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RESUMEN

En la Republica Argentina, el Arseniato de cobre cromatado (CCA-C) es una de las
sustancias mas utilizadas en el campo de la preservacion industrial de las maderas. La toxicidad y
fijacion de dicho preservante aseguran para el material tratado una vida util superior a los 30 afios
en condiciones de uso extremas.

El reemplazo del CCA es tendencia mundial debido a la presencia de arsénico (Ar) y
cromo hexavalente (Cr*®) en su composicién. En este contexto, existe un creciente interés en el
desarrollo de compuestos no téxicos y con igual efectividad que el CCA.

El objetivo del trabajo fue evaluar el comportamiento de soluciones hidrosolubles de bajo
compromiso ambiental en madera de Pinus ponderosa mediante su resistencia a la degradacion
fungica y espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FT-IR). Se trabajé con albura de P.
ponderosa Dougl. ex Laws. proveniente de ejemplares de una forestacién de 22 afios de edad
ubicada en Neuquén (Argentina). Parte del material fue impregnado en autoclave con
paraformaldehido (3 concentraciones); metaborato de sodio (2 concentraciones); fosfato-borato;
preservante biodegradable en desarrollo y CCA-C (preservante de referencia).

En el material tratado fueron determinadas la penetracién, absorcién, retencién nominal y
real (IRAM 9600). Los ensayos de biodegradacion se realizaron segun IRAM 9518 con
Gloeophyllum sepiarium (Wulf.: Fr.) P. Karst.,, hongo causante de pudricion castafia. Fueron
utilizadas 360 probetas (40 por tratamiento/solucién y concentraciéon incluyendo al testigo). Del
total, 180 fueron expuestas a situaciones de intemperismo simuladas en laboratorio a fin de
determinar la permanencia de las soluciones de ensayo; el resto permitié determinar toxicidad.
Toxicidad y permanencia fueron estimadas indirectamente, mediante la media de pérdida de peso
(Pp %) obtenida para cada tratamiento.

Estos datos permitieron determinar la clase de resistencia a la degradacion flngica y
consecuentemente el comportamiento de las soluciones. Asimismo se procedi6 al andlisis quimico
de las probetas de la totalidad de los tratamientos pertenecientes a ambos tipos de ensayo
mediante FT-IR como tambien de aquellas tratadas sin exposiciéon a la cepa flngica (testigo de
cada tratamiento).

Los espectros de absorcion FT-IR fueron registrados entre los 4000 y 400 cm™ Se
seleccionaron bandas de referencia dentro de la regién 800-1800 cm® que reflejan grupos
funcionales caracteristicos de los polimeros de la madera, y se estimaron sus intensidades
relativas. El preservante biodegradable poseeria el mayor potencial como sustituto del CCA. La
toxicidad de dicha solucién evidenciada mediante los ensayos de biodegradaciéon (la madera
resulté altamente resistente al igual que la tratada con CCA) y FT-IR como también mediante los
pardmetros de preservacion obtenidos en el material, avalarian su aptitud. Por su parte, si bien
manifesto tendencia al lixiviado, el material mantuvo su clase de resistencia/durabilidad.
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SUMMARY

In the Argentine Republic, the chromated copper arsenate (CCA-C) is one of the most
commonly used substances in the industrial wood preservation. The toxicity and fixing of this
preservative ensure for the treated material a useful life more than 30 years in extreme conditions of
use.

The replacement of the CCA is a world trend due to the presence of arsenic (Ar) and
chrome hexavalent (Cr'®) in its composition. In this context, there is a growing interest in the
development of non toxic compounds and with equal effectiveness to the CCA.

The objective of the work was to evaluate the behavior of water-soluble solutions of low
commitment environmental in wood of Pinus ponderosa through its resistance to fungal degradation
and spectroscopy infrared transformed of Fourier (FT-IR). It worked with P. ponderosa Dougl. ex
Laws. sapwood from 22 years old forestry located in Neuquén (Argentine). Part of the material was
impregnated in autoclave with paraformaldehyde (3 concentration); metaborate of sodium (2
concentration); fosfato-borato; biodegradable preservative in development and CCA-C (preservative
of reference).

In the treated material, penetration, absorption, nominal and real retention (IRAM 9600)
were determined. The biodegradation tests were carried out according to IRAM 9518 with
Gloeophyllum sepiarium (Wulf.: Fr.) P. Karst., a brown rot fungus. 360 specimens (40 by treatment /
solution and concentration including control) were used. Of total, 180 were exposed to situations of
weathering simulated in laboratory to determine the permanence of the solutions; the rest allowed to
determine the toxicity. Toxicity and permanence were indirectly estimated, through the average
weight loss obtained for each treatment.

These data allowed to determine the class of resistance to fungal degradation and
consequently the behavior of the solutions. Also is proceeded to the chemical analysis of the
specimens of all treatments belonging to both types of essay by FT-IR as well as those treated
without exposition to the fungal strain (witness of each treatment).

The absorption spectra of FT-IR were registered between the 4000 and 400 cm-1. Bands
of reference within the region 800-1800 cm™ that reflect functional groups characteristic of the wood
polymers were selected, and their intensities relating were estimated. Biodegradable preservative
would possess the greatest potential as substitute of the CCA. The toxicity of this solution,
evidenced by the biodegradation tests (the wood was highly resistant as well as the CCA-treated)
and FT-IR as also the preservation parameters obtained in material, would endorse their aptitude.
Moreover, although tendency to leach, the material maintained its strength/durability class.

Key Words: Alternative preservatives, Toxicity, Permanence, FT-IR.
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INTRODUCCION

Las practicas de preservacion permiten incrementar la vida Gtil de la madera en servicio
como consecuencia de la resistencia al deterioro que le otorgan al material (Wottitz y Moreno,
2011). Los hongos xiléfagos son los responsables del deterioro méas frecuente y agresivo al que
esta expuesta la madera, producto de la ubicuidad de dichos organismos y su capacidad de
colonizacion y degradacion en periodos de tiempo relativamente cortos (Highley et al., 1994).

En la actualidad, el mercado maderero argentino se abastece principalmente de maderas
exoticas. Las caracteristicas quimico-anatémicas de estas especies, su rapido crecimiento y cortos
turnos de rotacion determinan baja resistencia al deterioro fangico (durabilidad), propiedad que
condiciona su uso en situaciones propicias para que dicho proceso ocurra (Zabel y Morrell, 1992).
En estas circunstancias, los procesos de preservacion en particular, como asi también el disefio y
sistema constructivo permiten ampliar las situaciones de uso y, consecuentemente, las aplicaciones
de las maderas actualmente disponibles (Encina, 2004). Las practicas de preservacion resultan
estrategias eficaces de incremento de la durabilidad -durabilidad adquirida- en aquellas maderas
poco resistentes (Diaz et al., 2003; Wottitz y Moreno, 2011).

En la Republica Argentina, el arseniato de cobre cromatado (CCA-C) es una de las
sustancias impregnantes mas utilizadas en el campo de la preservacion industrial de las maderas
(proceso bajo presién en autoclave) si bien otros principios activos y sus formulados se encuentran
inscritos en el SENASA: Registro Nacional de Terapéutica Vegetal del Servicio Nacional de
Sanidad y Calidad Agroalimentaria (IRAM 9600, 1998; Gherscovic, 2012). La elevada toxicidad del
CCA hacia la mayoria de los agentes biolégicos de deterioro y su fijacién aseguran para la madera
tratada una vida util superior a los 30 afios en una amplia variedad de ambientes (Coudert et al.,
2014).

En el ambito internacional, en los Gltimos 15 afios hay una activa discusién en torno a la
aplicacién de CCA. Esto debido a los efectos nocivos que puede producir como también por los
residuos originados por reemplazo del material preservado y de aquellos surgidos durante la
preservacioén. En el pais no existe una legislacion que restrinja el uso de este principio activo, pese
a ello la norma IRAM 9600 (1998) enumera restricciones para su aplicacion. En este contexto el
reemplazo del CCA en maderas orientadas a la construccion es una tendencia mundial (Rodriguez
Barreal, 1998; Schmidt, 2006; Walker, 2006; Escobar, 2012). Por su parte, la Agencia de
Protecciéon Ambiental de Estados Unidos (EPA) determiné que su utilizacion no plantea un riesgo
excesivo para el ser humano o el medio ambiente siempre que se tomen las medidas necesarias
de mitigacién de los mismos (Wottitz y Moreno, 2011).

La principal objecién respecto del uso de dicho preservante esta relacionada con la
presencia de arsénico (Ar) y cromo hexavalente (Cr+s) en su composicién, ambos considerados
como potenciales cancerigenos humanos (Walker, 2006). A causa de ello, en el afio 2002 fue
anunciada la decisién voluntaria por parte de la industria de la preservacion de la madera de
minimizar paulatinamente su aplicacion; en los Ultimos afios esta ha sido restringida en juegos
infantiles, decks, senderos, cercos y demds usos residenciales.

Paises como EEUU, Chile, Alemania y Suecia han optado por reemplazar el uso de este
compuesto por productos alternativos como lo son el CCB (6xido de cromo, cobre y boro), el ACQ
(compuesto cuaternario de cobre amoniacal) y el CBA (cobre azole); la EPA (2016) menciona
ademas otros productos registrados para uso residencial como ser boratos, betaina polimérica,
naftenato de cobre, entre otros, algunos de ellos altn no difundidos en Argentina (Borrallo Jiménez,
2007; Carmona y Barahona, 2010; Girardo, 2010; Moreno et al., 2010; Bozo et al., 2010; Wottitz y
Moreno, 2011; Coudert et al., 2013). En este contexto existe un creciente interés en el desarrollo de
compuestos no toxicos, respetuosos con el medio ambiente y con igual efectividad que el CCA
(Murgia, 2012).
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OBJETIVO

El objetivo del trabajo fue evaluar el comportamiento de soluciones hidrosolubles de bajo
compromiso ambiental en madera de Pinus ponderosa mediante su resistencia a la degradacion
fungica y espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FT-IR).

MATERIALES Y METODOS
Material de Ensayo

Se trabajé con albura de Pinus ponderosa Dougl. ex Laws. (pino ponderosa) proveniente
de ejemplares del primer raleo de una forestacion de 22 afios de edad ubicada en el sudoeste de la
provincia de Neuquén (zona del lago Melliquina, 40°27°23"S-71°13'52"0, Argentina). El material fue
transformado en tablas de 20 mm x 100 mm x 400 mm, posteriormente estivadas para su secado
natural hasta constatar contenido de humedad en equilibrio higroscépico (HEH) mediante
xilohigrometro digital (Hydromette HT 85, de la marca GANN).

Logrado esto, parte de la madera fue impregnada en autoclave con las soluciones
hidrosolubles”:  Paraformaldehido’ (P) en 3 concentraciones (P25%, P50% y P100%,
respectivamente); metaborato de sodio® (BO) en dos concentraciones (BO10% y BO15%, de
composicion, en %/p.s.: fosfato acido de amonio, 10; sulfato de amonio, 60; acido bérico, 20; borato
de sodio, 10); fosfato-borato® (FB 8%, de composicion, en g: fosfato monoamaénico, 6.8; decaborato
de sodio, 1.2; agua c.s.p., 100); arseniato de cobre cromatado (CCA-C)* (2%, de composicion, en
%: 6xido de cromo, 45.63; 6xido de cobre, 17.47; pentéxido de arsénico, 36.90) y preservante
biodegradable en desarrollo® (BIO 5%, aun no patentado). En este estudio el CCA constituy6 el
preservante de referencia al momento de evaluar el comportamiento de aquellos considerados
como potenciales sustitutos. Tratado el material se procedié a la determinacion de los valores de
penetracion, absorcién, retencién nominal y de retencion real (IRAM 9600, 1998).

Cumplida esta etapa, el material (tablas impregnadas y testigo sin preservar) fue
transformado en listones de 20 mm x 20 mm x 400 mm a partir de los que se obtuvieron probetas
cubicas de 20 mm de lado, libres de defectos, a ser utilizadas en los ensayos de degradacion
acelerada segun la normativa nacional vigente (IRAM 9518, 1962).

Se trabajé con 360 probetas (40 por tratamiento/solucién y concentracion). Del total, 180
fueron expuestas a situaciones de intemperismo simuladas en laboratorio a fin de determinar la
permanencia de las soluciones de ensayo; el resto, permitié identificar la toxicidad de dichas
soluciones.

Ensayos de Biodegradacién en Laboratorio
- Material Fingico

Los ensayos de biodegradacion fueron realizados con la cepa Gloeophyllum sepiarium
(Wulf.: Fr.) P. Karst. cepa 735 (LPSC) - Cepario del Instituto Spegazzini, La Plata - causante de
pudricién castafia, especie frecuentemente asociada al deterioro de la madera en servicio,
particularmente de coniferas (Wright y Deschamps, 1976/77; Schmidt, 2006). Obtenido el cultivo,
fue repicado a cajas de Petri con medio Agar Extracto de Malta (MEA 2%) de constitucion: peptona,
1 g; extracto de malta, 20 g; glucosa, 20 g; agar, 20 g; agua destilada, 1000 cm’. Posteriormente
las cajas fueron colocadas en estufa a 25°C por 10 dias a los efectos de obtener el in6culo
necesario para el establecimiento de los ensayos.
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- Instalacion de los Ensayos — Procedimiento

Los ensayos fueron realizados aplicando la técnica del soil block (IRAM 9518). En frascos
de vidrio de 500 cm® de capacidad fueron colocados 43 cm’® de agua destilada y 200 g de una
mezcla de tierra (40 g) y arena (160 g) previamente secada en estufa a 103 °C + 2 durante 72 h y
posteriormente tamizada. Llenados los frascos, sobre el sustrato fueron apoyadas dos tablillas
(feeder strips) de madera blanda (Salix spp) de 20 mm de lado y 4 mm de espesor. Posteriormente,
cada frasco fue tapado con algodon y esterilizado en autoclave durante 30 minutos a 1.5 atm de
presion. Cumplida esta etapa se procedi6 a la inoculacién, la cual fue realizada mediante trozos de
micelio fingico de 10 mm de diametro colocados sobre cada feeder strips. Una vez que el micelio
cubrié las tablillas (25 dias aproximadamente) sobre cada una de ellas fue colocada una probeta de
ensayo (dos por frasco) previa determinacion de su peso inicial en equilibrio higroscopico (Pi) y
esterilizacion en autoclave a % atm de presion durante 20 minutos. De este modo quedaron
instalados los ensayos que permitieron determinar la toxicidad de las soluciones preservantes
como también el ensayo testigo.

En cuanto a las probetas pertenecientes a los ensayos de permanencia, antes de su
incorporacion en los frascos de pudricion (preparados del modo indicado) fueron pesadas (Pi) y
luego expuestas a lavado por inmersion en agua destilada (2 h), a estacionamiento en laboratorio a
temperatura ambiente (25 + 2 °C durante 16 h) y posterior calentamiento en estufa (50 + 2 °C por 6
h), secuencia repetida 10 veces. Cumplida dicha simulacién de intemperismo (IRAM 9518) fueron
esterilizadas del modo descrito e incorporadas en los frascos de pudricion sobre cada feeder streps
colonizado por la cepa xil6faga.

La totalidad del material (40 probetas por tratamiento, 20 por tipo de ensayo) estuvo
expuesto a deterioro durante 90 dias a 27 + 2°C y 70% de HR. Transcurrido este tiempo, las
probetas fueron extraidas de los frascos y acondicionadas en laboratorio (30 dias
aproximadamente) bajo condiciones controladas de temperatura y humedad (25 + 2°C y 70% de
HR) hasta comprobar peso en equilibrio higroscopico (Pf). Con los valores de Pi y Pf obtenidos fue
calculada la media de pérdida de peso (Pp %) para cada condicién de la madera (tratamiento) y
tipo de determinacién (toxicidad, permanencia) empleando la férmula:

Pp (%) = Pi(q) — Pf (g) x100
Pi (9)

Calculada la Pp (%), los datos obtenidos permitieron determinar la resistencia de la
madera testigo e impregnada a la degradaciéon fangica (durabilidad natural y adquirida,
respectivamente) segin lo indica la escala de Findlay (Norma ASTM D-2017 81/1986): Altamente
resistente (AR): 0%-10% Pp; Resistente (R): 11%-24% Pp; Moderadamente resistente (MR): 25%-
44% Pp; No resistente (NR): >45% Pp.

La durabilidad o resistencia a la degradacion (definida en base al porcentaje medio de Pp
obtenido) adquirida por el material no expuesto a intemperismo constituyé un indicador indirecto de
la toxicidad de los preservantes sobre G. sepiarium. Por su parte, la durabilidad adquirida por la
madera determinada mediante ensayos de permanencia permitié evaluar la capacidad de fijacion
de los preservantes.

El comportamiento de los impregnantes al lixiviado — permanencia - fue evaluado por
comparacion de porcentajes medios de pérdidas de peso (Pp %): Pp (%) del material sin
exposicion a intemperismo (toxicidad) vs Pp (%) del material expuesto a intemperismo. El
conocimiento de dichos atributos es de importancia teniendo en cuenta la alta toxicidad y fijacion
del CCA. La durabilidad de la madera actuaria como indicador de la potencialidad que poseen
dichas soluciones en transformarse en posibles alternativas al uso del CCA en cuanto a la
proteccion frente al ataque por hongos xiléfagos.
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- Espectroscopia Infrarroja Transformada de Fourier (FT-IR)

El comportamiento de las soluciones (toxicidad y permanencia) fue evaluado también
mediante la degradacion de los polimeros de la madera por G. sepiarium, por lo cual se procedi6 al
andlisis quimico de las probetas de la totalidad de los tratamientos (madera preservada y sin tratar)
pertenecientes a ambos tipos de ensayo. Material tratado y testigo (T) sin exposicion a la
degradacion fungica tambien fue analizado y considerado como testigo (t).

Material particulado correspondiente a la superficie de cada una de las muestras fue
obtenido mediante lima metalica (< 0,4 mm), luego triturado con nitrégeno liquido en un mortero de
porcelana y homogeneizado el tamafio de sus particulas utilizando un lienzo de voile.

Con el fin de eliminar los extraibles hidro y liposolubles de cada muestra obtenida, estas
fueron expuestas a una serie de lavados secuenciales utilizando agua caliente, Triton X-100,
etanol, metanol y acetona siguiendo el procedimiento reportado por Cvikrova et al. (2006) y
Espifieira et al. (2011). El material resultante fue secado a 80 °C y mantenido en una atmésfera
libre de humedad hasta el momento de proceder al armado de las pastillas para FT-IR.

Para obtener los espectros FT-IR fueron elaboradas pastillas de 13 mm de diametro con
2 mg de cada muestra seca y 20 mg de bromuro de potasio grado infrarrojo asi como también
pastillas blanco con solo 22 mg de bromuro de potasio. Los espectros de absorciéon FT-IR fueron
registrados entre 4000 y 400 cm™ empleando un espectrometro modelo Spectrum (Perkin- Elmer-
Instruments).

El andlisis espectral se realiz6 a una velocidad de 1 cm s con 4 cm™ de resolucién bajo
atmésfera de aire seco (camara con silicagel), siendo obtenido un espectro promedio resultado de
64 escaneos.

Las mediciones se realizaron dos veces por muestra analizada. Para el procesamiento de
los datos se utiliz6 el software EZ-OMNIC y se llevé a cabo la correccién de cada espectro
sustrayendo automaticamente aquel correspondiente a la pastilla blanco obtenido inmediatamente
antes del registro de cada muestra.

Se seleccionaron bandas de referencia dentro de la regiéon 800-1800 cm™ (Cuadro N°1),
que reflejan grupos funcionales caracteristicos de los polimeros de la madera, y se estimaron sus
intensidades relativas siguiendo a Luna et al. (2015) y a Pandey y Pitman (2003). De acuerdo con
estos Ultimos autores, diferencias < a 0,10 entre valores de absorbancia relativa no se consideraron
como tal.

Cuadro N°1
ASIGNACION DE BANDAS DE ABSORCION EN LOS ESPECTROS FT-IR DE LAS MUESTRAS DE MADERA
ANALIZADAS
Numero de
Onda Grupos Funcionales Referencia
(cm-)
896 Vibraciones de los grupos C1-H en celulosa. (Hinterstoisser et al., 2001)
1164 Vibraciones de los grupos glicosidicos C-O-C. (Saparrat et al., 2010)
1508 Vibraciones de los esqueletos aroméaticos. (Saparrat et al., 2010)
1734 Grup_os carbonilos no conjugados de pectinas y (Luna et al., 2015)
hemicelulosas.
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- Andlisis Estadistico
Determinados los porcentajes medios de pérdida de peso (Pp%) -variable respuesta para
pudricion castafia en los ensayos de toxicidad y permanencia- fue realizado un analisis descriptivo
a fin de obtener estadisticos basicos para cada tratamiento.

Con el propésito de comparar el efecto de las distintas soluciones impregnantes sobre la
cepa xil6faga de ensayo fueron realizados ANOVA.

Al comprobar que los datos no cumplieron con los supuestos del andlisis de la varianza,
fue realizado un andlisis de la varianza no paramétrico, prueba de Kruskal- Wallis (KW);
posteriormente se aplicé la prueba de Mann Whitney para comparar los valores de Pp (%) entre
tipo de ensayo (toxicidad vs permanencia).

Para el andlisis descriptivo e inferencial fue utilizado el software Infostat.

RESULTADOS — DISCUSION
Valores de los Parametros de Impregnacién Obtenidos Mediante Vacio — Presién

Los valores de penetracion, absorcion, retencion nominal y real son detallados en el
Cuadro N°2.

. Cuadro N°2 ]
PARAMETROS DE IMPREGNACION POR PRODUCTO Y CONCENTRACION
Tratamientos* Absorc_i36n Retencion r]aominal Retenciér_]areal Penetracion
(kg.m™) (kg.m™) (kg.m™) (%)

CCA-C 636,871 8,789 7,224

P100 636,101 636,101 522,875
P50 504,539 252,269 207,366 Total
P25 608,030 234,702 192,925 100

BO15 499,079 74,862 61,536

BO10 448,006 44,801 36,826

FB 551,356 44,108 36,257

BIO 542,022 27,101 22,277

* CCA-C: Arseniato de cobre cromatado al 2%; P: Paraformaldehido al 100%, 50% y 25%; BO:
Metaborato de sodio al 15% y 10%; FB: Fosfato-borato al 8%; BIO: Preservante biodegradable al 5%.

Segln se indica en el Cuadro N° 2, la penetracién de las distintas soluciones fue total
(madera impregnable) en correspondencia con el atributo albura penetrable que poseen distintas
especies de pinos. Asimismo se correspondié con lo sugerido para los productos de madera
impregnados a ser usados en distintas categorias de riesgo.

En cuanto al CCA, el valor medio de retencion nominal también fue el esperado (IRAM
9600); para el resto de los productos ensayados no se registran antecedentes.

Lo expuesto evidencia la efectividad del tratamiento en cuanto al método elegido y al
tiempo de vacio y de presion considerado.
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Durabilidad Adquirida por la Albura de Pino Ponderosa Estimada Mediante Ensayos de
Toxicidad

En el Cuadro N° 3 son presentados los valores hallados a partir del andlisis descriptivo y
mediante la prueba KW para la variable pérdida de peso (Pp) por tratamiento producto de la
exposicién de la albura de pino ponderosa a la cepa G. sepiarium.

Cuadro N°3
VALORES MEDIOS Y MEDIANAS DE PERDIDA DE PESO Y CLASE DE RESISTENCIA POR TRATAMIENTO
OBTENIDOS PARA LA MADERA EXPUESTA A G. sepiarium

Tratamientos*

Estadistico
CCA-C ‘ P100 | P50 | P25 | BO15 ‘ BO10 ‘ FB ‘ BIO ‘ T
Media (%) 5,39 36,66 30,34 27,32 14,07 5,62 11,66 3,72 43,72
(CV) (23,48) (30,7)  (28,71) (34,10) (36,83) (33,48) (28,32) (54,25) (21,39)
Resistencia** AR MR MR MR R AR R AR MR
Mediana (%) 5,47 35,39 30,67 30,36 13,28 5,08 11,49 3,75 46,71

Prueba KW
H 125,94 P< 0,0001

* CCA-C: Arseniato de cobre cromatado al 2%;

P: Paraformaldehido al 100%, 50% y 25%;

BO: Metaborato de sodio al 15% y 10%; FB: Fosfato-borato al 8%;

BIO: Preservante biodegradable al 5%; T: testigo sin impregnar.
**Clase de resistencia: AR, altamente resistente: 0%-10% Pp; R, resistente: 11%-24% Pp; MR,
moderadamente resistente: 25%-44% Pp; NR, no resistente: >45% Pp.

De acuerdo con lo esperado, el mayor porcentaje medio de pérdida de peso (Pp) fue
obtenido para el material testigo (T). La baja resistencia a la degradacion de la albura de pino
ponderosa expuesta a G. sepiarium se corresponde con los antecedentes registrados a nivel
mundial y en el pais para esta y otras especies de coniferas respecto de su alta susceptibilidad a
este tipo de deterioro (Bernardis y Popoff, 2009; USDA Forest Service, 2010; Murace et al., 2014).

Por su parte, los porcentajes de Pp obtenidos determinaron clases de resistencia
diferentes entre grupos de tratamientos. En este sentido, la madera tratada con las 3
concentraciones de P result6é Moderadamente Resistente (MR) en coincidencia con lo obtenido
para el T; aquella con FB y BO15 se comport6 como Resistente (R); en cuanto al BO10 y el BIO
determinaron que la madera se comporte como Altamente Resistente (AR) al igual que la tratada
con CCA.

Para las muestras impregnadas con la solucion BO10, opuestamente a lo esperado, a
menor concentracion y valor de retencién (Cuadro N°2) fue obtenida mayor durabilidad (Cuadro
N°3).

La existencia de diferencias significativas entre las medianas de Pp de los tratamientos
(prueba de KW H= 125,94 y su p-value <0,0001) indicé que los productos ensayados influyeron
sobre la Pp y de forma diferencial en correspondencia con los tipos de durabilidad obtenidos y, a
causa de ello, se corrobora la diferente toxicidad de los preservantes, definiendo distintos grupos
mediante comparacion de rangos (Cuadro N°4).

Lo expuesto determind que en esta instancia BIO y BO10 sean considerados como
potenciales sustitutos del CCA.
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Cuadro N°4

COMPARACION DE RANGOS ENTRE TRATAMIENTOS PERTENECIENTES A LOS ENSAYOS DE

TOXICIDAD
Tratamientos* Ranks**
BIO 14,25 A
BO10 30,83 A
CCA-C 30,95 A
FB 61,87 B
BO15 71,94 B
P25 101,88 C
P50 107,11 C
P100 118,65 C
T 132,31

* BIO: Preservante biodegradable al 5%;

BO10: Metaborato de sodio al 10%;

CCA-C: Arseniato de cobre cromatado al 2%;

FB: Fosfato-borato al 8%; BO15: Metaborato de sodio al 15%;
P: Paraformaldehido al 25%, 50% y 100%;

T: testigo sin impregnar.

**| etras distintas indican diferencias significativas (p<= 0,05).

Durabilidad Adquirida por la Albura de Pino Ponderosa Estimada Mediante Ensayos de

Permanencia

En el Cuadro N°5 son presentados los valores hallados a partir del andlisis descriptivo y
mediante la prueba KW para la variable porcentaje de pérdida de peso (Pp) por tratamiento
producto de la exposicion de la albura de Pino ponderosa a ciclos de intemperismo y

posteriormente a la accion de la cepa G. sepiarium.

CUADRO N°5

VALORES MEDIOS Y MEDIANAS DE PERDIDA DE PESO Y CLASE DE RESISTENCIA POR TRATAMIENTO
OBTENIDOS MEDIANTE ENSAYOS DE PERMANENCIA PARA LA MADERA EXPUESTA A G. sepiarium

Tratamientos*

Estadistico

CCA-C P100 P50 P25 BO15 BO10 FB BIO T
Media (%) 6,97 42,31 33,83 28,99 21,32 14,32 17,27 9,15 27.90
(cv) (61,84) (29,85) (28,26) (29,88) (41,06) (18,77) (37,63) (47,01) (20 63)
Resistencia** AR MR MR MR R R R AR YMR
Mediana (%) 4,37 39,46 32,20 31,69 21,24 14,38 18,86 8,42 28,10
Prueba KW

H:101,94; P < 0,0001

* CCA-C: Arseniato de cobre cromatado al 2%;

P: Paraformaldehido al 100%, 50% y 25%;

BO15, BO10: Metaborato de sodio al 15% y 10%;

FB: Fosfato-borato al 8%; BIO: Preservante biodegradable al 5%;
T: testigo sin impregnar.

** Clase de resistencia: AR, altamente resistente: 0%-10% Pp; R, resistente: 11%-24% Pp; MR,

moderadamente resistente: 25%-44% Pp; NR, no resistente: >45% Pp.

En coincidencia con lo hallado mediante ensayos de toxicidad (Cuadro N°3), la albura de

pino ponderosa sin tratamiento (T) se comporté como MR.
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En esta instancia, el menor porcentaje medio de Pp obtenido (Cuadro N°3 vs Cuadro
N°5) podria deberse a la pérdida de azucares libres en la madera consecuencia de los ciclos de
intemperismo, carbohidratos esenciales para el inicio del proceso de colonizacién y degradacion
fungica (Schwarze, 2007).

Respecto del material preservado, si bien en la totalidad de los tratamientos se determiné
un aumento de Pp (indicando indirectamente pérdida de las soluciones por lavado, Cuadro N°3 vs
Cuadro N°5), solo para el material preservado con BO10 dicho incremento significé un cambio en
su rango de durabilidad, de AR paso a comportarse como R.

Lo hallado reflej6 la mayor lixiviacion de esta solucion en relaciéon al resto de los
preservantes (tal la experiencia con boérax — acido bérico) como también determiné para ella un
comportamiento similar al del resto de las formulaciones con boro en su composiciéon (BO15 y FB)
en cuanto a la durabilidad otorgada al material (Cuadro N°5).

En cuanto a la madera con P, mantuvo su condicion de MR vy, consecuentemente,
comportamiento similar al T; de igual modo la impregnada con la solucion BO15 vy la tratada con
FB, ambas conservaron su comportamiento R y aquellas con CCA y BIO mantuvieron su condicion
de AR (Cuadro N°3 vs Cuadro N°5).

La prueba de KW, nuevamente determiné que las diferencias entre las medianas de Pp
de los tratamientos fueron significativas (H= 125,94 y su p-value <0,0001) corroborando el
comportamiento diferencial de las soluciones en cuanto a permanencia y durabilidad otorgada al
material, tendencia que se vio reflejada mediante comparacién de rangos (Cuadro N°6).

De acuerdo con esto, la solucién identificada como BIO continda resultando la mas
competente en el marco de la busqueda de preservantes potencialmente sustitutos del CCA.

Cuadro N°6
COMPARACION DE RANGOS ENTRE TRATAMIENTOS PERTENECIENTES A LOS ENSAYOS DE
PERMANENCIA

Tratamientos* Ranks**
CCA-C 15,00 A
BIO 21,56 A
BO10 42,40 A B
FB 51,38 B
BO15 66,76 B C
T 90,05 C D
P25 95,38 D E
P50 106,39 D E
P100 122,55 E

* CCA-C: Arseniato de cobre cromatado al 2%;

BIO: preservante biodegradable al 5%;

BO10: Metaborato de sodio al 10%;

FB: Fosfato-borato al 8%; BO15: Metaborato de sodio al 15%;
T: testigo sin impregnar;

P: Paraformaldehido al 25%, 50% y100%.

**etras distintas indican diferencias significativas (p<= 0,05).

La prueba de Mann Whitney (Cuadro N°7) demostré la existencia de diferencias
significativas entre ensayos para las soluciones en base a Boro y BIO y, consecuentemente, su
mayor lixiviacion respecto del resto de las soluciones.
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Cuadro N°7
PRUEBA DE MW: COMPARACION DE LAS MEDIANAS DE PERDIDA DE PESO ENTRE TIPO DE ENSAYO
POR TRATAMIENTO PARA LA ALBURA DE P. PONDEROSA EXPUESTA A G. sepiarium

Tratam* | Clasif. | Variable | Grupo | Grupo | N(1) | n(2) | Mediana(l) | Mediana(2) W p(2)
CCA-C Tx-Pr Pp % 1 2 20 10 5,47 4,37 | 146,50 0,7084
P100 Tx-Pr Pp % 1 2 17 19 35,39 39,46 | 284,00 0,3337
P50 Tx-Pr Pp % 1 2 19 18 30,67 32,20 | 373,50 0,3384
P25 Tx-Pr Pp % 1 2 17 17 30,36 31,69 | 315,00 0,5467
BO15 Tx-Pr Pp % 1 2 16 17 13,28 21,24 | 211,00 0,028
BO10 Tx-Pr Pp % 1 2 18 10 5,08 14,38 | 232,50 | <0,0001
FB Tx-Pr Pp % 1 2 15 16 11,49 18,86 | 179,00 0,0159
BIO Tx-Pr Pp % 1 2 12 18 3,75 8,42 98,00 0,0002
T Tx-Pr Pp % 1 2 16 20 46,71 28,10 | 427,00 | <0,0001

* CCA-C: Arseniato de cobre cromatado al 2%;
P: Paraformaldehido al 100%, 50% y 25%;
BO15, BO10: Metaborato de sodio al 15% y 10%;
FB: Fosfato-borato al 8%;

BIO: preservante biodegradable al 5%;

T: testigo sin impregnar.

En referencia a los boratos, lo obtenido es compatible con los antecedentes registrados
en torno a la tendencia al lixiviado de estos preservantes. A causa de ello, distintas investigaciones
fueron conducidas a fin de lograr su fijaciéon en la madera mediante la formacién de complejos boro
- taninos flavonoides; silice-boro; de soluciones hidrosolubles de acido bérico, gelatina y taninos; de
complejos taninos — hexaminas - acido bérico, entre otros (Walker, 2006; Caldeira, 2010; Thévenon
et al,, 2010; Carmona et al., 2012).

En cuanto a BIO, pese al lixiviado continGia siendo el mas competente en la blsqueda de
compuestos alternativos, particularmente por su toxicidad como también por los parametros de
impregnacién obtenidos. Al igual que el CCA, BIO determiné que la madera se comporte como
altamente resistente a menor concentracion y retenciones respecto del resto de las soluciones y
absorcién del orden de los 500 kg de producto téxico por metro cubico de albura tratada. Asimismo
el material expuesto a intemperismo mantuvo su clase de resistencia.

La efectividad de un tratamiento es determinada por la profundidad de penetracién del
preservante, por la distribucién de dicha sustancia, por la cantidad de producto retenido como
tambien por su toxicidad a los que se suma la permanencia como rasgo determinante de la
situacién de uso del material tratado (Paes et al., 2008; Lebow, 2010). Murguia (2012) aporta
antecedentes respecto de las ventajas de esta solucion.

Por su parte, para el material tratado con CCA, la falta de diferencias significativas entre
ensayos para las medianas de Pp y la elevada clase de resistencia estimada mediante los ensayos
establecidos (Cuadros N° 3 a N° 6) se corresponden con los antecedentes en torno a la alta
toxicidad y permanencia de este producto. Existen antecedentes generados en laboratorio acerca
de la resistencia de Pinus sylvestris impregnado con CCA (Pp inferior al 10%) a la degradacion por
G. sepiarium consecuencia de la condicion de cepa no tolerante al cobre (Kose y Kartal, 2010).

Respecto del paraformaldehido, los resultados obtenidos en ambos tipos de ensayo no
avalan su utilizacion ante la necesidad de incrementar la durabilidad de la madera. Esta resina
fendlica, resultante de la condensacion del fenol/fenoles con un aldehido -en este caso
Paraformaldehido-, conocida también como resina fenol-formol o fenol-formaldehido, esta indicada
ante requerimientos de aislamiento térmico y eléctrico por lo que encuentra aplicaciones en
campos que van desde el aeroespacial al electronico ya sea como polvos de moldeo, resinas para
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laminados, adhesivos, impregnantes y recubrimientos superficiales, entre otros (Martin Moreno,
2005, tomado de Keil et al., 2012).

Espectroscopia Infrarroja Transformada de Fourier (FT-IR)

En el Cuadro N°8 se presentan las intensidades de absorbancia relativas de los nimeros
de onda asignados a los principales polimeros de la madera via el andlisis del material mediante
FT-IR.

Cuadro N°8
RELACION OBTENIDA ENTRE LA INTENSIDAD DE ABSORBANCIA DEL NUMERO DE ONDA DESIGNADO
A LOS POLIMEROS

. Condicién Intensidades Relativas***
*
Tratamiento Muestra**
l1508 / l1164 11508 / lsge l1508 / l1734
- t 0,56 1,61 3,04
tx—pr 0,85-0,77 4,41 - 4,25 3,99 -5,03
t
CCA-C 0,6 2,44 2,44
X —pr 0,66 — 0,65 2,6 — 3,43 3,11-2,99
t
BIO 0,52 2,63 2,25
tx—pr 0,59 - 0,64 2,33-2,68 2,16-23
t
BO10 0,58 1,28 3,91
X —pr 0,84-0,7 3,5-342 2,88-2,32
t
FB 0,55 2,43 2,73
X —pr 0,54 - 0,61 2,5-1,49 2,94-2,92
t
BO15 0,54 2,37 2,41
tx —pr 0,58 - 0,7 1,7-3,28 418 -3,54
t
P25 0,62 1,64 3,57
tx —pr 0,9-0,83 3,74-25 3,29 -3,78
t
P50 0,58 2,45 2,44
tx —pr 0,96 — 1,05 419 -3,57 4,08 -2,72
t
100 0,55 2,37 2,47
tx— pr 0,89 - 0,87 2,49 - 5,63 3,44 -3,39

*CCA-C: Arseniato de cobre cromatado al 2%;

BIO: preservante biodegradable al 5%;

BO10: Metaborato de sodio al 10%; FB: Fosfato borato al 8%;

BO15: Metaborato de sodio al 15%;

P: Paraformaldehido al 25%, 50% y 100%.

**t: testigo de cada tratamiento, sin exposicion a la cepa de pudricion castafia;

tx: exposicién a G. sepiarium mediante ensayos de toxicidad;

pr: exposicion a G. sepiarium mediante ensayos de permanencia *** [1508 / 11164: relacién lignina-
holocelulosa; 11508 / 1896: relacion lignina-celulosa; 11508 / 11734: relacion lignina—hemicelulosas.

Diferentes reportes avalan la utilidad del andlisis de las intensidades de absorbancia
relativas (IARs) de los espectros FT-IR para la caracterizacion de materiales lignoceluldsicos
expuestos a degradacion fangica (Moore y Owen, 2001; Pandey y Pitman, 2003). En
correspondencia con esto, las IARS l1sos/l1164, l1s08/ls9s € lis0s/l1734 del material proveniente de ambos
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ensayos (tx y pr) fueron compatibles con la habilidad de G. sepiarium para degradar selectivamente
los polisacéridos de la madera de pino ponderosa. Las mayores IARs o tendencia en este sentido
en la madera expuesta a biodeterioro (t vs tx / t vs pr) revelaron dicho patrén de despolimerizacion
(Cuadro N°8). Pandey y Pitman (2003) arribaron a iguales resultados con albura de Pinus sylvestris
expuesta a Coniophora puteana, responsable de pudricion castafia: esta especie removio
selectivamente los carbohidratos provocando un aumento en la relacion lignina/carbohidratos con
el avance de la degradacion. La madera bajo estudio también presenté una coloracion castafia
caracteristica, compatible con la alteracién oxidativa de la lignina que ocurre en este tipo de
deterioro (Blanchette, 1995; Schwarze, 2007).

Asimismo, excepto para las muestras tratadas con los boratos, las IARs (principalmente
lisos/l1164) S€ correspondieron con la toxicidad de los preservantes determinada indirectamente
mediante porcentaje de pérdida de peso (Pp). En este sentido, los mayores valores obtenidos para
los tratamientos P (P25, P50 y P100) fueron los esperados tomando en consideracion la baja
resistencia al deterioro (la menor respecto del resto de los tratamientos) que dichas soluciones le
confirieron al material (Cuadro N°3).

En cuanto a las muestras con CCA, la l;s0g /l1164 (valor vs su t < 0,10 y uno de los menores
obtenidos) se correspondié con la alta resistencia estimada para dicho material. Por su parte
l1s0s/ls0s € l1s08/l1734 fuEron mayores a t, indicando en consecuencia, degradaciéon de la celulosa y
hemicelulosas (estas Ultimas por sobre la celulosa).

Lo obtenido fue compatible con el patrén de degradacion de polisacaridos que producen
las especies responsables de este tipo de deterioro en las primeras etapas del proceso de
degradacion (Pp < 10%: Winandy y Morrell, 1993; Curling et al., 2002) porcentaje de Pp estimado
para la madera de este tratamiento (Cuadro N°3).

En cuanto al material con BIO, l1s0s/l1164 € l1508/11734 (pErtenecientes al grupo de los valores
mas bajos obtenidos) tambien se correspondieron con la toxicidad determinada para esta solucion
(Cuadro N°3); respecto de lis0s/lses, 10 hallado podria deberse al aumento relativo de la celulosa
durante las primeras etapas del proceso de degradacién, momento en el cual, segin se indic6, las
hemicelulosas son preferentemente atacadas. De acuerdo con esto, mediante FT-IR también
qued6 evidenciada la mayor toxicidad de la solucion BIO (valores similares al de su
correspondiente t y, salvo muy pocas excepciones, los mas bajos respecto de los tratamientos con
Boro y con P).

En referencia a las muestras tratadas con BO10, BO15 y FB, las IARs no se
correspondieron con las Pp estimadas (toxicidad) (Cuadro N°3). La formacién de complejos Boro-
Boro y/o Boro-compuestos organicos determinarian el solapamiento de picos de absorbancia y, a
causa de ello, interferencias en los resultados (Peak et al., 2003).

Respecto de los ensayos de permanencia, en términos generales las IARs no se
correspondieron con dicho comportamiento. De acuerdo con esto, en esta investigacion, si bien las
IARs permitieron identificar el curso y modo de degradacion del material, solo fueron compatibles
con la toxicidad (y consecuentemente con la pérdida de peso) de algunas de las soluciones. A
causa de ello, las IARs no aportaron resultados concluyentes en torno a la toxicidad y permanencia
diferencial entre las soluciones ensayadas; estas solo aportaron indicios en cuanto a la diferente
toxicidad entre alguna de ellas. FT-IR no seria un indicador fidedigno del comportamiento de
preservantes solubles que puedan tener reacciones que generen subproductos insolubles. Esto tal
vez es consecuencia de interacciones en las muestras como resultado de la repolimerizacién y/o
precipitacion, involucrando los principios activos de los quimicos, metabolitos fangicos y/o
productos de degradacion en el material y la consecuente deteccion de niveles de absorbancia que
no reflejan el contenido real de holocelulosa y lignina de la madera de partida. En este sentido,
existen antecedentes acerca de la formacién de complejos lignina-CCA (Cr) que alteran las lecturas
FT-IR. Respecto de los compuestos en base a Boro, el pH, la estructura de la molécula y su
polimerizacion (esto Ultimo estrechamente vinculado a su concentracion), afectan los espectros
infrarrojos (Moore y Owen, 2001; Peak et al., 2003).

En el Cuadro N° 9 se presenta un ranking de productos resultante de la durabilidad por
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tipo de ensayo que cada uno de ellos confirid a la madera. Ademéas se asocia la clase de
resistencia natural y adquirida de la madera de pino ponderosa a las categorias de riesgo de
uso segln norma IRAM 9600 (1998) para las que la madera de los distintos tratamientos
presentaria aptitud.

Cuadro N°9
RANKING DE PRODUCTOS SEGUN RESISTENCIA CONFERIDA A LA MADERA Y CLASE DE
RIESGO/SITUACIONES DE USO POSIBLES PARA EL MATERIAL (IRAM 9600)

Ranking Producto* Toxicidad Permanencia Categoria de Riesgo

CCA-C A. Resistente A. Resistente R2 aR6

1 BIO A. Resistente A. Resistente R2 aR5

2 BO10 A. Resistente Resistente R2aR3"

3 FB Resistente Resistente R2aR3"

4 BO15 Resistente Resistente R2aR3"

5 P25 M. Resistente M. Resistente R27

5 P50 M. Resistente M. Resistente R2°

5 P100 M. Resistente M. Resistente R2°
Testigo M. Resistente M. Resistente R2°

*Tratamientos: CCA-C: Arseniato de cobre cromatado al 2%;

BIO: preservante biodegradable al 5%;

BO10: Metaborato de sodio al 10%;

FB: Fosfato-borato al 8%; BO15: Metaborato de sodio al 15%;

P: Paraformaldehido al 25%, 50% y 100%.

1: La proteccion por disefio o recubrimientos hidréfugos en R3 incrementaria su vida en servicio
particularmente como madera estructural.

2: En esta situacion con posibilidades de humectacién ocasional (CH > 20% promueve el ataque
por hongos xil6fagos) evitar su uso como madera estructural.

CONCLUSION

La albura de pino ponderosa es moderadamente resistente al ataque de G. sepiarium,
hongo con habilidad para causar pudricién castafia.

Si bien las soluciones en base a Boro y BIO otorgan a esta madera una resistencia mayor
(durabilidad adquirida) a la que naturalmente posee, BIO poseeria el mayor potencial como
sustituto del CCA. La toxicidad de dicha solucién evidenciada indirectamente mediante porcentaje
de pérdida de peso y espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FT-IR) como también los
parametros de preservacion obtenidos en el material, avalan su aptitud. Por su parte, si bien
manifestd tendencia al lixiviado, el material mantuvo su condicién de altamente resistente a la
degradacion fungica.

Respecto del andlisis de la madera mediante FT-IR, si bien las intensidades de
absorbancia relativas permitieron evidenciar el curso y modo de degradacion del material
perteneciente a los 2 ensayos establecidos, estas solo fueron compatibles con la toxicidad de
algunas de las soluciones. El solapamiento entre picos de absorbancia de los componentes
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estructurales de la madera y otros polimeros resultantes de la transformacién y polimerizacién de
los principios activos y su interaccion puede limitar su uso como Unico estimador del
comportamiento del producto usado.
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