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. INTRODUCCION

La estabilidad hidrolitica de una resina de Urea-
formaldehido (UF) va curada cs de gran impor-
tancia. ya que afecta a dos lemas fundamentales
relacionados con ¢l empleo del tablero en cons-
truceion:

— Emision de formaldehido.
— Durabilidad del encolado.
o

Aunque los estudios realizados sobre ¢l tema
han sido bastante numerosos (O'Connor 1972,
Glutz y Zollinger 1969. Troughton 1969, Kubo-
1a. Hirata y Takahishi 1979. Myers 1983, Mvers
v Koutsky 1987). todavia existe bastante discre-
pancia acerca de cudl es la estructura real de una
resina de UF curada y, por tanto. cudles son fos
fenomenos degradativos que se producen y has-
ta cuales son las técnicas analiticas mas adecua-
das para la evaluacion de su estabilidad.

Este ultimo aspecto viene. en gran medida.
avalado por el hecho de que nadie. hasta el mo-
mento. ha podido racionalizar las diferencias ob-
servadas en cuanto a la estabilidad hidrolitica de
las distintas resinas de UF ya fraguadas.

Esta degradacion hidrolitica puede afectar a
los dos componentes principales del tahlero: ma-
dera y cola.

1.1. Hidrélisis de Ja madera

De acuerdo con los estudios de Roux {1971).
Ja celulosa, componente bésico de la madera. en
medio acido puede hidrolizarse transformandose

- en D-Glucosa, segin la siguiente reaccion:
(G H., O, o H. O = n {C, H; Q)
Si bien es cierto que. cuantitativamente, esta
reaccion hidrolitica tiene una importancia menor,
sin embargo, se du en el tablero. como lo demues-
tra la presencia de D-Glucosa en tableros hi-

drolizados.

1.2.  Hidralisis de la resina

El proceso de disaciacion hidrolitica
pucde verse claramente gracias dl s
gquema simplificado. aportado por
(1932):

condensacion
A-OH + H-B —  AB -

HO

hidrohsis
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Hay dos posib
litica:
1. Hidrolisis de los puentes éter: Se produce

seglin la siguie

RNH.CH -0O-CH.NHR + HO —
2 RNH.CH.OH
Puente éter Grupo metilo]

2. Hidralisis de los puentos de met
produce segln las siguiente res

RNH-CH.-NHR+HO —
RNH.CH.OH + R.NH
Puente metileno

Grupo metilol

des-

Con posterioridad estes grupos
componen dando lugar a un fendmeno de capi-
tal importancia en los tableros de mad i
sion de formaldehido. Esta emisién se produce
segun fa reaccion siguiente:

HCHO

tormaldehido

R.NH-CH.OH — RNH
grupo metilo}

Estas reacciones vienen {uertemente ;zl“ccl-'uj.;e.:-.
por el pH del tablero. Este pH suele ser lig ere-
mente acido debido 4, por una parte el pH de
la madera v, por otra. a la adicidn del catali
dor que regula el tiempo de [raguado de Ja resina.
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Myers (1983). apoyandose en el hecho cierto
de que nadie habia podido hasta entonces, racio-
nalizar suficientemente las diferencias observadas
en cuanto a estabilidad hidrolitica se refiere, en-
tre distintas resinas ya fraguadas de UF, planted
una lista de reacciones de curado y polimeriza-
¢ion factibles de producirse, figura 1, (y en las
que R puede ser —H o —CH. - ) asi como una
segunda lista de productos o estructuras quimi-
cas, que difieren en su resistencia a la hidrolisis
y, por tanto, en su contribucion a la durabilidad
del producto y a la contaminacion por formalde-
hido. Esta segunda lista, que aparece en la figura
2, establece el listado en orden creciente a su e¥-
timada susceptibilidad a la hidrolisis catalizada
por acidos en disolucion acuosa. y estd basada en
los bastantes numerosos estudios sobre ef tema.

En cualquier caso, debe asumirse. para inter-
pretar mejor los comportamientos, que €n una re-
sina de UF curada puede haber mas de un tipo
de enlace sensible hidroliticamente. los cuales en
condiciones adecuadas se hidrolizan, liberando
formadehido. segun lo ya visto.

De interés puede resultar, no obstante, anali-
zar los postbles momentos en que fa degracion hi-
drolitica puede producirse:

1. Degradacion durante el prensado

Durante el prensado del tablero tienen lugar
dos reacciones simultdneamente. Por un lado,
parte del formaldehido libre de la resina intervie-
ne en una polimerizacion formando cadenas en-

trecruzadas, siendo la parte restante expelida al

exterior. Esta parle restante se considera que
constituye 1/5 a /10 de la cantidad total de for-
maldehido libre presente en la resina.

Por otro lado, durante €l prensado puede dar-
se una segunda reaccion. de la hidrolisis de la
cola, si bien en una proporcion pequena. excep-
to cuando ¢l contenido de humedad o la tempe-
ratura de prensado son muy altos o el ciclo de
prensado muy largo, Estas afirmaciones vienen
corroboradas por el estudios de Peterson. Reut-
her. Eisele y Wittman (1973) v de Robitschek y
Christensen (1976), que demostraron que al au-
mentar ¢l contenido de humedad de la manta se
aumentaba también fa cuantia de la emision de
formaldehido, ocurriendo lo mismo con la tem-
peratura y el tiempo de prensado,

— NENCHaNCN— + H20

Tgualmente. realizaron otro estudio
livo, consistente en pulverizar agua sobie
perficie de la manta, comprobando que
vocaban con ello pérdidas det 20 por If
resistencia a flexion del tablero pera pa
ciendo la cohesion interior constante. B
portamiento lo imputaron a que la
agua se limitaba a la superficie de la man
ello a la resistencia a la flexion va que &
pende de las capas externas, no variands!
hesion interior al depender estas exclusiis
de la capa media. Aumentando el tie
prensado comprobaron que esta pérdida
debida a un curado insuficiente de la ress
a su hidrotisis. :

También estudiaron la influencia que 8
comportamiento tenian los dcidos. press
el tablero por la adicién de los catalizados
mostraron que la cohesion interior deso
el tanto por ciento de catalizador p
que provocaba un aumento de la acid
tiempo de prensado. Lo que se atribuyd
fluencia del dcido en la hidrolisis.

2. Degradacion durante el almacens

El proceso degradativo continia d
sacar ¢l tablero de la prensa, dependiend
tensidad de este proceso de la temperatus
tenido de humedad del tablero.

Con ¢l fin de estudiar con precision &
ceso, Robitschek y Christensen (1976), ing
en el interior de la manta unos termopiares
les permitié medir la temperatura en o
De este forma, comprobaron que el tiemp
¢l tablero pasa en el enfriador antes de
do en almacén es de vital importancia,
se apilan los tableros en caliente, a mds de
esta temperatura unida a la humedad de
bleros podria desencadenar un proceso i
tivo por hidrolisis de importancia, tanta
conforme el tablero se encuentre més ené
tro de la pifa.




ry Schall (1979) y Ginzel (1971), sefia-
peratura de 90° C como critica, de
- por encima de ella un muy pequeno
de fa temperatura produce una péri-
en la cohesion interior del tablero.
en uso

adiciones normales de uso, esta degra-
Buja. No obstante, sometido el tablero
s de higrometria elevada y, especial-
mhiante. puede intensificarse notable-
actierdo con la cinética degradativa ya

dacion quimica suele darse parale-
una mecanica, ya que los mismos agen-
@ propician una favorecen la otra, si bien
4ires de dependencia pueden ser diferen-
puede ocasionar que segiin sea la in-
éstos en un momento dado predomi-
dacion hidrolitica sobre la mecani-
Isa.

la cantidad de cola es suficiente, pre-
en una primera fase, los efectos quimi-
05 mecanicos, ya que el encolado es ca-
istir las tensiones internas que se gene-
los fenomenos de hinchazon y merma.
urgo, en una segunda fase, pasado el
¢ envejecimiento se acelera al produci-
da pérdida de propiedades mecanicas
por un fado, por la alteracion en la
del adhesivo debida a la hidrolisis v,
. por la suma en el tiempo de la accién
sicesivos ciclos de hinchazon y merma.

[ERMINACION DE LA
SIABILIDAD HIDROLITICA

iyoria de los investigadores sobre el tema

wiion 1969, Meyer 1979, Myers 1983) han
determinacion mediante ensayos de

n § posterior evaluacion del contenido

idehido existente en el agua, el cual, pre-

te. procede de la hidrolisis.

forma de proceder tiene serios incon-

LY.

lucion acuosa puede contener restos so-
del polimero, por lo que para evitar su
is es necesario emplear condiciones

ucion, aparte del formaldehido y posi-
rticulas solubles del polimero, puede
piener restos de otros materiales contenidos
W resina, como catalizadores acidos, los
k&5 pueden interferir en fa reaccion de de-
acion del formaldehido presente.

ion de la influencia de los diferen-
\unienidos de humedad es imposible,

. Hirata y Takahishi (1978) pusieron en
método del desecador humedo, en el
adehido emitido por el tablero era fi-
| agua contenida en un recipiente apar-
cluido en el desecador. Posteriormen-
fa la concentracion de formaldehido en

% metodo presentaba el inconveniente de
eitir [ evaluacion de la influencia de la hu-

medad relativa del medio, ya que dentro del de-
secador se llegaba a una atmosfera casi saturada,
que producia una humidificacién muy superior a
la normal en el tablero. No obstante este incon-
veniente, este método permite ¢liminar las dos
primeras objecciones al método de inmersion an-
1es visto.

Myers v Koutsky (1987) resolvieron este in-
conveniente sustituyendo el agua gue actia como
absorbente del formaldehido libre, por soluciones
de acido sulfurico con diferentes concentracio-
nes, de forma que con ¢llo se produjesen, dentro
del desecador, atmosferas de humedades relati-
vas diferentes y prefijadas. La determinacion del
formaldehido contenido en la solucion captado-
ra se realizaba mediante el método del acido
cromotropico.

Ambos métodos tenian en comin el hecho de
que fuera necesario climatizar térmicamente los
desecadores.

Este método de desecador «secon a base de so-
luciones de dcido sulfirico puede efectuarse a
tiempo definido sin reemplazamiento o reempla-
zando las soluciones contaminadas por otras sin
contaminar, de forma que la emision total de for-
maldehido en un tiempo determinado (suma de
varios tiempos parciales) serd la suma de las tres
emisiones parciales correspondientes a cada pe-
riodo de tiempo (medidas en mg/g de muestra).

Si este método se aplicase no solo al tablero
sino a particulas de la propia resina previamente
curada, se podria conocer la influencia de innu-
merables variables. tales como la humedad rela-
tiva, el pH, el grado de curado, el tipo de catali-
zador. asi como la de las restantes variables de
composicion de la resina.

Este método, sin embargo, no es completa-
mente novedoso ya que en 1983 un trabajo con-
junto de B. Meyerel Al basado en la norma de
la National Particleboard Association ([982),
acutalmente en vigor y uso. dio lugar a un méto-
do de desecador «seco» muy parecido al «hime-
do» japones de Kubota, Hirata y Takahishi, y al
descrito por NPA, pero con la innegable ventaja
de que al ser un método «seco» permitia anali-
zar la influencia de la humedad relativa en el pro-
ceso de emision.

En este método se emplea como medio absor-
bente, y en esto difiere ¢l citado de Myers y
Koutsky, un filtro de fibra de vidrio de nueve cm
de didmetro, impregnado en una solucién al 3
por 100 de bisulfito. La reaccion de bisulfito con
¢l formaldehido del medio es conocida y, de
acuerdo con la norma de la NPA, es llevada a
cabo en condiciones ambientales fijas de 20° C y
50 por 100 de humedad relativa.

El problema que presentan los métodos de de-
secador «secor es el de conseguir que €l absor-
bente absorba s6lo el formaldehido y no el vapor
de agua contenido en el interior del desecador,
ya que con ello producird una inversién en el flu-
jo de humedad del material al dar fugar a una de-
secacion del tablero.

En este sentido ¢l método «seco» propuesto
por la NPA resulta mejor que el de Myers y
Koutsky ya que la fibra de vidrio ni absorbe ni
cede vapor de agua por lo que el contenido de hu-
medad del tablero queda inalterado.
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El ensayo de la NPA dura dos horas, st bien
algunos autores (Meyer, Koshlap. Geisling y
Miksh 1983) proponen su incremento hasta las
24 horas. con el fin de medir mejor las condico-
nes de equilibrio, evitando la excesiva influencia
del acondicionado previo de las probetas.

Vemos. pues. que respecto de fas dos grandes
«familias» de desecadores. los «himedo» y los
«secosy, los primeros dan fugar a valores de emi-
sion potenciales v. por tanto. mds elevados (del
orden de tres veces mayores que los realcs). mien-
tras que los segundos dan lugar a valores mas
reales.

No obstante. ambos métodos deben ser opti-
mizados de acuerdo con los limites de emision de
la produccion ya que no son validos para cual-
quier emision. pues los sistemas de captacion po-
drian saturarse de formaldehido y no revelar los
valores reales existentes ¢n la atomasfera interior.

Este hecho se ha puesto de manificsto en re-
peditas ocasiones a lo largo de las investigacio-
nes Hevadas a cabo en el Departamento de In-
dustrias Forestales del CIT-INIA. coincidiendo
en este sentido con las de Rybicky, Balatinecz y
Rawat (1988).

De acuerdo con esto. v con independencia del
tipo de desecador de que se trate. es necesario de-
finir las siguientes variables:

- Tamano v pesicion de la placa que sirve de
continente de la solucion o filtro de captacion
del formaldehido libre presente cn el aire.

— Cantidad de producto o solucion de captacion.

-- Carga de tablero a emplear (cm2/1).

— Sellado de cantos.

Tiempo de exposicion. |

Por otra parte. hay que tener en cuenta tas con-
clusiones del estudio de Mvers (1983b) que apun-
tan hacia el hecho de que el método del deseca-
dor aplicado durante tan sélo dos horas sdlo re-
fleja una fraccion del formaldehido libre total
existente en el tablero, v no necesartamente el
procedente de una degradacion hidrolitica de la
cola. Este hecho. sin embargo. depende grande-
mente del tipo de tablero. de la duracion del en-
sayo v de la posibilidad de modificarlo anadicn-
do una renovacion de aire (Berge v Mellegaard.
1979).

Todo ello constituye el objetivo de un trabajo
de mvestigacion que. financiado por fa Asocia-
cion Nacional de Fabricantes de Tableros Aglo-
merados. se estd llevando a cabo durante 1989
en el Departamento de [ndustrias Forestales del
CIT-INIA.
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