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RESUMEN

Las amino resinas han sido ampliamente usadas en la produccion de tableros
aglomerados de particulas, permitiendo su fabricacion de una forma econdmicamente
aceptable, aunque con algunos limitantes ambientales. Estudios recientes demostraron
que el formaldehido es un potencial carcindgeno, razén que ha dinamizado el estudio de
alternativas de reemplazo de las amino resinas como agentes ligantes en la produccién
de estos tableros.

Las proteinas tienen una gran capacidad para la formacion de matrices poliméricas y a
través de algunas modificaciones estructurales, mediante el uso de agentes
entrecruzantes, es posible obtener polimeros de alta resistencia mecanica y con baja
degradacion por efectos de la humedad.

En este trabajo se estudiaron tres proteinas, dos de ellas comercialmente disponibles:
proteina de soya aislada y gluten de trigo, y una de origen local, derivada de la torta de
palmiste, un subproducto de la explotacion del aceite de palma, usado en la elaboracion
de alimentos y de biodiesel para motores de combustién. La extraccion de la proteina de
la torta de palmiste permitid obtener un producto con un contenido de proteina del
70.94%.

Las proteinas fueron dispersadas en agua con diferentes niveles de pH, acido, basico y
neutro, lo cual tiene una influencia sobre los niveles maximos de proteina a usar, y que se
limitan por las viscosidades obtenidas, siendo ésta una variable critica en la elaboracion
de los tableros que afecta la humectacion de las particulas de madera y la operatividad en
planta, como condiciones de bombeo y sistemas para el flujo.

La PAAE fue usada como agente entrecruzante para las diferentes proteinas,
encontrandose una sinergia e interaccion quimica entre ambos productos, lo cual lleva a
concluir que el uso de estos polimeros favorece la obtencion de mejores valores de TS e
IB en los tableros.

Se determind que es necesaria una modificacion del proceso de fabricacion de los
tableros, en comparacion con los métodos convencionales, y la cual consta de una etapa
de secado de los chips impregnados con proteina antes de iniciar el prensado.

Los resultados permiten concluir que con la SPI se pueden obtener valores de IB, TS y
ABS dentro de los estandares observados en el mercado, a diferencia del WG, con el que
no se consigue buena resistencia a la humedad, y con la ventaja de ser un producto
comercialmente disponible a diferencia de la PKP.

Palabras claves: IB, PAAE, proteina, tablero aglomerado, TS
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ABREVIATURAS

ECH: Epiclorhidrina

IB: Enlace interno (Internal Bond).

MDP: Tablero de Particulas de densidad media (Medium Density ParticleBoard)
MOE: Mdédulo de Elasticidad (Modulus of Elasticity)

MOR: Mddulo de Ruptura (Modulus of Rupture)

PAA: Poliamidoamina

PAAE: Poli-Amino-Amido-Epiclorhidrina (Poly-Amine-Amide-Epiclorhydrine).
PB: Tablero de Particulas (ParticleBoard)

PKC: Torta de Palmiste (Palm Kernel Cake)

PKP: Proteina de Palmiste (Palm Kernel Protein)

SPI: Proteina Aislada de Soja (Soy Protein Isolate).

TGA: Andlisis Termo-Gravimétrico (Thermo-Gravimetric Analysis).

TS: Hinchamiento en espesor (Thickness Swelling)

WG: Gluten de Trigo (Wheat Gluten)
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CAPITULO 1
PRELIMINARES



1. PRELIMINARES
1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El uso de bio-polimeros no es reciente, civilizaciones antiguas usaban sangre animal,
fuente de proteinas, como adhesivo en varias aplicaciones. Los almidones han sido
ampliamente usados en la industria papelera y la caseina derivada de la leche ha servido
como agente para mejorar la resistencia a la humedad.

El propésito de este trabajo consiste en encontrar una combinacién de un bio-polimero y
un medio dispersante, la cual en conjunto con un agente de entrecruzamiento, permita
aglomerar paneles de madera del tipo tableros de particulas.

En Colombia existen diversas fuentes vegetales de almidones y proteinas y una de las
mas explotadas en la actualidad, como fuente de aceite empleado en la produccién de
Biodiesel, es la Palma Africana. Esta Palma no es solo fuente de aceite (Palma y
Palmiste, empleados en la industria alimenticia, en la fabricacién de resinas para pinturas
y en la industria de los biocombustibles), también es fuente de fibra y proteinas.

Las proteinas pueden ser usadas como agentes ligantes en muchas aplicaciones y
mediante la adicién de un entrecruzante que pueda interactuar con los grupos acidos y
amino, se puede generar una matriz con resistencia a la humedad y buena resistencia a la
traccion.

Con el fin de estudiar diferentes tipos de proteinas, se planteé el estudio de SPI, proteina
de soya aislada y WG, Gluten de Trigo, en paralelo con el PKP, Proteina de Palmiste (o
Proteina de Torta de Palma), como fuentes de proteina para la formacion de matrices
poliméricas en la fabricacion de materiales reforzados con fibras de madera (Henning,
2009) (Khosravi, Protein-based adhesives for particleboards, 2010)

El agente entrecruzante a ser estudiado sera PAAE, Poli-amino-amido-epiclorhidrina, por
ser un polimero comercial, que genera buena resistencia a la humedad y ademas su
produccion a futuro sera a partir de fuentes renovables (la glicerina subproducto del
biodiesel esta siendo usada como materia prima para sintetizar epiclorhidrina).

El uso de PKP y PAAE, permite plantear una solucion alternativa a los polimeros urea —
formaldehido, mediante la utilizacion de subproductos generados en el proceso productivo
del Biodiesel, asi como del consumo de productos de fuentes renovables.

Este proyecto hace parte de un plan corporativo de la compafiia Interquim S.A. con el que
se pretende tener alternativas sustentables para este tipo de productos, ante las
necesidades futuras de la industria maderera. Ademas, el proyecto tiene el objetivo de



desarrollar productos con una mirada mas holistica hacia una integracion de los
componentes humanos y cientificos, en relacién con el medio ambiente, generando
alternativas que no incluyan el uso de productos toxicos como el formaldehido y que
permitan el uso de materias primas provenientes de fuentes de recursos renovables.

Como puntos de partida del proyecto se formularon las siguientes hipotesis:

* Las proteinas vegetales pueden ser usadas como adhesivos para la aglomeracién de
paneles de madera en combinacion con algunos polimeros sintéticos.

» Existe un medio dispersante 6ptimo para los sistemas de adhesivos base proteina
vegetal, el cual esta influenciado en gran medida por el pH, la fuente de acidez o
basicidad empleada y el tipo de proteina.

* Los parametros de produccion de paneles de madera deben ser ajustados cuando se
emplean sistemas aglomerantes del tipo proteinico.

* Los valores de IB estan influenciados por el uso de un agente entrecruzante en los
sistemas de dispersiones proteinicas para aglomerar tableros de particulas de densidad
media.

Con el fin de presentar algunas opciones para la evaluaciéon de estas hipotesis, es preciso
iniciar el estudio de los adhesivos en cuanto a sus propiedades y posteriormente indagar
sobre qué tipo de procesos deben ser los empleados en la produccion de tableros
aglomerados de particulas.

1.2. ESTADO DEL ARTE

En los ultimos afios, ha habido un incremento en la atencién internacional hacia la
produccion de adhesivos “verdes” para la manufactura y produccién de productos de
madera reconstituidos. El interés en estos adhesivos bio — basados se ha incrementado
debido a un gran numero de factores, el mas importante esta relacionado con los cambios
legislativos en el aspecto ambiental, los cuales son cada vez mas restrictivos en los
valores de emision de quimicos volatiles organicos (VOCs), especialmente el
formaldehido (Legislacion CARB de los Estados Unidos). Este cambio ha sido
acompafado por un cambio de conciencia de los usuarios hacia la sostenibilidad del
planeta a través de la disminucion de la contaminacion y busqueda de procesos vy
productos mas amigables con el medio ambiente.

El uso de materiales naturales renovables como un componente importante de los
adhesivos de la madera no es nuevo. Adhesivos con fuentes de proteinas como la
sangre, la caseina y las proteinas vegetales como la soya y el trigo se utilizaban
ampliamente con anterioridad a la adopcién a gran escala de los adhesivos sintéticos,
tales como fenol-formaldehido y adhesivos de urea formaldehido, después de la Segunda
Guerra Mundial. La definicion de los adhesivos de madera renovable es amplia y ha sido



intercambiable con otros términos tales como adhesivos verdes y bio-derivados. En la
actualidad el término "adhesivos renovables" se utiliza para adhesivos que contienen una
cantidad significativa de un recurso renovable y natural.

Con el fin de analizar el estado del arte se realiz6 una busqueda bibliografica entre
patentes, articulos cientificos y revision de productores actuales.

Las principales companias que han patentado algunos temas relacionados con estas
tecnologias son:

. HEARTLAND RESOURCE TECHNOLOGIES LLC
. HERCULES INC

. AKZO NOBEL COATINGS INT BV

. HEXION SPECIALTY CHEM INC

. NAT STARCH & CHEM CO

. ROQUETTE FRERES SA

. DYNEA OY

El analisis de las principales patentes permite inferir varias vertientes, siendo la principal
el uso de productos organicos como proteinas vegetales en la produccién de adhesivos
para productos de madera (diferentes a paneles de madera, aunque Akzo Nobel posee
una patente de un sistema a base de proteina de arveja), siendo otras fuentes posibles de
proteina el gluten de trigo, proteina de mani y sus subproductos modificados. Asi, parece
que otras fuentes de proteinas, aparte de la soya podran proporcionar materiales
adecuados para su uso como adhesivos para paneles, en un futuro cercano.

En conclusion, la evolucion de este campo tecnolégico parece indicar un progresivo
crecimiento, sin la existencia de lideres consolidados por lo que se puede esperar que
continden las innovaciones y teniendo en cuenta la evolucion tecnolégica que ha tenido el
area se puede esperar que en mediano plazo el mercado exija nuevos desarrollos, lo cual
abre el campo a entidades innovadoras como Interquim S.A. para impactar el mercado
inicialmente en la region Andina y posteriormente en otros paises.

Muchas de estas tecnologias se encuentran aun en la etapa pre-comercial, piloto o fase
de demostracion a escala de laboratorio. Hay pocas tecnologias que estan siendo
promocionadas como adecuadas para la plena utilizacién a escala comercial como por
ejemplo la tecnologia de Dynea, AsWood, que incorpora una fuente de proteinas con una
resina de fenol-formaldehido y la tecnologia de Ashland / Hercules Soyad, sistema que es
una mezcla modificada por la proteina de soya y un agente de reticulacion, tales como la
poli-amino-amido-epiclorhidrina (PAAE). Estos dos sistemas han sido presentados en una
serie de conferencias internacionales recientes.

Algunas de estas tecnologias todavia parecen ser mas costosas que la urea-formaldehido



(UF) y aun tienen el reto de encontrar un espacio dentro del nicho de mercado en las
resinas UF. Estos adhesivos renovables han sido tradicionalmente clasificados por su
fuente como los provenientes de taninos, de la lignina, de aceites (vegetales modificados),
de proteinas vegetales o animales (soya, caseina y otras fuentes), adhesivos a base de
enzimas, y policetonas (Carilite).

Especificamente, los trabajos sobre los adhesivos de proteinas a base de fuentes
vegetales para madera parecen centrarse en la soya como fuente de proteinas en el
pasado y en una medida limitada en la actualidad. Otras fuentes de proteinas han sido
considerablemente estudiadas. Se detalla, asi, el potencial del trigo como adhesivoy / o
para la formacion de peliculas poliméricas. Se ha examinado la adicion de sangre y
proteinas de mani en resinas PF. También el gluten de trigo modificado con NaOH y urea
parcialmente sustituida en una mezcla de pegamento con UF para tableros.

Recientemente, se presentaron los detalles del desempefio de adhesivos de madera
obtenidos de gluten de trigo y otras proteinas derivadas de esta materia prima. Con base
en estos ejemplos limitados, parece que otras fuentes de proteinas, aparte de la soya,
podran proporcionar materiales adecuados para su uso como adhesivos para paneles, en
un futuro cercano. Un factor importante que determina el rendimiento de estos potenciales
adhesivos sera el contenido de proteina.

Khosravi et al. (2010) han estudiado la elaboracién de tableros de particulas mediante el
uso de dispersiones de proteinas de soya y gluten de trigo en medio alcalino y han
encontrado valores en el IB muy por debajo de los reportados en la literatura para tableros
fabricados con resinas UF.

El uso de dispersiones de proteina en conjunto con agentes de curado, ha sido
satisfactoriamente usado y en la actualidad existen varias marcas comerciales.

Prasittisopin (2010) estudio el efecto de diferentes relaciones de proteina de soya base
chips de madera, al emplear dispersiones de esta proteina en agua como fuente
proteinica, PAAE como agente de entrecruzamiento y realizando un proceso de secado
antes de agregar el agente de entrecruzamiento y después de impregnar los chips con la
dispersion de proteina (estudios realizados en tableros de particulas). Dentro de las
principales conclusiones de este trabajo se encuentran:

* Los tableros fabricados con densidades entre 680 y 720 kg/m3 alcanzan los maximos
valores de IB, debido a que se alcanza el contacto intimo optimo entre las particulas de
madera.

* Mayores cantidades de adhesivo generan mayores valores de IB, sin embargo grandes
cantidades pueden generar ampollas en el tablero, debido a excesos de humedad. No
obstante lo anterior, existe un valor de humedad o6ptimo que permite mejorar la



transferencia de calor de afuera hacia adentro del tablero, mejorando la reticulacién del
adhesivo.

» Cuando se trabajan dispersiones de bajo nivel de sdlidos, la proteina sobre-penetra los
chips y la formacién de una capa de adhesivo, que es la que forma la matriz, es débil,
lo cual genera bajos valores de IB. Existe un valor éptimo, para el cual la mayoria de la
superficie de los chips esta cubierta y se forma una buena matriz, sin embargo, cuando
se trabajan dispersiones de alto nivel de solidos, existe la posibilidad de tener excesos
de proteina en las superficies y la formacion de reticulacion es muy superficial, lo cual
genera bajos valores de IB. Las investigaciones mostraron que un nivel del 20% de
proteina de soya en las dispersiones, es 6ptimo cuando se desea trabajar con niveles
entre el 10 y 12% de proteina base chips secos, obteniéndose los mejores resultados
para un factor de 12 en la capa externa y de 11 en la capa interna.

+ Se estimé como tiempo 6ptimo de prensado un valor de 224 segundos, a una
temperatura de 180°C.

+ El agente de entrecruzamiento, en este caso PAAE, es vital para el buen
funcionamiento del adhesivo, no obstante valores bajos o muy altos generan bajos
valores de IB. Valores entre una parte de agente de entrecruzamiento por 7 partes de
dispersion y una parte de agente de entrecruzamiento y 5 de dispersién, mostraron los
mejores resultados en IB.

Gai, Ku (2010) estudio el efecto de la adicion de NaOH al sistema adhesivo, cuando se
trabaja una dispersion de proteina de soya con PAAE como agente entrecruzante. Uno de
los principales grupos funcionales presentes en la PAAE, son los clorhidrina - (CH(OH)-
CH2CI). Una base como el NaOH esta en capacidad de activar los grupos clorhidrina para
formar un grupo funcional epéxico y desprotonar los grupos funcionales polares, lo cual
facilita su reaccion con los grupos funcionales polares presentes en la proteina de soya y
los sustratos de madera. Debido a lo anterior, el autor encontré que al adicionar NaOH se
mejoran los valores de MOR, MOE e IB. Una base fuerte como el NaOH también puede
hidrolizar el grupo cloruro de la clorhidrina, lo cual destruye su funcionalidad. Debido a lo
anterior un exceso de NaOH puede generar una disminucion en la resistencia mecanica
de los tableros.

Schwarzkopf (2009) estudié dos sistemas de dispersiones de proteina con diferentes
entrecruzantes para la elaboracion de OSB (Oriented Strandboard y R-OSB (Randomly-
Oriented Strandboard). El primer sistema esta conformado por harina de soya y un agente
de curado de nombre comercial CA1000 (PAAE), principalmente. El segundo sistema esta
conformado por harina de soya, polietilenimina (PEI), anhidrido maleico (AM) y NaOH.
Con ambos sistemas se trataron de optimizar la relacion de Harina de Soya / CA1000, el
tiempo y la temperatura de prensado, con el fin de alcanzar valores de IB, MOR y MOE
iguales o superiores a los alcanzados con un tablero comercial comprado en HomeDepot.

Liu et al. (2007), ha investigado el efecto de la modificacion de SPI con anhidrido maleico



a través de formacion de enlaces amido y éster. Como conclusion importante de su
trabajo se desprende el hecho de que el anhidrido maleico reacciona mas rapidamente
con los grupos amino de la proteina que con los grupos hidroxilo. La adicién de PEI
(Polietilenimina) a MSPI (SPI modificada con anhidrido maleico) permite alcanzar una
mayor resistencia a la cizalla en seco con composites de madera enlazados con este
sistema que al usar una resina fendlica tradicional. La misma conclusién no se obtiene
cuando la resistencia a la cizalla se analiza en humedo.

Khosravi et al. (2010) estudio las propiedades de tableros de particulas fabricados con
SPl y WG. Dentro de sus estudios se analizaron factores como: medio de dispersién
(agua y NaOH 0.1 M), estado fisico de las fuentes proteinicas (dispersion liquida y sdlido
en polvo), tiempo de dispersion y temperatura de dispersién. Sus analisis permiten
concluir que las proteinas pueden ser usadas como adhesivos para tableros de particulas
y que es mas efectivo adicionar la proteina mediante una dispersion liquida y
posteriormente secar los chips impregnados, que adicionar una parte de dispersion liquida
mas un poco de proteina en polvo. Una de las principales conclusiones del trabajo permite
indicar que cuando los chips impregnados poseen una humedad entre 12 y 16%, las
propiedades mecanicas de los tableros muestran mejores resultados que cuando tienen
valores menores. Mayores valores de humedad muestran delaminacién.

Khabbaz et al. (2010) estudiaron las diferencias entre las propiedades de adhesion de
adhesivos formulados con SPI y WG, encontrando que las propiedades de adhesivos
formulados con SPI son mucho mas superiores, principalmente en relacién con la
resistencia a la humedad. La sobre-penetracion de los adhesivos en la madera puede ser
mejorada al seleccionar un método adecuado de aplicacién. Aparentemente no existe una
influencia fuerte del pH en valores entre 10 y 13, sobre las propiedades del adhesivo.
Tampoco se encontré una influencia del tamano de particula al trabajar con WG de
diferente granulometria.

Hamarneh et al. (Extraction of Jatropha curcas proteins and application in polyketone-
based wood adhesives, 2010); (Use of soy proteins in polyketone-based wood adhesives.,
2010) estudio el uso de SPI y de proteina extraida de las semillas de Jatropha, las cuales
también sirven como fuente de aceite para la produccion de Biodiesel. Este tipo de
proteinas es altamente atractivo, debido a que no compiten con la soya y el gluten de
trigo, como fuente de alimento y ademas su proceso de extraccion es simple y econdmico,
el cual se basa en el principio de precipitacion isoeléctrica. Estas proteinas fueron usadas
con policetonas del tipo termofijas, con el fin de obtener adhesivos para maderas. Se
pudo observar que la cantidad de proteina afecta la estabilidad y viscosidad de la
dispersion, asi como la profundidad de la penetracion sobre las lamelas de madera. Se
pudo observar que los adhesivos preparados con proteinas de Jatropha permiten obtener
adhesivos con mejores propiedades mecanicas que los preparados con SPI (La proteina
de Jatropha posee un mayor grado de hidrofobicidad que la SPI). (Figura 1).



En la patente US 2008/0021187 A1, Wescott y Birkeland, registran el uso de adhesivos
para madera obtenidos a partir de proteina de soya desnaturalizada, para lo cual usan
urea mas una desnaturalizacién térmica a temperaturas alrededor de 90°C. Con este tipo
de adhesivos se estudio el efecto de la adicion de PAAE o pMDI (isocianato polimérico)
como agentes de entrecruzamiento.

Spraul et al. (2008) han registrado en la patente US 2008/0050602 el uso de PAAE como
agente entrecruzante para adhesivos formulados con proteina de soya. Dentro de los
estudios mas importantes se encuentran las caracterizaciones de diferentes tipos de
PAAE preparadas con diferentes materias primas como acido adipico, dipropilentriamina,
dietilentriamina, etc.

Semillero y plantulas

de Jatropha curcas Plantas maduras de

Jatropha curcas

Semillas de '.l"'
Jatropha curcas

Frutos maduros Plantas de Jatropha
de Jatropha curcas curcas con frutos

Aceite de Jatropha

Figura 1. Extraccion de aceite a partir de semillas de Jatropha

1.3. JUSTIFICACION

Actualmente existen una gran cantidad de companias que producen tableros de particulas
de madera para sectores como construccion, muebles, cocinas, entre otros.

En el mercado andino existen alrededor de 6 compafias que producen este tipo de
materiales y usan resinas urea formaldehido como agente ligante para la formacion del
material. Estas matrices son producidas mediante una polimerizacion por condensacién



de la urea y el formaldehido. El formaldehido es producido a partir de una oxidacion
catalitica del metanol, el cual a su vez se obtiene del gas natural (figura 2).

Amonio Urea Urea - Formaldehido
Gas natural Melamina Melamina - Formaldehido
Metanol Formaldehido

Figura 2. Proceso de fabricacion de Urea y formaldehido

La alta dependencia de estos polimeros de las reservas de combustibles fésiles y a su
vez la variabilidad de sus precios debido a la disminucién de las reservas de los mismos,
han generado la necesidad de buscar alternativas de fuentes renovables para la
produccion de este tipo de materiales.

Ligado a las limitantes de los combustibles fosiles, existe un problema relacionado con el
uso de formaldehido en este tipo de polimeros, debido principalmente a que esta
catalogado como cancerigeno para el ser humano.

El formaldehido se encuentra presente en los tableros de particulas debido a la presencia
de éste en la formulacion de las resinas y la descomposicién mediante hidrdlisis térmica
de los puentes di-metilen éter que conforman la estructura del polimero, asi como a la
reaccion de los grupos metilol con los grupos amino libres de la Urea.

Companias multinacionales como IKEA, en Europa y otros continentes, han obligado a los
productores de tableros a tener bajas emisiones de formaldehido en estos materiales y
actualmente regulaciones gubernamentales, como la norma CARB en el estado de
California, USA, han obligado a los productores de resinas, a buscar alternativas que
permitan alcanzar menores niveles de emisiones, sin incrementos sustanciales en costos.
Debido a lo anterior, se ha planteado la busqueda de adhesivos alternativos que sirvan
como matrices para materiales reforzados con madera, especificamente para la
fabricacion de tableros aglomerados de particulas de densidad media.

En el pasado, estudios semejantes han sido adelantados, no obstante, aun existen
algunos problemas técnicos que resolver frente a propiedades del tablero de particulas en
relacion con su resistencia a la humedad y a los valores en el enlace interno alcanzados.

En este trabajo se pretende estudiar algunos sistemas que permitan alcanzar resistencias
a la humedad y valores en el enlace interno semejantes a los alcanzados con los
polimeros sintéticos (urea — formaldehido) actualmente empleados, para lo cual se



evaluaran diferentes tipos de proteina, incluyendo una derivada de una fuente local, en
combinacion con un agente entrecruzante.

1.4. OBJETIVOS
1.4.1. Objetivo General

Desarrollar un sistema de una dispersion proteinica a base de SPl, WG o PKP, y un
agente entrecruzante del tipo PAAE, que permita obtener tableros aglomerados de
particulas de densidad media, con propiedades en IB y TS, iguales y/o mejores que los
tableros comercializados actualmente en el mercado Andino.

1.4.2. Objetivos especificos

» Estudiar el efecto de la adicion de PAAE como agente entrecruzante para proteinas
empleadas en la elaboracion de tableros aglomerados de particulas.

* Determinar el mejor medio dispersante, mediante un analisis de IB y TS de tableros
fabricados con dispersiones proteinicas de diferentes fuentes vegetales (SPI, WG y
PKP).

* Determinar, mediante un analisis de IB y TS, cual es la mejor fuente de proteinas
entre las diferentes materias primas estudiadas (SPI, WG y PKP).

»  Definir si la adicién de PAAE antes o después del secado de los chips impregnados,
tiene o no un efecto sobre los valores de IB de los tableros fabricados con
dispersiones de proteina.

1.5. METODOLOGIA

La seleccion de las proteinas y los medios dispersantes se realizd con base a los estudios
realizados por Khosravi et al. (2010) y Prasittisopin, L. (2010). En especial el estudio del
PKP como fuente de proteina se realizd debido al interés de incluir una proteina de origen
autoctono y con base a la disponibilidad en el mercado colombiano de este producto
como consecuencia de la produccion de biodiesel y a las existencias actuales de cultivos
de palma en el pais y en la region andina.

Los métodos seleccionados para la preparacion del tablero fueron determinados de
acuerdo a los resultados alcanzados por Khosravi et al. (2011)

Los niveles de entrecruzante fueron propuestos con el fin de tener una relacién molar que
permitiese una reticulacién completa de la proteina en cada experimento, y con base a los
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grupos funcionales disponibles para cada tipo de proteina. Lo anterior no garantiza el
entrecruzamiento total de las proteinas debido a las condiciones de reaccion, las cuales
pueden o no ser suficientes para alcanzar esta condicion. Posteriores estudios pueden
incluir analisis cinéticos y termodinamicos para definir las mejores condiciones de
reaccion (temperatura, tiempo, pH, etc...). Las condiciones iniciales propuestas incluian el
estudio de una relacién PAAE por cada 100 partes de dispersion de proteina de 10, al
igual que la no adicién de PAAE, y el software usado para modelar el disefio
experimental, MODDE, sugiri6 el estudio de un nivel intermedio de 5.

El desarrollo de la investigacion consistira en la preparacién de diversas dispersiones de
proteinas (SPI, WG y PKP) en tres medios de dispersion (agua, acido citrico 0.05M y
NaOH 0.1M), para posterior preparacion de paneles de madera usando varias
proporciones de agente de entrecruzamiento (solucion de PAAE al 25% de sdlidos
aproximadamente) y dos métodos de preparacion de tableros (adicion de entrecruzante
antes y después del secado de los chips impregnados con la dispersion de proteina), lo
cual permitira concluir, basados en un analisis del enlace interno, acerca de la
conformacion de estos materiales, e indagar algunas propiedades de su desempefio. Las
pruebas de enlace interno se realizaran de acuerdo a la norma europea SS — EN 319.

Ademas, se realizara una prueba de resistencia a la humedad bajo el estandar europeo
SS - EN 317, con el fin de evaluar la resistencia de los tableros ante diferentes
condiciones climaticas. Para esta prueba se utilizara un tiempo de inmersion en agua fria,
20°C, de 24 horas.

El disefo experimental incluye el analisis de tres proteinas, con tres diferentes medios
dispersantes, adicion de entrecruzante en tres niveles y dos métodos diferentes para la
elaboracion de tableros. Mediante algunas pruebas preliminares se encontraron los
valores de concentracién de cada proteina con los que se trabajara el disefio experimental
(tabla 1).

Proteina / Agente Dispersante | Acido Citrico 0.05 M NaOH 0.1M Agua Desionizada

SPI 20% 12% 12%
WG 20% 20% No es posible
PK 25% 10% 20%

Tabla 1. Concentracion de las dispersiones
Todos los tableros fueron fabricados empleando una relacion de un 10% de proteina base
chips secos, lo cual generd diferentes valores de consumo de la dispersion para cada
tablero, dependiendo de la fuente de proteina y siendo dependiente de la cantidad de
proteina que es posible dispersar con cada agente dispersante.

La distribucién granulométrica de los chips se presenta en la tabla 2.
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Distribuciéon granulométrica Chips Capa Interna
# de Malla (Tamafio Poro) % Retenido
20 (850 micrometros) 94 - 95
30 (660 micrometros) 1-2
40 (425 micrémetros) 1-2
50 (300 micrémetros) 0-1
70 (212 micrémetros) 0-0.5
100 (150 micrémetros) 05-15
140 (106 micréometros) 0-0.5
200 (75 micrometros) 0-0.2
270 (53 micrometros) 0-0.1
Plato 0-01
Total 100.00

Tabla 2. Distribucién granulométrica de los chips

La tabla 3 presenta un resumen de la estructura de la metodologia a emplear en la
investigacion.

Actividad Caracterizacion

¢ Viscosidad Brookfield,

Preparacion dispersiones ) o
P P e Contenido de no volatiles

e Humedad de los chips antes de agregar
la proteina

e Humedad de los chips antes del
prensado en caliente

Después de 24 horas de preparar las
dispersiones, se realiza la preparacion de
los tableros

Prensado de los tableros e Espesor antes de cortado

e Densidad del tablero

Seleccion de probetas o Espesor después del cortado

Prueba de resistencia a la traccion:
Después de una semana de preparados IB
los tableros

Prueba de resistencia a la humedad:
Después de que las probetas alcancen TS
peso constante

Tabla 3. Resumen de la metodologia

12



A continuacién se presenta el disefio experimental, con valores centrados para algunos
casos (tabla 4).

Prueba Nombre Prueba AL Agente L7l Prt:vI itrg?:?éiedel
Proteina Dispersante Entrecruzante P
Tablero
1 SPI_NaOH_0_B 0 Antes
2 SPI_NaOH_0_A NaOH Después
3 SPI_NaOH_10_B 10 Antes
4 SPI_NaOH_10_A Después
5 SPI_H20_0_B 0 Antes
6 SPI_H20_0_A Después
7 SPI_H20_10_B 10 Antes
8 SPI_H20_10_A SPI H20 Después
9 SPI_H20_5 A (1) Después
10 SPI_H20 5 A(2) 5 Después
11 SPI_H20_5 A (3) Después
12 SPI_CA_0_ B 0 Antes
13 SPI_CA 0 A CA Después
14 SPI_CA_10_B 10 Antes
15 SPI_CA_10_A Después
16 WG_NaOH_0_B 0 Antes
17 WG_NaOH_0_A NaOH Después
18 WG_NaOH_10_B 10 Antes
19 WG_NaOH_10_A Después
20 WG_CA 0 B 0 Antes
21 WG_CA 0 A WG Después
22 WG_CA 10 B 10 Antes
23 WG_CA_10_A CA Después
24 WG_CA 5 A(1) Después
25 WG_CA 5 A(2) 5 Después
26 WG_CA_5_A(3) Después
27 PK_NaOH_0_B 0 Antes
28 PK_NaOH_0_A NaOH Después
29 PK_NaOH_10_B 10 Antes
30 PK_NaOH_10_A Después
31 PK_H20_0_B 0 Antes
32 PK_H20_0_A Después
33 PK_H20_ 10 B 10 Antes
34 PK_H20 10_A PK H20 Después
35 PK_H20_5_A (1) Después
36 PK_H20_5_A (2) 5 Después
37 PK_H20_5 A(3) Después
38 PK_CA 0 B 0 Antes
39 PK_CA 0 A CA Después
40 PK_CA 10 B 10 Antes
41 PK_CA_10_A Después

Tabla 4. Disefio Experimental
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Previo a la preparacion de las dispersiones se deben preparar las soluciones de acido
citrico 0.05M y NaOH 0.1M.

La extraccion de la proteina de palmiste se realizoé en los laboratorios de Interquim S.A.,
pero su metodologia, no pertenece a los alcances de este proyecto.

El gluten de trigo, la proteina de soya y la solucion de PAAE, se obtuvieron a través de la
compania Interquim S.A.

Debido a la posibilidad de tener una alta variabilidad en los resultados de IB para tableros
de tres capas, se decidié trabajar con tableros mono-capa fabricados con chips que
posean una distribucion de tamafos de particula tipica de los chips usados en la capa
interna de un tablero industrial. Los chips a usarse seran obtenidos de un productor actual
de tableros.

1.6. RECURSOS
1.6.1. Equipos

e Estufa para determinacion de no volatiles

o Estufa para secado de chips

o Mezcladora para impregnacion de chips

e Prensa

e Cortadora para madera

e Piederey

e Balanza analitica

e Balanza de precision

e Viscosimetro Brookfield

e Maquina Universal Thwing Albert QC 3A

e Bano termostatico para preparacion de dispersiones
o Agitador IKA y eje para preparacion de dispersiones
e Bano termostatico para prueba de resistencia a la humedad

1.6.2. Materiales

e Solucion de NaOH 0.1 M

e Solucién de Acido Citrico 0.05 M

e Agua desionizada

e SoyPro 900, proteina de soya aislada
e Proteina de Palmiste

e Gluten de Trigo

e WS 120, PAAE
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e Preservantes, Preventol P840N y BIT 20N
¢ Chips de madera

1.6.3. Normas

e EN317
e EN319

1.6.4. Recursos Humanos

e Director: Luis Javier Cruz Riano, PhD, Universidad Pontificia Bolivariana, Medellin

e Asesores: Farideh Khabbaz, PhD, Casco Adhesives, Estocolmo, Suecia. Sara
Khosravi, estudiante PhD, Royal Institute of Technology, Casco Adhesives, Sundsvall,
Suecia.

e Grupo de Investigacion Nuevos Materiales, Universidad Pontificia Bolivariana.

e Grupo de Investigacion y Laboratorio Quimico, Interquim S.A.

e Grupo de Investigacion Board Systems Europe, Casco Adhesives, Sundsvall, Suecia.
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CAPITULO 2
MARCO TEORICO
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2. MARCO TEORICO
2.1. ADHESIVOS Y ADHESION

Un adhesivo esta generalmente conformado por dos 0 mas componentes; debe existir un
enlazante, el cual contiene las moléculas activas, que interactian con las superficies que
seran unidas. También tiene que existir un solvente o agente dispersante, el cual permite
que el adhesivo humecte las superficies. Esto requiere que el adhesivo tenga una menor
tensién superficial que el sustrato. Si las superficies no son humectadas suficientemente,
no existira una distancia apropiada entre las moléculas del enlazante y el sustrato, lo cual
generara una unién débil. Una distancia de menos de 5 A es requerida para que se
generen fuerzas de enlace quimico entre las superficies adheridas y el adhesivo (The
institution for Fibre — and Polymer Technology. Introduktion till Polymerteknologi, KTH
Royal Institute of Technology, 2002. Capitulo 23). Las fuerzas pueden ser fuertes, como
las interacciones covalentes o interacciones débiles como los puentes de hidrégeno o las
interacciones polares.

El adhesivo puede también tener algun tipo de agente entrecruzante, el cual puede
reaccionar con las moléculas del adhesivo y con las moléculas del sustrato, con el fin de
conectarlas.

Aparte de las reacciones e interacciones quimicas, se debe considerar la unién fisica
entre el adhesivo y el sustrato. Si el adhesivo hace parte de una soluciéon o de una
emulsién con particulas muy pequenas, puede existir un grado considerable de
penetracién del adhesivo entre las superficies adheridas, lo cual puede ser un factor muy
importante sobre la fortaleza de la union. Si un material poroso como la madera va a ser
usado, se debe revisar que la penetracion no vaya muy lejos entre los poros de ésta,
dejando poca cantidad de adhesivo entre las dos superficies. La unién debe tener un
cierto espesor para volverse fuerte. De cualquier forma, una union muy delgada puede
causar que las tensiones entre la union se vuelvan demasiado largas, tales que ésta
pueda ser facilmente rota.

Los adhesivos pueden ser divididos en termoplasticos y termo-rigidos, donde los
termoplasticos no requieren de una reaccion quimica para ubicarse y fijarse. Estos se fijan
cuando el solvente o el agente dispersante se vaporiza o el adhesivo es enfriado. Este
fendmeno recibe el nombre de coalescencia. Los termoplasticos pueden ser calentados
nuevamente para ser moldeados en nuevas formas.

Cuando se usan termo-fijos, una reaccion quimica toma lugar creando enlaces

covalentes. Los termo-fijos son generalmente mas fuertes, tienen una mayor estabilidad
térmica y una mayor estabilidad quimica.
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Ejemplos de adhesivos termoplasticos son el polivinilacetato, el polivinilalcohol y el
poliacrilato. Ejemplos de adhesivos termo-fijos son las resinas Urea-Formaldehido, Fenol-
Formaldehido, Resorcinol-Formaldehido y epodxicas.

La teoria de adhesion entre polimeros de proteinas y sustratos de madera esta
principalmente atribuida a una combinacion de tres mecanismos principales, incluyendo
enlace mecanico, adsorcion fisica y enlace quimico. La importancia de cada mecanismo
para un adhesivo proteinico esta determinada por la naturaleza del adhesivo y del
sustrato.

La teoria de enlace mecanico describe como los adhesivos de proteina se esparcen y
humectan la superficie del sustrato, penetrando dentro de las células de las fibras a través
de los senderos capilares y luego curan en estos lugares, actuando como un ancla
mecanica. El interbloqueo mecanico y la penetracion son dos de los principales
contribuyentes a la teoria del enlace mecanico. La rugosidad de la madera o de la
superficie de la fibra de origen vegetal y el comportamiento del flujo del adhesivo de la
proteina sobre la superficie de la fibra, son dos de las principales variables que
determinan el grado de interbloqueo mecanico (figura 3).

Las macromoléculas de proteina tienen un determinado peso y distribucion molecular. Las
proteinas con mas bajo tamafio molecular pueden facilmente penetrar entre la estructura
de las células de la fibra y curar para formar un complejo continuo con las fibras y los
senderos, también como con las moléculas de proteinas mas largas que se encuentran en
la superficie del sustrato. La estructura de la superficie de la madera, la rugosidad de la
superficie, el grado de entrecruzamiento y las entreveraciones entre las moléculas de la
proteina, asi como el peso y distribucion molecular, contribuyen significativamente a la
resistencia del enlace. Por ejemplo, la resistencia del enlace con pino es mucho mas baja
que para madera de nogal, cerezo, arce y alamo. La microestructura de la superficie de
pino es mas lisa, con una estructura de fibras orientadas, en comparaciéon con la madera
de nogal. Si la superficie es demasiado rugosa, ésta causa falla cohesiva en la madera; si
la estructura de la superficie es demasiado lisa, ésta causa falla por adhesion. Las
moléculas de proteina penetran entre los poros de la superficie de la madera, formando
una matriz compleja después del curado. La superficie rugosa bajo presion puede formar
micro-efectos aleatorios del tipo “finger joint”, incrementando la resistencia del enlace.

La teoria de adsorcion describe algunas atracciones fisicas o electrostaticas entre los
polimeros de la proteina y las superficies de madera a través de puentes de hidrégeno y
fuerzas de van der Waals. La buena humectacion debe ser establecida entre el adhesivo
de proteina y la superficie de madera para incrementar tal atraccion fisica. La resistencia
del enlace de hidrégeno es alcanzada por la atraccion entre atomos de hidrégeno positivo
y oxigeno negativo o atomos de nitrégeno. Las fuerzas de van der Waals son dipolares o
atracciones electrostaticas entre los nucleos de atomos o moléculas y los electrones de
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otros atomos o moléculas, o fuerzas intermoleculares causadas por las atracciones entre
dipolos inducidos. Tanto los puentes de hidrogeno y las fuerzas de van der Waals
requieren una cierta distancia. De acuerdo a la teoria de adsorcion, la estructura de la
madera, la estructura de la proteina asi como su composicion, la humectacion de la
superficie, los angulos de contacto y la fuerza de presion deben ser los principales
factores que influencian la resistencia del adhesivo.

El enlace quimico algunas veces ocurre en la interfase entre el adhesivo y el sustrato,
aqui se forman enlaces quimicos covalentes, los cuales son los mas fuertes y los mas
durables. Ahora bien, el enlace quimico entre la proteina y las fibras celuldsicas no puede
ser fuerte. Las proteinas contienen algunos grupos funcionales que facilmente interactuan
con los grupos hidroxilo y carboxilo de las fibras celuldsicas, pero no pueden formar
enlaces covalentes sino se dan condiciones de reaccion especiales. La modificacion de la
proteina es algunas veces recomendada para mejorar la conformacion estructural de la
proteina y las propiedades fisicas de la superficie y consecuentemente, mejorar la
resistencia del enlace.

Basado en algunos analisis de experimentos, el interbloqueo mecanico, la penetracion y
las atracciones, son los factores mas importantes que contribuyen a la resistencia de los
adhesivos de proteinas sobre materiales celulésicos (Cheng, 2004).

La interaccion quimica y la atraccion fisica ayudan a mejorar el desempeno de la
adhesion. El grado de entrecruzamiento o entreveramiento entre las moléculas de la
proteina puede intensificar la resistencia del complejo de las proteinas formado en la
interfase de la conjuncidon de las fibras celulésicas debido a la penetracién. Tal
penetracién puede ser observada usando espectroscopia éptica. El grado de penetracion
debe ser optimo. Demasiada penetracién puede causar conexiones mas deébiles entre las
moléculas de la proteina debido a las largas distancias entre las moléculas de las
proteinas y menos penetracion puede resultar en una pobre formacién de una zona de
complejo en la interfase entre las moléculas de la proteina y las células de la madera y
fibras de madera locales.

La interaccion hidrofobica dentro de las moléculas de la proteina tiene una importante
influencia sobre el grado de entrecruzamiento y entreveramiento y consecuentemente,
sobre el grado de formacion de la zona compleja y la calidad de la adhesion. Las
interacciones hidrofobicas entre segmentos no polares o hidrofébicos de una proteina
desnaturalizada ocurren espontaneamente en un medio polar, tal como agua. De aqui
que, las proteinas que contienen un numero significativo de aminoacidos hidrofébicos
tienen altas resistencias a la adhesién asi como una buena resistencia al agua. Estudios
recientes muestran que los componentes basicos de una proteina de soya, tienen mas
alta resistencia a la humedad que el componente acido, debido a que el componente
basico contiene una mas alta proporciéon de aminoacidos hidrofébicos.
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Figura 3. Penetracion de proteinas en capilares celulosos y formacion de adhesivo entrecruzado

2.2. PROCESOS DE ENDURECIMIENTO

Los procesos de endurecimiento y/o de curado, son aquellos procesos mediante los
cuales los adhesivos se convierten en materiales rigidos, con alto peso molecular,
pudiendo ser termoplasticos o termo-rigidos y con pesos moleculares variables
dependiendo del proceso de endurecimiento y de la naturaleza quimica y fisica de los
oligbmeros y de las particulas en suspension.

2.2.1. Secado fisico

El adhesivo puede endurecerse a través de un secado simple, en el que el solvente se
evapora, eventualmente resultando en coalescencia de las particulas. Esto puede suceder
muy rapidamente o tomar un largo tiempo, pero requiere que al menos uno de los
materiales a ser enlazados sea permeable al solvente. El papel del solvente consiste en
proporcionar al adhesivo una viscosidad adecuada, con el fin de hacer posible que el
adhesivo humecte las superficies.

Ejemplos de adhesivos que actuan mediante secado fisico son los polivinilacetatos, el etil-
vinil-acetato y las dispersiones de caucho de estireno-butadieno.

2.2.2. Curado quimico

Otra forma de endurecimiento es a través del curado, el cual ocurre cuando una reaccion
quimica toma lugar, lo cual causa un enlace entre las moléculas.

El curado puede ocurrir cuando dos componentes son mezclados o cuando un adhesivo
de un solo componente es calentado y sus moléculas son enlazadas. Esto puede ocurrir
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por un cambio de pH, o cuando el componente se pone en contacto con la luz o la
humedad.

La principal desventaja de los adhesivos bi-componentes es que después de que los dos
componentes han sido mezclados, el adhesivo debe ser usado en un periodo de tiempo
relativamente corto debido a que la durabilidad es limitada. Adicionalmente, estos
sistemas reactivos pueden ser peligrosos.

2.2.3. Fundido en caliente

Algunos adhesivos se endurecen a través de enfriamiento. En este caso el adhesivo debe
ser calentado antes o después de su aplicacién para unir las superficies. Las superficies
son posteriormente prensadas conjuntamente, y el adhesivo se deja enfriar para formar
una pelicula. Este tipo de adhesion no incluye ninguna reaccion quimica, y como no
incluye el uso de un solvente, es mas amigable con el ambiente, asi como mucho mas
flexible. En este tipo de aplicaciones se requiere que el sustrato resista el calor aplicado.

Los adhesivos EVA (Etil Vinil Acetato) son aplicados de esta forma, aunque en general
SON mMuy poco comunes.

El proceso de endurecimiento puede ser el resultado de una combinacién de fundido,
curado quimico y secado fisico. Un ejemplo es cuando un adhesivo que contiene agua es
secado en una primera etapa. Posteriormente un agente de curado se agrega sobre la
primera capa y finalmente el sistema completo es calentado, para obtener una union
posterior al enfriamiento y fijado del adhesivo.

2.3. REOLOGIA

La reologia es el estudio de las propiedades mecanicas de un material en estado liquido.
Para un material liquido, la viscosidad es la propiedad mas estudiada. La viscosidad es
definida como la resistencia de un material a la deformacién en funcion del tiempo, la
temperatura, una fuerza aplicada y la velocidad.

Para un adhesivo se requiere que la viscosidad sea tal que éste pueda ser rapidamente
esparcido sobre las superficies a ser adheridas. Este no se debe secar o fijar muy
rapidamente y se debe contar con un tiempo de ensamblaje adecuado y acorde con el
esparcimiento. Una viscosidad entre 5000 y 25.000 cp. es la mas adecuada para
adhesivos empleados para la elaboracion de madera laminada.

El contenido de sdlidos, que a la vez afecta la fluidez y el comportamiento reoldégico de un

adhesivo, es muy importante. Esta propiedad tendra una gran influencia sobre los tiempos
de secado y fijado del adhesivo, en un trabajo conjunto con el solvente usado y/o el medio
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dispersante. Debido a lo anterior, podria requerirse altas temperaturas para su secado y
fijado, o en el lado opuesto, disponerse de un adhesivo con alta viscosidad.

2.4. ADHESIVOS BASADOS EN FUENTES RENOVABLES

Los bio-polimeros derivados de fuentes vegetales, tales como proteinas, carbohidratos,
lignina y taninos, son, ademas de ser ambientalmente amigables, relativamente
economicos y de facil acceso. Lo que hace atractivo estos productos en el campo de los
adhesivos es el hecho de que poseen varios grupos activos que posiblemente pueden
interactuar con otros polimeros, lipidos, agua y con las superficies lo que significa que
pueden formar enlaces el uno al otro, tal como en caso de materiales de madera.

Los carbohidratos en las plantas son de varios tipos, incluyendo los almidones, la
celulosa, la hemicelulosa, poli y mono sacaridos. Estos pueden interactuar con solventes
y adherirse a las superficies. Para ciertas aplicaciones, tales como muebles para
interiores, los adhesivos que contienen carbohidratos trabajan bien, pero su principal
problema es su baja resistencia a la humedad.

Una de las desventajas en usar polimeros naturales en vez de polimeros sintéticos es la
degrabilidad biologica. Los adhesivos base proteina o almidon necesitan preservantes
para alcanzar un tiempo de vida aceptable y para eliminar ataques biolégicos después de
Su uso, especialmente en ambientes humedos.

2.4.1. Proteinas como adhesivos

En la actualidad existen muchas empresas que explotan comercialmente proteinas de
diferentes fuentes vegetales para su uso en aplicaciones como adhesivos, alimentacion
humana y animal, entre otras.

2411. Proteina de Soya: SPI (Kumar et al., 2002)

Las proteinas de soya son principalmente globulares e hidrofilicas. Su solubilidad en agua
es dependiente del pH; en soluciones alcalinas la solubilidad es alta, pero es muy baja en
condiciones acidas. La minima solubilidad se presenta en el punto isoeléctrico, pl, en un
pH entre 4.2 y 4.6. Las diferencias en solubilidad pueden ser usadas para fraccionar las
proteinas, usando filtracion en gel y electroforesis. En la elaboracion de adhesivos de
soya, pueden emplearse harina de soya, concentrado de proteina de soya o proteina de
soya aislada. Los contenidos de proteina en estos materiales varian, desde 48% en la
harina de soya, a 64% en el concentrado de proteina de soya y 92% en la proteina de
soya aislada. Los precios se incrementan con el porcentaje de proteina, ya que un
material con mas alto nivel de proteina requiere un mayor procesamiento.
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El calentamiento de proteinas de soya sobre los 60°C con un pH alcalino mayor a 10.5
genera polimerizacién de las proteinas. La estructura tridimensional que se despliega
expone grupos hidrofilicos e hidrofobicos. En peliculas de proteina de soya donde las
proteinas de soya estan unidas a algun tipo de sustrato, son los grupos polares los que se
entrecruzan, lo cual lidera la formacidon de una pelicula con caracter hidrofdbico.
(Gennadios, 2002)

Los adhesivos para madera que contienen proteina de soya fueron muy importantes antes
de 1960 pero fueron desplazados del mercado por los productos derivados del petréleo,
debido a que estos se volvieron mas econdmicos, ademas de tener una mayor resistencia
a la humedad y ser mucho mas fuertes. Con el fin de mejorar estas caracteristicas en los
adhesivos base soya, las proteinas de soya se han combinado con diferentes quimicos,
algunos sintéticos y otros de fuentes naturales, tales como proteinas derivadas de la
sangre y la caseina.

Un ejemplo puede encontrarse en la patente EP 0 960 922 A1, en la cual se sugiere un
método para la preparacion de recubrimientos proteinicos para articulos técnicos como
automoviles vy bicicletas, asi como para materiales como ceramicos, vidrio y madera. Las
proteinas usadas pueden obtenerse de alguna fuente natural incluyendo la soya, caseina,
colageno, gluten, queratina, entre otras. Las proteinas se entrecruzan por uno o mas
agentes de entrecruzamiento, tales como formaldehido, glioxal, diisocianato y muchos
mas. Las dispersiones pueden lograrse, entonces, a través de un cambio en el pH, adicién
de plastificantes, surfactantes y otros aditivos. De acuerdo a los inventores, el
recubrimiento, el cual puede ser aplicado por pulverizacién, inmersion o cepillado, etc...,
es mecanicamente resistente al rayado, a cualquier condicién ambiental, a tratamientos
en agua, asi como a acidos y bases diluidas. No obstante, estos recubrimientos pueden
ser facilmente removidos con agua o usando detergentes o enzimas en conjunto con
procesos de limpieza y cepillado.

En otro ejemplo, SPI es suspendida en alcohol con el fin de adicionar algunos grupos
hidrofébicos a la proteina a través de esterificaciones. De acuerdo con el articulo este
procedimiento incrementa la resistencia en seco y en humedo para el adhesivo (Wang et
al., 2006).

En la patente US 2008/0021187 A1, se describe un método para la elaboracion de
adhesivos base harina de soya los cuales contienen urea y PAAE. La harina de soya es
dispersada en agua y luego calentada hasta la desnaturalizacion. Posteriormente se
adiciona urea para disminuir la viscosidad del producto y para incrementar la resistencia
contra el ataque bioldgico. Finalmente se adiciona PAAE, la cual tiene como funcién
trabajar como agente entrecruzante.

La fortaleza y la resistencia al agua de adhesivos base SPI puede ser mejorada a través
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de una adicion de anhidrido maleico y luego combinandola con polietilenimina (Liu & Li ,
2007).

Un tipo de adhesivo libre de formaldehido puede ser elaborado trabajando con harina de
soya, polietilenimina, anhidrido maleico e hidréxido de sodio. Otro tipo puede ser fabricado
al emplear harina de soya y un agente de curado, CA 1000 (PAAE) (Schwarzkopf, 2009).

241.2. Proteina de Gluten de Trigo: WG

Las proteinas de gluten pueden ser divididas en cuatro diferentes clases; albuminas,
globulinas, gliadinas y gluteninas. Las albuminas y globulinas son solubles en agua y en
soluciones salinas, respectivamente. Las gliadinas son solubles en alcohol y las
gluteninas en acidos y bases diluidas y ambas contienen una gran cantidad de prolina y
glutamina. Debido a su bajo contenido de residuos de aminoacidos cargados, ellas son
pobremente ionizadas a través de un amplio rango de pH. Gliadinas y gluteninas
corresponden al 85% de la proteina total contenida en el gluten.

En la produccién de gluten de trigo se remueven las albuminas y globulinas de tal forma
que solo las gliadinas y gluteinas insolubles en agua permanezcan en el producto. El
punto isoeléctrico del gluten de trigo se encuentra cercano a un pH de 7.0. Este producto
tiene un alto peso molecular y un caracter no polar. A altas temperaturas y con un pH
alcalino o acido, el aminoacido glutamina, que esta presente en grandes cantidades en el
gluten de trigo, remueve el grupo funcional amida y genera acido glutamico, lo que
permite que el gluten de trigo sea mas soluble en agua. Generalmente, para romper los
enlaces ionicos y los puentes de hidrégeno, se realiza un cambio de pH. Para romper las
interacciones hidrofébicas se usa alcohol y para romper los enlaces disulfuro son
empleadas soluciones alcalinas. El gluten de trigo contiene entre 70 y 80% de proteinas y
un 10 a 14% de su contenido estd conformado por polisacaridos, pero no por
carbohidratos de almidon.

Las propiedades mecanicas de peliculas y adhesivos base gluten de trigo dependen
altamente de los medios de dispersion, agentes de entrecruzamiento y plastificados
usados en las formulaciones y en algunos casos de los tratamientos quimicos o de
condiciones fisicas, tales como temperatura y humedad. La resistencia mecanica de
peliculas base gluten de trigo es relativamente alta, asi como la resistencia a la humedad.
El principal problema esta relacionado con una alta permeabilidad al vapor de agua. Esta
desventaja, asi como la resistencia mecanica de las peliculas pueden ser mejoradas
mediante tratamientos térmicos.

Debido a que el gluten de trigo es un subproducto industrial en la produccion de almidén

de trigo, existe un gran interés en encontrar una aplicaciéon practica para este material,
relativamente economico y abundante. Hoy en dia, el gluten de trigo es usado en conjunto

24



con lipidos en peliculas usadas para empacar algunos alimentos, tales como queso,
pizza, tortas y pasteles. Las peliculas combinan la relativamente buena resistencia
mecanica del gluten de trigo y la buena resistencia al vapor de agua de los lipidos. No
obstante, se debe tener mucho cuidado evitando que la pelicula de gluten de trigo no
afecte de alguna manera los alimentos, debido a que muchas personas en el mundo
sufren de enfermedad celiaca. Esta enfermedad ha sido identificada como una deficiencia
genética que causa una disfuncién en el cuerpo para la digestion del gluten de trigo
(Gennadios, 2002).

2.41.3. Proteinas derivadas de la Torta de Palmiste: PKP

En la actualidad, las proteinas derivadas de la torta de palmiste no son explotadas a nivel
industrial, aunque Malasia puede llegar a producir mas de 1.4 millones de toneladas de
PKC al afio, como subproducto del proceso de extraccion de aceite de palma.

El PKC esta clasificado como una fuente proteinica de grado medio, debido a que los
contenidos de proteina cruda pueden oscilar entre el 14 y el 16% (Chin et al.).

Comercialmente se pueden encontrar dos tipos de PKC, los cuales varian principalmente
por los niveles de aceite residual que contengan, a su vez influenciados por el proceso de
extraccion empleado (prensado o uso de solvente). Este subproducto de la industria del
aceite de palma es comercializado para la alimentacion de ganado vacuno, porcino,
caprino, entre otros, debido a su composicidn nutricional, sin embargo existen muchisimas
otras alternativas en donde puede ser empleado, siendo una de ellas la produccién de
adhesivos. El contenido nutricional de la PKC puede observarse en la Tabla 5 (Valores
promedio para PKC obtenido mediante prensado de las almendras de la palma africana).

La produccién mundial de aceite de palma y palmiste alcanzaron las 48 millones de
toneladas en el 2008, casi un 30% de la produccién mundial de aceites, seguidos por el
aceite de soya, en segundo lugar con una produccién mundial de 37 millones de
toneladas, o sea el 23% de la produccién mundial. Los mercados mundiales estan
controlados por Malasia e Indonesia, quienes tienen aproximadamente el 90% de la
produccion mundial. En Sur América, Colombia es el productor mas grande de esta
materia prima, lo cual lo hace un buen jugador en los mercados andinos.

No obstante a lo anterior, el cultivo de palma conlleva a problemas de deforestacion,
infertilidad de suelos con minima recuperacién y pérdida de biodiversidad, que preocupa a
los paises de la Unién Europea y potencialmente a pérdida de su valor comercial. Es por
esto que el uso de subproductos con el PKC puede complementar la explotacion del
aceite de palma y palmiste, convirtiéndole en fuente de alto valor agregado, no solo para
alimentacion humana y animal, sino también como materia prima para usos industriales,
dentro de ellos la produccion de adhesivos para la industria de la madera.
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Composicion Nutricional PKC

Materia seca, % 92

Proteina cruda, % 15

Fibra cruda, % 12

Extracto en éter (contenido de aceite), % 10

Cenizas, % 4

Extracto libre de nitrégeno, % 55
Calcio, % 0.25

Fosforo, % 0.5

Cobre, ppm 18

Tabla 5. Composicién nutricional PKC
2.4.2. Diferencias en composicion de aminoacidos para algunas proteinas

Las proteinas estan conformadas por una mezcla de alrededor de 20 diferentes
aminoacidos (figura 4). La mayoria de las proteinas contienen entre 100 y 500 residuos de
aminoacidos. La composicion y la cantidad relativa de los diferentes aminoacidos dan a
las proteinas sus caracteristicas. En la mayoria de las proteinas los aminoacidos
hidrofilicos se encuentran en el interior de las proteinas, mientras que los mas
hidrofobicos se encuentran en las partes externas de estas. Los aminoacidos son
enlazados entre si a través de enlaces covalentes en una estructura primaria, pero ellos
también interactuan a lo largo de las cadenas del polimero a través de puentes de
hidrogeno, puentes disulfuro, interacciones electrostaticas y de van der Waals, lo cual lo
hacen a través de una estructura cuaternaria.

Los enlaces débiles son aquellos que son afectados en primera instancia, cuando se
llevan a cabo tratamientos térmicos, mecanicos o quimicos, lo cual genera que las
cadenas del polimero se vuelvan mas modviles. Cuando se aplica calor, un
entrecruzamiento entre la lisina y la cisteina ocurre generalmente. Cuando se remueve el
calor o el disolvente es eliminado los residuos de aminoacidos pueden formar nuevos
enlaces y posteriormente una nueva estructura secundaria.

Cuando las proteinas son dispersadas en un solvente polar los residuos de aminoacidos
del tipo hidrdfilico y aquellos que se encuentran cargados se ubican en las afueras de la
estructura y pueden reaccionar rapidamente con diferentes superficies. Este es uno de los
motivos por lo que las proteinas se hacen interesantes para ser usadas como
componentes en la formulacion de adhesivos.
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Figura 4. Los veinte aminoacidos mas comunes

La composicién de los aminoacidos en una proteina define caracteristicas, tales como:
polaridad, ionizabilidad y el punto isoeléctrico; pl, para un tipo particular de proteina. La
tabla 6 muestra la composicién de algunas harinas y proteinas, que son referenciadas en
este trabajo. Los datos fueron recopilados de diferentes fuentes, tales como proveedores
e informacion bibliografica.
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Composicién de aminoacidos (g AA /100 g proteina o 16 g de N) (Proteina = N x 6.25)
S Harina Harina | Harina | Gluten Tort? de Harina . Torta de
Aminoacido de . . . semillas .| Zeina .
. de Soja | de Trigo | de Trigo de Maiz Palmiste*
arveja de colza
Asp 10.5 11.9 4.1 - 6.8 6.0 4.7 3.63
Thr 3.7 5.1 2.7 25 2.4 3.7 2.7 2.75
Ser 4.4 5.4 4.7 - 1.4 4.8 5.7 4.1
Glu 16.6 19.7 34.9 36.0 35.5 24 1 20.7 16.80
Pro 5.6 4.8 11.6 11.0 10.0 4.7 11.7 3.31
Gly 4.4 4.4 3.6 - 17.2 25 1.7 417
Ala 4.5 4.3 3.1 5.5 1.6 8.3 13.4 3.83
Y2 Cys/Cys 0.3 0.8 25 1.9 - 1.7 0.6 1.13
Val 5.2 3.4 4.1 3.0 1.3 43 3.8 5.05
Met 0.9 0.8 1.5 3.3 1.3 2.7 0.4 1.75
lle 3.8 4.9 3.7 6.0 7.0 3.8 3.7 3.22
Leu 6.4 6.8 7.0 (lletLeu) 4.0 15.4 19.4 6.07
Tyr 3.1 3.5 2.3 4.2 0.6 4.9 3.3 2.60
Phe 4.5 4.3 4.9 2.0 3.1 6.0 5.5 3.96
Lys 8.6 9.1 2.1 2.1 1.3 1.7 0.2 2.68
His 3.4 3.8 2.1 24 5.3 2.0 0.9 1.91
Trp 0.5 0.5 1.1 1.1 1.8 0.5 - -
Arg 13.8 7.6 3.5 43 11.4 3.2 1.0 11.56
Suma 100.2 100.2 99.5 85.3 112.0 100.3 99.4 78.53

* Palm Kernel Cake (Alimon, A. R. The Nutritive Value of Palm Kernel Cake for Animal Feed)
Tabla 6. Composicion de algunos tipos de harinas y proteinas

2.5. MODIFICACION DE PROTEINAS

Las proteinas pueden ser desdobladas por mecanismos fisicos y quimicos y pueden tener
algunas reacciones quimicas que permiten el entrecruzamiento y el crecimiento de las
cadenas poliméricas, incluyendo reacciones de condensacion.

2.5.1. Desnaturalizacion de proteinas

La desnaturalizacion es un cambio estructural de las proteinas o acidos nucleicos, donde
pierden su estructura nativa, y de esta forma su éptimo funcionamiento y a veces también
cambian sus propiedades fisico-quimicas. Las proteinas se desnaturalizan cuando
pierden su estructura tridimensional (conformacion espacial) y asi el caracteristico
plegamiento de su estructura.

La desnaturalizacién de las proteinas es necesaria, con el fin de lograr que los grupos
activos de las proteinas, ocultos al interior de sus estructuras, se encuentren disponibles
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para reaccionar. La mayoria de los grupos hidrofobicos e hidrofilicos son inalcanzables
cuando las proteinas se encuentran en su estado natural. La desnaturalizacién de las
proteinas y el rompimiento de los enlaces disulfuro ayudan a desempacar las proteinas y
a exponer los sitios activos de estas, lo cual incrementa la interaccion con los puntos
activos del substrato. El rompimiento de los puentes disulfuro también baja la viscosidad
de una dispersion o solucion que contiene proteinas, como lo hace el uso de sales, lo cual
minimiza las interacciones electrostaticas entre las moléculas de las proteinas.

El desenvolvimiento de las estructuras terciarias de las proteinas puede ocurrir a través
de sin numero de formas. Un ejemplo es por incremento del pH con hidroxido de sodio.
Usando un pH acido también puede ocurrir la desnaturalizacion de las proteinas. El uso
de calor, solventes organicos, urea y detergentes tales como dodecil sulfato de sodio
(SDS) y dodecil benceno de sodio sulfonado (SDBS), son algunos de los diferentes
métodos, también como el tratamiento enzimatico y la hidrélisis. Agentes reductores tales
como sulfitos, pueden romper los enlaces inter e intramoleculares del tipo disulfuro.

2.5.2. Entrecruzamiento de proteinas

Una de las formas empleadas para incrementar la resistencia al agua para adhesivos a
base de proteinas es mediante el uso de agentes entrecruzantes. Aldehidos, tales como
el formaldehido, glutaraldehido y el glioxal, promueven el entrecruzamiento inter e
intramolecular en las proteinas y aminoacidos. Otros ejemplos de entrecruzantes
comunes son el almidén di-aldehido, los isocianatos y las carbodi-imidas.

2.5.21. Formaldehido

El formaldehido o metanal es un compuesto quimico, mas especificamente un aldehido
(el mas simple de ellos) es altamente volatil y muy inflamable, de formula H,C=0. Se
obtiene por oxidacion catalitica del alcohol metilico. A temperatura normal es un gas (en
C.N.P.T.) incoloro de un olor penetrante, muy soluble en agua y en ésteres. Las
disoluciones acuosas al = 40 % se conocen con el nombre de formol, que es un liquido
incoloro de olor penetrante y sofocante; estas disoluciones pueden contener alcohol
metilico como estabilizante. Puede ser comprimido hasta el estado liquido; su punto de
ebulliciéon es -21 °C.

El formaldehido es el compuesto quimico mas comunmente usado como agente
entrecruzante en peliculas de proteinas. Este reacciona con los grupos amino primarios y
con los grupos sulfihidrilicos en las proteinas. La red de proteina se encuentra fortalecida
a través de enlaces covalentes, tales como puentes metileno, los cuales mejoran la
resistencia a la traccién de la pelicula, asi como su tenacidad y elongacién. Este también
disminuye la solubilidad en agua. Las peliculas pueden ser tratadas con formaldehido
antes de la aplicacion, o después mediante inmersién o exposicién al vapor.
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El problema con el formaldehido radica en su toxicidad y a que puede ser emitido al
ambiente cuando es usado en adhesivos empleados para la elaboraciéon de muebles y
empaques. Esta es la principal razén por la que fabricantes como Casco Adhesives, estan
trabajando para encontrar un entrecruzante amigable con el ambiente que pueda
reemplazar el formaldehido en adhesivos y otros productos quimicos.

2.5.2.2. PAAE

La poli-amino-amido-epiclorhidrina (PAAE) es un entrecruzante que posee un grupo
azetidinio reactivo, el cual puede formar enlaces con los grupos amino y carboxilicos
presentes en las proteinas también como con el agua. Su estructura vertebral esta
conformada por poli-amino-amida.

La reactividad de las resinas de PAAE es mas alta con los grupos amino, seguida por los
grupos carboxilicos. Este puede probablemente también reaccionar con el agua, pero la
reaccion es muy lenta. El esquema de reaccion se ilustra en la figura 5.

La reactividad de la PAAE con la proteina se ve influenciada por el pH del medio de
reaccion, aunque para el caso de la proteina de soya, a valores bajos de pH, la reaccién
de la PAAE con los grupos amino y carboxilicos de las proteinas no se ve muy afectada.
Algunas de las interacciones de la PAAE y la SPI se muestran en la figura 6.

La PAAE no reacciona con los grupos carboxilicos neutros (RCOOH), los grupos amino
protonados (RNH3") y los grupos amino (R;NH,").

Para el caso de la SPI, cuando el pH disminuye, los grupos amino son protonados, la
histidina tiene el mas bajo punto isoeléctrico, ~ 6.5, para los aminoacidos cargados
positivamente, la cantidad de grupos carboxilicos anidénicos (RCOQ’) disminuye vy, por
ende, la eficiencia de la reaccion quimica baja.

Debido a lo anterior, las interacciones de acomplejamiento idnico son las principales
razones para que el pH genere un efecto sobre las propiedades de adhesion.
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2.5.2.3. Acido Citrico

El acido citrico (figura 7) es un acido organico débil, el cual posee 3 grupos carboxilicos y
un grupo alcohol. Debido a su naturaleza acida, existe una gran probabilidad de reaccién
entre este acido y los grupos amino de las proteinas, permitiendo la formacién de enlaces,
que asociados a su funcionalidad (3 grupos carboxilicos) permite el entrecruzamiento en
la etapa de curado quimico, necesaria para la generacion de un buen adhesivo.

Figura 7. Acido Citrico

2.6. MEDIOS DISPERSANTES EMPLEADOS EN LA FORMULACION DE ADHESIVOS
A BASE DE PROTEINAS

Existen un gran numero de medios dispersantes empleados en la formulacion de
adhesivos proteinicos, incluyendo algunas dispersiones en emulsién producidas a partir
de poli-vinil-alcohol, acido acrilico, poli-vinil acetato mondémeros vinilicos, acrilicos, entre
otros. Algunos estudios con PEAA (polyethylene acrylic acid copolymer) han mostrado
excelentes resultados en comparacién con otros estudios con acido acrilico, polivinil
acetato y alcohol polivinilico (Henning, 2009).

Debido a la naturaleza de los grupos amino y carboxilicos que constituyen las estructuras
primarias de los aminoacidos que conforman las proteinas, se puede hacer uso del valor
del punto isoeléctrico (punto de neutralizacion eléctrica en donde la proteina es insoluble)
para determinar condiciones de pH en las que pueden dispersarse, asi como la seleccion
de algunos agentes de dispersion del tipo acido o basico, para alejar el estado del medio
dispersante del punto isoeléctrico en donde se presenta la insolubilidad.

Debido a lo anterior, el uso de soluciones de baja concentracion de hidréxido de sodio y
acido citrico pueden ser empleadas como medios dispersantes, dependiendo del punto
isoeléctrico de la proteina a estudiar. Es preciso mencionar que el uso de soluciones de
acido citrico se considera por la posibilidad que tiene este acido de actuar como agente
de entrecruzamiento en la formulaciéon de adhesivos.

De igual forma, el uso de agua desionizada puede ser considerado con proteinas que no
tengan problemas de dispersion por sus valores del punto isoeléctrico.
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2.7. METODOS DE FABRICACION DE TABLEROS AGLOMERADOS DE PARTICULAS

En forma general, el procedimiento empleado para la elaboracion de tableros
aglomerados de particulas (figuras 8, 9 y 10) a nivel industrial, consiste en:

e Produccion de chips o astillas, empleando los troncos de la madera.

e Secado de astillas: La humedad puede variar y alcanza valores superiores al 70%
antes de entrar al secador.

e Secado: Hasta alcanzar valores alrededor del 10%.

¢ Clasificacion por tamanos: Uso de cribas y zarandas. Las particulas mas finas son
usadas en la capa externa y las mas gruesas en la capa interna.

e Impregnacion de adhesivo: Los chips se impregnan con una resina urea
formaldehido, en la mayoria de los casos, en conjunto con catalizadores y aditivos
para disminuir tiempos de prensado, aumentar resistencia a la humedad, mejorar el
acabado superficial, etc...

e Formacion de colchdon o mat: las particulas impregnadas de resina se colocan una
sobre otra, sobre una banda sin fin, con el fin de darle forma al tablero.

e Prensado: El tablero es ingresado en una prensa en caliente a una temperatura
alrededor de los 180°C, y es sometido a un ciclo de prensado (Presion vs. Tiempo).

e Enfriamiento: Después del prensado los tableros son enfriados progresivamente
hasta alcanzar temperatura ambiente. Con esta etapa se pretende evitar que los
adhesivos se degraden al estar sometidos a altas temperaturas por tiempos
prolongados.

e Acabado: Finalmente, los tableros son cortados y lijados hasta alcanzar el espesor
deseado, asi como una buena apariencia.

Figura 8. Tableros Aglomerados de Particulas con diferentes calibres
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Para el caso de tableros aglomerados fabricados con dispersiones de proteina, debe
considerarse una etapa extra de secado, previa al prensado y posterior a la etapa de
impregnacion de adhesivo. Esta etapa es necesaria con el fin de evitar formacion de
ampollas durante el prensado del tablero, generadas por una alta humedad.

Esta etapa extra de secado es generada por la alta humedad que tienen los chips
impregnados, como consecuencia de los bajos niveles de sélidos que puede alcanzarse al
trabajar con dispersiones de proteinas y considerando los niveles de proteina base chips
secos que deben emplearse para alcanzar buenas propiedades mecanicas.
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Figura 9. Proceso de elaboracion de tableros aglomerados
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3. METODOS DE CARACTERIZACION

Dentro de los métodos de caracterizacion de tableros mas comunes se encuentran los
analisis de propiedades mecanicas, principalmente el analisis de la resistencia a la
traccion, o enlace interno (IB), resistencia a la flexion (analisis a tres puntos), y resistencia
al tornillo (en los cantos y en las caras).

Existen diversos métodos de analisis para la caracterizacion de emisiones en tableros
aglomerados con resinas Urea — Formaldehido, incluyendo métodos de acuerdo a normas
ANSI, JAS, EN e ICONTEC.

Para el analisis de la resistencia a la humedad se encuentran diversas normas, siendo
una de las mas comunes la EN 317, en la cual se analiza la resistencia a la humedad
mediante hinchamiento en el espesor después de una inmersién en agua fria por 24
horas.

En este trabajo se determinaron como variables respuesta el IB, enlace interno y el TS,
hinchamiento en espesor, de acuerdo a las normas EN 319 y 317, respectivamente.

3.1. ANALISIS DE PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE LAS DISPERSIONES

3.1.1. Viscosidad

La viscosidad de las dispersiones se determiné mediante un viscosimetro Brookfield tipo
LVT a 25°C, 20 R.P.M. y con spin N°2.

3.1.2. Contenido de no volatiles

El contenido de solidos o de no volatiles se determind mediante pérdida de peso en una
estufa a 120°C por un tiempo de 2 horas. Cada muestra se analizd por triplicado, y la
cantidad usada en cada prueba fue de 2 g.

3.2. ANALISIS MECANICO DE TABLEROS

3.2.1. IB: Norma SS - EN 319

Los analisis de IB se llevaran a cabo mediante una maquina Universal marca Thwing
Albert referencia QC 3A y de acuerdo a la norma EN 319 (Figura 11).
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Figura 11. Maquina Universal

3.3. PRUEBAS DE RESISTENCIA A LA HUMEDAD EN TABLEROS
3.3.1. TS: Norma SS - EN 317

Con el fin de analizar la resistencia a la humedad de los tableros fabricados se realizaran
pruebas de inmersion en agua fria por 24 horas, de acuerdo a la norma EN 317.

Paralelamente se analizara la densidad de las probetas, asi como su humedad y espesor,
con el fin de tener una correlacion con los resultados en IBy TS.

El tiempo de secado de los chips antes del prensado también sera registrado.
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4. CARACTERIZACION Y OBTENCION DE FUENTES PROTEINICAS VEGETALES
COMERCIALMENTE DISPONIBLES.

4.1. FUENTES DE PROTEINA DE ORIGEN LOCAL

Aunque en Sur América existen diversas fuentes proteinicas, su explotaciéon a nivel
industrial aun no es grande.

Dentro de las posibilidades existentes, se encuentran dos de gran volumen y con alto
potencial para su explotacién industrial en Colombia, debido a que otras como el maiz, el
sorgo, el banano y la cafia de azucar no poseen altos contenidos de proteina y su
principal explotacién se hace para el sector alimentario.

La torta de palma y el café poseen un alto potencial de explotacién a nivel industrial,
debido a las altas existencias de plantaciones y a sus contenidos de proteina.

En el caso de la torta de palmiste, puede presentarse un conflicto a futuro en relacién con
necesidades alimentarias, sin embargo, en el caso del café, las proteinas no son
asimilables por el hombre y animales del tipo vacuno, porcino y caprino, principalmente
por su complejidad. No obstante, en el caso del café, el problema radica en la inexistencia
de centros de acopio de la pulpa, y un mal manejo que genera descomposiciones y
fermentaciones si no se tratan a tiempo debido a la presencia de carbohidratos y
bacterias. En el caso de la torta de palmiste, organizaciones como INDUPALMA
comercializan Torta de Palmiste para alimentacion de ganado vacuno en Colombia.

4.1.1. Torta de palmiste: Subproducto de la produccién de aceite de palma y
palmiste.

La torta de palmiste esta conformada principalmente por carbohidratos, proteinas, fibras y
grasas vegetales. A continuacién se presenta la informacion nutricional de la Torta de
Palmiste ofrecida por INDUPALMA en Colombia.

Caracteristicas Valor
Calorias 359,02 Kcal./100
Carbohidratos 47 +/- 2%
Grasa 7.5-10.5%
Proteina 12.5 - 14.5%
Fibra Cruda 20 — 30%

Fuente: Indupalma.http.//www.indupalma.com/documentos/186_Torta.pdf
Tabla 7. Propiedades Torta de Palmiste
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Con el fin de utilizar la proteina de la torta de palmiste, se plantearon dos opciones para
su estudio. En ambos casos se procedid con la extraccion del aceite residual de la torta
empleando un equipo soxhlet para extraccion liquido-sélido. La extraccion del aceite
residual es vital con el fin de evitar interferencias en la produccion del adhesivo. En una
primera etapa la torta de palmiste fue molida para mejorar la eficiencia de la extraccion. El
solvente empleado en esta extraccion fue Isopropanol y el procedimiento empleado
consistié en extraccién por 10 horas a temperatura de ebullicion. Finalmente el producto
resultante fue secado en una estufa por 2 horas a 85°C, con el fin de extraer las trazas de
solvente (Bono, A, et al., 2010).

Figura 12. Proceso de desengrasado de Torta de Palmiste

Previo a la etapa de extraccion de la proteina en medio basico, se realizé una molienda
de la torta desengrasada (Figura 12), hasta obtener un producto pasante malla 100 serie
Tyler. Posterior a la molienda, se procede a la extraccién de la proteina de la torta de
palmiste, para lo cual se realiza una dispersion en NaOH al 0.1M, empleando una relacion
de 50:1 v/w de NaOH 0.1M: Torta de Palmiste sin aceite. El tiempo de agitacion fue de 2
horas a temperatura ambiente. Posterior a la extraccion en medio alcalino, se realizd una
centrifugacion a 1000 RPM por 10 minutos. El residuo soélido producido después de la
centrifugacién fue retirado mediante filtracion. Las proteinas presentes en el liquido
sobrenadante generado después de la centrifugacion fueron precipitadas ajustando el pH
hasta un valor de 3.5 (punto isoeléctrico) empleando acido clorhidrico 1M. Para facilitar la
separacion de las proteinas se realizd una centrifugacion a 1000 RPM por 10 minutos. La
proteina precipitada (Figura 13) fue lavada con agua destilada y secada a 95°C por 2
horas (Abd Manaf, 2008) (Arifin B et al., 2009).
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Torta de Palmiste desengrazada FProtelna de Palmiste

Figura 13. Torta de Palmiste desengrasada y proteina de palmiste
4.2. CARACTERIZACION DE FUENTES PROTEINICAS DISPONIBLES.

Para complementar la caracterizacion de las proteinas, se realizd una caracterizacion
mediante analisis de nitrégeno, empleando un equipo Kjedall.

Los resultados se muestran a continuacién (Tabla 8) y seran los empleados para calcular
los niveles de proteina base chips secos cuando se establezcan los factores de encolado
para los tableros a fabricar.

Nivel de Proteina / Fuente de Proteina SPI WG PKP
Nivel de Proteina calculado mediante 90.13% 69.75 % 70.94 %
analisis Kjedall (%N x 6.25) (14.42% of N) | (11.16% of N) | (11.35% of N)

SPI: Proteina de Soya Aislada SOYPRO 900 de Qingdao Crown Imp. & Exp. Corp. Ltd.
WG: Gluten de Trigo de Bell Chem International.
PKP: Proteina de Palmiste obtenida en el laboratorio.

Tabla 8. Contenido de proteina y de nitrdgeno de las fuentes de proteina a usar

4.2.1. Puntos Isoeléctricos de las proteinas

La importancia del punto isoeléctrico radica en conocer los valores de pH en los cuales se
pueden preparar dispersiones con diferentes fuentes de proteinas sin obtener problemas
por viscosidad , estabilidad o facilidades de dispersion debido a que existe un desbalance
de cargas, que en el punto isoeléctrico al estar la carga neta en cero en la superficie del
cuerpo de la proteina (Zhong et al., 2007) no permite generar una dispersion
reoldgicamente estable, debido a que en el punto isoeléctrico la proteina precipita y seria
necesario preparar una dispersion fisica para alcanzar la dispersion de un sélido en agua
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e SPI: 4.2 -4.6 (Zhong et al., 2007)
e WG:69-7.2
e PKP:3.4-3.7 (Alimon, A.R.)

Para el caso de las proteinas, pH’s por debajo del punto isoeléctrico generan una carga
neta positiva, las moléculas de SPI cargadas positivamente se repelen mutuamente y
como consecuencia la SPI se disuelve en agua. En pH’s por encima del punto isoeléctrico
la carga neta de la SPI es negativa y como consecuencia la SPI se disuelve en agua.

Los pH’s de las dispersiones estudiados se muestran en la Tabla 9.

Proteina /Agente Dispersante | Acido Citrico 0.05 M| NaOH 0.1M | Agua Desionizada

SPI 3-3.5 9-905 6.8-7.2
WG 3-35 9-95 6.8-7.2
PK 28-3.2 8.5-9.5 6.4-6.8

Tabla 9. pH'’s de dispersiones preparadas con diferentes fuentes proteinicas

4.3. IDENTIFICACION DE PROVEEDORES DE PROTEINA A ESCALA INDUSTRIAL.

Uno de los principales paises explotadores de proteina de Soya es la China, en donde
existen diversos proveedores de SPI, con un grado minimo del 90% de proteina. El
principal uso de esta materia prima esta en el sector alimentario.

La empresa Qingdao Crown Imp. & Exp. Crop. LTD trabaja con la empresa Roquette y
suministra la referencia Soy Pro 900, principalmente en Europa.

En Brasil la empresa Cargill, comercializa su referencia Soy Flour para la produccion de
paneles de madera. Este producto esta elaborado a base de proteina de soya y se
comercializa en estado solido.

Aunque la proteina proveniente de la torta de palma y palmiste ain no se explota
industrialmente, si existen algunas investigaciones en donde se pretende analizar esta
materia prima. Inclusive la torta en si misma para la produccién de tableros aglomerados
de particulas (Bono, et al., 2010).

En la actualidad existen un sin nimero de compafias que comercializan gluten de trigo

principalmente para la industria alimenticia. Bellchem International en Medellin es una de
ellas.
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CAPITULO 5
ESTUDIO DE LOS FACTORES DE DISPERSION
DE PROTEINAS EN MEDIO ACUOSO
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5. ESTUDIO DE LOS FACTORES DE DISPERSION DE PROTEINAS EN MEDIO
ACUOSO

5.1. AGENTES DISPERSANTES.

Con cada una de las proteinas seleccionadas (Soy Pro 900, Gluten de Trigo, Proteina
derivada de la torta de palmiste) se trabajaran en tres medios de dispersion:

* Agua
« NaOHO0.1 M
« Acido Citrico 0.05 M

Para el caso del gluten de trigo no se empleé agua como medio dispersante debido a que
no es posible su mezcla fisica.

Las concentraciones maximas permitidas se presentaron en el numeral 4, y los resultados
son consistentes con los valores del punto isoeléctrico para cada una de las proteinas
evaluadas.

5.2. PRESERVATIVOS

Con el fin de conservar las dispersiones en un medio acuoso se adicionaron a las
formulaciones de los adhesivos una mezcla de dos agentes preservantes:

PREVENTOL P840N: 2-Bromo-2-Nitro-1,3-propanediol + Isothiazolinones
PREVENTOL BIT20N: Benzisothiazolinon al 20%

Ambos productos con suministrados por la empresa LANXESS.

5.3. SISTEMAS Y PARAMETROS DE DISPERSION

5.3.1. Velocidades de agitacion

La velocidad empleada para la preparacion de las dispersiones fue fijada en un valor
estandar de 200 RPM. El equipo empleado es un motor IKA, el cual contiene control de
velocidad ajustable.

5.3.2. Configuracion geométrica de recipientes y agitadores.

Las dispersiones fueron preparadas en un recipiente cilindrico con capacidad de 1 L. El

agitador utilizado para la dispersion consiste en un juego de 4 aspas a 90° con
configuracién en media luna.
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5.3.3. Tiempo

Todas las dispersiones fueron preparadas en un tiempo de 3 horas y no se estudio el
efecto del tiempo sobre el IBy el TS.

Khosravi et al. (2010) han estudiado el efecto de los tiempos de dispersién sobre las
propiedades en IB y TS de tableros de particulas elaborados con dispersiones a base de
SPl y WG, encontrando que para el caso de la SPI mayores tiempos de dispersion,
mejoran los valores en IB del tablero y que para el caso del WG no existen mayor
influencia en los tiempos de dispersion sobre los valores de IB.

5.3.4. Temperatura

Todas las dispersiones fueron preparadas a una temperatura promedio de 25°C. El
control de la temperatura se realizd6 mediante un bafo termostatico (Bafio maria con
termostato).

Khosravi et al. (2010) han estudiado el efecto de diferentes temperaturas de dispersion
sobre las propiedades en IB y TS de tableros de particulas elaborados con dispersiones a
base de SPI y WG, encontrando que para el caso de SPI, no existe un efecto de la
temperatura sobre el IB y el TS, sin embargo para el caso de WG, menores temperaturas
parecen ser beneficiosas.
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6. AGENTES DE ENTRECRUZAMIENTO PARA LA RETICULACION DE LAS
PROTEINAS DISPERSADAS

6.1. POLI-AMINO-AMIDO-EPICLORHIDRINA: PAAE

La PAAE, es usada en la actualidad como agente para mejorar la resistencia en humedo
del papel y es un polimero comercializado ampliamente en el mercado papelero.

Companias como ASHLAND y EKA Chemicals (AkzoNobel), comercializan estos
productos actualmente.

La PAAE estudiada en este trabajo corresponde a la referencia comercial WS 125, la cual
contiene un 25% de PAAE en una solucién acuosa, y fue sintetizada en el laboratorio de
Interquim S.A.

La PAAE consiste en un polimero de Acido Adipico, Amino Etil Piperazina, DETA
(Dietilentriamina) y Epiclorhidrina.

La primera etapa de produccion consiste en la produccion de la PAA, poliamidoamina
(PAA, Figura 14), y posteriormente una reaccién con epiclorhidrina (ECH) para la
produccion de la PAAE (Figura 15).
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Figura 14. Reacciones para produccion de poli-amido-amino

Normalmente la PAAE presenta un color rosado o anaranjado, que cambia a amarillo
después de algunos dias, y finalmente a un color rojizo durante el envejecimiento, debido
a que en pH’s acidos las aminas generan productos de oxidacion de color intenso que
incluso son visibles a muy baja concentracion.

Hoy en dia existen companias que estan produciendo epiclorhidrina a partir de la glicerina
subproducto del proceso productivo del biodiesel, lo cual hace a este tipo de resinas mas
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atractivas desde el punto de vista ambiental y de sostenibilidad.
La PAAE posee grupos funcionales del tipo azetidinio, clorhidrina y amino, que pueden

reaccionar con los grupos amino y carboxilicos de las proteinas, producidos cuando se
rompen los enlaces peptidicos de estas (Figura 16).
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Figura 15. Reacciones entre PAA y ECH para producciéon de PAAE
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Figura 16. PAAE con entrecruzamiento parcial

6.2. INTERACCIONES ENTRE PAAE Y PROTEINAS

Existen varias interacciones entre los aminoacidos de las proteinas y los grupos
funcionales de la PAAE.
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Las interacciones electrostaticas son una de las principales, y aunque son débiles ayudan
a direccionar las reacciones que permiten la formaciéon de enlaces covalentes. Estas
interacciones dependen del pH y no son muy importantes en relacion con la concentracion
de la PAAE en el sistema de estudio. En sistemas en donde la concentracién es muy baja,
estas interacciones cobran fuerza en relacién con la interaccion que se da con otros
grupos funcionales, como los hidroxilos de la celulosa cuando se usan como agentes para
mejorar la resistencia en humedo del papel.

Las reacciones nucleofilicas entre los grupos funcionales de las proteinas y los grupos
funcionales de la PAAE se favorecen en pH’s basicos, al igual que las reacciones de
entrecruzamiento propias de la PAAE.

En las tablas de los numerales 6.2.1 a 6.2.3 se muestran los valores de la carga i6nica en
funcién del pH para las diferentes fuentes de proteina estudiadas.

Al comparar la tabla 10 con la tabla 11, se aprecia que las mayores concentraciones
molares de Lisina, Histidina y Arginina en la SPI, generan un valor de meg/g mayor para
esta proteina en comparacion con el WG para un pH igual a 3.0.

Los valores de la carga iénica en meqg/g presentados en las tablas 10, 11 y 12, estan
determinados por las concentraciones de los diferentes amino acidos en cada proteina y
en funcion de los aportes que hacen sus grupos funcionales en cada valor de pH.

El método de preparacion del tablero favorece las interacciones electrostaticas, genera
alto contacto y facilita las reacciones nucleofilicas

La carga coloidal (o carga eléctrica de una sustancia, que en este caso es del tipo
polimérico), para la PAAE es positiva por lo que se facilitan las interacciones con
sustancias anionicas (la PAAE comercial tiene pH’s entre 3 y 4). Los mayores valores de
carga ionica se muestran para las diferentes proteinas a pH’s de 9.0, por lo que se
esperarian mejores propiedades en el tablero al usar NaOH 0.1M como agente
dispersante.

No soélo la carga idnica de las proteinas y la carga coloidal de la PAAE son importantes, la
cantidad de meq/g de nucledfilos presentes en la proteina también influencia la
reactividad del sistema y en el caso de menores pesos moleculares también se mejora la
reactividad.

Una de las principales fuentes de carga positiva en la PAAE son los grupos azetidinio.
Estos grupos reaccionan mas facilmente entre la PAAE por ser este un polimero de bajo
peso molecular, aunque también tienen la opcidon de reaccionar con los grupos
funcionales de la proteina, mejorando la posibilidad de reaccion si existe alguna
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interaccion, siendo la mas inmediata la del tipo electrostatica. Estos grupos dan carga
coloidal positiva, por lo que si la PAAE es mas rica en azetidinios se favorecen las
interacciones con sistemas aniénicos, aumentando la reactividad. En el caso de la WS
125, PAAE, el 75% de los grupos funcionales son del tipo azetidinio y dan carga coloidal
positiva y el 25% son clorhidrina y aunque no dan carga coloidal si se activan en medio
alcalino para generar reacciones nucleofilicas. Las clorhidrinas ayudan al
entrecruzamiento de las proteinas, al reaccionar con sus grupos funcionales.

En el sistema de estudio existe un exceso de nucledfilos provenientes de la proteina
cuando se usan relaciones de 100 partes de dispersion de proteina por 10 partes de
PAAE.

Zhong (2007) encontré que dependiendo de la relacion de SPI a PAAE existe una
interaccion de los grupos carboxilicos de la proteina con los grupos azetidinio de la PAAE
liderando la formacién de complejos insolubles y que poseen sus propios valores de punto
isoeléctrico.

Los porcentajes molares de azetidinio pueden ser calculados mediante un analisis por
13C-NMR con base al siguiente procedimiento (ver Figura 17 para identificacion de los
picos en el espectro observado por 13C-NMR):

o Obtencién de espectro de 13C-NMR con un equipo minimo de 400 MHz, con una
sonda de 10 mm BB y D,0O en tubo inerte. Dioxano es usado como referente externo para
la escala. D1 es fijado en 5 segundos y son corridos de 3000 a 6000 transientes.

o Los picos marcados en el espectro deben ser integrados para los calculos
posteriores

. % Molar de azetidinio se calcula como (A1+A2+A3+A4+A5)/3+B1)/C1*100 (C1 es
la suma de los tres picos que vienen del acido adipico y al cual se refiere el azetidinio)

Las resinas PAAE deben estar acidificadas en el rango 3 — 4, de lo contrario estas deben
ser acidificadas con acido formico o acido sulfurico diluido antes de realizar la corrida por
13C — NMR.

52



Al
!
, A%
_AS
/12\‘ _ 43
L Il I
e Mg N L

Figura 17. Espectro 13C — NMR para PAAE
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6.2.1. SPI

En la tabla 10 se presentan los valores de carga iénica a diferentes valores de pH para el caso de la proteina de soya
aislada (SPI).

Carga iénica Carga iénica Carga i6nica
Aminoéacido|Concentracion| % plp Mopl‘:zzlar Cona.::lt;?cwn % mol/mol| pH 3 | Equivalentes | pH 6 | Equivalentes | pH 9 | Equivalentes | Nucledfilos | Equivalentes fuﬁzlilg:al
Asp 11,9 11,8% 133 8,85E-04 11,4% 0 0,00E+00 -1 -8,85E-04 -1 -8,85E-04 0 0,00E+00 (COOH)
Thr 5,1 5,0% 119 4,24E-04 5,5% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 1 4,24E-04 (OH)
Ser 54 5,3% 105 5,09E-04 6,6% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 1 5,09E-04 (OH)
Glu 19,7 19,5% 147 1,33E-03 17,1% 0 0,00E+00 -1 -1,33E-03 -1 -1,33E-03 0 0,00E+00 (COOH)
Pro 48 4,7% 115 4,13E-04 5,3% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Gly 44 4,4% 75 5,80E-04 7,5% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Ala 43 4,3% 89 4,78E-04 6,2% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Cys 0,8 0,8% 121 6,54E-05 0,8% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 1 6,54E-05 SH
Val 34 3,4% 117 2,87E-04 3,7% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Met 08 0,8% 149 5,31E-05 0,7% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
lle 49 4,8% 131 3,70E-04 4,8% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Leu 6,8 6,7% 131 5,13E-04 6,6% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Tyr 35 3,5% 181 1,91E-04 2,5% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 -1 -1,91E-04 1 1,91E-04 OH (fenol)
Phe 43 4,3% 131 3,25E-04 4,2% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 -
Lys 9,1 9,0% 146 6,17E-04 8,0% 1 6,17E-04 1 6,17E-04 1 6,17E-04 1 6,17E-04 NH2
His 38 3,8% 155 2,42E-04 3,1% 1 2,42E-04 1 2,42E-04 1 2,42E-04 1 2,42E-04 NH
Trp 0,5 0,5% 204 2,42E-05 0,3% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Arg 7,6 7,5% 174 4,32E-04 5,6% 1 4,32E-04 1 4,32E-04 1 4,32E-04 1 4,32E-04 | (NH guanidinium)
1011 100,0% 7,73E-03 100,0% 1,29E-03 -9,20E-04 -1,11E-03 2,48E-03
Total | 1,29 meq/g | Total | -0,92 meqg/g | Total | -1,11 meg/g Total 2,48 meqlg

Tabla 10. Valores de carga idnica a diferentes pH’s para SPI
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6.2.2. WG

En la tabla 11 se presentan los valores de carga idnica a diferentes valores de pH para el caso del gluten de trigo (WG)

Carga i6nica Carga idnica Carga ibnica
Aminoacido |Concentracion| % p/p MoFI’:sSIar Com:::;a:clon % mol/mol| pH 3 | Equivalentes | pH 6 | Equivalentes | pH 9 | Equivalentes | Nucledfilos | Equivalentes fuﬁz:l;gzal
Asp 0 0,0% 133 0,00E+00 0,0% 0 0,00E+00 -1 0,00E+00 -1 0,00E+00 0 0,00E+00 (COCH)
Thr 25 2,9% 119 2,46E-04 3,3% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 1 2,46E-04 (OH)
Ser 0 0,0% 105 0,00E+00 0,0% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 1 0,00E+00 (OH)
Glu 36 42,2% 147 2,87E-03 38,8% 0 0,00E+00 -1 -2,87E-03 -1 -2,87E-03 0 0,00E+00 (COCH)
Pro 1 12,9% 115 1,12E-03 15,2% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Gly 0 0,0% 75 0,00E+00 0,0% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Ala 55 6,4% 89 7,24E-04 9,8% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Cys 1,9 2,2% 121 1,84E-04 2,5% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 1 1,84E-04 SH
Val 3 3,5% 17 3,01E-04 4,1% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Met 33 3,9% 149 2,60E-04 3,5% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
lle 6 7,0% 131 5,37E-04 7,3% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Leu 0 0,0% 131 0,00E+00 0,0% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Tyr 42 4,9% 181 2,72E-04 3,7% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 -1 -2,712E-04 1 2,72E-04 OH (fenol)
Phe 2 2,3% 131 1,79E-04 24% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Lys 21 2,5% 146 1,69E-04 2,3% 1 1,69E-04 1 1,69E-04 1 1,69E-04 1 1,69E-04 NH2
His 24 2,8% 155 1,82E-04 2,5% 1 1,82E-04 1 1,82E-04 1 1,82E-04 1 1,82E-04 NH
Trp 1,1 1,3% 204 6,32E-05 0,9% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00
Arg 43 5,0% 174 2,90E-04 3,9% 1 2,90E-04 1 2,90E-04 1 2,90E-04 1 2,90E-04 | (NH guanidinium)
85,3 100,0% 7,40E-03 100,0% 6,40E-04 -2,23E-03 -2,50E-03 1,34E-03
Total | 0,64 meg/g | Total | -2,23 meqg/g | Total | -2,50 meq/g Total 1,34 meq/g

Tabla 11. Valores de carga idnica a diferentes pH's para WG
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6.2.3. PKP

En la tabla 12 se presentan los valores de carga iénica a diferentes valores de pH para el caso de la proteina de
palmiste (PKP)

Carga i6nica Carga i6nica Carga i6nica
Aminoacido|Concentracion| % plp MoFI’:(S:SIar Cont::gf;a:clon % mol/mol | pH 3 |Equivalentes | pH 6 | Equivalentes | pH 9 | Equivalentes | Nucledfilos | Equivalentes fu?li;:l:g:al

Asp 3,63 4,6% 133 3,48E-04 4.5% 0 0,00E+00 -1 -3,48E-04 -1 -3,48E-04 0 0,00E+00 (COOH)
Thr 2,75 3,5% 119 2,94E-04 3,8% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 1 2,94E-04 (OH)
Ser 411 5,2% 105 4,98E-04 6,4% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 1 4,98E-04 (OH)
Glu 16,8 21,4% 147 1,46E-03 18,8% 0 0,00E+00 -1 -1,46E-03 -1 -1,46E-03 0 0,00E+00 (COOH)
Pro 3,31 4,2% 115 3,67E-04 4,7% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 -

Gly 417 5,3% 75 7,08E-04 9,1% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 -

Ala 3,83 4,9% 89 5,48E-04 7,1% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 -
Cys 1,13 1,4% 121 1,19E-04 1,5% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 1 1,19E-04 SH
Val 5,05 6,4% 117 5,50E-04 1% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 -

Met 1,75 2,2% 149 1,50E-04 1,9% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 -

lle 3,22 4,1% 131 3,13E-04 4,0% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 -
Leu 6,07 7,7% 131 5,90E-04 7,6% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 -

Tyr 2,6 3,3% 181 1,83E-04 2,4% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 -1 -1,83E-04 1 1,83E-04 OH (fenol)
Phe 3,96 5,0% 131 3,85E-04 5,0% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 -

Lys 2,68 3.4% 146 2,34E-04 3,0% 1 2,34E-04 1 2,34E-04 1 2,34E-04 1 2,34E-04 NH2
His 1,91 2,4% 155 1,57E-04 2,0% 1 1,57E-04 1 1,57E-04 1 1,57E-04 1 1,57E-04 NH
Trp 0 0,0% 204 0,00E+00 0,0% 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 0 0,00E+00 -
Arg 11,56 14,7% 174 8,46E-04 10,9% 1 8,46E-04 1 8,46E-04 1 8,46E-04 1 8,46E-04 | (NH guanidinium)

78,53 100,0% 7,74E-03 100,0% 1,24E-03 -5,66E-04 -7,49E-04 2,33E-03
Total | 1,24 meg/g | Total | -0,57 meqg/g | Total | -0,75 meq/g Total 2,33 meq/g

Tabla 12. Valores de carga iénica a diferentes pH’s para PKP
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7. ESTUDIO DE LOS PARAMETROS DE PRODUCCION DE PB MEDIANTE
DISPERSIONES PROTEINICAS

Debido a la variabilidad que puede producirse con tableros de tres capas, en cuanto a los
valores de IB, se decidié trabajar todos los tableros con una sola capa y empleando chips
de madera con los cuales se forma la capa interna de un tablero comercial.

La viruta empleada fue obtenida de la empresa TABLEMAC vy el tipo de madera que la
conforma es principalmente Pino.

Esta madera fue sometida a un proceso de secado previo a la impregnacion con los chips
y tuvo un valor de humedad alrededor del 9%. Este proceso de secado fue llevado a cabo
por la compafia TABLEMAC.

Todos los tableros tendran un tamafo de 30 cm de largo, 30 cm de ancho y 1.5 mm de
espesor y los calculos de cantidad de chips se haran para una densidad del tablero de
650 kg/m3, considerando que se agregara un 10% de proteina base chips secos y que en
promedio el tablero tiene un 8% de humedad.

Los chips deberan ser secados hasta una humedad alrededor del 13% antes de formar el
mat y realizar el proceso de prensado. Esta etapa es necesaria con el fin de evitar
ampollas, agrietamientos y deformaciones estructurales en el tablero, al producirse altos
niveles de vapor de agua al interior de estos.

La humedad de los chips antes y después del encolado se calculara en una estufa a
105°C hasta peso constante (entre 12 y 18 horas).

7.1. TIEMPOS DE MEZCLADO Y ENCOLADO

El tiempo de mezclado (Figura 18) de la dispersion de proteina con los chips fue fijado en
10 minutos y en el mismo valor se fijo el tiempo de encolado para los chips impregnados
con proteina después de la adiciéon de PAAE.
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7.2. FACTORES DE PRENSADO
7.2.1. Temperatura

Los tableros seran prensados en una prensa en caliente con una temperatura de 185°C
en ambas placas.

7.2.2. Ciclos de presion vs. Tiempo.

Todos los tableros seran fabricados con los ciclos de presion indicados en la tabla 13.

Presion, psi Tiempo, segs.

6000 30
5000 30
4000 20
3000 20
2000 20
1000 20

100 30

Tabla 13. Ciclo de prensado para tableros
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8. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Los tableros comerciales presentan valores de IB en minimo 5 kgf/cm2 para espesores
entre los 4 y los 18 mm.

En el caso de la SPI los valores de IB que mas se acercan a los valores de los tableros
comerciales se observan adicionando la PAAE después del secado de los chips
impregnados con proteina y cuando se usa NaOH 0.1M o agua como agentes
dispersantes (ver tabla 14)

Para el caso del WG los valores mas cercanos al estandar comercial se presentan cuando
la PAAE se adiciona después del secado de los chips impregnados con proteina, y
cuando se usa acido citrico 0.05M o NaOH 0.1M como agentes dispersantes (ver tabla
15)

En el caso del PKP los resultados mas cercanos al estandar comercial se presentan
cuando la PAAE se adiciona después del secado de los chips impregnados con proteina,
y cuando se usa NaOH 0.1M o agua como agentes dispersantes (ver tabla 16)

Para todos los casos es mejor tener dispersiones en valores de pH alto debido a que la
carga iénica es mayor, lo que facilita la interaccion con la PAAE, ademas de que la carga
neta de la PAAE es positiva por los grupos azetidinio y favoreceria las interacciones con
la proteina cuando se encuentre desprotonada, con carga neta negativa.

Para todas las proteinas se observa que los mejores resultados en IB se alcanzan cuando
la relacion de dispersion de proteina a PAAE es de 100:10, y que al no adicionar PAAE
las propiedades en los tableros son de mas bajo valor.

Los valores de TS para tableros comerciales empelados en interiores se encuentran entre
el 14 y el 18%, rango observado con tableros de productores de paises como Colombia,
Ecuador, Peru y Chile.

Segun los resultados experimentales se concluye que con la SPI la adicion de PAAE en
una relacion de 100 partes de dispersion por 10 partes de PAAE, tanto al usar NaOH
0.1M como agua como agentes dispersantes, permite obtener valores de TS dentro de los
valores observados en el mercado, siendo menores para el caso en el que la PAAE se
adicione después de secados los chips impregnados con proteina (ver tabla 14)

Para el caso del WG ninguno de los resultados de TS se acerca a los valores observados
en el mercado, lo que no permite proponer al WG como una fuente de proteina, que
permita en forma integral producir buenos tableros aglomerados de particulas de
densidad media (ver tabla 15).
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Los resultados para el PKP muestran que la adicion de PAAE en una relacion de 100
partes de dispersién por 10 partes de PAAE, al usar NaOH 0.1M o agua como agentes
dispersantes, permite obtener valores de TS dentro de los valores observados en el
mercado, cuando la PAAE se adicione después de secados los chips impregnados con
proteina (ver tabla 16).

Los valores de ABS son muy variables en relacion con los tableros comerciales,
encontrandose valores desde 30 hasta 100%.

En resumen los resultados de ABS obtenidos con SPI y PKP se encuentran en el rango
observado en los tableros comerciales, siendo mejores al usar PAAE como agente
entrecruzante, en una relacién de dispersion de proteina a PAAE de 100 a 10, y cuando
se adiciona la PAAE a los chips impregnados de proteina después del secado.

Es importante anotar que los tableros comerciales analizados presentan densidades
variables entre los 580 y los 750 kg/m3, propiedad que afecta los valores de IB, TS y ABS.
No obstante, los tableros con menores densidades no necesariamente son aquellos con
menores valores en IB, y la densidad y los valores de TS no presentan una correlacion
clara. Estas diferencias pueden explicarse desde variaciones en los niveles de amino
resina usados para elaborar el tablero, el proceso usado por cada productor, el tipo de
madera, la granulometria de los chips de cada capa, los tiempos y temperaturas de
prensa, y la manipulacién del tablero después de su produccion, entre otros.

8.1. ANALISIS ESTADISTICO

El analisis estadistico se realizd6 mediante el software SIMCA-P+ de UMETRICS AB
(Umea, Suecia) y los modelos obtenidos fueron evaluados mediante selecciéon de las
variables mas influyentes (los factores) sobre las respuestas esperadas (IB y TS). Se
incluy6, ademas, un analisis sobre la absorcion de humedad y en relacion con los
resultados de TS.

Los modelos evaluados corresponden a un andlisis multivariado y los gréficos ilustran el
efecto de los factores sobre los valores observados en cada respuesta, asi como la
magnitud de la variabilidad en relacién con cada una de las variables.

A modo de resumen de los graficos obtenidos R2Y describe la variacion en Y (la
respuesta) que puede ser correlacionada a X (los factores), y Q2 describe cuan grande
parte de Y (la respuesta) puede ser predicha por el modelo de acuerdo a una validacién
cruzada. Cuando los valores de R2Y y Q2 son altos, significa que el modelo es mucho
mejor. En cualquier caso, la diferencia entre R2Y y Q2 no debe ser demasiado grande. Si
la diferencia es demasiado grande esto significa que el modelo esta sobre estimado.
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Un grafico resumen obtenido por PLS (proyeccion a estructuras latentes por medio de un
analisis parcial de minimos cuadrados), puede incluir varias componentes (Comp). Cada
componente provee informacion que explica la variacion en los datos. La diferencia entre
R2Y y Q2 en las componentes 1 y 2 muestra la cantidad de explicacién encontrada en la
componente 2.
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8.1.1. SPI

Partes de
PAAE por Punto de " . . . Tiempo de
e Nombre de prueba F“e"“f ol _Agente et 1%0 ZilE k] R:E:Eoln \Ila:s(;:iz:f;?é:e gg:::i%nslttlj: secadzipara B IB,Mpa | TS, %
de prueba Proteina | dispersante .parteide agente Proteina cps ’ dispersion los cplps, Kgflem2 | ™ ’
dispersion de | entrecruzante min.

proteina
1 SPI_NaOH_0_B Antes 0 3850 11,9 180 0,81 0,079 26,8
2 SPI_NaOH_0_A NaOH 0.1 M 0 Después 0 3950 11,9 180 0,85 0,083 26,1
3 SPI_NaOH_10_B 10 Antes 0,232 3800 12,05 180 4 0,392 17,1
4 SPI_NaOH_10_A Después 0,232 4050 11,9 180 5 0,490 12,9
5 SPI_H20_0_B 0 Antes 0 3150 12,1 180 0,72 0,071 27,27
6 SPI_H20_0_A Después 0 3250 11,9 180 0,7 0,069 28,25
7 SPI_H20_10_B 10 Antes 0,232 3100 11,95 180 38 0,373 17,8
8 SPI_H20_10_A SPI H20 Después 0,232 3050 12,05 180 49 0,481 13,35
9 SPI_H20_5_A (1) 0,116 3120 11,85 180 22 0,216 21,2
10 SPI_H20_5_A (2) 5 Después 0,116 3120 11,85 180 2,1 0,206 22,3
11 SPI_H20_5_A (3) 0,116 3120 11,85 180 2,35 0,230 19,5
12 SPI_CA 0_B 0 Antes 0 4300 19,6 120 0,3 0,029 29,2
13 SPI_CA_0_A CA0.05 M Después 0 4400 19,7 120 0,32 0,031 28,5
14 SPI_CA_10_B 10 Antes 0,139 4200 19,8 120 1,4 0,137 25,6
15 SPI_CA_10_A Después 0,139 4350 20,1 120 1,8 0,177 21,2

Tabla 14. Resultados experimentales obtenidos con SPI
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Partes de .
Contenido .
Numero Fuentede| Agente F::gdAalE 1%7; a::]c'ilg:l c(iieel el e Absorcion DRl Espesor del Eders g: Ztéel?t;ig
Nombre de prueba . . humedad del X tablero, proteinica en
de prueba Proteina | dispersante | partes de agente 3 % 5 tablero, mm . . de PAAE
. iy tablero % kg/m la dispersion 0
dispersion de | entrecruzante ,,/ %
proteina ’
1 SPI_NaOH_0_B 0 Antes 10,9 95,1 595,1 174
2 SPI_NaOH_0_A Después 11 94,3 600 17,5
NaOH 0.1 M 12
3 SPI_NaOH_10_B 10 Antes 11,15 89,8 628,3 174
4 SPI_NaOH_10_A Después 11,34 68,2 630,2 17,3
5 SPI_H20_0_B 0 Antes 11,02 97 578,9 17,7
6 SPI_H20 0_A Después 11,11 96,5 572,6 17,5
7 SPI_H20_10_B 10 Antes 10,9 91,5 635,2 17,5
8 SPI_H20_10_A SPI H20 Después 114 70,1 638,1 17,6 12 248
9 SPI_H20_5_A (1) 1,1 83,2 610,1 17,6
10 SPI_H20_5_A (2) 5 Después 11,25 85,1 600,2 17,5
11 SPI_H20_5_A (3) 10,9 80,5 612,1 17,6
12 SPI_CA 0B 0 Antes 1.1 98,2 610,3 17,2
13 SPI_CA 0_A Después 11,2 99,1 615,3 17,1
CA0.05 M 20
14 SPI_CA_10_B 10 Antes 11,4 88,2 625,2 17,6
15 SPI_CA_10_A Después 1 82,3 628,7 17,5

Tabla 14 (continuacién). Resultados experimentales obtenidos con SPI
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8.1.2. WG

Partes de
, LA P.l".'t.o e Relacion |Viscosidad de| Contenido de T ED
oo Nombro dopruss Fonese| A | cata 00 | solnl || PAAEI | lncisporion, sldosde | *rio | B |1 wpa | T,
dispersion de | entrecruzante R cps CEFEER] min.
proteina
16 WG_NaOH_0_B Antes 0 6100 19,5 120 0,75 0,074 31,2
17 WG_NaOH_0_A NaOH 0.1 M 0 Después 0 6400 19,8 120 0,77 0,076 33,2
18 WG_NaOH_10_B 10 Antes 0,179 6600 20,1 120 39 0,382 20,2
19 WG_NaOH_10_A Después 0,179 6350 20,2 120 4.8 0,471 234
20 WG_CA 0_B 0 Antes 0 7000 19,9 120 0,64 0,063 33,2
21 WG_CA_0_A WG Después 0 7200 19,7 120 0,62 0,061 354
22 WG_CA_10_B 10 Antes 0,179 7400 20,4 120 38 0,373 215
23 WG_CA_10_A CA Después 0,179 7150 20,5 120 4.8 0,471 231
24 WG_CA 5_A(1) 0,0896 7400 20,1 120 34 0,333 28,3
25 WG_CA_5_A(2) 5 Después 0,0896 7400 20,1 120 35 0,343 30,1
26 WG_CA_5_A(3) 0,0896 7400 20,1 120 34 0,333 30,5

Tabla 15. Resultados experimentales obtenidos con WG
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Partes de

Contenido .
PAAE por Punto de . . Contenido
Numero Nombre de prueba Fuente de | Agente cada 100 adicion del ﬁznmt::;:‘:jo d(i? Absorcion De:‘:;f;:del Espesor del rg:efi:?:;een de solidos
de prueba P Proteina | dispersante | partes de agente tablero % % k lm3’ tablero, mm :; dispersion de PAAE
dispersion de | entrecruzante ’ 9 E/ %
proteina ’
16 WG_NaOH_0_B 0 Antes 11,8 100,1 610,1 17,2
17 WG_NaOH_0_A Después 11,2 105 612 174
NaOH 0.1 M 20
18 WG_NaOH_10_B 10 Antes 1 90,5 632,5 17,3
19 WG_NaOH_10_A Después 10,4 92,5 620,3 17,7
20 WG_CA_0_B 0 Antes 11,9 102 601 17,1
21 WG_CA_0_A WG Después 9,9 107 595,8 17 24,8
22 WG_CA_10_B 10 Antes 10,3 93 610,2 17,8
23 WG_CA_10_A CA Después 11,2 95 615,7 17,5 20
24 WG_CA 5_A(1) 11,1 101 601 17,3
25 WG_CA_5_A(2) 5 Después 10,9 102,5 598,2 17,1
26 WG_CA_5_A(3) 10,6 105 603,7 17,5

Tabla 15 (continuacién). Resultados experimentales obtenidos con WG
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8.1.3. PKP

Partes de
PAAE por Punto de .. . . . Tiempo de
LI Nombre de prueba Fuentg ol .Agente et 1%0 ZilE it R:Laﬁfllioln \Ilals(;:iz;s)frz(iiétrj\e 22“:&2‘:1%?: secadzlpara IB, IB,Mpa | TS, %
de prueba Proteina | dispersante lparteﬁde agente Proteina cps ’ dispersion los c.hlps, Kgflem2 | ™ ’
dispersion de | entrecruzante min.

proteina
27 PK_NaOH_0_B Antes 0 4050 10,05 200 0,9 0,088 26,8
28 PK_NaOH_0_A NaOH 0.4 M 0 Después 0 4200 10,1 200 0,93 0,091 26,1
29 PK_NaOH_10_B 10 Antes 0,352 3950 9,9 200 3,6 0,353 20,1
30 PK_NaOH_10_A Después 0,352 4300 10,05 200 4.4 0,431 16,5
31 PK_H20_0_B Antes 0 5000 19,8 120 0,83 0,081 25,2
32 PK_H20_0_A 0 Después 0 4300 20,2 120 08 0,078 29
33 PK_H20_10_B 10 Antes 0,176 4900 20,2 120 4,1 0,402 16,8
34 PK_H20_10_A PKP H20 Después 0,176 5100 20,1 120 52 0,510 12,5
35 PK_H20_5_A (1) 0,088 4700 19,9 120 25 0,245 19,1
36 PK_H20_5_A (2) 5 Después 0,088 4700 19,9 120 2,7 0,265 20,5
37 PK_H20_5_A (3) 0,088 4700 19,9 120 25 0,245 18,6
38 PK_CA_0_B 0 Antes 0 5300 19,7 110 0,35 0,034 28,2
39 PK_CA_0_A CA0.05 M Después 0 5100 19,9 110 0,34 0,033 27,5
40 PK_CA_10_B 10 Antes 0,141 5250 20,2 110 1,6 0,157 243
41 PK_CA_10_A Después 0,141 4900 19,8 110 2 0,196 20,1

Tabla 16. Resultados experimentales obtenidos con PKP
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Partes de .
Contenido .
Nimero Fuentede| Agente Zﬁ(?: 1%%r a:?cril:')?l (:ieel el Absorcion Lk ek Espesor del D g: :téel?(;g:
Nombre de prueba . . humedad del X tablero, proteinica en
de prueba Proteina | dispersante | partes de agente 3 % 5 tablero, mm . Iy de PAAE
. iy tablero % kg/m la dispersion 0
dispersion de | entrecruzante ,,/ %
proteina ’
27 PK_NaOH_0_B 0 Antes 10,9 95,1 595,1 174
28 PK_NaOH_0_A Después 1.1 94,3 600 17,5
NaOH 0.1 M 10
29 PK_NaOH_10_B 10 Antes 10,8 92,5 615,2 17,3
30 PK_NaOH_10_A Después 1 78,2 610,3 17,2
31 PK_H20_0_B 0 Antes 10,7 95,1 590,2 17,2
32 PK_H20_0_A Después 10,9 97,8 600,5 17,1
33 PK_H20_10_B 10 Antes 11,2 88,2 625,3 17,1
34 PK_H20_10_A PKP H20 Después 10,8 69,2 628,4 17,5 20 248
35 PK_H20_5 A (1) 10,5 82,5 600,3 17,1
36 PK_H20_5_A (2) 5 Después 11,5 80,1 610,5 17,15
37 PK_H20_5 A (3) 11,8 81,6 611,3 17,3
38 PK_CA_0_B 0 Antes 10,4 96,2 615,2 17
39 PK_CA_0_A Después 1,3 98,6 620,1 17,4
CA0.05 M 25
40 PK_CA_10_B 10 Antes 11,5 85,2 630,2 17,4
41 PK_CA_10_A Después 10,8 80,3 633,3 17,3

Tabla 16 (continuacién). Resultados experimentales obtenidos con PKP
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8.1.4. Resultados resistencia a la traccion: IB

Inicialmente se realizd un analisis de los valores de IB reuniendo el total de los resultados
sin discriminar por el tipo de proteina y posteriormente se realizé un analisis para cada
tipo de proteina. Para el caso del WG no se encontré un buen modelo que relacionara los
factores con los resultados observados en IB.

8.1.4.1. Analisis de IB incluyendo los diferentes factores que relacionan las
fuentes de proteinas

El modelo permite explicar los valores de IB mediante una sola componente, y muestra
que el WG tiene un mayor impacto sobre los valores de IB, en comparacion con las
demas fuentes proteinicas, asi como que soluciones de acido citrico 0.05M generan
menores valores de IB (ver figuras 19y 20)

1 R2y(cum)
B Q2cum)
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0.0

SIMCA-P+ 12.0.1 - 2012-10-05 15:47:50 (UTC+1)

Figura 19. Resumen de Fit Plot para el andlisis de IB del disefio experimental global incluyendo las
diferentes fuentes de proteinas (R=0,78 Q=0,67). Andlisis numeral 8.1.4.1.
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Figura 20. Diagrama de coeficientes para los resultados en IB obtenidos con el disefio
experimental global y considerando las diferentes fuentes de proteinas. Analisis numeral 8.1.4.1.
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Los resultados anteriores estan en relacion con los valores de la carga idnica de las
dispersiones de WG a altos pH’s, que son mas negativas y mejoran las interacciones con
la PAAE, que tiene carga idnica positiva.

También se observa que mayores niveles de PAAE en el sistema mejoran los valores de
IB, asi como el método de adicidon del agente entrecruzante, mostrando efectos positivos
sobre esta respuesta al ser adicionado después del secado de los chips.

Khosravi et al. (2010) reportan mejoras en los valores de IB al usar dispersiones de WG
como fuente de proteina, cuando la adicién de la proteina se realiza en dos etapas. En
resumen el proceso de dos etapas consiste en una adicién de un 80% de la dispersion de
proteina antes del secado y un 20% después del secado de los chips impregnados con
proteina.

Al igual que en el caso de la adicién de la PAAE después del secado de los chips
impregnados con proteina, el efecto de la adicion de un porcentaje del material adhesivo
después del secado, permite obtener mejores valores de IB en relacién con la obtencién
de una mejor matriz en el material, debido a la posibilidad de formar un mejor
entrecruzamiento y enlace en el material, como consecuencia de la disponibilidad de mas
grupos funcionales en el sistema en el momento de hacer el prensado del mat.

Se analiza que la etapa de secado previa al prensado del mat deteriora la capacidad
adhesiva en el sistema como consecuencia de un precurado, lo cual a su vez disminuye
los grupos funcionales disponibles, responsables de la formacion de enlaces covalentes
durante el prensado, y que al final mejoran la formacién de la matriz en el composite.

Khosravi (2010) sustenta que la aplicacion de la dispersién de la proteina en dos etapas
disminuye la sobre penetracién del adhesivo en los chips de madera, lo cual permite
disponer de mas material adhesivo en el momento de hacer el prensado, y como
consecuencia mejorar las propiedades de la matriz.

Como punto complementario Khosravi (2010) concluye que si el sistema de adicion de la
dispersién de proteina en dos etapas disminuye la sobre penetracion en la madera,
entonces dispersiones de proteina con bajas concentraciones podrian usarse sin obtener
efectos adicionales en la sobre penetracién, mientras que si la proteina se adiciona en
una sola etapa, es mejor trabajar con dispersiones de mayor concentracion. Las bajas
concentraciones en la dispersibn también permiten hacer una distribucion mas
homogénea de la proteina sobre los chips, lo cual tiene un efecto positivo sobre las
propiedades del material.

Zhong et al. (2007) observaron la formacion de varios complejos entre la SPI y la PAAE,
dependiendo de la relacion de SPI y PAAE, a diferentes pH’s, lo cual significa que parte
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de la SPI interactia con la PAAE formando un complejo y generando moléculas que
precipitan en valores diferentes de pH en relaciéon con el punto isoeléctrico de la SPI.
Como consecuencia de los resultados observados por este autor se concluye que el
método de adicion del agente entrecruzante, PAAE, después del secado de los chips
impregnados con proteina, es positivo en relacion con la formacién de compuestos
insolubles si la adicion se hiciese en paralelo o mediante una pre-mezcla de la PAAE y la
dispersién de proteina, y como consecuencia deteriorar las propiedades del material.

La formacién de complejos entre la PAAE y la SPI pueden generar mejoras en la
reactividad del sistema debido a que el encuentro de las moléculas a través de este tipo
de compuestos, pueden favorecer las reacciones covalentes que posteriormente pueden
darse entre la PAAE y la SPI, mejorando las propiedades del material.

La formacion de complejos entre las diferentes proteinas y la PAAE depende de la
funcionalidad de las proteinas, de su composicién, del pH del sistema y de los niveles de
PAAE presentes.

A modo de resumen la adicién del sistema adhesivo en dos etapas (un porcentaje antes y
un porcentaje después del secado de los chips impregnados con proteina) permite
obtener mejores valores en IB. Algunas hipétesis sobre el porqué de este fendbmeno se
explican por la disminucién del pre-curado, aumento de funcionalidad disponible para la
formacion de enlaces covalentes durante el prensado y disminucion de la sobre
penetracién del adhesivo en la madera. Los puntos anteriores generan una mejor matriz y
como consecuencia un mejor material.

8.1.4.2. Analisis de IB sin incluir los diferentes factores que relacionan las
fuentes de proteinas

Al eliminar las fuentes de proteinas como factores influyentes sobre los valores de IB se
rectifica la informacion observada al incluirse estos factores dentro del modelo
multivariado, lo que significa que independientemente de la fuente de proteina, la adicion
del agente entrecruzante después del secado de los chips impregnados con proteina, asi
como mayores niveles de PAAE presentes en el sistema, permiten obtener mayores
niveles de IB.

En general se observa que mayores densidades generan mayores valores de IB, al igual
que la viscosidad, que esta en relacion con la concentracion de la proteina (figuras 21 y
22).

Del analisis de las figuras 23 y 24 se observa que en la segunda componente existe un

mayor impacto de la viscosidad de la dispersion sobre los valores de IB, mientras que en
la primera componente existe un mayor impacto de la densidad del tablero.
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Figura 21. Resumen de Fit Plot para el andlisis de IB del disefio experimental global sin incluir las
diferentes fuentes de proteinas (R=0,84 Q=0,72). Andlisis numeral 8.1.4.2.
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Figura 22. Diagrama de coeficientes para los resultados en IB obtenidos con el disefio
experimental global y sin considerar las diferentes fuentes de proteinas, para la segunda
componente del analisis del numeral 8.1.4.2.

8.1.4.3. Analisis de IB para SPI como fuente de proteina

Para el caso de la SPI se observa que la viscosidad no tiene un efecto positivo sobre los
valores de IB, asi como el uso de CA 0,05M como agente dispersante (figuras 23 y 24).

8.1.4.4. Analisis de IB con PKP como fuente de proteina

En el caso de la PKP se observa que el uso de agua como agente dispersante tiene un
mayor efecto sobre los valores de IB que los demas agentes dispersantes.

Este resultado puede estar influenciado por el método de extraccion usado para esta
proteina, ya que pueden quedar presentes algunos compuestos como cloruro de sodio y
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acido clorhidrico, lo que genera un valor de pH diferente en relacion con el WG y la SPI,
mas hacia el lado acido.

Los resultados observados resaltan los anteriormente listados en relacién con el nivel de
PAAE presente en el sistema y con el uso de CA 0.05M como agente dispersante (figuras
25,26 y 27).
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Figura 23. Resumen de Fit Plot para el analisis de IB del disefio experimental de SPI como fuente
de proteina (R=0,93 Q=0,78). Andlisis numeral 8.1.4.3.
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Figura 24. Diagrama de coeficientes para los resultados en IB obtenidos con el disefio
experimental de SPI como fuente de proteina. Analisis del numeral 8.1.4.3.
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Figura 25. Resumen de Fit Plot para el analisis de IB del disefio experimental de PKP como fuente
de proteina (R=0,92 Q=0,67). Analisis numeral 8.1.4.4.
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Figura 26. Diagrama de coeficientes para los resultados en IB obtenidos con el disefio
experimental de PKP como fuente de proteina, para la primera componente del analisis del
numeral 8.1.4.4.
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Figura 27. Diagrama de coeficientes para los resultados en IB obtenidos con el disefio
experimental de PKP como fuente de proteina, para la segunda componente del analisis del
numeral 8.1.4.4.

8.1.5. Analisis de resultados de hinchamiento en espesor: TS

Inicialmente se realizé un analisis de los valores de TS reuniendo el total de los
resultados sin discriminar por el tipo de proteina y posteriormente se realizé un analisis
para cada tipo de proteina. Para el caso del PKP no se encontré un buen modelo que
relacionara los factores con los resultados observados en TS. Lo anterior podria
explicarse debido a que los factores estudiados no son los adecuados para la generacién
de un modelo, y plantea el estudio de otros factores que si permitan hacerlo. Algunos de
estos factores podrian ser el tiempo y la temperatura de prensado.

8.1.5.1. Analisis de TS incluyendo los diferentes factores que relacionan las
fuentes de proteinas

Los valores de TS son menores al usar WG como fuente de proteina que cuando se usan
PKP o SPI (ver figuras 28, 29 y 30)

De igual manera que en el caso del IB, el uso de CA 0.05M como agente de dispersion
genera un impacto negativo sobre el TS.

El uso de dispersiones de proteina con menores viscosidades genera menores valores
en TS, lo cual esta en relacion con el peso molecular y el grado de desdoblamiento de la
proteina (menores pesos moleculares generan menores viscosidades y menores pesos
moleculares permiten mejorar la reactividad, lo que implica mayor posibilidad de
reacciones nucleofilicas). La impregnacion de los chips también se mejora al tener
menores viscosidades, lo cual genera una mejor distribucion del sistema adhesivo en el
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tablero, o en otras palabras, una matriz mas homogénea dentro del composite en donde
los chips hacen el papel de reforzante.
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Figura 28. Resumen de Fit Plot para el analisis de TS obtenido con el disefio experimental global
incluyendo las diferentes fuentes de proteinas (R=0,85 Q=0,72). Analisis numeral 8.1.5.1.
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Figura 29. Diagrama de coeficientes para los resultados en TS obtenidos con el disefio
experimental global incluyendo las diferentes fuentes de proteinas, para la primera componente del
analisis del numeral 8.1.5.1.
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Figura 30. Diagrama de coeficientes para los resultados en TS obtenidos con el disefio
experimental global incluyendo las diferentes fuentes de proteinas, para la segunda componente
del analisis del numeral 8.1.5.1.

8.1.5.2. Analisis de TS sin incluir los diferentes factores que relacionan las
fuentes de proteinas

Para el caso de TS, el modelo es pobre cuando no se incluyen las diferentes fuentes de
proteinas como factores para la elaboracién de un modelo mediante analisis multivariado.

8.1.5.3. Analisis de TS con SPI como fuente de proteina

Cuando SPI es usada como fuente de proteina se observa que la relacion de PAAE /
Proteina y la densidad del tablero tienen un impacto positivo sobre los valores de TS
(mas bajos). Estos resultados estan en linea con los hallazgos mencionados en los
puntos anteriores (figuras 31, 32 y 33).
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Figura 31. Resumen de Fit Plot para el analisis de TS obtenido con el disefio experimental de SPI
como fuente de proteina (R=0,96 Q=0,82). Andlisis numeral 8.1.5.3.
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Figura 32. Diagrama de coeficientes para los resultados en TS obtenidos con el disefio
experimental de SPI como fuente de proteina, para la primera componente del analisis del numeral
8.1.5.3.

S S
N O
e
‘7

‘,

N O N D & & &
S X Q- \s ¢t © o ©
Q S Q \$
'S Q> ¥ N\ \ R S
v ) o) O v @ N
O ) > S QO Z S &
& N & ¢ P & & g
A & & P © &
S o) Q $
. \QQ . %QQ ) %’b Q"b 6\ Q}\%
0\66 ¥ &6%\0 o%\’é. 9
O@Q é@Qe S &

SIMCA-P+ 12.0.1 - 2012-10-05 16:15:40 (UTC+1)

Figura 33. Diagrama de coeficientes para los resultados en TS obtenidos con el disefio
experimental de SPI como fuente de proteina, para la primera componente del analisis del numeral
8.1.5.3.
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8.1.5.4. Analisis de TS con WG como fuente de proteina

Un modelo de dos componentes explica los resultados de TS para el caso del WG. En
ambas componentes se observa que la relacion PAAE/Proteina y la densidad del tablero
generan menores valores de ABS (figuras 34, 35y 36)
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Figura 34. Resumen de Fit Plot para el analisis de TS obtenido con el disefio experimental de WG
como fuente de proteina (R= 0,97 Q=0,92). Andlisis numeral 8.1.5.4.
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experimental de WG como fuente de proteina, para la primera componente del andlisis del numeral
8.1.54.
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Figura 36. Diagrama de coeficientes para los resultados en TS obtenidos con el disefio
experimental de WG como fuente de proteina, para la segunda componente del analisis del
numeral 8.1.5.4.

8.1.6. Analisis de resultados absorcion de agua: ABS

Aunque la propiedad de ABS, absorcidon de agua, no fue planteada inicialmente como
variable respuesta de las propiedades del tablero, se decidid realizar un analisis como
consecuencia de las pruebas realizadas para los calculos de TS.

Inicialmente se realizé un analisis de los valores de ABS reuniendo el total de los
resultados sin discriminar por el tipo de proteina y posteriormente se realiz6 un analisis
para cada tipo de proteina. Para el caso del PKP no se encontré un buen modelo que
relacionara los factores con los resultados observados en ABS.

A modo de resumen, se observa, en general, el impacto positivo de la adicion de PAAE
después del secado de los chips impregnados con proteina. Los mejores resultados se

observan para la SPI y la PKP.

Mayores valores de densidad mejoran las propiedades del material, asi como menores
viscosidades.

8.1.6.1. Analisis de ABS incluyendo los diferentes factores que relacionan las
fuentes de proteinas

Se presenta el mejor modelo, y aunque los resultados en R y Q no son los mejores, el
modelo no esta sobre estimado (ver figuras 37 y 38)
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Figura 37. Resumen de Fit Plot para el analisis de ABS del disefio experimental global incluyendo
las diferentes fuentes de proteinas (R=0,67 Q=0,56). Analisis numeral 8.1.6.1.
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Figura 38. Diagrama de coeficientes para los resultados en ABS obtenidos con el disefio
experimental global y considerando las diferentes fuentes de proteinas. Analisis numeral 8.1.6.1.

8.1.6.2. Analisis de ABS sin incluir los diferentes factores que relacionan las
fuentes de proteinas

Para el caso de ABS, el modelo es pobre cuando no se incluyen las diferentes fuentes de
proteinas como factores para la elaboracién de un modelo mediante analisis multivariado.
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8.1.6.3. Analisis de ABS con SPI como fuente de proteina

La figura 39 muestra que el ABS para el caso de la SPI puede ser explicado mediante un
modelo de una sola componente.

La figura 40 muestra que una mayor relacion de PAAE/Proteina, una mayor densidad del
tablero y la adicidon del agente de entrecruzamiento después del secado de la madera
impregnada con proteina, permiten obtener menores valores de ABS.
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Figura 39. Resumen de Fit Plot para el analisis de ABS del disefio experimental de SPI como
fuente de proteina (R=0,73 Q=0,51). Analisis numeral 8.1.6.3.
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Figura 40. Diagrama de coeficientes para los resultados en ABS obtenidos con el disefio
experimental de SPI como fuente de proteina. Analisis numeral 8.1.6.3.
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8.1.6.4. Analisis de ABS con WG como fuente de proteina

La figura 41 muestra que el ABS para el caso del WG puede ser explicado mediante un
modelo de dos componentes.

Las figuras 42 y 43 muestran que una mayor relacion de PAAE/Proteina y una mayor
densidad del tablero permiten obtener menores valores de ABS.
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Figura 41. Resumen de Fit Plot para el analisis de ABS obtenido con el disefio ékperirﬁental de
WG como fuente de proteina (R=0,93 Q=0,79). Analisis numeral 8.1.6.4.
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Figura 42. Diagrama de coeficientes para los resultados en ABS obtenidos con el disefio
experimental de WG como fuente de proteina, para la primera componente del analisis del numeral
8.1.6.4.
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Figura 43. Diagrama de coeficientes para los resultados en ABS obtenidos con el disefo
experimental de WG como fuente de proteina, para la segunda componente del analisis del
numeral 8.1.6.4.

8.1.7. Analisis de estabilidad de las dispersiones

El método usado para la preparacion de las dispersiones no permitio un analisis temporal
de la viscosidad, debido a la presencia de aire en las dispersiones preparadas, lo cual
genera valores aparentes de viscosidad.

No obstante se realizd un seguimiento cualitativo a las diferentes dispersiones,
observando que después de que el aire sale del sistema, el producto presenta una
consistencia liquida y uniforme y se conserva sin separacién de fases después de 4
semanas a 25°C, siempre y cuando se adicione los preservativos mencionados en el
numeral 5.2.

En el caso de que no se adicionen los preservativos adecuados, las dispersiones
proteinicas sufren descomposicion organica, generando mal olor y siendo inadecuadas
para su uso como parte del sistema adhesivo.

Como resultado de los seguimientos se observd que las dispersiones de SPI en NaOH

0.1M y agua presentan viscosidades por debajo de los 250 cps, después de 4 semanas
en almacenamiento. Para el caso del WG y de la PKP se observa que después de 4
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semanas la viscosidad de las dispersiones se encuentra alrededor de los 1000 cps
independientemente del medio dispersante. Los seguimientos se hicieron a 25°C en
atmosfera controlada.

Figura 44. Dispersién de SPI en NaOH 0.1M después de 4 semanas de almacenamiento a 25°C
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CAPITULO 9
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
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9. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

+ La adicion de PAAE como agente entrecruzante para la elaboracion de tableros de
particulas con dispersiones de proteinas, tiene un efecto positivo sobre las
propiedades mecanicas del tablero, 1B, TS y ABS. Cuando la relacion PAAE / Proteina
es mayor, mejores son los valores en estas propiedades, independientemente del tipo
de proteina.

+ Eluso de NaOH 0.1M como agente dispersante es la mejor opcion para la preparacion
de dispersiones con las fuentes de proteina estudiadas. Algunas de las razones son:
Mejores valores en IB, TS y ABS en los tableros aglomerados de particulas
preparados con dispersiones proteinicas (aunque similares a cuando se usa agua
como agente dispersante en algunos casos) y mayores valores de carga iénica en las
dispersiones proteinicas (mas negativa, estando la proteina cargada negativamente
en pH’s altos) lo cual favorece la interaccién con la PAAE y mejora la reactividad del
sistema, y en relacion a lo anterior se espera una influencia positiva sobre las
condiciones de proceso y sobre las propiedades de los tableros.

« La SPI y el WG permiten obtener los mejores valores de IB cuando se usan
dispersiones preparadas en NaOH 0.1M o agua. Los mejores valores en TS y ABS se
pueden observar cuando se usa PKP como fuente de proteina, aunque los valores y la
variabilidad observada no son muy diferentes en relacién con los resultados obtenidos
con SPI. Se puede concluir que el uso de PKP o SPI permite obtener mejores valores
de TS y ABS en relacion con el WG, con la ventaja para el SPI de ser un producto
comercialmente disponible, en relacién con el PKP y de generar valores en IB
semejantes a los del WG. Debido a lo anterior se recomienda el uso de SPI como
fuente de proteina en el caso que deseen fabricarse tableros aglomerados de
particulas de densidad media con dispersiones de proteina.

* Independientemente de la fuente de proteina, la adicidon del agente entrecruzante,
PAAE, después del secado de los chips impregnados con proteina, permite obtener
mejores valores en IB, TS y ABS. Lo anterior se puede deber a la reaccion entre la
proteina y el agente entrecruzante durante el secado, lo cual genera una pérdida de la
capacidad adhesiva del sistema, generando un composite con propiedades mecanicas
menores en relacién con los materiales obtenidos al adicionar la PAAE después del
secado de los chips.

* En relacion con la produccion de tableros aglomerados de particulas de densidad
media se pueden considerar los siguientes puntos como opciones para el remplazo de
los sistemas basados en amino resinas tradicionales: para la produccion de tableros
para interiores puede emplearse un sistema a base de WG o SPI que emplee NaOH
0.1M como agente dispersante y PAAE como agente entrecruzante. En el caso de
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tableros para exteriores se recomienda el uso de SPI (debido a la no disponibilidad
comercial de la PKP) con NaOH 0.1M como agente dispersante y PAAE como agente
entrecruzante. Para ambos casos los resultados mejoran cuando la PAAE se adiciona
después del secado de los chips impregnados con la dispersién de proteina.

Se concluye que la SPI permite obtener valores de IB, TS y ABS dentro de los
estandares observados en el mercado, a diferencia del WG que no permite obtener
buena resistencia a la humedad y con la ventaja de ser un producto comercialmente
disponible a diferencia de la PKP.

A nivel industrial, es necesario modificar el sistema actual de produccién de tableros
aglomerados de particulas en relacion con una etapa extra de secado después de
impregnar los chips con las dispersiones de proteina, de lo contrario, los tableros
pueden reventarse por generacion interna de vapor y, como consecuencia, obtener
bajas propiedades mecanicas, delaminacién en el tablero y mal aspecto en general.
En ingles este fendmeno se conoce como delamination by steam blisters, y solo se
puede evitar con un correcto control de la humedad en el tablero antes de realizar el
prensado.

Con el fin de estudiar la optimizacion de las condiciones de proceso se propone el
estudio de diferentes ciclos y temperaturas de prensado para analizar el punto 6ptimo
de prensado y de esta forma emplear de mejor manera la reactividad del sistema. Este
estudio puede realizarse mediante una tesis de pregrado.

Debido a que la PAAE tiene un efecto positivo sobre las propiedades de los tableros,
se debe encontrar el valor 6ptimo que permita obtener las mejores propiedades
mecanicas en los limites comercialmente admitidos al usar WG o SPI como fuentes de
proteinas y NaOH 0.1M como agente dispersante. Este estudio puede ser elaborado
mediante una tesis de pregrado.

Aunque la PAAE es una buena alternativa como agente entrecruzante se debe
garantizar que su proceso productivo permita obtener bajos valores de DCP (1,3-
dicloro-2-propanol) formado por la reaccién del grupo epoxico de la epiclorhidrina con
los iones cloruro y de CDP (3-cloro-1,2-propanediol) formado por hidrolisis de la
epiclorhidrina en agua, debido a su toxicidad (el CPD pueden generar infertilidad
masculina y el DCP se sospecha ser cancerigeno). La cantidad de estos compuestos
en la PAAE se puede controlar mediante las condiciones de produccién de esta resina
y mediante el tratamiento con resinas de intercambio idnico selectivas a estos
productos.

Como potencial alternativa para la dispersion de las proteinas en agua, podria
sugerirse la preparacion de una emulsion de proteina insoluble en medio acuoso. Esta
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alternativa podria realizarse de la siguiente manera: llevar la dispersion de proteina
hasta un pH en el rango de su punto isoeléctrico y adicionar un tenso activo para
preparar una emulsion en agua. Posterior a la emulsificacion se debe realizar un
proceso de molienda que permita generar un tamano de particula adecuado que
permita un comportamiento reoldgico consistente (estabilidad y fluidez, lo que significa
conservacion de viscosidad en el tiempo, que para el caso deberia estar alrededor de
los 500 cps). El tamano de particula puede alcanzarse con agitadores de alta cizalla,
como el tipo cowless, o con equipos como una ultra turra, o un homogenizador de
coraza y pistones.

El uso de una dispersién de SPI al 12% en NaOH 0.1M con PAAE como agente
entrecruzante adicionado después del secado de los chips impregnados con proteina,
permite obtener tableros aglomerados de particulas de densidad media, con valores
en IB, TS y ABS dentro de los valores comerciales observados, cuando se trabaja una
relacion de dispersion de proteina a PAAE de 100 a 10, y con un nivel de proteina
base madera seca del 10%.
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