UNIVERSIDAD MICHOACANA DE
SAN NICOLAS DE HIDALGO

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
DE LA FACULTAD DE INGENIERIA EN
TECNOLOGIA DE LA MADERA

MAESTRIA EN CIENCIAS Y TECNOLOGIA DE LA MADERA
TESIS

“DESARROLLO Y EVALUACION DE TABLEROS (PANELES) DE
MADERA A BASE DE TRES TIPOS DE ADHESIVOS
(TANINOS/HEXAMINA, LIGNINA GLIOXILADA/HEXAMINA Y
LIGNINA DESPOLIMERIZADA/HEXAMINA) Y SIN
FORMALDEHIDO”.

Que para obtener el grado de:
MAESTRO EN CIENCIAS Y TECNOLOGIA DE LA MADERA

Presenta:
Ing. Luis Enrigque Chavez Garcia

Director de Tesis:
Dr. Pablo Lopez Albarran

Codirectora:
Dra. Nancy Eloisa Rodriguez Olalde

Morelia, Michoacéan, diciembre 20109.



INDICE GENERAL

NOIMEN CLATURA ettt ettt et e et e e e e et e e e e e e s e bbb ettt ettt e e eeeaaaaaaaeeseesseessasaanaannnnennrenee 4
INDICE DE FIGURAS ......oovvvtetetetetete e tetete ettt s s s bbb bbb s bbb bbb bbb bbb b et e b e b et ebebesebebesebesesesesens 5
INDICE DE TABLAS ...ttt ettt es sttt ss et et se et ese et et ss et esess et et eteseas et ssetesessasstetesessnes 7
LU= E [ =T o ORI 9
Y o1 1 T OO PO USSP PP PP TOPPTO 10
1L INTPOTUCCION. .ttt ettt s e e st e s e s et e sat e sab e e st e e sabeesabeesaneesanes 11
1.1 Resinas de fenol formaldehido. ..........eooiiiiiiiiii e 12
00 =T o1 o LSO P PP PO PPPRSRTR 13
1.2.1 Propiedades fisico-quimicas de [0S taninos. ........cccciiiieeeicciiiiee e e 15
1.2.2. Estructura y composicién quimica de los taninos condensados. .......cccccceecuvveeeeeeecnnnneen. 15

j S B T =4 o 114 - T O TP P PP TP PP PPN PPUPPPPPRE 18
R S [ e [l o - o 1= - PO PSP PUSPRRN 19
1.5. Ligninas en resinas fENOIICAS. ......uuiiiiiiiiiiiiieiec e e e e e e e 20
1.6. Tableros (Paneles) de Madera. ........ueeeeii ittt e e e e e e erre e e e e s s eataaeeaeeeeannes 21
1.6.1. Tableros (Paneles) contrachapados 0 triplay.......ccccceeeeiiiiiiiieee e 22
1.6.2. Tableros (Paneles) de particulas de madera. ........cccccuveeeeciieeiciiee e 22
1.6.3. Tableros (Paneles) de fibras de madera. .......cccccueeieiiii e 23

P Y (=TT =T ) (T TP PT OO PRPT 24
TR o 11T =Y USSR 32
U1 o) Tor-Toi o o PSP P PO PP PP OPPT 32
ST @] o =1 1Yo 1P USRR 33
LT I O] o=y 1Yo T =Y o =1 - | PO 33
5.2. ObjetiVoSs ESPECITICOS. ..uuviiiiiiieiiiiiiie ettt ettt e e e e e e e et e e e e e e sabra e e e e e e s abraeeeeeeennreaeas 33
Y L= doTe [o] FoT = F= R CT=T =T - | FO PSR 34
6.1. Etapa I: Definicidn, elaboracion y caracterizacion de formulaciones adhesivas. ................... 34
6.1.1. Preparacion de la resina de fenol formaldehido.........ccccoveiiiiciiiiiiiiiice e 35

6.1.2. Hidroximetilacion de taninos y lignina despolimerizada con formaldehido para
produccidn de adhesivos y su aplicacion en Paneles..........ccceeeeeciieee e 36

6.1.3. Glioxalacién de taninos y lignina despolimerizada e hidroximetilada para producir
adhesivos sin formaldehdo para tableros (Paneles).......ccccccuvveeeeiicciiiieee e 36

6.1.4. Hexaminacion de la taninos y lignina glioxada hidroximetilada para producir adhesivos
sin formaldehido para tableros (Paneles).........ccuvieeiieeiciie e 37



6.2. Etapa Il Preparacién de las particulas de madera. ......cccuveeeieecciiiee e 37

6.2.1. Madera utilizada para la fabricacién de tableros aglomerados. ........ccccveeeiivcciieereeincns 37
6.3. Etapa lll: preparacidn de las fibras de madera. .......ccoccviiiiiiecciiiee e 38
6.3.1. Materia prima para la fabricacién de tableros aglomerados de fibra..........ccccveeeenne 38
6.4. Etapa IV: Fabricacién de los tableros (Paneles) de particulas de madera........cccoceeeeeeennnenn. 39
6.5. Etapa V: Fabricacién de los tableros de fibras celuldsicas recicladas. ........cccouvivvveveeeeeeennnnn. 41
6.6. Etapa VI: Evaluacion de los tableros (Paneles) de madera. .......cccccveeeeviieeeciiee e 43
7 RESUITAUOS. ettt ettt at e bt e sab e e sat e e s bt e e sab e e sabeesateesabeesareesareeas 44
7.1 Resultados de las de la tension de la unidn adhesiva. ..........coeveeriiiniieiiinieeeeeeeee 44
7.2. Conformacion de tableros aglomerados ......occuviiieee i 50
8. ANALISIS ¥ DISCUSION. ... eutiiiiee ittt e cecite e e e ettt e e e e e ettt e e e e e s sabtaeeaeesaabaaeeeessaasseaeeaesssansraneeessannses 51
8.1. Caracterizacion de las formulaciones adhesivas sustentables.........cccoceeeiiiiiiiiiieeiniiee e, 51
8.2. Conformacion de los tableros (Paneles) lignoceluldsicos. .......c.uvveeeieeiiiiieiiecccceee e, 52
1S 6o [ol [V o T3 F U PP PO USPRPRPRPRPTRO 53
O 2T o] [To Y= = T TR PSPPSR 56
L1 APENDICES. w..ouiutatiiaitteeseestee st s bbb 64
11.1. APENDICE 1. OBTENCION Y PRECIPITACION DE LIGNINA A PARTIR DE LICOR NEGRO KRAFT.
..................................................................................................................................................... 64
11.2. APENDICE 2. MATRICES DE FORMULACIONES ADHESIVAS. ......ooiiiiiiiiinienieenee e 65
11.3. APENCIDE 3. CARACTERIZACION DE LAS FORMULACIONES. ADHESIVAS DE TANINOS Y
LIGIN TN A . ettt e ettt et e e e e e e e e e et tea e s b e e e eeeeeeteeesbnna s e eeeeeeereeerenna e e e eaaaaaes 69
11.3.1. Determinacion del PH. ... e e e aaaaaas 69
11.3.2. Determinacion de 1a densidad. ........ooeeoriiiiiiinieee e 69
11.3.3. Determinacion de la Viscosidad por el método de Oswald. ........cccceeeeeeeiiiiieeeeeeecnnnen. 70
11.3.4. Determinacion del Porcentaje (%) de SOlidos.......ceeveieiiiiiiiee i 71
11.3.5. Determinacion de la resistencia a la union adhesiva. .......cccccceeeeriieiiiiiieniiee e 72
11.4. ANPENDICE 4. CUADROS DE REPLICAS DE FORMULACIONES ADHESIVAS. ......cooveveverennnee. 74
120 ANEXOS. ..ttt b e a e st a e sttt e a bt e et ea bt e eabe e e b e e st e e sabee s beesreeeanes 80
12.1. ANEXO 1. MECANISMO DE REACCION DE LA RESINA DE FENOL FORMALDEHIDO............... 80



NOMENCLATURA

FF Fenol formaldehido

TFF Tanino fenol formaldehido

TFG Tanino fenol glioxal

TFH Tanino fenol hexametilentetramina

LFF Lignina fenol formaldehido

LFG Lignina fenol glioxal

LFGH Lignina fenol glioxal hexametilentetramina
LOFF Lignina organica fenol

LOFG Lignina organica fenol glioxal

LOFGH Lignina organica fenol glioxal hexametilentetramina



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Estructura bésica de 10s taninos coNdenSsados. ...........c.vvvrerieieienenesie s 16
Figura 2.Estructuras posibles de los anillos A'y B de taninos............ccccoveveveneneenieniennene 17

Figura 3. Estructura quimica de los compuestos modelo empleados para la caracterizacién

A8 TANINOS. 1.ttt ettt ettt et et et e s besbe e bt e bt e st e st e b e benbesaeebesaeeneeneens 17
Figura 4. Principales precursores de la LIgnina. ......c.ccccevereereerenceeneerieeeeseese e 18
Figura 5. Diagrama de metodologia general. .........ccoeveirinieinineneree e 34
Figura 6. Etapa I: Definicion de reactivos y elaboracion de formulaciones adhesivas....... 35

Figura 7. Formulacién de fenol formaldehido medio bésico (tipo resol) y medio acido

(2= T U 1=] | =) SRS 36
Figura 8. Epata I: Esquema de elaboracion de formulaciones adhesivos.............ccccevenee. 37
Figura 9. Tamiz utilizado; tamafios te malla; secado de las particulas. ............ccccveveneeee. 38
Figura 10. Esquema de preparacion de fibras de madera reciclada. .........ccccceevevevieennnnen. 39
Figura 11. Esquema de fabricacion de tableros de particulas de madera. .......c.ccccccevueeeee. 40
Figura 12. Diagrama de produccion de tableros de fibras y particulas ..........cccocveinennee. 41
Figura 13. Esquema de proceso de Elaboracion de tablero (Panel) de fibras recicladas de
1T [T - OO PSRUSRSRPRP 43
Figura 14. Formulaciones adhesivas de fenol formaldehido modificadas con taninos y

1T 1L =TSP 44
Figura 15. Grafica de formulaciones adhesivas de taninos, lignina con glioxal. ................ 45
Figura 16. Formulaciones adhesivas de fenol-glioxal-hexamina modificadas con taninos y
FEONINGS. ..ttt bbbttt r e bbbt a et 46
Figura 17. Formulaciones adhesivas de taninos con formol, glioxal y hexamina............... 47
Figura 18. Grafica de formulaciones adhesivas de lignina con formol, glioxal y hexamina.
.............................................................................................................................................. 48
Figura 19. Formulaciones adhesivas de lignina organica con formol glioxal y hexamina. 49
Figura 20. Resultados obtenidos de la evaluacién de la tension en la resistencia a la union
AANESIVAL 1ottt b e bbb et et st s h e bt r e he et et et e benbeebenaeeneeneene 50

5



Figura 21.Tableros de particulas y tablero de fibras recicladas conformados. ................... 50

Figura 22.
Figura 23.
Figura 24.
Figura 25.
Figura 26.
Figura 27.
Figura 28.
Figura 29.
Figura 30.
Figura 31.
Figura 32.

Precipitacion centrifugado filtrado y lavado, y secado de lignina. .................... 64
Medicion de pH de formulaciones adhesivas de taninos y lignina. ................... 69
Determinacion de 1a densidad. .........cccecveverereneneeieeeeese e 70
Medicion de Viscosidad de Oswald..........cccocerevinininiienineneseseceeeee e 71
Determinacion de la densidad método VOIUMELIICO. ......cceecvvereeererienincreee 72
Determinacion de la resistencia a la union adhesiva. ...........ccoceeeevevvevenieniennnn. 73
Reaccion del fenol con formaldenido ..........ccovevevenininieieeeeee 80
Muestran los posibles derivados mono, di-y tri metilados fenodlicos................. 80
Muestran los posibles derivados mono, di-y tri metilados fendlicos................. 81
Muestran los posibles derivados mono, di-y tri metilados fendlicos................. 81
Muestran los posibles derivados mono, di-y tri metilados fendlicos................. 81



INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Matriz general de formulaciones adhesivas.............cccovvereriieniiininie s 35
Tabla 2. Célculo de materia prima requerido por panel de particulas madera. ................... 39
Tabla 3. Célculo de materia prima requerida por panel de fibras recicladas........................ 42
Tabla 4. Método cualitativo de evaluacion de tableros (Paneles) de madera. ..................... 43

Tabla 5. Prueba Tukey para formulaciones adhesivas de fenol formaldehido modificadas
CON tANINOS Y HIONINGS. ©..eiiieiie et e e be et e e te e e e e sbeeaneeenree s 44
Tabla 6. Prueba Tukey para formulaciones adhesivas de fendlicas modificadas de taninos y
1IgNINAS CON QHIOXAL .....ccuveieieiiec e rs 45
Tabla 7. Prueba Tukey para formulaciones adhesivas fenélicas modificadas con taninos y
1IgNINAS CON NEXAMING, ...vivieiieiie ittt sre e b b sae e e e eneenrs 46
Tabla 8. Prueba Tukey para formulaciones adhesivas fenélicas modificadas de taninos con
formol, glioXal Y NEXAMING. .........cueiiiiiiiee e e e 47
Tabla 9. Prueba Tukey para formulaciones adhesivas fenolicas modificadas de lignina con
formol, glioxXal Y NEXAMING. .......cciiiiiie et nae s 48

Tabla 10. Prueba Ttukey para formulaciones adhesivas fendlicas modificadas de lignina

organica con formol, glioxal Y heXamina. ..........ccccecevieiiie i 49
Tabla 11. Matriz de formulacion adhesiva objetivo de fenol-formaldehido........................ 65
Tabla 12. Matriz de formulacion adhesiva de tanino/fenol-formaldehido ............c.c.c....... 65
Tabla 13. Matriz de formulaciones adhesivas de tanino/fenol-glioxal.............cc.cccocenini. 65
Tabla 14. Matriz de formulaciones adhesivas de tanino/fenol-hexamina..............cc.coovnens 66
Tabla 15. Matriz de formulacion adhesiva de lignina/fenol-formaldehido.............c........... 66
Tabla 16. Cuadro. Matriz de formulacion adhesiva de lignina/fenol-glioxal..................... 66
Tabla 17. Matriz de formulaciones adhesivas de lignina glioxada/hexamina..................... 67
Tabla 18. Matriz de formulacion adhesiva de lignina org/fenol-formaldehido................... 67
Tabla 19. Matriz de formulacién adhesiva de lignina org/fenol-glioxal ................c.ccc..... 67
Tabla 20. Matriz de formulaciones adhesivas de lignina org glioxada/hexamina............... 68

Tabla 21.Cuadro. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva objetivo de fenol-
FOrMAlAENIAO. .. .o 74



Tabla 22. Matriz de resultados de la formulacién adhesiva de tanino/fenol- formaldehido.
.............................................................................................................................................. 74
Tabla 23. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva de tanino/fenol-glioxal........... 75
Tabla 24. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva de tanino/fenol-hexamina. ..... 75
Tabla 25. Matriz de resultados de la formulacién adhesiva de lignina/fenol-formaldehido.
.............................................................................................................................................. 76
Tabla 26. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva de lignina/fenol-glioxal.......... 76
Tabla 27. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva de lignina glioxada-hexamina.
.............................................................................................................................................. 7
Tabla 28. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva de lignina/fenol-formaldehido.
.............................................................................................................................................. 77
Tabla 29. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva de lignina/fenol-glioxal.......... 78
Tabla 30.Cuadro. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva de lignina glioxada-
PEXAIMINGL ... bbbt et e e bt s et e et e b e b ns 79



Resumen

La creciente preocupacion ambiental y los efectos adversos para la salud con el uso de
adhesivos para tableros lignocelulésicos de particulas y fibras basados en formaldehido han
despertado un interés en el desarrollo de adhesivos basados en recursos renovables. El
objetivo principal de este estudio es evaluar adhesivos a base de materias primas sustentables
no toxicos amigables con el medio ambiente para la elaboracion de tableros lignocelulésicos
de particulas y fibras evaluando adhesivos de lignina despolimerizada y taninos de mimosa,
reduciendo las emisiones de formaldehido en su preparacion y sustituido por un aldehido
menos volatil y no toxico denominado glioxal. Los taninos utilizados para esta investigacion
fueron condensados de mimosa comerciales mientras que la lignina que se utilizé para
desarrollar esta investigacion es obtenida a partir del licor Kraft del proceso de obtencion de

celulosa para la fabricacién de papel.

El objetivo de esta tesis de Maestria es desarrollar un procedimiento de produccion para
resinas de lignina-fenol-formaldehido y tanino-fenol-formaldehido de las que la cantidad
de fenol es remplazada hasta un 70 % por lignina y tanino. La hipotesis plantea la posibilidad
de producir adhesivos con las mismas propiedades en comparacién a las resinas de fenol
formaldehido puro. Por lo que se estudian adhesivos con 30, 40, 50, 60 y 70% de lignina y

taninos basados en la masa total del fenol.

Las resinas fueron caracterizadas en términos de viscosidad, contenido de sélidos, pH y
densidad. Otro punto importante fue determinar influencia de la cantidad de resina utilizada
en la fuerza de union utilizado la prueba de tension de la unién adhesiva de acuerdo a la
norma ASTM D 897 — 78. Los resultados de prueba muestran logros sustanciales entre
taninos y ligninas. El andlisis estadistico de la prueba de la resistencia en la tension de la
unién adhesiva mostré que para el tratamiento testigo de las pruebas de fenol-formaldehido

puro y las sustituciones de lignina y taninos aumentan la fuerza de adherencia.

Palabras clave: tableros, lignoceluldsicos, formaldehido, adhesivos, particulas, fibras,

glioxal, lignina, tanino, union, adhesiva, resistencia, tension.



Abstract

The growing environmental concern and adverse health effects with the use of adhesives for
lignocellulosic panels of particles and fibers based on formaldehyde have aroused an
interest in the development of adhesives based on renewable resources. The main objective
of this study is to evaluate adhesives based on environmentally friendly non-toxic sustainable
raw materials for the elaboration of lignocellulosic particle and fiber boards evaluating
depolymerized lignin adhesives and mimosa tannins, reducing formaldehyde emissions in
their preparation and replaced by a less volatile and non-toxic aldehyde called glyoxal. The
tannins used for this investigation were commercial mimosa condensed tannins while the
lignin that was used to develop this research is obtained from the Kraft liquor of the process

of obtaining cellulose for pulping process.

The objective of this Master's thesis is to develop a production procedure for lignin-phenol-
formaldehyde and tannin-phenol-formaldehyde resins from which the amount of phenol is
replaced up to 70% by lignin and tannin. The hypothesis is that it is possible to produce
adhesives with the same properties compared to pure phenol formaldehyde resins. Thus the
adhesives with 30, 40, 50, 60 and 70% lignin and tannins based on the total mass of the

phenol.

The resins were characterized in terms of viscosity, solids content, pH and density. Another
important point was to determine the influence of the amount of resin used in the bond
strength used the adhesive bond tension test according to ASTM D 897-78. The test results
show substantial results between tannins and lignin. Statistical analysis of the tensile
strength test of the adhesive bond showed that for the control treatment of pure phenol-

formaldehyde tests and the substitutions of lignin and tannins increase the bond strength.

Keywords: panels, lignocellulosic, formaldehyde, adhesives, particle, fiber, glyoxal, lignin,

tannin, phenol, bond, tensile, strength.
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1. Introduccioén.

La fabricacion de resinas fenolicas no ha sufrido grandes alteraciones ademas de que en los
Gltimos afos se han realizado esfuerzos para reducir consumo de las mismas en la industria
(Ferdosian et al, 2016). La sustitucion parcial del fenol por lignina se ha presentado como
una de las opciones atractivas, debido a la similitud estructural existente entre este polimero

natural de carécter fenolico y las resinas fenol-formaldehido (Hu et al, 2011).

En el area de adhesivos, a nivel industrial se ha buscado sustituir de forma parcial o total el
uso de resinas sintéticas por sustancias que provengan de recursos naturales renovables

propiciado el estudio de nuevas posibilidades tecnologias (Gregorova et al, 2006).

Aunque el consumo de adhesivos sintéticos se ha incrementado mundialmente, los estudios
realizados en la modificacién quimica de productos naturales, taninos, lignina, carbohidratos
y aceites insaturados que ofrecen la posibilidad de desarrollar la obtencidn de una serie de
formulaciones adhesivas de nueva generacion, ya que estos materiales naturales presentan
entre sus caracteristicas bajos niveles de toxicidad ademas de que son biodegradables y con
una disponibilidad sustentable, lo que los hace competitivos en términos técnicos y

comparables en precios a los sintéticos (Zhang 2015).

El interés de producir adhesivos para madera a partir de materiales renovables aparecio por
primeravez en 1940. Alcanzé su punto maximo a principios de la década de los 1970, durante
la primera crisis de petroleo, pero el interés volvio a disminuir ya que los costos de petréleo

volvieron a disminuir, segun lo revisado por Pizzi (2006).

En este auge del uso de sustancias naturales como componente de adhesivos, destacan los
materiales taninicos y ligninicos de los cuales se han formulado adhesivos a partir de lignina
y/o mezclas tratando a la lignina en un medio alcalino y haciéndola reaccionar con el glioxal
para remplazar el formaldehido (Ammar et, al 2014). Los tableros fabricados con este tipo
de adhesivos cumplen especificaciones para usarse como paneles exteriores (EI Mansouri,
2006).
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Las cifras publicadas por el anuario forestal 2014 (SEMARNAT) establecen que la
produccion de tableros de particulas y contrachapados ascendio a un valor en miles de dolares
de $640,466 de los cuales un 97% corresponden a importaciones destinadas a la produccion
y fabricacion de muebles, la industria de la construccion y espacios habitables. La
problematica de emisiones por formaldehido utilizados como adhesivos en los tableros han
impuesto mayores regulaciones de uso en algunos paises que incentivan la utilizacion de
tecnologias limpias y sustentables que ademas produzcan productos inocuos. Teniendo en
cuenta todo lo anterior ha sido necesario el desarrollo de adhesivos libres de formaldehido a
base de fuentes renovables que se ajusten a las nuevas regulaciones y con esto se puedan
obtener un producto de mayor valor agregado en el mercado denominado productos “verdes”.
El presente proyecto desarrolla la efectividad de tres adhesivos (taninos/hexamina, lignina
despolimerizada glioxilada/hexamina y lignina despolimerizada/ hexamina libres de
formaldehido evaluando su efectividad como producto cementante en la fabricacion de

tableros de particulas de madera y tableros de fibras celul6sicas recicladas de madera.
1.1 Resinas de fenol formaldehido.

La produccion de los primeros condensados de fenol formaldehido se remonta a principios
del siglo XX cuando el Dr. Leo Heandrik Beakeland desarrollo el fenol-formaldehido
altamente entrecruzado (Gardziella et al., 1999). Las ventajas de las resinas fendlicas son sus
elevados niveles de resistencia, estabilidad térmica y mecanica, baja toxicidad, excelentes
capacidades como aislante eléctrico y térmico, asi como excelentes caracteristicos de
apariencia. Las ventajas especificas que lo hacen de especial interés para aplicaciones de
madera son los bajos niveles de liberacion de formaldehido, elevada resistencia al agua,
impermeable, y bajo hinchamiento del espesor de los tableros. Desventajas de este tipo de
resinas son el endurecimiento méas lento comparado con las resinas amino plasticas, color
obscuro en la capa de pegado, problemas con el procesamiento de maderas acida y mayor
absorcion de humedad de los paneles que se almacenan a niveles de humedad mas altos
debido a la higroscopicidad del alcali usado (Gardziella et al., 1999; Dunky, Niemz, 2002).
Aunque algunos puntos negativos se asocian a este tipo de resina es importante para la

industria de la madera debido a sus ventajas. EI problema de la relacién costo rendimiento
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esta fuertemente relacionado con el costo de la materia prima, en que la mayoria de los casos

son los combustibles fésiles y puede cambiar bastante rapido.

Los principales componentes de las resinas de fenol formaldehido son el fenol y el
formaldehido son las sustancias que deben polimerizarse para formar una estructura
tridimensional. Las resinas fendlicas son divididas en resoles y novalacas. Las diferencias
son la relacion de formaldehido a fenol y el nivel de pH en la cual la reaccion toma lugar.
Para resoles la relacion de formaldehido/fenol >1 bajo condiciones alcalinas mientras que
para novalacas la relacion de formaldehido/fenol es <1 el cual toma lugar bajo condiciones
acidas. El fenol puede ser producido a partir de carb6n, condensacion de gases de horno de
coque, aguas residuales de la gasificacion del carbon, lignina, carbén de bajo rango y del
petréleo por diferentes métodos. El proceso de cumeno es el principal proceso de la industria
para producir fenol. Aproximadamente el 95% de la produccion anual de 8 millones de
toneladas es sintetizada con este proceso. EI cumeno es un producto de la reaccion de
benceno y propano la cual ocurre durante la alquilacion. Los preproductos son consecuencia
del agrietamiento del aceite. El gas natural es la principal materia prima para producir
formaldehido en el proceso de metanol (Gardeziella et al., 1999; Molinari et al., 2015; Van
Laak et al., 2010)

1.2 Taninos.

Los taninos forman parte de la fraccién denominada extraibles de los arboles y plantas. Son
polimeros polifenolicos producidos por las plantas como compuestos secundarios y que
tienen la capacidad de formar complejos con proteinas, polisacaridos, acidos nucleicos,
esteroides y saponinas desempefiando en las plantas una accién defensiva ante los insectos
(Hon, Shiraishi 2001). Segun los estudios de (Masson et al, 1994), los taninos se acumulan
en las células del parenquima donde se almacenan hasta que alcanzan el nivel en el que la
vacuola se altera expulsdndolos, momento en el que migran a distintas partes de la planta por
diversos procesos de difusion. (Streit, Fengel 1994a) mediante andlisis por microscopia
electronica (SEM y TEM) han comprobado que el tanino, ademas de estar presentes en las
células del parenquima, también se encontraran localizado en los vasos, las fibras y las

paredes celulares.
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Se han identificado aproximadamente 500 especies de plantas que contienen cantidades
significativas de taninos. Entre las principales familias botanicas con importancia en la
obtencion de taninos se pueden citar las siguientes: Anacardiaceae, Leguminosae, Rosaceae,
Polygonaceae, Fagaceae, Rhyzophoraceae y Myrtaceae. Algunos géneros como las acacias,
los encinos y algunos pinos que habitan en el bosque de pino encino o zonas de transicion

son importantes en la extraccion de estos productos (Bickley 1991).

Los taninos pueden encontrarse en todos los 6rganos o partes de la planta: frutos, vainas,
hojas, raices, jugos y madera. Habitualmente se encuentran en una sola parte, pero en algunos
casos pueden localizarse simultineamente en varias partes de la planta. Es comdn que las
plantas herbéaceas se presentan localizados en una cantidad considerable en las raices,
disminuyendo mucho la concentracion cuando se trata de plantas anuales. En las plantas
lefiosas, tanto la localizacion como la abundancia son variables. En la mayor parte de los
casos el porcentaje de tanino es mas elevado en la corteza que cubre las ramas. Raramente se

pueden hallar en las hojas como ocurre en el &rbol de tara (Pizzi, Mittal 1994).

Los taninos analizados para empleados para el desarrollo de esta tesis han sido en todo caso
taninos comerciales que habitualmente se emplean en las industrias de curticion y enologia.
Se han tratado de emplear taninos que representan a todos los grupos que actualmente se
comercializan para el estudio de la influencia de su naturaleza quimica tanto en las sintesis
de resinas fendlicas modificadas, como en las demas caracteristicas analizadas, por ello se
han empleado taninos modificados, concretamente de mimosa , quebracho y pino asi como
de taninos hidrolizables tal como el de castafio, empleando para ello tanino comercial de
castafio de extraccidn acuosa o Vinitanon y tanino de castafio comercial de extraccion etanol

0 Pasa.

A partir de 1970, debido al importante incremento del precio del petrdleo y, por lo tanto, de
sus derivados como el fenol, se intensifican los esfuerzos por optimizar tanto la
caracterizacion como el empleo de taninos en la modificacién de resinas en las que

habitualmente se emplean derivados de petréleo.
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1.2.1 Propiedades fisico-quimicas de los taninos.

Los taninos no son idénticos en todos los vegetales, ya que difieren en cuanto a su
composicion y a sus propiedades quimicas especiales segun de la especie botanica de la que
proceden. Son compuestos fendlicos, es decir, su principal funcion quimica esta representada
por un grupo hidroxilo unido a un ndcleo bencénico que posee caracter acido débil. Son
solubles en agua y otros disolventes organicos como metanol. Los taninos estan constituidos
por grandes moléculas cuyas soluciones acuosas son generalmente coloidales y tienden a
flocular. La clasificacion de taninos mas acertada que se ha realizado y que todavia se emplea
actualmente es la realizada por Freudenberg (1920) y que considera dos grupos
fundamentales basandose en el tipo de estructura base del tanino: taninos condensados y

taninos hidrolizables.

El porcentaje de grupos polifendlicos presentes en los extractos tanicos no se puede deducir
directamente del porcentaje de no taninos, ya que segin Kulvik (1976), los extractos, por
ejemplo, de castafio contienen habitualmente 70 % de taninos, que incluyen compuestos
polifendlicos de diferentes estructuras, y aproximadamente un 22 % de no taninos, que
incluyen carbohidratos como xilosas y glucosas ademas de acidos polifenolicos simples
como el &cido gélico. Pues bien, segun las condiciones de reaccion, Kulvik sefiala que no
solo reaccionan los taninos sino también algunas fracciones de no taninos que pueden ser

capaces de reaccionar con formaldehido o con metiloles en moléculas que lo contengan.

La reactividad de un extracto tanico con el formaldehido puede ser determinada mediante el
calculo del numero de Stiasny (Tahir et al. 2002, Yazaki et al. 1980). Esta técnica es
empleada por diversos autores, ademas de para caracterizar taninos, para determinar la
presencia y proporcion de polifenoles en diversas platas y partes de las mismas, lo que
indirectamente se relaciona con la posibilidad de una planta concreta para ser empleada como

materia prima para la obtencion de taninos.

1.2.2. Estructura y composicién quimica de los taninos condensados.

Los taninos condensados son conocidos generalmente como poliflavonoides o

proantocianidinas (flavan-3, ol y flavan-3,4-diol) asi como otros flavonoides analogos,
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carbohidratos y trazas de amino e imino acidos. La estructura basica de taninos se presenta
en la Figura 1 (Hon, Shiraishi 2001).

(OH)

Figura 1. Estructura basica de los taninos condensados.

Las estructuras basicas que componen los taninos estan unidas con otras mediante enlaces
C4-Cs y C4-Cg (Roux et al, 1975, 1980). Varios autores proponen como mecanismo de
reaccién de condensacién flavonoide, en medio ligeramente &cido, la protonacion del
hidroxilo en la posicion 4 del compuesto flavan-3,4-diol, con la pérdida inmediata de una
molécula de agua y la posterior formacion del carbocation en este sitio, al cual se unen las
unidades flavonoides por los centros nucleofilicos disponibles 6 u 8 (Roux et al. 1975; Roux
1980; Pizzi 1980, Santana et al. 1996).

Mediante técnicas de analisis como ¥*C-NMR y CP-MAS se han diferenciado cuatro
estructuras basicas habituales en los extractos tanicos (Ferreira, Bekker 1996; Hemingway
1989) se presenta en la Figura 2, que difieren en el nimero de grupos hidroxilo que presentan

en el anillo Ay B. se distinguen asi:

Profisetinidina, compuesta de resorcinol como anillo A y Catecol Como anillo B
Prorobinetinidina, con resorcinol en el anillo Ay en el B pirogalol
Procianidina, compuesto por fluoroglucinol y catecol en los anillos A y B respectivamente.

Prodelfinidina, compuesto por fluoroglucinol en el anillo Ay pirogalol en el B.

Estas diferencias en la estructura, confieren a los taninos comportamientos caractéristicos
bien definido. Asi, por ejemplo, se ha comprobado que los taninos con estructuras
profisetinidina y prorobinetinidina son menos reactivos que los procianidina y prodelfinidina
(Pizzi, Mittal 1994).
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Flucroglucinot Pirogalol

Figura 2. Estructuras posibles de los anillos A y B de taninos.

Existen numerosos estudios en los que se analiza la composicion quimica de los taninos
mediante NRM. Dado que la espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) es
una técnica de gran relevancia para la caracterizacion quimica de los materiales y teniendo
en cuenta la reducida bibliografia existente al respecto. Las estructuras quimicas de los
compuestos modelo han sido la cataquina (2-(3,4-dihidroxifenil)3.4-dihidro-1-bezzopiran-
3,5,7-triol; 3,3",4",7-pentahidroxiflaveno), pirocatequina o catecol (1,2-dihidroxibenceno,
1,3-bencenodiol o resorcina) cuyas formulas quimicas se presentan en la Figura 3 (Pefia
2007).

_~OH OH L

OH
OH

OH

Catequina Pirocatequina Resorcinol

Figura 3. Estructura quimica de los compuestos modelo empleados para la caracterizacion de
taninos.
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1.3 Lignina.

La lignina es el segundo polimero natural abundante después de la celulosa (Gosselink et al.
2004) y junto con la celulosa tiene un fuerte impacto en la resistencia mecanica y rigidez de
la plantas. Ademas, asegura el transporte de agua dentro del xilema con baja absorcion debido
a su caracter hidréfobo, y finalmente, aumenta la resistencia contra la degradacion como

patdgenos, microorganismos y herbivoros (Lewis 1999).

La lignina puede ser utilizada para muchas aplicaciones tales como aglutinante para
alimentacién animal, pellets, briquetas, ceramicos, aditivo para carreteras asfalticas, asi como

dispersantes en hormigon, yeso y producto de perforacién petrolera (Lewis 1999).

Las ligninas son polimeros anfifilicos irregulares que se componen de unidades de
fenilpropano interconectados por una variedad de tipos de enlaces. Las tres unidades
principales de fenilpropano tienen como precursores el alcohol cumarilico, alcohol
coniferilico y alcohol sinapilico (Figura 4) que se sintetiza por medio del &cido shikimico y
luego se polimerizan debido a una reaccion radical inducida enzimaticamente a un polimero

al azar tridimensional (Herrikson, 2009; Rowell, 2012; Sjostrom, 1993).

Durante la polimerizacion, se forman principalmente enlaces éter (C-O-C) y carbono a
carbono (C-C), lo que da como resultado varios enlaces diferentes, mientras que el enlace
mas frecuente para madera blanda y madera dura es el enlace 3-O-4 con 35- 60% y 40- 70%
de todos los enlaces. Otros tipos principales de enlaces son a-0-4, 5-5, enlaces -5, B-p y 4-
O-5 (Henriksson, 2009; Rowel, 2012; Sjéstrom, 1993).

HO HO HO
R IS AN
O/CH3 HBC\O O/CH3
OH OH OH
p —cumarilico coniferilico sinapilico

Figura 4. Principales precursores de la Lignina.
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En la lignina estas unidades llevan el nombre de sus restos aromaticos. En el alcohol
cumarilico, este resto se llama p-hidroxifenilo (H), en el alcohol coniferilico se llama
guayacilo (G) y en el alcohol sinapilico se llama siringil (S). La cantidad total de lignina varia
y se debe a diferentes condiciones de crecimiento dentro de las especies de madera. En el
clima templado el contenido de lignina para la madera blanda se encuentra en general el 15
a 35% y para madera dura entre 18 y 26% (Gullichsen, 2000; Henriksson, 2009; Lewis et al.,
1999, Rowell, 2012).

Dependiendo de la especie de madera, la composicion de la lignina el porcentaje de unidades
de H, G y S también difiere. El guayacilo (G) predomina en la madera blanda con pequefias
cantidades de p-hidroxifenilo (H), mientras que la madera dura consiste principalmente en la
combinacién de guayacilo (G), y siringilo (S) con una pequefia cantidad de p-hidrixifenil (H).
En general, las gramineas muestran una distribucion mas equitativa en tri p-hidroxifenilo (H),
guayacilo (G) y siringilo (S). Para los tres grupos la distribucion varia segun la especie
(Hernrikson, 2009; Lewis et al., 1999).

1.4 Pulpa de madera.

El objetivo de la fabricacion de pasta de madera es la division de enlaces entre la lignina,
hemicelulosas y celulosa y la disolucion de la lignina y hemicelulosas con el objetivo de
separar las fibras de celulosa no disuelta. Se conocen diferentes procedimientos para
obtencién de pulpa celulésica entre ellos los mecénicos, semimecénicos, semiquimicos y
quimicos. Los tres procedimientos quimicos de obtencion de pulpa celuldsica mas comunes
en laindustria son el proceso a la sosa, el proceso de sulfito y el proceso de kraft. Otro proceso

que aun no se usa comercialmente pero que es de interés el proceso de Organosolv.

El proceso a la sosa lleva el nombre de su agente de coccion, que es la sosa caustica
(hidréxido de sodio). Los agentes activos son los iones hidroxilo. Fue el primer proceso de
fabricacion de pulpa quimica inventado en 1851 por Hugh Burges y Charles Wall (Sixta
2006). En comparacion con el proceso Kraft, tiene la ventaja de que puede eliminar los
silicatos de aluminio y sodio. Este es un problema, por ejemplo, para el bambu o diversos
licores de paja que surgen debido a los contenidos mas altos de silice (Holmund, Parviainen
2000).

19



Poco después del proceso a la sosa, el proceso al sulfito acido fue inventado por Benjamin
Tilghman. El diéxido de azufre en combinacion con diferentes bases como Ca?*, Mg®*, Na *,
NH4" que utilizan como productos quimicos. La sulfonacion y la hidrélisis estan causando
deslignificacién con grupos de &cido sulfonico y en segundo lugar los enlaces éter se rompen
(hidrolisis) (Gullichsen, 2000; Sixta, 2006; Sjostrom, 1993).

El proceso Kraft es una mejora del proceso a la sosa y fue desarrollado por Carl Dahl y
patentado por él en 1884. Se opera con licor blanco, un licor altamente alcalino (pH ~ 14),
que consiste en hidroxido de sodio, sulfuro de sodio y pequefias cantidades de NaCOs,
Na>S0s, Na2S203, NaCl y CaCOs. Los principales agentes activos son iones OH y HS™ que
se producen por la hidrolizacién de NaOH y NaS en agua. Debido a la mayor nucleofilidad
de los iones de sulfuro de hidrégeno en comparacion con los iones hidroxilo, el proceso de
Kraft muestra una deslignificacion mejorada en comparacion con el proceso a la sosa. Al
igual que en el proceso de sulfito, la escision de los enlaces éter es responsable de la
despolimerizacion y la disolucion de la lignina. Este licor de coccidn se llama licor negro y
consiste, aparte de los productos de degradacion de lignina, de los carbohidratos y una
cantidad muy pequefa de extraibles (Guillichsen 2000; Potthast 2006; Sixta et al., 2006;
Sjostrom, 1993).

1.5. Ligninas en resinas fendlicas.

Ya se han realizado muchas investigaciones en este campo, asi como muchas patentes que se
han otorgado. Aungue ya se han hecho muchos esfuerzos, ninguna aplicacion es conocida a
gran escala debido a cuestiones técnicas, econémica o de proceso segun lo revisado por El
Mansouri et al. (2007). Como se mencion0 anteriormente, el objetivo de utilizar los recursos
naturales aumenta con el incremento del precio de la materia prima convencional

(combustibles fosiles) para un producto.

Debido a que la lignina es un material polifendlico (Dunky, Niemz, 2002; Pizzi 2006;
Sjostrom 1993) la idea es sustituir una cierta cantidad de precondensados de resina Fenol
formaldehido, Unicamente a base de fenol por cierto porcentaje de lignina. Esto se puede
lograr ya sea agregando lignina después de la etapa de precondensacion como agente de corte
o implementandola desde el principio de la sintesis. La adicion de la lignina como agente de

corte aumenta la adherencia en condiciones de frio y reduce los costos, ya que se puede lograr
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facilmente. Sin embargo, la distribucion homogénea es dificil, y hasta ahora se desconoce si
la lignina solo es un relleno o esta realmente integrada quimicamente en la resina. Si la lignina
esta presente en la reaccion desde el comienzo de la etapa de precondensacion, se puede usar
sin modificar o modificada por fenolacion o metilolacion. La fenolacion de la lignina es
realizada en condiciones acidas donde la lignina y el fenol tienen tiempo de reaccionar entre
si. Este procedimiento es mas interesante para las resinas tipo novalaca, ya que también se
sintetizan en condiciones acidas. La metilolacion se opera en condiciones alcalinas. En este
procedimiento, la lignina reacciona con el formaldehido antes de agregar el fenol. La ventaja
de la fenolacién y la metilolacion es el aumento de la reaccion de la lignina modificada para
uso posterior. La desventaja es que se introduce otro paso en el proceso que aumenta el
tiempo (Dunky, Niemz, 2002; Alonso et al., 2005; ElI Mansouri et al., 2007).

Si la lignina se usa como un reemplazo del fenol, debe de considerarse que su nimero de
posiciones de anillo aromatico reactivo es menor en comparacion con el fenol, ya que tanto
las posiciones orto de las unidades fenolicas como para en parte estdn bloqueadas por las
cadenas de fenilpropano y los grupos metoxilo, respectivamente. Las unidades aromaticas
tipo H muestran la mayor similitud comparado con las unidades tipo Gy S. Ambas posiciones
3y 5 de atomo de carbon de unidades tipo H estan libre para reaccionar con el formaldehido.
Debido al grupo metoxilo del tercer &tomo de carbon, las unidades tipo G solo tiene una
posicion libre en el quinto &tomo de carbono de la unidad fenodlica. Las unidades tipo S no
tienen una posicion de anillo aromatico libre relacionada con los grupos metodico en la
posicion otro y debido a la cadena lateral de fenilpropano en las posiciones para, por lo que
solo funcionaria como un agéntenle corte y no podria contribuir al entrecruzamiento
(Mohamad et al, 2011).

1.6. Tableros (Paneles) de madera.

El tablero o panel de madera se define como “un producto elaborado a base de particulas
engomadas, es decir, pequefias piezas de madera u otros materiales lignocelulosicos”, siendo
la madera la principal fuente de materia prima para la produccién de tableros, (Tsoumis
1991). Mientras que, Maloney sefiala que el tablero es “un término genérico aplicado a un

grupo de materiales integrados en un tablero elaborado a partir de madera u otras fibras
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lignocelul6sicos o particulas a las que se les mezcla otros materiales durante la elaboracion,

como la resina sintética que actda como un adhesivo termofijo”.

El objetivo de la fabricacion de tableros aglomerados es obtener un producto a base de
pequefias particulas unidas con un adhesivo, que tenga caracteristicas fisicas semejantes o
superiores a las de piezas de madera maciza y tableros contrachapados, aunque no de igual
densidad (Carri 1986).

La Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion (FAO, por
sus siglas en inglés) distingue tres tipos de tableros: los de madera contrachapada o triplay,
los de fibra y los de particulas. De estos tres tipos solamente los de madera contrachapada y

los de particulas pueden tener una aplicacion estructural.

1.6.1. Tableros (Paneles) contrachapados o triplay.

El tablero contrachapado o triplay es aquel conformado por superposicion de ldminas o
chapas de madera previamente encoladas con el adhesivo correspondiente al uso que se dara
al tablero, sometidas a temperatura y presion. En general, dichas laminas se disponen en
numero impar y simétricamente en ambos lados de una lamina central o alma del tablero, de
modo que las fibras o granos de dos laminas consecutivas se crucen entre si, formando algun
angulo, usualmente 90 grados. El panel resultante presenta propiedades analogas en
contraccion y resistencia en dos sentidos perpendicularmente entre si, con lo que se eliminan
virtualmente las grandes variaciones dimensionales y los bajos valores de resistencia que se

dan a través de la fibra de la madera (Robles 2001).

1.6.2. Tableros (Paneles) de particulas de madera.

Un tablero de particulas es un panel fabricado con pequefios fragmentos de madera como
hojuelas, obleas, astillas y viruta u otros materiales lignoceluldsicos aglomerados o unidos
con un adhesivo ya sea organico o sintético, en un proceso donde se aplica durante un tiempo
calor, presion, humedad y un catalizador, (FAO, 1968). La adhesion de las particulas se hace

mediante adhesivos que van mezclados con otros aditivos, los cuales suelen ser
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principalmente una emulsion parafinica, con catalizador para acelerar o controlar el tiempo
de fraguado y agua. El adhesivo que es utilizado como encolante en el tablero, ha sido
tradicionalmente a base de resinas de urea-formaldehido, fenol-formaldehido o melamina-
formaldehido; de éstas, la primera es la que més se utiliza a nivel mundial.

Los tableros pueden tener de 3 a 5 capas con particulas de distinto grueso, dispuestas de
modo que las capas con las particulas de mayor grueso queden al centro y las que tienen las
particulas mas finas queden en las caras. Las particulas se pueden colocar de cierta manera
con el fin de darle alguna orientacién a las propiedades de resistencia de los tableros, tal
como se hace con los contrachapados (COFAN 1994).

1.6.3. Tableros (Paneles) de fibras de madera.

El tablero de fibra estructural y decorativo es un panel homogéneo fibroso hecho de fibras
lignocelul6sicas, combinado con una resina sintética u otro sistema de union adecuado y
después unido bajo calor y presion (Normas ANSI, 1994). Se pueden introducir aditivos
durante su fabricacion para mejorar ciertas propiedades. Los tableros de fibra se clasifican
por densidad. Un panel de madera con un peso especifico entre 0.50 y 0.80 (entre 31 y 51
Ib/pie®) se clasifica como panel de fibra de densidad media (MDF) y un panel de madera con
un peso especifico mayor que 0.80 (mayor de 50 Ib/pie®) es clasificado como panel de alta
densidad (HDF) (ASTM Standards D1554-1986).

Los tableros de fibras se fabrican principalmente para uso como paneles, aislamientos y
materiales de cubierta en edificios y construcciones. La industria de los muebles es con
mucho el mercado dominate de los tableros de fibras, también se utiliza en gran medida como
componentes de puertas, armarios, alacenas y carpinteria (FAO, 1968). El tablero de fibra
frecuentemente reemplaza a la madera sélida, la madera contrachapada y el tablero de

particulas para muchas aplicaciones de muebles.
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2. Antecedentes.

En 1938 la empresa alemana Bremen de la firma Torfit, patentdé un proceso para la
produccion de tableros de aserrin y fue el paso inicial de la produccién de tableros
aglomerados en el mundo. La primera planta industrial para la fabricacion de tableros
aglomerados, teniendo una capacidad diaria de 10 toneladas, con un contenido de 8 a 10 %
de resina fendlica bajo una presion especifica de 80 a 100 Kg/cm? y temperaturas de 160 °C,
presentando densidades de 0.8 a 1.1 g/cm?, en 1943 se comenzaron a producir tableros con
densidad de 0.6 g/cm? (Castro 1999), alimentandose de desperdicios del bosque y aserradero.
De esos tiempos a nuestros dias, se han desarrollado nuevas técnicas y equipos para producir
una nueva gama de tableros aglomerados de diferentes densidades, durezas, componentes,

etc., que la vida moderna requiere.

Los tableros de particulas se fabrican en México en diferentes dimensiones, que abarcan lo
rangos desde 2.5 hasta 34 mm en grosor; 1.22 a 1.52 m respecto a los anchos, y de 2.44 a
3.66 m en su longitud (ONNCCE 2009, a). Para su fabricacion se utilizan principalmente
madera de pino de diferentes especies, encino y eucalipto, provenientes de aprovechamientos
forestales, arbolado tanto de los aclareos como de las mismas plantaciones forestales,
residuos de otras industrias forestales (Poblete 2001), e incluso madera proveniente de

frutales como mango y aguacate entre otros.

La fabricacién de tableros a base de madera permite que dicho producto tenga caracteristicas
que combinen los atributos positivos de cada componente, de manera tal que cada material
lignoceluldsico puede ser modificado para mejorar sus propiedades, como la estabilidad
dimensional y la resistencia al biodeterioro, lo que incentiva a la produccién de materiales
con mayor valor agregado provenientes de diversas fuentes de materias primas combinadas

para brindar optimizacién en el costo y/o su comportamiento (Chiavenato 1993).

Los tableros de particulas pueden ser fabricados sometiendo presion y calor a las particulas
de madera, previamente rociadas con una resina sintética, dichas particulas para los tableros
pueden provenir de diversas formas, siendo muchas las especies que son utilizadas, pero
suelen preferirse las que son de baja densidad (Chan et al. 2004), y en cuanto a la resistencia

mecanica y estabilidad dimensional es preferible obtener una particula delgada de grueso
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uniforme y con una alta relacion largo-grueso, siendo en la practica la presencia de una
relacion variable en tamafio de 1.25 a 2.25 cm de largo y de 0.025 a 0.038 cm de grueso
(Poblete H. 1983). Maloney citando a Klauditz, sefiala la importancia de los factores tales
como: longitud, ancho y espesor, dando énfasis en la relacion que existe entre la longitud y
el espesor, a lo cual se le denomina coeficiente de esbeltez.

Para su comercializacién y aceptacion por parte de los consumidores los tableros de
particulas deben cubrir una serie de caracteristicas y especificaciones que establecen los
organismos internacionales, las empresas fabricantes, asi como normas nacionales que
garanticen el buen desempefio de estos productos en el uso o aplicacion que se les dara; en
el caso de México, las normas mexicanas NMX-C-461-ONNCCE-2009. (ONNCCE, 2009,
a) Yy NMX-C-462-ONNCCE-2009 “Industria de la Construccion - Tableros de particulas de
Maderas — Propiedades Fisico-mecanicas y Emulsiones de Formaldehido — Métodos de
Prueba” (ONNCCE, 2009, b) establecen los niveles de los valores que deben cumplir dichas
caracteristicas y propiedades, estando entre ellas, obviamente, el nivel tanto de contenido
como de emisiones de formaldehido permisibles.

Los efectos del tipo de madera en el tablero de particulas, la gravedad especifica y la
velocidad de cierre de la prensa sobre las propiedades del tablero de particulas. (Onuorah
2011) Reporta que la mayoria de las variables y/o su interaccion tenian propiedades afectadas
significativamente utilizando la relacion de compresion proporcion de gravedad especifica

de particulas/densidad especifica de suministro.

La presién de vapor de agua interna durante el prensado en caliente de compuestos a base de
madera es importante para la optimizacion de las propiedades del panel y la velocidad de
produccion. La presion del gas afecta en gran medida a las condiciones termodinamicas en
el interior de la alfombra de madera, y un valor maximo demasiado alto en la apertura de la
prensa puede causar un deterioro de las propiedades del panel. Las mediciones muestran una
distribucion de presion de gas horizontal distinta en ambas direcciones, en la direccion de
produccion y a través del ancho de la malla. Por el contrario, los gradientes de presion de gas
en seccion transversal solo eran visibles dentro de los paneles después de salir de la prensa
(Meyer et al., 2007).
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El prensado continuo se convirtié en el proceso de secado a presion mas importante en la
fabricacion de paneles a base de madera y un gran nimero de fabricantes han estado
sustituyendo el proceso de lotes convencional por el de una linea continua. Uno de los
aspectos mas importantes e innovadores es la comprension de los efectos combinados de los

fendmenos fisico-quimicos y mecénicos involucrados.

Las particulas mas pequefias tales como el aserrin y el polvo, son las que determinan la
calidad de la superficie de los tableros, para los cual se le acomoda y distribuye durante la
formacion del colchén (Adam et al. 1991). Por otro lado, las particulas que son destinadas
para la capa interna no deben ser tan pequefias que puedan ser comparables con el polvo o el
aserrin ya que, en este caso, se aumenta la superficie a encolar reduciendo la cantidad de

resina disponible por metro cuadrado (Maloney 1993).

Las propiedades de la superficie de los tableros tienen especial importancia cuando se usan
en la fabricacién de muebles, o cuando se recubren con pintura, plastico o papel, en estas
condiciones la superficie debe contener pequefias particulas para generar una superficie lisa
(English, B. 1994). Los tableros de particulas han progresado mucho ya que los de varias
capas tienen adherencia interna mas fuerte y los tornillos y las espigas quedan mas apretados,
por otro lado, los de cara lisa, fina y uniforme tienen la ventaja de que se pueden barnizar,
pintar y enchapar (ONUAA).

La disminucién de los suministros de madera y la necesidad de tableros de particulas libres
de formaldehido se han convertido en problemas importantes. Esto ha llevado a estudios
sobre el uso de materias primas distintas de la madera, junto con la fabricacion de tableros
de particulas sin usar ningin adhesivo sintético. Abordando las caracteristicas de las placas
sin adhesivos producidas con diversos parametros, tales como prensado, tamafios de
particulas y sustancias adicionales, bajo diversos procesos de fabricacion. En funcion de la
disponibilidad de fibras naturales, evaluando sus propiedades fisicas, mecanicas y térmicas.
Ayudando a superar algunos problemas criticos que son necesarios para el desarrollo de
nuevos tableros "verdes" sin adhesivo sintético a través de la adicién de valor para mejorar
su uso (Tajuddin et al. 2016).

Se han buscado alternativas en el uso de la resina para tableros aglomerados, especialmente

para aquellos que usan fenol-formaldehido, que ademas de ser resistentes al agua son de alto
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costo (Poblete, H. 1983). La preparacion de aglutinante para formacion de tableros
aglomerados fue fabricado empleando materiales como la caseina, la cola animal y los
silicatos y en virtud del perfeccionamiento de los sistemas Schenck la aplicacion del
aglutinante en las plantas de tableros aglomerados ha tenido una mayor aceptacion ya que su
control es sencillo y automatizado a base de computadoras (Raya 1990).

El proceso de la elaboracion de resina de urea-formaldehido fue perfectamente investigado
por Wulter y Geming (1931-1935). Delmonte (1947), sefialo que “el uso tan amplio de las
resinas de urea formaldehido es precedido por el gran abastecimiento de materia primas de

bajo costo”, tales como gases, subproductos, amonio Yy bidxido de carbono (Raya 1990).

En aplicaciones particulares da como resultado la necesidad de una mejor comprension del
efecto de los adhesivos y del tamafio de las particulas sobre las caracteristicas de los
compuestos de madera. Prepararon tableros de particulas de densidad media de cuatro niveles
de particulas de aserrin de madera de caucho con 4,4'-difenilmetanodiisocianato polimérico
(PMDI), formaldehido de melamina-urea (MUF) y adhesivos de fenol formaldehido (PF).
Encontrando que las propiedades mecéanicas de los tableros se veian afectadas positivamente
por los tamafios de particulas, pero las propiedades de resistencia al agua de los tableros se
veian negativamente afectadas por los tamafios de particulas. Charoenwong et al. 2016,
sugirié que, a medida que los tamafios de las particulas, se obtenian los tableros de resistencia
al agua mas fuertes y mas bajos. Los tableros unidos con PMDI proporcionaron un
rendimiento mecanico superior, resistencia al agua y un mayor grosor que las placas

compuestas unidas con MUF y PF.

La investigacion 1980-1981 de resinas de fenol-formaldehido (PF) modificadas con lignina
Kraft, lignosulfonato de lignina, asi como ligantes de lignina al 100 % para tableros de fibra
humeda, en el desarrollo de la resina, los resultados de las pruebas fisicas-mecéanicas de los
tableros de fibra y los procedimientos de prueba/laboratorio, encontraron que una variedad
de tipos de lignina eran agentes de union satisfactorios para tableros duros, sustituyendo de
un 25 a 100 % ciento el aglutinante de control PF (Sellers et al. 2004).

Los adhesivos de explosion de lignina fenol formaldehido (SEL-PF) se prepararon mediante
copolimerizacién gradual ternaria. Los pardmetros para el fenolato de lignina de explosion

de vapor (SEL) y la preparacion de adhesivos SEL-PF se optimizaron. En condiciones
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Optimas de fenolato, el contenido de hidroxilo fendlico de la lignina aumenté en un 130%,
mientras que el contenido de metoxilo se redujo en un 68%. Los adhesivos SEL-PF se usaron
para preparar contrachapados mediante prensado en caliente. Se investigaron el valor de pH,
la viscosidad, el contenido de solidos, el contenido de fenol libre y el contenido de
formaldehido libre de los adhesivos SEL-PF. Se determinaron las resistencias de unién de
los contrachapados encolados con adhesivos SEL-PF. El porcentaje de reemplazo de SEL
méaximo de fenol alcanzé 70% en peso, y las propiedades de adhesivos y contrachapados
cumplieron con el estandar nacional chino (GB / T 14732-2006) para madera contrachapada
de primer grado (Zhao et al. 2015).

Los taninos se han sido estudiados desde principios por distintos grupos de investigadores
Stiasny (1912), Morgan (1938), Adams y Holmes (1939), Von Euler y Holmberg (1940),
Dalton (1950, 1953), Plombey (1959 y1966).

Leyser y Pizzi (1990) formularon y comercializaron adhesivos base-tanino de corteza para
vigas laminadas de pino en Chile, donde los resultados obtenidos en las uniones de vigas
laminadas con los extractos sulfonados satisfacen los requerimientos de los correspondientes
estandares internacionales (SABS 096-1976; SABS 1460-1988; SABS 876-1967; ASTM
D2559-72) ademas de demostrar que los extractos tanicos de pino pueden ser utilizados para

los adhesivos tan efectivamente como los extractos de mimosa y quebracho.

Diversos estudios analizan la posibilidad de emplear como adhesivo formulaciones basadas
principalmente en tanino-hexamina. En esta via Theis y Grohe (2002) presentan la
posibilidad de emplear adhesivo basado en tanino de mimosa y hexamina para la
construccion de tableros de interior de fibras de cafiamo, obteniendo asi un producto

totalmente biodegradable y sin residuos de formaldehido.

Trozay Pizzi (2001) utilizaron nitroparafinas metiladas en particular la tris (hydroxymethyl)
nitrometano, (TN) como endurecedor para adhesivos base tanino reduciendo asi las
emisiones de formaldehido en los paneles de madera, sin afectar el grado exterior/maritimo
en el funcionamiento del panel. EI TN utilizado como endurecedor a la temperatura ambiente
imparte una vida considerablemente mas larga que los endurecedores cominmente usados.

Para estas pruebas utilizaron extractos taninos de quebracho (Schinopsis balansae) y mimosa.
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Theis y Grohe (2002) elabora un tablero biodegradable de peso ligero con fibra de cafiamo y

pegado con un adhesivo a base hexamina/tanica.

El uso del adhesivo natural de ligninas para la fabricacion de tableros de fibras de alta
densidad (HDF) hechos con paja de trigo. El residuo agricola se usé para producir pulpa
termomecanica y la lignina usada se obtuvo a partir de los licores agotados generados en el
mismo proceso. Llevando a cabo un proceso de prensado en caliente para fabricar estos
tableros de fibra y seleccionaron diferentes porcentajes de este adhesivo verde. La materia
prima de paja, trigo y su pulpa se caracteriz0 y evalud la composicion quimica y las
propiedades térmicas de la muestra de lignina. Los resultados mostraron que la incorporacion
de soda-lignina conduce a compuestos lignoceluldsicos que, como el contenido de lignina se
incremento hasta el 15%, se mejoraron las propiedades mecanicas. El rendimiento mecénico
mas alto se alcanzo para tableros de fibra al 15% de lignina con una resistencia a la flexion,

y finalmente la union interna (Dominguez et al. 2017).

Los paneles artificiales a base de madera todavia son ampliamente utilizados a pesar de que
liberan formaldehido dafino. Con el fin de proteger a los humanos de la exposicién al
formaldehido, se elaboraron tableros de particulas mediante el tratamiento superficial de
fibras de madera y el uso de resina de poliéster insaturado (UP) como adhesivo libre de
formaldehido. Se utilizd una solucion acuosa de formaldehido fenolico (PF) para tratar las
particulas de madera y hacerlas mas compatibles. Las propiedades mecanicas se investigaron
para saber si los tableros de particulas cumplen con los estandares nacionales y el grado M-
1 (ANSI A208.1-1999). Una prueba de absorcion de agua determind la estabilidad
dimensional de los tableros de particulas FF. Los tableros de particulas FF tratados con PF
se realizaron varias veces mejor que los tableros de particulas FF no tratados. Ademas, se
investigo el efecto del tratamiento de PF sobre la adhesion interfacial de particulas de madera
y UP usando medidas de SEM, DMTA y angulo de contacto. Los resultados confirman que
el tratamiento de PF mejora la adhesion interfacial de UP y particulas de madera. Las pruebas
de emision de formaldehido no encontraron formaldehido en los nuevos tableros de
particulas. Este método propuesto de tratamiento de fibra de bajo costo y de produccion
eficiente de tableros puede ser adecuado para la produccion comercial de paneles artificiales
(Lietal. 2017).
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Las emisiones de formaldehido de los tableros de particulas de madera producidos con
formaldehido, ha sido un tema que se ha analizado desde hace 50 afios, generando una
tendencia a disminuir tales emulsiones en las formulaciones de las mezclas y la produccion

de tableros sin menoscabo de la productividad (Gambar 2008).

El formaldehido (HCHO), es un gas incoloro, presenta un olor sofocante y es muy soluble en
agua, en la cual polimeriza rapidamente por esta razon hace que se emplee como componente
en muchas resinas, como fenol formaldehido, urea formaldehido, poliacetales, melanina, etc.,

(Freixa y Gardino, s/f).

El formaldehido a elevadas concentraciones es un aire toxico, provoca irritacion en el tracto
respiratorio (Freixa y Guardino) por lo que se considera un compuesto que debe ser
controlado en las diferentes aplicaciones, area de uso y productos que lo contengan; no
obstante, en un compuesto indispensable para el fraguado de los adhesivos formulados a base
fenol, entre ellos los tableros de particulas fabricados con fenol formaldehido. EIl olor del
formaldehido es muy fuerte e irritante y cuando es excesivo es considerado un serio problema
de respiracion, es de interés mencionar que todos los adhesivos de fenol, urea, melanina
emanan diferentes cantidades de formaldehido durante el proceso de prensado y despues
cuando los paneles son usados (Moslemi, 1974). Lo que ha hecho que para algunas
aplicaciones se restrinja el uso de tales tableros, como en la construccién de hospitales y

escuelas entre otras aplicaciones.

Tal situacion estd haciendo que a nivel internacional se estén dando tendencias por disminuir
el contenido y la emisién de formaldehido en tales tableros, asi, por ejemplo, en la comunidad
europea se tiene como referencia que en 1978 se generaban valores de emision de 3.2 ppm,
en 1982 baj6 a 0.8 ppm y en 2004 a niveles de 0.1 ppm como maximo (Gambaro 2008).

Por otro lado, con datos de la “Composite Panel Association”, en los Estados Unidos de
América, la tendencia de la disminucion de emisiones de formaldehido se reporta de 1.4 ppm
que se permitia en el afio 1980, baj6 0.2 en 1998, debiendo disminuir dicha regulacién a 0.18
ppm para el afio 2009 (Gamabaro 2008). Cabe destacar que la CARB tiene contemplado
reducir para finales del afio 2011, la emision de formaldehido en los Estados unidos de
América, a un nivel de 0.09 ppm en los tableros de particulas. Como los de fabricacion

chilena; en esta Nacion la norma NCH 2093 de 2002, establece como valor limite de emisién
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de formaldehido 100 mg/100g, evaluada por el método de la norma NCH 2059 de 1999, para

el tablero de clase 1 o de baja emision.

En la actualidad, la NOMC-461-ONNCCE-2009 establece un limite superior de contenido
de >8 mg/100g de madera seca (ONNCCE, 2009).

Un factor fundamental en el buen desarrollo de una fabrica de tableros de particulas son las
resinas sintéticas. Los tres mejores tipos de resinas sintéticas usados en la industria del tablero
son, urea formaldehido (UF) seguida de fenol-formaldehido (PF) y la resina melamina-
formaldehido (MF) (Maloney 1996).

En lo que se refiere a la produccion, aproximadamente son producidas un millén de toneladas
de urea-formaldehido anualmente. De esta cantidad, méas de 70% es usada para la fabricacion
de diferentes productos forestales, de ese total 61% de la resina de urea —formaldehido es

usado para la industria de tableros (Conner 1996).

Otras ventajas son el rapido curado por tanto una mayor produccion de tableros, estas resinas
suelen ser blandas o de color claro una vez fraguadas, caracteristicas necesarias en algunos
usos del tablero, son faciles de usar, posibilidad de fragua a varias temperaturas, lo que las
hace Utiles para diferentes tipos de usos y posibilidad de copolimerizar con resinas fendlicas

y melaminicas, utilizandose para usos especiales (Garcia s/f).

Sin embargo, también presenta algunas desventajas debido a que estas resinas presentan baja
resistencia a la humedad, por lo que no se deben utilizar en exteriores, restringiendo su uso
solo para interiores, tienen emisiones de formaldehido durante y después del fraguado,
aunque la mayor cantidad de emisiones se presenta al salir el tablero de la prensa y durante
su vida util presenta una menor cantidad de emision; en base a este punto, donde reside la
mayor limitacion del uso de resinas de urea-formaldehido en la industria de la madera, se han
hecho modificaciones a ciertos factores (relacion molar entre la urea y el formaldehido, pH,
composicion y cantidad de endurecedor, temperatura y tiempo de prensado, humedad en las
particulas de madera y modificacion de la resina por copolimerizacion con otras resinas,
adicion de correctivos como aminas, amoniaco, bisulfito sodico, etc.) con el fin de disminuir

las emisiones de formaldehido en el tablero (Garcia, s/f).

31



3. Hipotesis.

Es posible elaborar formulaciones adhesivas para la elaboracion de tableros a base de lignina
despolimerizada o taninos que disminuyan las emisiones de formaldehido, sustituyendo este
altimo con glioxal dado que no es tdxico, logrando tableros (paneles) de madera con

propiedades similares o mejores a los utilizados comercialmente.

4. Justificacion.

La problematica de emisiones por formaldehido utilizados como adhesivos en los tableros
(Paneles) de madera han impuesto mayores regulaciones de uso en algunos paises que
incentivan la utilizacion de tecnologias limpias y sustentables que ademas involucren la
produccion de productos inocuos para el ser humano y el medio ambiente. Teniendo en
cuenta todo lo anterior ha sido necesario el desarrollo de adhesivos de fenol formaldehido
libres de formaldehido y desplazando al fenol con fuentes renovables que se ajusten a las
nuevas regulaciones y con esto se puedan obtener un producto de mayor valor agregado en
el mercado denominado productos “verdes”, al considerar ligninas despolimerizada de la
industria de la celulosa para la produccién de papel, asi como taninos condensados
considerados subproductos de drganos o partes de la planta: frutos, vainas, hojas, raices,
jugos y madera . El presente proyecto busca establecer la efectividad de tres adhesivos que
fueron desarrollados libres de formaldehido a base de ligninas o taninos para medir sus
capacidades como productos cementantes en la fabricacion de tableros de particulas y

tableros de fibras celul6sicas recicladas.
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5. Objetivos.

5.1. Objetivo General.

Evaluar la efectividad de adhesivos a base de lignina despolimerizada y taninos para
disminuir la emisién de formaldehido utilizando glioxal, en la fabricacién de dos tipos de

tableros aglomerados.

5.2. Objetivos Especificos.

e Formular adhesivos sustentables a base de lignina despolimerizada desplazando al
fenol y reduciendo las emisiones de formaldehido reemplazandolo con glioxal.

e Evaluar las condiciones de incorporacion de las resinas en el proceso de fabricacion
de tableros aglomerados de fibra celuldsica reciclada y particula.

e Establecer las caracteristica, condiciones y propiedades de las resinas con mejor

desempefio para la fabricacion tableros.
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6. Metodologia General.

Para desarrollo de la metodologia de esta investigacion se esquematiza de acuerdo con el

diagrama que se ilustra en la Figura 5, en donde se muestra el seguimiento de seis etapas.

General
[ | / |
Etapa I: é
Definicién, Etapa II: Etapa III:
elaboracion y Preparacion de las Preparacion de las
caracterizacion de particulas fibras
formulaciones | | y,
| [ \
( ] -
Etapa IV: ‘
Fabricacion de los Etapa V: Etapa VI:

tableros de Fabricacion de los Evaluacién de
particulas tableros de fibras tableros

)

Figura 5. Diagrama de metodologia general.

6.1. Etapa I: Definicion, elaboracion y caracterizacion de formulaciones adhesivas.

La definicion de los reactivos que se utilizaron para desarrollo de las resinas de fenol
formaldehido y fenol formaldehido modificas se ilustran en la figura 6, muestran los
reactivos, sustancias y caracteristicas. Dentro de la misma ilustracion se muestra la definicion
y preparacion de las mezclas ilustradas en la matriz de la Tabla 1, asi como la evaluacion de
las caracteristicas de los adhesivos y la evaluacion de la fuerza de adherencia de las
formulaciones adhesivas. La lignina utilizada para este estudio fue una lignina Kraft baja en
sulfonatos de grado industrial previamente precipitada y caracterizada (Rodriguez 2016),
otros tipos de lignosulfonatos tales como los lignosulfonatos de amonio pueden ser
equivalentes adecuados.
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Figura 6. Etapa I: Definicidn de reactivos y elaboracion de formulaciones adhesivas.

Tabla 1. Matriz general de formulaciones adhesivas.

MATRIZ GENERAL DE FORMULACIONES ADHESIVAS

No.| CLAVE | FORMALDEHIDO | GLIOXAL | HEXAMINA | NaOH | FENOL | LIGNINA1 | LIGNINA2 | TANINOS
1 FF X X X
2 TFF X X X X
3 TFG X X X X
4 TFH X X X X
5 LFF X X X X
6 LFG X X X X
7 | LFGH X X X X X
8 | LOFF X X X X
9 | LOFG X X X X

10 | LOFGH X X X X X

6.1.1. Preparacion de la resina de fenol formaldehido.

En un vaso de precipitado de 250 ml equipado con un termémetro y constante agitacion se
agregaron 2 g de fenol y 3 ml de formaldehido como se ilustra en la Figura 7, despues se
agitd por 20 minutos incrementando la temperatura gradualmente hasta 100 °C,
posteriormente fue incorporada la cantidad de 3.5 ml de hidroxido de sodio 10 N como

catalizador para mantener a un pH de 11-12. La mezcla estuvo expuesta por 60 min.
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Figura 7. Formulacién de fenol formaldehido medio bésico (tipo resol) a la izquierda y medio acido
(baquelita) a la derecha.

6.1.2. Hidroximetilacion de taninos y lignina despolimerizada con formaldehido para
produccion de adhesivos y su aplicacion en Paneles.

En un vaso de precipitado de 100 ml se agregaron 50 g de agua, 30, 40, 50, 60 y 70 partes en
masa de taninos y/o lignina de acuerdo con la sustitucion parcial a desarrollar y 70, 60, 50,
40, 30 partes de fenol o el requerido para complementar a 100 % y agregando hidroxido de
sodio 10 N para mantener un pH entre 11 a 12 y facilitar la disolucion de la lignina como se
ilustra en la Figura 8. Después en un vaso de precipitado equipado con termometro y
constante agitacion se agregaron 100 partes de formaldehido al 37.4%, incrementando
gradualmente la temperatura hasta 100 °C durante 90 minutos.

6.1.3. Glioxalacion de taninos y lignina despolimerizada e hidroximetilada para
producir adhesivos sin formaldehdo para tableros (Paneles).

En un vaso de precipitado de 100 ml se agregaron 50 g de agua, 30, 40, 50, 60 7y 70 partes
en masa de taninos y/o lignina de acuerdo con la sustitucion parcial a desarrollar y 70, 60,
50, 40 y 30 partes de fenol o el requerido para complementar a 100 y agregando hidréxido
de sodio 10 N como catalizador para mantener un pH entre 11 a 12 y facilitar la disolucion
de la lignina como se ilustra en la Figura 8. Después en un vaso de precipitado equipado con
termometro y constante agitacion se agregaron 100 partes de glioxal al 37.4%, incrementando

gradualmente la temperatura hasta 100 °C durante 90 minutos.

36



6.1.4. Hexaminacion de la taninos y lignina glioxada hidroximetilada para producir
adhesivos sin formaldehido para tableros (Paneles).

En un vaso de precipitado de 100 ml se agregaron 50 g de agua, 30, 40, 50, 60 y 70 partes en
masa de taninos y/o lignina de acuerdo a la sustitucién parcial a desarrollar, mezcladas con
70, 60, 50, 40y 30 partes de fenol agregando hidréxido de sodio 33 % (m/v) como catalizador
para mantener un pH entre 11 a 12 y facilitar la disolucion de la lignina como se ilustra en la
Figura 8. Después en un vaso de precipitado de 250 ml equipado con termdmetro y constante
agitacion se agregaron 100 partes de glioxal al 37.4%, incrementando gradualmente la
temperatura hasta 100 °C durante 90 minutos. Posteriormente se incorpora a la solucion la
cantidad de 45% (m/v) de agua y agregando 20 % (m/m) hexametilentetramina base tanino
y/o lignina para formar una solucién de 33 % como endurecedor.

Peso de
Fenol

Ligninal, 2
Tanino

Agregar
Formaldehido

Glioxal
Hexamina

- . Aplicacién de
Medicion de Catalizador Medicién de Agitacion

pH NaOH pH Temperatura y
tiempo

Figura 8. Epata I: Esquema de elaboracion de formulaciones adhesivos.

6.2. Etapa Il Preparacion de las particulas de madera.

6.2.1. Madera utilizada para la fabricacion de tableros aglomerados.

Para la fabricacion de tableros de particulas se utilizd particulas de pino (finos, medios y
gruesos) provenientes de residuos de industrias forestales; fabrica de abatelenguas, se
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clasificaron en un tamiz utilizando tamarios de malla del No. 6, 7, 10, 18, 20, 40, 60 y 100
como se ilustra en la Figura 9, replicando los utilizados en el proceso de produccion
convencional donde utilizan especies maderables como: eucalipto, encino, oyamel, mango,
aguacate, pino, entre otras. Una vez teniendo la mezcla de particulas se llevé a un horno de
secado a una temperatura de 103 £+ 2 °C durante un tiempo de 24 horas hasta peso constante
como se ilustra en la Figura 15 para acondicionarlas a un contenido de humedad de 8 a 12
%.

Tamizador
RO-TAP

No. De Mezcla Evaluacion
tamano de modificada del Contenido
malla de particulas de Humedad

Figura 9. Tamiz utilizado; tamafios te malla; secado de las particulas.

6.3. Etapa IlI: preparacion de las fibras de madera.

6.3.1. Materia prima para la fabricacion de tableros aglomerados de fibra.

Para el tablero de fibras se preparo fibras celuldsicas recicladas de carton de alta resistencia
con dimensiones y geometria de tamafio comercial con un gramaje de 520 g/m?, el cual se
corté manualmente y humectaron y dej6 remojando 24 horas para posteriormente desfibrarlas
en una licuadora industrial como se ilustra en la Figura 10. Se secan a temperatura ambiente,
posteriormente se licuan para obtener la fibra celul6sica con las caracteristicas adecuadas

para la conformacién del tablero de mediana densidad.
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Figura 10. Esquema de preparacion de fibra celuldsica reciclada.

6.4. Etapa IV: Fabricacion de los tableros (Paneles) de particulas de madera.

La fabricacion del tablero de particulas de madera se lleva a cabo una vez que las particulas
alcanzaron las condiciones adecuadas y se determina el calculo de materiales requeridos tal

y como se presenta en la Tabla 2.

Tabla 2. Célculo de materia prima requerido por panel de particulas madera.

Calculo de total de materiales requeridos por tablero

Densidad: 600 kg/m?® Espesor: 12 mm Largo y ancho35 x 25 mm

Largo x ancho x espesor x densidad 35cm x 35cm x 1.2 cm® x 0.6 g/cm?®

8829 (a + 10% de contenido de humedad equivalente) | 881.8g

Calculo de resina requerida

Contenido de resina 7%

Contenido de resina solida 40.2 % dada por el proveedor

) o ) [ Resina Solida/Contenido de resina x peso
Cantidad de resina liquida requerida
por tablero] + 5%

146.58g

Calculo del contenido de resina equivalente

Contenido de resina equivalente Resina liquida x contenido de sélidos
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Tabla 2. Céalculo de materia prima requerido por panel de particulas madera (continuacién)
139.69 x 0.402g
56.12¢g

Calculo del peso seco en horno de las particulas de madera

Peso de la materia prima — peso de la

Peso de las particulas de madera secas en resina
horno 881.8-56.12 g
745.68¢

El calculo del peso seco al aire de las particulas

Peso de particulas secas en el horno x
[1+contenido de material/100]+5 %
745.68 x 1.03 + 5%

773.05

Peso seco al aire de las particulas

Una vez realizado el calculo de materiales requeridos para el tablero de particulas se
involucra las etapas de encolado, formacion de la manta y prensado del proceso convencional
de la linea de produccién de tableros de particulas como se ilustra en la Figura 12, replicando

el tablero a nivel laboratorio como se muestra en el esquema de la Figura 11.

Molde para
tablero

Proceso de
Incorporacién de prensado
particulas
acondicionadas

Desprendimiento

Temperatura del molde

Presion

Figura 11. Esquema de fabricacion de tableros de particulas de madera.
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Diagrama de proceso de produccion de tablero de particulas y

Inicio

Digestor
Desfibrado

fibras

Patio de almacenamiento /

Descortezadora

Astilladora '

Tamiz /

Secado /

Clasificacion ;

Encolado

Encolado

Formacion de la manta

Prensado

Formacion de la manta .

Prensado e

R O Operacion
Lijado I:l Inspeccién

v Almacenamiento
Escuadrado |:> Transporte

D Combinada

Almacén

Figura 12. Diagrama de produccion de tableros de fibras y particulas

6.5. Etapa V: Fabricacion de los tableros de fibras celuldsicas recicladas.

La fabricacion del tablero de fibras celulésicas recicladas de madera se lleva a cabo una vez

que las fibras celulésicas recicladas alcanzaron las condiciones adecuadas y se determina el

calculo de materiales requeridos tal y como se presenta en la Tabla 3.
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Tabla 3. Céalculo de materia prima requerida por panel de fibras celulésicas recicladas.

Calculo de total de materiales requeridos por tablero

Densidad: 600 kg/m® Espesor: 6 mm Largo y ancho31 x 31 mm

Largo x ancho x espesor x densidad 31cmx 31 cmx 0.6 cm® x 0.6 g/cm?
8829 (a + 10% de contenido de humedad equivalente) | 345.96 g

Calculo de reina requerida

Contenido de resina 7%

Contenido de resina solida 40.2 % dada por el proveedor

) o ) [ Resina Sdlida/Contenido de resina x peso
Cantidad de resina liquidad requerida
por tablero] + 5%

146.58¢g

Calculo del contenido de resina equivalente

Resina liquida x contenido de s6lidos

Contenido de resina equivalente 139.6g x 0.402g
56.129

Calculo del peso seco en horno de las particulas de madera

Peso de la materia prima — peso de la

Peso de las particulas de madera secas en resina
horno 345.96 - 56.12 g
289.84 g

El célculo del peso secado al aire de las particulas

Peso de particulas secas en el horno x
[1+contenido de material/100]+5 %
289.84 x 1.03 + 5%
303.53¢g

Peso seco al aire de las particulas

Una vez realizado el calculo de materiales requeridos para el tablero de fibras se involucra
las etapas de encolado, formacion de la manta y prensado del proceso convencional de la
linea de produccion de tableros de particulas como se ilustra en la figura 12, replicando el

tablero a nivel laboratorio como se muestra en el esquema de la figura 13.
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Proceso de

Dimensionado Impregnacién

Papel reciclado y secado del pre-prensado

del papel

papel y prensado

Figura 13. Esquema de proceso de Elaboracién de tablero (Panel) de fibras recicladas de madera.

6.6. Etapa VI: Evaluacién de los tableros (Paneles) de madera.

La evaluacion de los tableros de particulas de madera y tableros de fibras celuldsicas
recicladas de madera se realizd en base al criterio que cumple las caracteristicas como

conformado y no conformado como se establece en la en la tabla 4.

Tabla 4. Método cualitativo de evaluacion de tableros (Paneles) de madera.

Tipo de tablero Evaluacion

Tablero de particulas de madera
Conformado | No conformado

Tablero de fibras celulésicas recicladas de madera
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7. Resultados.

7.1 Resultados de las de la tension de la unién adhesiva.

Los resultados de evaluar el efecto de la variable de prueba en la tensién de la unién

adhesiva utilizando la norma ASTM D 897 — 78, sobre probetas de madera de pino spp. se

muestran en el analisis de las siguientes figuras y cuadros, obtenidos mediante la aplicacion

de STATISTICAY.

FORMULACIONES ADHESIVAS DE TANINO, LIGNINA CON FORMALDEHIDO

250

Wilks lambda=.03388, F(15, 28.007)=4.4962, p=.00030
Effective hypothesis decomposition
Vertical bars dencte 0.95 confidence intervals

200

150

50

-50

FF

70 60

50

40

30

= TFF
T LFF
& LOFF

Figura 14. Formulaciones adhesivas de fenol formaldehido modificadas con taninos y ligninas.

ligninas.

Cell No.

Tukey HSD test; variable Var2 (Spreadsheet2.sta)
Approximate Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS = 1378.7, df = 12.000

Varl

{1}
55.000

{2}
142.00

{3}
174.17

{4}
161.33

{5}
136.67

{6}
100.00

O 01HA WN|F

A WNEO

0.111867
0.111867
0.01913Z 0.88755¢
0.039041 0.98564¢
0.14771€& 0.999971
0.679724 0.73478(

0.01913Z
0.88755¢

0.99784C
0.81141¢
0.215004

0.039041
0.98564:%
0.99784C

0.959431
0.384354

0.14771¢
0.999971
0.81141¢
0.959431

0.82450:

0.679724
0.73478C
0.215004
0.384354
0.82450¢

Tabla 5. Prueba Tukey para formulaciones adhesivas de fenol formaldehido modificadas con taninos y
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Kglin®

FORMULACIONES ADHESIVAS DE TANINO, LIGNINA CON GLIOXAL

Wilks lambda=.02177, F(15, 28.007)=5.6025, p=.00005

Effective hypothesis decomposition

Vertical bars denote 0.95 confidence intervals

140
130 |
120 ¢
110 ¢
100 ¢
90
80
70 1
60
50 |
40
30 |
20 ¢
10

FF

70

60

50

40

30

| == 1FG
= LFG
= LOFG

Tabla 6. Prueba Tukey para formulaciones adhesivas de fendlicas modificadas de taninos y ligninas con

glioxal.

Figura 15. Grafica de formulaciones adhesivas de taninos, lignina con glioxal.

Cell No.

Tukey HSD test; variable Var3 (Spreadsheetl_(Recovered))
Approximate Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS = 151.04, df = 12.000

Varl

{1}
55.000

{2}
96.667

{3}
87.500

{4}
61.667

{5}

42.500

{6}
65.833

O G[AIWIN|[F

0.013199
0.061188
0.982804
0.807152
0.880427

0.013199

0.935638
0.040336
0.001828
0.080480

0.061188
0.935638

0.177521
0.007605
0.322172

0.982804
0.040336
0.177521

0.441125
0.998028

0.807152
0.001828
0.007605
0.441125

0.256161

0.880427
0.080480
0.322172
0.998028
0.256161
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FORMULACIONES ADHESIVAS DE TANINO, LIGNINA CON HEXAMINA
Wilks lambda=.01302, F(15, 28.007)=7.1313, p=.00000
Effective hypothesis decomposition
Vertical bars denote 0.95 confidence intervals
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& LGH
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Figura 16. Formulaciones adhesivas de fenol-glioxal-hexamina modificadas con taninos y ligninas.

Tabla 7. Prueba Tukey para formulaciones adhesivas fen6licas modificadas con taninos y ligninas con
hexamina,

Tukey HSD test; variable Var4 (Spreadsheet2.sta)
Approximate Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS = 93.458, df = 12.000

Cell No.

Varl

{1}
55.000

{2}
54.167

{3}
55.000

{4}
65.833

{5}
65.000

{6}
86.333

OO WNF

0
1
2
3
4
5

0.99999¢
1.00000C
0.741764
0.79669:
0.01792Z

0.99999¢

0.99999¢
0.68327z
0.741764
0.01501¢

1.00000C 0.74176<
0.99999¢ 0.68327:2

0.74176¢

0.741764

0.79669: 0.99999¢
0.01792Z 0.171492

0.79669:
0.741764
0.79669:
0.99999¢

0.14567:<

0.017922
0.01501¢
0.01792%
0.171492
0.14567:

46



250

Effective hypothesis decomposition

Vertical bars denote 0.95 confidence intervals

FORMULACIONES ADHESIVAS DE TANINO CON FORMOL, GLIOXAL y HEXAMINA
Wilks lambda=.02746, F(15, 28.007)=5.0000, p=.00012

200 t
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100 t

Kglin?
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FF
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== TFF
o TFG
= TFH

Figura 17. Formulaciones adhesivas de taninos con formol, glioxal y hexamina.

Tabla 8. Prueba Tukey para formulaciones adhesivas fenélicas modificadas de taninos con formol, glioxal y

hexamina.

Cell No.

Tukey HSD test; variable Var2 (Spreadsheet?)
Approximate Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS = 1378.7, df = 12.000

Varl

{1} {2} {3} {4}
55.000 | 142.00 | 174.17 | 161.33

{5}
136.67

{6}

100.00

OO IWIN|(F

A dWNEFO

0.111867 0.019132 0.039041| 0.147718 0.679724
0.111867 0.887558 0.985645  0.999971 0.734780
0.997840 0.811416| 0.215004
0.959431 0.384354
0.824503

0.019132 0.887558
0.039041 0.985645 0.997840
0.147718 0.999971 0.811416  0.959431

0.679724 0.734780 0.215004  0.384354 0.824503
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FORMULACIONES ADESIVAS DE LIGNINA CON FORMOL, GLIOXAL y HEXAMINA
Wilks lambda=.00292, F(15, 28.007)=13.603, p=.00000
Effective hypothesis decomposition
Vertical bars denote 0.95 confidence intervals
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Figura 18. Grafica de formulaciones adhesivas de lignina con formol, glioxal y hexamina.

Tabla 9. Prueba Tukey para formulaciones adhesivas fen6licas modificadas de lignina con formol, glioxal y
hexamina.

Tukey HSD test; variable Var5 (Spreadsheet2)

Approximate Probabilities for Post Hoc Tests

Error: Between MS = 104.93, df = 12.000

Varl | {1} {2} {3} {4} {5} {6}

Cell No. 55.000 | 56.667 | 109.50 | 54.333 | 54.167 | 49.167
0 0.999946 0.000442| 0.999999 0.999998 0.978774
1f 0.999946 0.000543 0.999716| 0.999602 0.940128
2| 0.000442| 0.000543 0.000410/ 0.000402| 0.000255
3| 0.999999 0.999716 0.000410 1.000000  0.987534
4

5

0.999998| 0.999602 0.000402 1.000000 0.989239
0.978774| 0.940128 0.000255 0.987536/ 0.989239

oA (WIN |-
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FORMULACIONES ADHESIVAS DE LIGNINA ORGANICA CON FORMOL, GLIOXAL y

160

140

120

100 ¢

Kafin?

60

40

20

HEXAMINA
Wilks lambda=.12486, F(15, 28.007)=2.1002, p=.04364
Effective hypothesis decomposition
Vertical bars denote 0.95 confidence intervals

80 ¢

| = LoFF
T LOFG

FF 70 60 50 40

30

T~ LOFH

Figura 19. Formulaciones adhesivas de lignina organica con formol glioxal y hexamina.

Tabla 10. Prueba Tukey para formulaciones adhesivas fendlicas modificadas de lignina orgénica con formol,
glioxal y hexamina.

Tukey HSD test; variable Var8 (Spreadsheet2)
Approximate Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS = 486.35, df = 12.000

varl | {1} {2} {3} {4} {5}
Cell No. 55.000 | 75.000 | 108.33 | 75.000 | 62.500

{6}
80.000

0.867976| 0.096410| 0.867976 0.997999
0.867976 0.472411 1.000000| 0.979196
0.096410  0.472411 0.472411  0.185502

0.997999 0.979196 0.185502 0.979196
0.733123 0.999722 0.628741 0.999722 0.918453

0
1
2
3| 0.867976 1.000000 0.472411 0.979196
4
5

OO WIN|(F

0.733123
0.999722
0.628741
0.999722
0.918453
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Los resultados de la evaluacion de la tension en la prueba de la resistencia en la union
adhesiva confirman el entrecruzamiento como se observa en la Figura 20 que existe entre la
sustancia lignocelul6sico y la mezcla encolante respectiva de las formulaciones adhesivas

fendlicas modificadas de taninos y ligninas con formaldehido, glioxal y hexamina

Figura 20. Resultados obtenidos de la evaluacion de la tensidn en la resistencia a la unién adhesiva.

7.2. Conformacién de tableros aglomerados

Para la fabricacion y conformacion de los tableros (Paneles) de madera ilustrados en la Figura
21, se utiliza la mezcla de particulas, fibras celuldsicas recicladas previamente preparadas y
acondicionadas, se colocan en un molde con dimensiones de 13 X 13” o 4rea (26,575.52 cm?)
que se esparcirdn impregnadas utilizando la formulacion adhesiva correspondiente
denominada “resina”, posteriormente se iniciara el ciclo de prensado, sometida a una presion

de 60-120 kg/m? a una temperatura 90 — 150 °C durante un tiempo de 2 -20 minutos.

Figura 21.Tableros de particulas y tablero de fibras recicladas conformados.
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8. Andlisis y Discusion.

8.1. Caracterizacion de las formulaciones adhesivas sustentables

La caracterizacion de las resinas fendlicas modificadas con ligninas (LFF, LFG, LFGH y
LOFF, LOFG, LOFGH) y taninos (TFF, TFG, TFH) y la resina testigo u objetivo de (FF)
que se muestran en las graficas de la graficas de las figuras y tablas de la prueba de
comparacion multiple de medias (ANOVA), de acuerdo con el criterio de Tukey utilizando
la aplicacion de STATISTICY7, los resultados demuestran la tensidn de la resistencia a la
union adhesiva y fuerza de adherencia del adhesivo y/o resina formulada, analizadas de
acuerdo a seis grupos representativos. EIl primero se analiza por la sustitucién parcial de fenol
por lignina/tanino en copolimerizacion con formaldehido. El segundo grupo es analizado de
acuerdo al primer grupo; sustitucion parcial de fenol por lignina/tanino, mas el
desplazamiento del formaldehido por glioxal dialdehido menos toxico y volatil. El tercer
grupo se analiza como el primer grupo; sustitucion parcial de fenol por lignina/tanino y
segundo grupo: desplazando al formaldehido por glioxal més un endurecedor como la
hexametilentetramina. El cuarto grupo se analizan los biopolimeros; taninos, ligninay lignina
organica en presencia de formaldehido. El quinto grupo se analiza como el cuarto grupo: los
biopolimeros: taninos lignina y lignina orgéanica en polimerizacion con glioxal y por ultimo
el sexto grupo se analiza de acuerdo a formaldehido, glioxal y hexametilentetramina con
tanino, lignina y lignina organica respectivamente. Todas en comparacion de la resina testigo

original de fenol formaldehido en medio basico.

Dentro del primer grupo representado por la gréfica de la Figura 13 y Tabla 5 no se observa
diferencia estadisticamente significativa entre los valores de formulaciones con sustitucion
de 70, 50, 40 y 30% con ligninas. Sin embargo, cabe destacar que con las formulaciones de
taninos muestra una diferencia estadisticamente superior a las ligninas, en comparacion a la
formulacion adhesiva testigo de fenol formaldehido. Debido a que la molécula de tanino es
méas grande y compleja, ya que presenta dentro de su estructura dos anillos aromaticos

(bencénicos) y grupos hidroxilo, presentando asi mayor resistencia a la ruptura.
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El segundo grupo representado en la gréafica de la Figura 14 y Tabla 6, no muestran diferencia
estadisticamente significativa para las formulaciones con sustitucion de 50 y 30 % con
glioxal, por otro lado, cabe destacar que, de 15 formulaciones, 14 muestran una diferencia

estadisticamente superior a la formulacion adhesiva testigo de fenol formaldehido.

Para el tercer grupo que se ilustra en la grafica de la Figura 15 y Tabla 7, no muestran
diferencia estadisticamente significativa para las formulaciones con sustitucién de 40 % con
hexametilentetramina, por lo que 11 formulaciones adhesivas de 15, muestran una diferencia

estadisticamente mayor a la formulacion adhesiva testigo de fenol formaldehido.

El cuarto grupo ilustrado en la grafica de la Figura 16 y Tabla 8 demuestran diferencia
estadisticamente significativa para 10 formulaciones de 15 en comparacién a la formulacion

adhesiva testigo de fenol formaldehido.

En cuanto al quinto grupo representado en la grafica de la Figura 17 y Tabla 9 demuestra
diferencia estadisticamente significativa para 10 de 15 formulaciones en comparacion a la

formulacién adhesiva testigo de fenol formaldehido.

Finalmente, el sexto grupo ilustrado por la gréafica de la Figura 18 y Tabla 9 no muestra
diferencia estadisticamente significativa para formulaciones son sustitucion de 50 y 30 %
con hexametilentetramina por lo cual que, 13 de 15 formulaciones muestran deferencia
estadisticamente significativa superior a la formulacion adhesiva testigo de fenol

formaldehido.

8.2. Conformacidn de los tableros (Paneles) lignoceluldsicos.

Los tableros de particulas de madera y tableros de fibras celulésicas recicladas de madera, se
conformaron adecuadamente mediante seguimiento del célculo total de materiales
requeridos, los parametros como las dimensiones de panel que involucran: la cantidad de
material lignoceluldsico, resina, presion, temperatura y tiempo que llevaron a la adecuada

fabricacion de un producto “verde” (Panel de madera) de particulas y fibras recicladas.
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9. Conclusién.

A partir del trabajo experimental realizado y de su discusion se pueden extraer las siguientes

conclusiones:

Los resultados presentados en esta tesis de maestria permiten concluir que los taninos y
ligninas que son materia prima de origen natural, renovable y probablemente biodegradable,
se pueden emplear con éxito en la modificacion de resinas fendlicas de tipo resol reduciendo
el consumo de fenol y sin que la rigidez de los materiales obtenidos difiera de la propia de

las resinas resol no modificadas.

Se sintetizaron y caracterizaron 10 resoles industriales 6 de ellos modificados con ligninas
industriales (lignina Kraft) y 3 de ellos modificados con taninos destinados a la fabricacion
de tableros de particulas de madera y tableros de fibras de madera desplazando un 70, 60, 50,
40 y 30 % m/m de fenol. La sintesis de los resoles involucrd la activacion de las ligninas
despolimerizada mediante Hidroximetilacion a T=50 °C. La Hidroximetilacion del

lignosulfonato se complet6 en 60 min a pH=12.

Se ha comprobado que la sintesis de resinas fendlicas tipo resol con taninos y ligninas es
posible siguiendo un método similar al que se emplea habitualmente en la sintesis de resinas

tipo resol.

Estas caracteristicas permiten plantear la posibilidad de utilizar esta resina industrialmente.
Al comparar las modificaciones realizadas se ha comprobado que las mejores propiedades
fisico-quimicas se obtienen para las resinas que han sido modificadas en la sintesis y no por

mezcla simple de resol con tanino y ligninas.

La inclusion de taninos y ligninas en la mezcla encolante disminuye la cantidad y emision de
formaldehido en las resinas para los tableros de lignoceluldsicos fabricados con fenol-

formaldehido.

A mayor proporcion de taninos y ligninas en la mezcla encolante, menor sera el contenido
de formaldehido libre, sin embargo, con las proporciones ensayadas no se logré aun evaluar

el nivel permisible para tableros clasificados como de baja emision o E1.
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Las resinas modificadas con ligninas y taninos en los procesos de fabricacidn de tableros de
madera (Paneles) presentan beneficios econdmicos y medioambientales en comparacion con
los tradicionales, generado paneles para la manufacturacion de tableros de particulas y

tableros de fibras lignoceluldsicas recicladas de uso exterior.

Dentro de las formulaciones sintetizadas y caracterizadas las propuestas con
hexametilentetramina, tendrian gran valor agregado como laminados decorativos que

servirian para la presentacion como acabados de tableros (Paneles) de madera.

Se ha establecido que los lignosulfonatos con mejor predisposicion hacia su
Hidroximetilacién con formaldehido son los procedentes de maderas de coniferas,
especialmente el de amonio, debido principalmente a que presenta una mayor proporcion de

posiciones libres reactivas en su estructura aromatica.

Se ha sintetizado una resina fenol-formaldehido sustituyendo parte del fenol por el
lignosulfonato amdnico de coniferas modificado, sin que sus propiedades varien en exceso
respecto a las de una resina comercial. También, se ha desarrollé el desplazamiento completo
de formaldehido por otro aldehido menos toxico y volatil como el glioxal arrojando
resultados eficientes. Por otro lado, cabe resaltar el desplazamiento del aldehido
formaldehido por el aldehido méas pequefio (dialdehido) glioxal, el cual se usa como fijador
en las formulaciones adhesivas tipo resol modificadas con resultados superior a la resina

testigo de fenol formaldehido.

De las formulaciones modificadas con sustancias naturales y renovables de taninos y lignina,
las formulaciones modificadas de taninos mostraron un mejor resultado en su fuerza de
adherencia. Lo anterior debido a la similitud estructural del fenol hacia los biopolimeros
lignina y taninos. Ademas del completo del desplazamiento de fijador de formaldehido por

glioxal dialdehido de escasa peligrosidad para la salud y al medio ambiente

Los adhesivos formulados a partir de la resina lignina-fenol-formaldehido, tanino-fenol-
formaldehido sintetizadas, presenta propiedades similares a superiores a las de un adhesivo

obtenido a partir de resinas fenol-formaldehido comerciales.
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Con base en los resultados obtenidos se pudo comprobar de manera completa la hipétesis
planteada en la investigacion, elucidando la continuidad hacia nuevas investigaciones en el

campo de bioadhesivos para tableros (paneles) de madera.

Como conclusion global de esta Tesis de Maestria podemos decir que ha conducido a ligninas
despolimerizada y taninos de tipo condensado aplicables a la formulacion de adhesivos para
tableros de madera. Con los adhesivos preparados, formulados con endurecedores
alternativos al formaldehido tales como glioxal, y hexametilentetramina, se pueden elaborar
tableros de particulas y fibras lignoceluldsicas para aplicaciones de uso exterior. Estos
adhesivos presentan la ventaja adicional de eliminar completamente el formaldehido de las
formulaciones lo que significa un importante avance, frente a los adhesivos comerciales
basados en fenol y formaldehido, para alcanzar las restricciones medioambientales cada vez
mas severas de la industria de tableros lignocelulésicos ya que permitiria no sélo gestionar

sino también dar un valor afiadido al principal residuo generado por esta industria.

A raiz de este estudio se concluye que la lignina obtenida del proceso Kraft es el mejor
material dentro de los estudiados para la produccion de adhesivos para paneles. Aunque estas
ligninas presentan las mejores caracteristicas para formular adhesivos, la eleccion de la
lignina para la formulacion de adhesivos se baso principalmente en la disponibilidad y el
precio de las ligninas estudiadas. Los lignosulfonatos son los disponibles actualmente en gran
cantidad y a un precio capaz de hacer atractiva la posibilidad de incorporarlos parcialmente

en los adhesivos.
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11. APENDICES.

11.1. APENDICE 1. OBTENCION Y PRECIPITACION DE LIGNINA A PARTIR
DE LICOR NEGRO KRAFT.

El licor negro kraft (LNK) producto de la coccion industrial de Pinus spp es la materia prima
para la obtencidn de lignina en esta investigacion y fue proporcionado por la empresa Grupo
Scribe Planta Morelia. El licor negro fue caracterizado (Rodriguez, 2016). Se obtiene dos
tipos de lignina (LK1 y LK2) por medio de precipitacion utilizando acido inorganico y acido

organico.

La metodologia utilizada comprende las etapas de acondicionamiento, precipitacion,
centrifugado, filtrado/lavado y secado (Gonzélez et al., 2007) (figura 22). Para la
precipitacion con acido organico se realiza una modificacion a la metodologia a partir de la
etapa de centrifugado que consiste en dejar en reposo 24 horas para filtrar/lavar por gravedad
y ya que se tiene el pH neutro el secado se lleva a temperatura ambiente por aproximadamente
48 horas.

Precipitacion

Figura 22. Precipitacion centrifugado filtrado y lavado, y secado de lignina.
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11.2. APENDICE 2. MATRICES DE FORMULACIONES ADHESIVAS.

Tabla 11. Matriz de formulacién adhesiva objetivo de fenol-formaldehido

MATRIZ DE FORMULACION ADHESIVA OBJETIVO DE FENOL-
FORMALDEHIDO

No. Formaldehido Fenol
. NaOH

Experimento (ml) (8)
FF 4.5 Hasta pH 12 3

Tabla 12. Matriz de formulacién adhesiva de tanino/fenol-formaldehido

MATRIZ DE FORMULACION ADHESIVA TANINO/FENOL-
FORMALDEHIDO
No. Formaldehido NaOH Fenol Tanino
Experimento (ml) (%) masa | (%) masa
TFF1 0.3 0.7
TFF2 H H 0.4 0.6
TFF3 45 as;; P 0.5 0.5
TFF4 0.6 0.4
TFF5 0.7 0.3

Tabla 13. Matriz de formulaciones adhesivas de tanino/fenol-glioxal

MATRIZ DE FORMULACION ADHESIVA TANINO/FENOL-GLIOXAL

No. Fenol Tanino
lioxal (ml NaOH
Experimento Glioxal (ml) a0 (%) masa | (%) masa

TFG1 0.3 0.7
TFG2 0.4 0.6
TFG3 4.5 hasiaz PH 0.5 0.5
TFG4 0.6 0.4
TFG5 0.7 0.3
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Tabla 14. Matriz de formulaciones adhesivas de tanino/fenol-hexamina

MATRIZ DE FORMULACION ADHESIVA TANINO/FENOL-HEXAMINA

No. Hexamina NaOH Fenol Tanino
Experimento (ml) (%) masa | (%) masa
TFH1 0.3 0.7
TFH2 0.4 0.6
TFH3 4.5 has;; PH 0.5 0.5
TFH4 0.6 0.4
TFH5 0.7 0.3

Tabla 15. Matriz de formulacién adhesiva de lignina/fenol-formaldehido

MATRIZ DE FORMULACION ADHESIVA LIGNINA/FENOL-
FORMALDEHIDO
No. Formaldehido NaOH Fenol Lignina
Experimento (ml) (%) masa | (%) masa

LFF1 0.3 0.7
LFF2 Hasta bH 0.4 0.6
LFF3 4.5 aslg P 0.5 0.5
LFF4 0.6 0.4
LFF5 0.7 0.3

Tabla 16. Cuadro. Matriz de formulacién adhesiva de lignina/fenol-glioxal

MATRIZ DE FORMULACION ADHESIVA DE LIGNINA/FENOL-
GLIOXAL
I\!o. Glioxal NaOH Fenol Lignina
Experimento (ml) (%) masa | (%) masa

LFG1 0.3 0.7
LFG2 Hasta bH 0.4 0.6
LFG3 4.5 e 0.5 0.5
LFG4 0.6 0.4
LFG5 0.7 0.3
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Tabla 17. Matriz de formulaciones adhesivas de lignina glioxada/hexamina

MATRIZ DE FORMULACION ADHESIVA DE LIGNINA GLIOXADA-
HEXAMINA
No. Hexamina NaOH Fenol Lignina

Experimento (ml) (%) masa | (%) masa
LGH1 0.3 0.7
LGH2 H H 0.4 0.6
LGH3 45 as;; P 0.5 0.5
LGH4 0.6 0.4
LGH5 0.7 0.3

Tabla 18. Matriz de formulacion adhesiva de lignina organica/fenol-formaldehido

MATRIZ DE FORMULACION ADHESIVA DE LIGNINA/FENOL-
FORMALDEHIDO
Formaldehido Fenol Lignina
No. (ml) NaOH (%) masa (%)gmasa
Experimento
LOFF1 0.3 0.7
LOFF1 0.4 0.6
LOFF1 45 Has;; P05 0.5
LOFF1 0.6 0.4
LOFF1 0.7 0.3

Tabla 19. Matriz de formulacién adhesiva de lignina organica/fenol-glioxal

MATRIZ DE FORMULACION ADHESIVA DE LIGNINA ORG/FENOL-
GLIOXAL
I\!o. Glioxal NaOH Fenol Lignina
Experimento (ml) (%) masa | (%) masa
LOFG1 0.3 0.7
LOFG2 Hasta oH 0.4 0.6
asta
LOFG3 4.5 - P 0.5 0.5
LOFG4 0.6 0.4
LOFG5 0.7 0.3




Tabla 20. Matriz de formulaciones adhesivas de lignina organica glioxada/hexamina

GLIOXADA-HEXAMINA

MATRIZ DE FORMULACION ADHESIVA DE LIGNINA ORG

Hexamina Fenol Lignina
'\!0‘ (ml) NaOH (%) masa (%)gmasa
Experimento
LOGH1 0.3 0.7
LOGH2 Hasta 0.4 0.6
LOGH3 4.5 pH 0.5 0.5
LOGH4 12 0.6 0.4
LOGH5 0.7 0.3
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11.3. APENCIDE 3. CARACTERIZACION DE LAS FORMULACIONES.
ADHESIVAS DE TANINOS Y LIGNINA.

11.3.1. Determinacion del pH.

La determinacion de pH se llevo acabo de acuerdo al método potenciométrico con un
potencidmetro de marca HORIBA, el procedimiento consiste en conectar el potenciometro y
calibrado con una solucion buffer de acuerdo a las especificaciones del aparato. En un vaso
de precipitado se prepara el respectivo adhesivo, agitando para homogeneizar la emulsion
durante 5 min. Posteriormente se sumerge el electrodo del potenciémetro en la solucion
(figura 23). A continuacidn, se registro la lectura analogo digital de pH que arroja el

instrumento.

Figura 23. Medicién de pH de formulaciones adhesivas de taninos y lignina.

11.3.2. Determinacion de la densidad.

Para la determinacion de la densidad se llevo a cabo en base al método volumétrico de
acuerdo al procedimiento que consiste en tomar el peso de la probeta méas el adhesivo como
(W>), el peso de la probeta en estado anhidro como (W1) (figura 24) y el volumen de la
probeta de 5 ml como (V). Posteriormente los pardmetros de las lecturas se sustituyeron en

la siguiente ecuacion:
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Figura 24. Determinacion de la densidad.

11.3.3. Determinacién de la Viscosidad por el método de Oswald.

La viscosidad ha sido usada como el principal pardmetro para monitorear la sintesis de los

adhesivos.

Los viscosimetros capilares son de los dispositivos mas elementales para determinacion de
viscosidades de liquidos. Su principio de operacion tiene como base la ley de Hagen-

Poiseuille, para el flujo laminar en una tuberia recta de seccion transversal circular:
4
. T(AP)R

Ve T 2 )
8ul

donde V es el flujo volumétrico del liquido, AP es la diferencia de presion (combinada,
consultar Bird et al., “Fendmenos de Transporte”) entre los extremos de la tuberia, R es el

radio de la tuberia, p es la viscosidad del fluido y L es la longitud de la tuberia.

En un viscosimetro capilar el procedimiento consiste en que un volumen conocido del liquido
se hace fluir debido a una diferencia de presion (habitualmente por gravedad) a través de un
tubo capilar (figura 25). Dado que la diferencia de presion varia a medida que el fluido pasa
de un brazo del viscosimetro al otro, la viscosidad del liquido problema se determina
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generalmente con respecto a un fluido de referencia. Para este tipo de viscosimetros, la

viscosidad cinematica es proporcional al tiempo que tarda en fluir el liquido:

y dado que la viscosidad cinematica es vi/p =, la relacion se vuelve

H pt
e (4)
uref pref ref

Donde t es el tiempo transcurrido entre el paso del menisco del liquido por ambas marcas

del viscosimetro (en la figura, Ay B)

Figura 25. Medicion de Viscosidad de Oswald.

11.3.4. Determinacién del Porcentaje (%) de Solidos.

El célculo de porcentaje de solidos se llevé acabo de acuerdo al método gravimétrico en base
al procedimiento que consiste en tarar una caja Petri en estado anhidro en una balanza
analitica de la marca Denver y registrar el peso como (W1), verter cuidadosamente 2 g de la
formulacién adhesiva respectiva de la mezcla homogeneizada y se pesar nuevamente la
capsula con el adhesivo y se registra como (W2). Preparada asi la muestra se introduce a una
estufa de secado marca binder a una temperatura de 105 °C durante 120 minutos, finalizado
el tiempo se retird de la estufa con ayuda de unas pinzas para crisol y se coloca en el desecador
por 15 min, una vez fria la muestra se pesa y se registra su peso como (Ws3s) (figura 26).

Finalmente, las lecturas de las pesadas se sustituyeron en la siguiente ecuacion:
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El célculo de porcentaje de sélidos, se determina por la relacion:

% Sélidos = 21 (100) (5)
0 WZ — W1 ..............................

Donde:
W; — W, = Peso de muestra seca

W, — W; = Peso Inicial de la muestra

Figura 26. Determinacion de la densidad método volumétrico.

11.3.5. Determinacion de la resistencia a la union adhesiva.

Evaluacion el efecto de las variables de prueba en la tension de la unién adhesiva utilizando
la norma ASTM D 897 — 78, sobre probetas de madera de pino spp con un contenido de
humedad de 12 % y dimensiones de (150 x 50 x 20) mm, en una maquina universal de prueba

de ensayos mecanicos de 10,000 Kg de capacidad
Procedimiento:

Preparadas las piezas de madera y las formulaciones adhesivas se procedieron a aplicar la
mezcla respectiva sobre las piezas de madera, seguido de unirlas por la parte media en forma
cruz, se prensaron e introdujeron en una estufa de secado a una temperatura de 120°C para
acelerar el proceso de curado durante 60 minutos, finalmente, las probetas se evaluaron en la
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maquina universal con ayuda de sus aditamentos para realizar el ensayo correspondiente

como se muestra en la (figura 27).

. ‘r‘ - f‘""‘ "

Figura 27. Determinacion de la resistencia a la unién adhesiva.
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11.4. ANPENDICE
ADHESIVAS.

Tabla 21.Cuadro. Matriz de resultados de la formulacién adhesiva objetivo de fenol- formaldehido.

4. CUADROS DE REPLICAS DE FORMULACIONES

MATRIZ DE RESULTADOS DE FORMULACION OBJETIVO DE FENOL-FORMALDEHIDO

No. Réplica pH D(;‘z::f)d V|sc2;|dad % Solidos ?ﬁ?i;?;zl)a
FF1.1 1.023 6.32 42.98 55
FF1.2 12 1.06 6.02 38.73 50
FF1.3 1.05 6.08 40.56 60

Tabla 22. Matriz de resultados de la formulacién adhesiva de tanino/fenol- formaldehido.

MATRIZ DE RESULTADOS DE FORMULACION ADHESIVA DE TANINO/FENOL-
FORMALDEHIDO
No.Replica | pr | Densidad | Viscosdad |y gy, | Aderends

TFF1 1.16 107.62 58.35 217
TFF2 1.05 130.77 55.24 128
TFF3 1.08 113.45 49.12 80

TFF1 1.13 87.65 47.23 172
TFF2 1.07 77 40.24 164
TFF3 1.04 80.04 38.07 187
TFF1 1.08 51.5 45.47 155
TFF2 12 1.11 52.9 40.24 150
TFF3 1.04 51 38.65 182
TFF1 1.09 25.51 41.3 133
TFF2 1.07 22 40.57 190
TFF3 1.1 27 41.44 87

TFF1 1.04 22 41.93 90

TFF2 1.11 20 43.92 90

TFF3 1.13 18 39.56 120
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Tabla 23. Matriz de resultados de la formulacién adhesiva de tanino/fenol-glioxal.

MATRIZ DE RESULTADOS DE FORMULACION ADHESIVA DE TANINO/FENOL-

GLIOXAL
No. Réplica pH D(z;zlr:?)d Vlscggldad % Solidos A\‘/Sh(ir;?:;;
TFG1 1.14 145.38 57.69 100
TFG2 1.14 117.23 55.14 93
TFG3 1.13 130.58 52.72 97
TFG1 1.07 166.75 54.71 68
TFG2 1.08 134.36 51.28 80
TFG3 1.07 126.34 49.78 63
TFG1 1.07 90.24 51.86 52
TFG2 12 1.1 87.7 55.84 78
TFG3 1.08 133.67 48.16 65
TFG1 1.07 87.17 49.8 47
TFG2 1.07 67.38 51.71 35
TFG3 1.07 65.12 47.34 27
TFG1 1.14 53 37.83 58
TFG2 1.14 57.67 37.85 60
TFG3 1.14 62.67 38.09 40

Tabla 24. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva de tanino/fenol-hexamina.

MATRIZ DE RESULTADOS DE FORMULACION ADHESIVA DE TANINO/FENOL-

HEXAMINA
No. Réplica pH D(Z;z::?)d V|sc<C);|dad % Solidos AV?/TE;T:ZI;
TFG1 1.24 8.64 72.74 67
TFG2 1.1 4.62 70.34 50
TFG3 1.2 12.03 68.53 50
TFG1 1.18 63.02 69.6 55
TFG2 1.16 102.59 74.54 60
TFG3 1.15 109.44 57.89 50
TFG1 12 1.16 146.02 53.38 60
TFG2 1.18 128.23 48.63 60
TFG3 1.14 140.07 66.78 77
TFG1 1.18 189.96 78.54 45
TFG2 1.17 198.24 70.03 78
TFG3 1.16 204.25 89.35 72
TFG1 1.14 253.82 76.06 85
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Tabla 24. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva de tanino/fenol-hexamina (continuacion).

TFG2

TFG3

1.15

239.28

70.54

94

1.18

274.76

64.61

80

Tabla 25. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva de lignina/fenol-formaldehido.

MATRIZ DE RESULTADOS DE FORMULACION ADHESIVA DE LIGNINA/FENOL-
FORMALDEHIDO
No. Réplica pH ngr}ilrié;d V|sc<C);|dad % Solidos Ad?i;?:;; w
TFF1 1.12 61.28 46.12 52
TFF2 1.12 67.96 43.33 53
TFF3 1.12 65.53 47.25 32
TFF1 1.08 32.31 44.03 97
TFF2 1.07 34.85 43.41 118
TFF3 1.08 29.51 45.86 113
TFF1 1.08 18.11 42.7 18
TFF2 12 1.09 19.06 42.86 71
TFF3 1.08 20.77 42.45 55
TFF1 1.09 14.27 42.1 53
TFF2 1.1 14.93 39.4 50
TFF3 1.1 16.42 43.65 30
TFF1 1.1 12.53 45.42 62
TFF2 1.3 14.78 42.88 41
TFF3 1.2 13.78 47.34 45

Tabla 26. Matriz de resultados de la formulacidn adhesiva de lignina/fenol-glioxal.

MATRIZ DE RESULTADOS DE FORMULACION ADHESIVA DE LIGNINA/FENOL-GLIOXAL

No. Réplica pH Dg}il:;d V|sc<;s;|dad % Solidos Adl‘;i;?rg)a w
LFG1 1.18 44 .31 56.21 100
LFG2 1.17 46.29 54.36 102
LFG3 1.17 52.75 56.73 115
LFG1 12 1.18 72.41 54.88 92
LFG2 1.19 68.24 54.92 100
LFG3 1.18 74.68 52.36 113
LFG1 1.16 30.22 52.44 110
LFG2 1.17 25.64 56.25 55
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Tabla 26. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva de lignina/fenol-glioxal (continuacion).

LFG3

LFG1

LFG2

LFG3

LFG1

LFG2

LFG3

1.17 32.47 54.48 75
1.17 17.69 44.27 120
1.16 16.83 44.7 96
1.17 15.16 48.27 100
1.15 15.85 36.57 60
1.13 16.79 39.28 72
1.15 14.83 37.55 64

Tabla 27. Matriz de resultados de la formulacién adhesiva de lignina glioxada-hexamina.

MATRIZ DE RESULTADOS DE FORMULACION ADHESIVA DE LIGNINA GLIOXADA-
HEXAMINA
No. Réplica pH D(egr}ilr:?d V|sccc>;|dad % Solidos QISTE;?:;)&]
LGH1 1.21 92.51 51.5 88
LGH2 1.2 87.55 52.43 85
LGH3 1.2 73.79 51.06 78
LGH1 1.2 56.02 54.05 50
LGH2 1.2 52.16 52.36 60
LGH3 1.19 61.26 53.85 25
LGH1 1.2 63.33 57.04 130
LGH2 12 1.19 64.5 58.03 142
LGH3 1.19 64.91 56.28 123
LGH1 1.15 31.89 44.68 57
LGH2 1.16 30.18 47.42 100
LGH3 1.16 33.28 45.06 70
LGH1 1.15 48.16 44.61 59
LGH2 1.14 47.55 42.76 40
LGH3 1.16 44.44 43.86 30

Tabla 28. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva de lignina/fenol-formaldehido.

FORMALDEHIDO

MATRIZ DE RESULTADOS DE FORMULACION ADHESIVA DE LIGNINA/FENOL-

Densidad Viscosidad Adherencia
No. Répli H 9 li
0. Réplica p (g/cm) P % Solidos W (Kg/in?)
LOFF1 12 1.11 152.98 78.76 76
LOFF2 1.12 140.53 76.45 71
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Tabla 28. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva de lignina/fenol-formaldehido (continuacion).

LOFF3

LOFF1

LOFF2

LOFF3

LOFF1

LOFF2

LOFF3

LOFF1

LOFF2

LOFF3

LOFF1

LOFF2

LOFF3

11 135.12 75.35 77
1.11 56.22 45.05 75
1.12 61.132 42.87 150
1.1 58.67 32.93 100
1.11 33.97 48.42 70
1.09 36.84 49.06 65
11 35.4 46.28 45
1.1 24.32 46.43 65
1.08 27.73 47.27 57
1.09 26.02 45.03 65
1.09 19.96 50.38 115
1.08 22.22 51.69 45
11 21.09 52.5 130

Tabla 29. Matriz de resultados de la formulacion adhesiva de lignina/fenol-glioxal.

MATRIZ DE RESULTADOS DE FORMULACION ADHESIVA DE LIGNINA/FENOL-GLIOXAL

No. Réplica pH ngr}scli?d V|sc<c);|dad % Solidos Ad?i;?:;; w
LOFG1 1.18 12.19 48.25 55
LOFG2 1.17 10.84 48.02 50
LOFG3 1.17 11.51 46.17 45
LOFG1 1.18 46.42 48.93 88
LOFG2 1.18 40.05 45.63 92
LOFG3 1.17 48.61 47.02 63
LOFG1 1.18 36.72 43.04 90
LOFG2 12 1.17 39.61 42.01 90
LOFG3 1.17 40.38 45.38 63
LOFG1 1.17 24.72 38.98 40
LOFG2 1.16 28.69 39.06 95
LOFG3 1.17 26.7 36.56 60
LOFG1 1.17 19.55 34.85 75
LOFG2 1.16 20.09 38.43 163
LOFG3 1.18 20.22 33.71 68
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Tabla 30. Matriz de resultados de la formulacién adhesiva de lignina glioxada-hexamina.

MATRIZ DE RESULTADOS DE FORMULACION ADHESIVA DE LIGNINA GLIOXADA-

HEXAMINA
No. Réplica pH D(egr}sclijd Vlscgsldad % Solidos ?ISTE;?:;;
LOGH1 1.31 21.44 77.11 125
LOGH2 1.16 19.17 73.82 75
LOGH3 1.19 20.36 74.69 90
LOGH1 1.18 21.21 56.42 120
LOGH2 1.19 20.43 54.85 125
LOGH3 1.2 22.43 55.32 100
LOGH1 1.18 17.41 49.39 117
LOGH2 12 1.17 16.63 47.11 50
LOGH3 1.19 18.23 53.52 70
LOGH1 1.16 10.19 44.51 117
LOGH2 1.15 12.63 42.86 103
LOGH3 1.18 11.27 46.83 71
LOGH1 1.16 12.65 43.28 60
LOGH2 1.15 11.22 48.54 40
LOGH3 1.18 13.82 51.93 53
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12. ANEXOS.

12.1. ANEXO 1. MECANISMO DE REACCION DE LA RESINA DE FENOL
FORMALDEHIDO.

La reaccion de un fenol con formaldehido toma lugar bajo condiciones alcalinas y lleva en
primer lugar a una Hidroximetilacion de fenol en posiciones orto y para las cuales tomas
lugar a temperatura debajo de 60°C como se observa en la Figura 28. Las condiciones
alcalinas son ajustadas con hidréxido de sodio u otra base. El formaldehido existe bajo
condiciones bésicas en solucion acuosa como metanodiol (HOCH,OH), es por eso que el

agua se separa en el paso de la metilacion (Cristiansen y Gollob, 1985).

OH OH |:|3r1
"'.| e i AHOH __.-'_';i"'w_.L
. i - i P -
wani | | |
| PO i | or ||
o S s,
— s ‘?T*
CHOH
fenol formaldehido erto-hidroximetilfenol paro-hidroximetilfenol

Figura 28. Reaccion del fenol con formaldehido

Segun lo revisado en Dunky y Niemz (2002) la metilacion es un proceso exotérmico fuerte,
es por eso que la adicién de formaldehido se deba hacer en forma lenta. Subsecuentemente
la policondensacion ocurre cuando la temperatura encima de 60°C y conduce a oligdmeros.
Dependiendo de los grupos funcionales que estan reaccionando, diferentes dimeros pueden

ser formados en la segunda etapa de reaccion.
0H OH OH

HOCH; . CHOH /L JCH;OH HOCH; . 'Jh\

u,

“\I,f-;__.—' e [f;f \‘Jx' ‘Hr}f HT
|

| : 5

il N - I"\.‘-\‘. -’._..-

T

S .

_CH;OH

CH,OH CH,OH
2. 6-dilhidroximetilJfenol 2 d-dilhidroximetl)fenal 2 4 6-trilhidroximetiljfenol
Figura 29. Estructuras adicionales de fenol metilado: mono, di y tri metilados fenélicos.
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Como se muestra en la Figura 30 los (hidroximetil) fenoles pueden reaccionar con un
segundo compuesto el cual todavia tiene una posicion en su anillo sin reaccionar de una
segunda molécula formando un puente entre los dos monomeros (Cristiansen y Gollob,
1985).

OH OH OH OH
R CH,OH R - CH, R
exoth ‘
+ -
-H.0
R R R R

Figura 30. Muestran los posibles derivados mono, di-y tri metilados fendlicos

Si dos grupos hidroximetil estan reaccionando, un enlace etérico puede ser formado por lo

cual agua es eliminada como se muestra en la Figura 31.

OH

OH OH OH
R CH,OH HOCH, R R R
? CH,0OCH,
= exoth f >
e | =
-H.0
o :
R R R R

Figura 31. Muestran la formacion de dimeros fenélicos unidos por puentes de metileno.
Alternativamente una mezcla de agua y formaldehido es separada donde fenoles estan
conectados via un puente metileno como se muestra en la Figura 32). Usualmente enlaces
etéricos son formados bajo condiciones neutras o acidas y apenas presente bajo condiciones

alcalinas (Cristiansen y Gollob, 1985).

OH OH OH OH

R__ ,L _CH;COH HOCH; fl . R R. l CHg .I R

-

ISR GE R eAd
I T F Y Y

Figura 32. Muestran la reaccion de restos fendlicos iguales que conducen a un puente de metileno.
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