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Resumen 

La madera, por su composición química, es muy susceptible a la acción de agentes 

bióticos y abióticos: se pueden mencionar como los tres principales, hongos xilófagos, 

humedad y fuego. Por ello, en este trabajo se formularon dispersiones de nanopartículas 

(nanoplata, nano óxido de cobre, nanozinc y nanosílice) en soluciones basadas en 

silanos (metiltrietoxisilano y n-octiltrietoxisilano) para ser usados como impregnantes 

protectores. Dado que todso los componentes de las formulaciones tienen la capacidad 

de cargarse según el pH del medio, las soluciones se formularon con los dos perfiles de 

pH=3 y pH=8 (los cambios de pH se manejaron con el agregado de HCl o NH4OH en el 

momento de ser aplicado) y se analizó la capacidad de interacción. Las dispersiones de 

las nanopartículas son de base alcohólica y las concentraciones variaron del 1 al 10% 

m/v formuladas sobre soluciones Silano/silano =0,5.  Las impregnaciones se realizaron 

por inmersión. Los resultados indicaron que todos los sistemas formulados generaron 

una buena protección contra los hongos y redujeron significativamente la absorción de 

agua debido a la modificación química y estructural de la pared celular. Además, 

mostraron a través de ensayos en Cabina Horizontal-Vertical y en una Cámara OI una 

buena eficiencia retardante del fuego debido a la carga inorgánica agregada y a la 

generación de un char más resistente dado fundamentalmente por la capacidad de 

absorción de energía de las nanopartículas. 
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Abstract  

Wood, due to its chemical composition, is very susceptible to the action of biotic and abiotic agents: the 

three main ones are wood decay fungi, humidity and fire. For this reason, in this paper, nanoparticle 

dispersions (nanosilver, copper nanoxide, nanozinc and nanosilics) were formulated in silane-based 

solutions (methyltriethoxysilane and n-octyltriethoxysilane) to be used as protective impregnants. Since 

all the components of the formulations have the capacity to be charged according to the pH of the 

medium, the solutions were formulated with the two profiles of pH = 3 and pH = 8 (the pH changes were 

managed with the addition of HCl or NH4OH in the moment of being applied) and the capacity for 

interaction was analyzed. The dispersions of the nanoparticles are alcohol-based and the concentrations 

varied from 1 to 10% m / v formulated on Silane / silane solutions = 0.5. The impregnations were did by 
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immersion. The results indicated that all the formulated systems generated good protection against fungi 

and significantly reduced water absorption due to the chemical and structural modification of the cell 

wall. In addition, they showed through tests in Horizontal-Vertical Cabin and in an OI Chamber a good 

fire retardant efficiency due to the added inorganic load and the generation of a more resistant char, 

mainly given by the energy absorption capacity of the nanoparticles. 

Keywords: wood-protection-silanes-nanoparticles 

  



 

1. INTRODUCCIÓN 

La madera, por su composición química, es muy susceptible a la acción de agentes 

bióticos y abióticos: se pueden mencionar como los tres principales, hongos xilófagos, 

humedad y fuego. La acción de agentes biológicos; su ataque ocurre en diferentes partes 

de la pared celular dependiendo del tipo de organismo agresor y de sus características 

metabólicas. El biodeterioro de la madera es un fenómeno complejo que implica 

alteraciones de las propiedades físico-químicas y mecánicas de la misma. A ello hay que 

añadirle las modificaciones del aspecto estético que se producen en los objetos 

afectados. La intensidad de las alteraciones, se produce en función de los componentes 

orgánicos disponibles según el tipo de sustrato y de las condiciones ambientales. . 

Por último, como es conocido, la eficacia de las nanopartículas está esencialmente 

influenciada por el medio en el que están dispersas, el tamaño de las partículas en 

dispersión y la estabilidad de la dispersión. La principal limitación la dispersión puede 

resolverse mediante la identificación de un medio adecuado (Faria et al. 2012, 2014). 

El conocido auge de la nanotecnología lleva ya sus años pero el enfoque de usar 

nanomateriales para proteger la madera es muy reciente. Se están llevando a cabo 

estudios para desarrollar nuevas formulaciones nanometales y nanoóxidos metálicos 

como conservantes de la madera y / o la incorporación de nanomateriales en madera y 

recubrimientos conservantes para mejorar su (Donath et al., 2006; Cubillo et al. 2006; 

Nair et al. 2017; Oliver et al. 2015; Percival et al. 2005; Schupper, 2009) 

 El uso de nanometales y nanoóxido de metal se justifica en tiene varias ventajas sobre 

sus contrapartes elementales. El tamaño extremadamente pequeño aumenta la superficie 

efectiva total que a su vez incrementa la reactividad y eficacia (Faria et al. 2012, 2014). 

Otra ventaja que estas presentan es que su tamaño es menor que el tamaño de los poros 

y radios de las madera (400-600 nm). Esto hace que la penetración completa de la 

formulación (Nair et al. 2017). Se han realizado varios estudios para evaluar la eficacia 

de varias nanopartículas para la conservación y protección de la madera. Por ejemplo, el 

óxido de zinc (ZnO) es ampliamente utilizado en aplicaciones debido a su estabilización 

UV, antimicrobiano y antibacteriano (Oliver et al. 2015; Percival et al. 2005; Schupper, 

2009). Más de estos estudios estaban en el análisis de dispersiones comercialmente 

disponibles evaluando sus propiedades de resistencia a hongos, termitas y lixiviación. 

Por ello, en este trabajo se formularon dispersiones de nanopartículas (nanoplata, nano 

óxido de cobre, nanozinc y nanosílice) en soluciones basadas en silanos 

(metiltrietoxisilano y n-octiltrietoxisilano) para ser usados como impregnantes 

protectores. 

2. MATERIALES Y MÉTODOS 

2.1 Impregnantes  

Se formularon dispersiones de nanopartículas (nanoplata, nano óxido de cobre, nanozinc 

y nanosílice) en soluciones basadas en silanos (metiltrietoxisilano y n-

octiltrietoxisilano) para ser usados como impregnantes protectores.  



 

La soluciones impregnantes se realizaron a un pH= 8±0.2, ya que la tasa de hidrólisis 

alcóxidos de silicio presenta un mínimo a pH = 3 ±0.2 y aumenta exponencialmente 

tanto a pH más bajo como más alto, contrariamente a la condensación que a ese pH 

presenta una tasa máxima. Siendo la hidrólisis la que regula el proceso sol gel, se 

aseguró que los silanos no reaccionen fuera de la madera manteniendo una tasa mínima 

de esta. Además, como otra regulación, se utilizó un r bajo para asegurar que haya 

ramificación, formando así un film y no un agregado particulado.  

Además, las nanopartículas tienen la capacidad de cargarse según el pH del medio, por 

ello también se formularon con los dos perfiles de pH mencionados. 

 Los cambios de pH se manejaron con el agregado de HCl o NH4OH en el momento de 

ser aplicado, para que la modificación de las tasas se produzcan dentro de la madera.y 

se analizó la capacidad de interacción. Las dispersiones de las nanopartículas son de 

base alcohólica y las concentraciones variaron del 1 al 10% m/v formuladas sobre 

soluciones Silano/silano =0,5.  Las impregnaciones se realizaron por inmersión, Tabla 

1. 

Tabla1. Las formulaciones impregnantes a base de silanos/nanocompuestos 

 

Id. 
Agente Solvente Concentración 

MTES/nSi Metiltrietoxisilano/nanoSiO2 

 

 

 

80/20 % v/v 

etanol/Hidróxido de 

amonio 

 

 

 

 

 

 

 

 Silano/nano =0,3 

 

Silano/nano =0,5 

 

Silano/nano =0,8 

MTES/nAg Metiltrietoxisilano/nanoAg 

MTES/nZn 
Metiltrietoxisilano/nanoZn 

 

MTES/nCu 
Metiltrietoxisilano/nanoCuO 

 

OTES/nSi n-octiltrietoxisilano/nanoSiO2 

OTES/nAg n-octiltrietoxisilano/nanoAg 

OTES/nZn 
n-octiltrietoxisilano/nanoZn 

 

OTES/nCu 
n-octiltrietoxisilano/nanoCuO 

 

 



 

2.2 Estudio de la modificación química: FT-IR 

La forma de estudio más utilizada para evidenciar que ha habido una reacción química 

con los componentes de la madera es la espectroscopia infrarroja por transformada de 

Furier (FT-IR).  Los espectros de FT-IR se realizaron en el CIDEPINT, a temperatura 

ambiente, con un rango de lectura de longitud de onda entre 4000 y 600 cm-1 y con una 

resolución de 4 cm-1. Estos espectros fueron realizados por reflectancia utilizando el 

accesorio U-ATR (Attenuated Total Reflactance), el cual permite irradiar la muestra 

directamente, sin preparación previa. El tamaño de muestra utilizado fue de 

200x200x200mm.  Este análisis se utilizó para evidenciar la existencia de una reacción 

química entre la madera y los impregnantes. Esto se demuestra mediante los cambios 

revelados en las bandas características de los grupos hidroxilo de la pared celular de la 

madera de forma comparativa entre las muestras tratadas y sin tratar. Para esto se 

identificó las bandas características de la madera sin tratar y se tuvo en cuenta aquellas 

de cada uno de los componentes. 

 

2.3 Resistencia al biodeterioro  

Las muestras de madera se expusieron a especies de hongos xilófagos, representando a 

cada una de las pudriciones en condiciones de laboratorio, dos de estos agentes son 

autóctonas (T. versicolor, P. chaquensis y C. globosum). La exposición de la madera a 

los agentes degradantes se realizó siguiendo los lineamientos generales de la norma 

ASTM D 2017. La evaluación del comportamiento se determinará gravimétricamente 

por pérdida de peso y por observación a micro y macro escala del estado del sustrato.  

Además se realizó un análisis visual del tipo de efecto biocida de los tratamientos: se 

determinó que un tratamiento era fungiestático cuando hay desarrollo en etapas 

tempranas del cultivo pero este no prolifera en el tiempo y fungicida cuando hay 

inhibición inmediata del crecimiento 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSION  

3.1 Estudio de la modificación química: FT-IR 

Se identificó las bandas características de la madera sin tratar y se tuvo en cuenta 

aquellas de cada uno de los componentes. Esto último se realizó utilizando los espectros 

brindados de la caracterización comercial.  Las bandas características de los –OH de la 

pared celular de la madera son: a 3400 cm-1 de  fuerte absorción y una banda de menor 

absorción a los 2950 cm-1 que  representan el estiramiento de enlace O-H,  otra a los 

1.650 cm -1 la cual representa la banda de deformación de –OH  y por último, se 

observa una banda ancha en el intervalo de 1.000-1.200 cm-1 debido a la flexión O-H de 

grupos hidroxilos primarios y secundarios de celulosa (Fengel et al., 1995), Figura 1.  



 

 

 

 

 

Figura 1. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Furier  (FT-IR) Maderas tratadas con impregnantes 

basados en silanos, B) Maderas tratadas con impregnantes basado en nanoparticulas, C) Maderas tratadas con 

impregnantes basados en mezcla de silanos y D) Maderas tratadas con impregnantes basados en mezcla de 

silano/nano 

En la Figura 1A se muestran los espectros de las maderas tratadas con los silanos. Las 

bandas típicas de enlaces de celulosa y silanos son detectables, aunque se superponen en 

gran medida. Las bandas debidas a los silanos son: 800 cm-1 (estiramiento simétrico Si-

O-Si), 1,070 cm-1 (estiramiento asimétrico Si-O-Si), 1,270 cm-1 (deformación simétrica 

C 

A 

B 

D 



 

Si-CH3), 1,108 cm-1 (estiramiento Si-O-R, R = grupo etoxi) (Ebadi, 2016).  La banda 

ancha debido a la flexión O-H mencionada, no posibilita una clara atribución de las 

señales correspondientes a los enlaces Si-O-Si y Si-O-C en el mismo intervalo, aparte 

de la frecuencia de estiramiento a 1,180 cm-1 de unidad Si-O-C, donde el átomo de 

carbono pertenece a la unidad de glucosa de celulosa , pero se observa una disminución 

en su intensidad por lo que podría atribuirse a una modificación química debido a las 

pérdida de detección de las flexiones de los –OH y una no detección de los enlaces Si-

O-C, por ser estos reducidos respecto a los –OH, por lo que se produce un 

enmascaramiento (Parrill, 1992). Esta última confirma la interacción química entre el 

siloxano y la celulosa. 

Los picos a 3400 y 1500 cm -1 en el espectro de todas las muestras se atribuyen a las 

vibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilo (Clausem et al. 2010), que son 

principalmente enlaces químicos que interactúan con los silanos como se mencionó 

anteriormente (Mantanis et al. 2014; Lykidis et al. 2016). Los picos a 1400 cm-1 y 1112 

cm-1 en ambas muestras se atribuyen a la vibración de flexión de los enlaces y la 

asimétrica estirando la vibración de los enlaces Si- O- Si (Zhang et al., 2013). El nuevo 

espectro emergente a 600 cm-1 se atribuye a la vibración del enlace Si- O- Si (Milani et 

al. 2007). El pico a 2900 cm-1 corresponde al estiramiento y vibración asimétrica de -

CH3 (Mattos and Magalhanes 2017). La aparición de -CH3 es debido a la hidrólisis y 

polimerización de entre la madera y los silanos, lo cual muestra que la mezcla de 

silanos/nanopartículas produce la modificación química más eficiente, Figura 1.D. Por 

otra parte, el pico de los grupos C-C a 1664 cm-1 (Hill and Papadopoulos, 2001), como 

se ha informado anteriormente, no se ha observado en el espectro de cualquiera de los 

tipos de madera, lo que indica la ruptura de los enlaces –C-C. (Hübert et al. 2010), 

demostrando una hidrólisis y condensación completa con los componentes de la madera.   

 

3.2 Microanálisis estructural: Microscopia electrónica de Barrido - Espectroscopia de 

dispersión de energías de rayos X (SEM-EDAX) y Microscopía óptica (MO) 

 

La Figura 2 muestra las imágenes SEM de la impregnación con silanos/nanopartículas y 

su respectivo análisis EDAX En este caso, se puede observar cambios estructurales 

muchos mayores que los sistemas anteriores y más aun con la madera sin tratar. En 

todos los casos (Figura 2 a-c), menos en el uso de nanozinc (Figura 2 d), se observó 

formación de microestructuras entre las paredes celulares de las traqueidas de la 

madera. En el caso del nanozinc, se observó la formación de un recubrimiento, similar a 

lo que sucedía a pH ácido cuando solo se utilizaba silanos. Esto podría deberse a que el 

nanozinc reaccionaría rápidamente con el cambio de pH al agregar en la formulación el 

NH4OH reaccionando con los silanoles por lo que en este caso, solo los silanos estarían 

reaccionando con los –OH de la madera generando esta distribución uniforme. En 

cambio, las otras nanopartículas, generarían anclajes celulosa-silano/silano-celulosa, 

generando una red polimérica mayor, por ello puede evidenciarse mediante microscopia 

electrónica. También se puede observar que hay una mayor formación polimérica en 

todas las muestras, lo que conlleva a pensar que se produjo un mayor ingreso de 

moléculas a la madera. Esto podría deberse a que, en la formulación la presencia de los 

silanos generan una estabilidad de la emulsión por reducción de la energía superficial 



 

que tienen las nanopartículas, por formación de enlaces no covalentes (puentes de 

hidrogeno y dipolo-dipolo).  

 

 

Figura 2. SEM-EDAX de impregnantes basados en Silanos y nanopartículas: madera impregnada con MTES y a) 

nanoSi, b) nanoAg, c) nanoCu y d) nanoZn. 

 

 

Esta situación, haría que las nanopartículas y los oligómeros de silanos se mantengan 

estables en la emulsión, evitando su aglomeración y precipitado. Una vez que se 

produce el ingreso a la madera, este equilibrio se perdería en primera instancia, por la 

presencia de moléculas de agua que dan inicio a las reacciones de hidrolisis y 



 

condensación y en un segundo plano, por atracción de los –OH de la celulosa que acaba 

de ser atacada por el pH de la solución y la reactividad de las nanopartículas.  

Este aumento de la energía entrópica del sistema hace que todo el sistema tienda a 

disminuirla generando enlaces covalentes entre las nanopartículas, la celulosa y los 

silanos en proceso de condensación, generando un composite trimétrico orgánico-

inorgánico-nanometal (Liu et al., 2015; Fransman et al., 2016; Hsieh et al., 2011; Ding 

et al., 2011; Scheffer et al., 1998) 

Para observar la estructura de la pared celular, se realizó cortes ultradelgados, con 

fijación química y contraste, Figura 3. En las imágenes se puede observar la formación 

polimérica sin contraste con el anclaje nanoparticulado en las capas internas de la pared 

celular (a-c) menos en el caso del nanozinc que se observa la formación de una película 

que recubre la capa S3 localizándose en el lumen celular (d).  En este último se observa 

la formación de una película que recubre la capa S3 localizándose en el lumen celular 

(d). En los cortes delgados, se observa un lumen obliterado y una falta de delimitación 

entre las traqueidas debido a la formación de la mencionada red polimérica madera-

silano-nanopartícula intra e intercelular (e-f).  

Las imágenes entonces corroboran lo antes planteado en cuanto a sitio de modificación 

y cantidad de moléculas que ingresaron a la madera. En todos los casos, las imágenes 

fueron de similar estructura, por ello se muestra solo algunos ejemplos relevantes.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Microscopia óptica de preparados ultradelgados con fijación, deshidratación, inclusión en resinas 

epoxi, ultramicrotomía, contraste de tratamientos con silanos/nanoparticulas a pH alcalino a) 

OTES/nanoSi, b) OTES/Ag, c) OTES/Cu, d) OTES/Zn y preparados de cortes delgados de OTES/nanosilice 

(e) y OTES/nanoplata (f). Las flechas indican sitio donde se produjo la modificación química  

 

 



 

En resumen, se puede decir que todos los tratamientos y métodos de aplicación 

propuestos generaron la modificación química de la madera 

 

3.3 Resistencia al biodeterioro  

 

Los resultados se muestran en la Figura 4, donde se representa el porcentaje de pérdida 

de peso de cada tratamiento a las 16 semanas de exposición de cada una de las especies 

que representan los tres tipos de pudrición más importantes. Se puede observar que en 

todos los casos los tratamientos redujeron la pérdida de masa de todas las probetas, 

independientemente de la especie a la que fue expuesta, por lo tanto, se puede afirmar 

que todos los tratamientos tienen la capacidad de proteger a la madera de la degradación 

fúngica, independientemente del tipo de pudrición que este produzca. Esto último, lleva 

a pensar que la modificación química efectivamente se produce en las diferentes capas 

de la pared celular, ya que la diferencia de pudrición, está dada básicamente por el 

polímero que los hongos atacan (Filho and Alves, 2012; Verdejo et al. 2012; Stéfani et 

al. 2011; Panov et al. 2009; Broda and Mazela, 2017). 

 

Figura 4. Porcentaje de pérdida de peso de cada tratamiento a las 16 semanas de exposición de cada una de las 

especies que representan los tres tipos de pudrición más importantes. 

 

 

C. globosum 

T. versicolor 

P. chaquensis 



 

Dentro de las especies, se puede observar analizando la pérdida de peso diferencial de 

los controles según a la especie que fue expuesta que la más agresiva es P. Chaquensis 

(Pudrición blanca degrada lignina), seguido de T. versicolor (Pudrición parda o cubica 

degrada celulosa) y por ultimo C. globosum (pudrición blanda, degradación de 

laminillas medias). Este orden se condice con el tipo de pudrición identificada q estos 

producían.  

De un análisis global por tipo de impregnante implementado se pudo discriminar que 

grupo se obtiene mejor performance en resistencia a la degradación biológica, Figura 5.  

En el gráfico se muestra el promedio obtenido de la pérdida de masa luego de las 16 

semanas de exposición de las variables de principios activos de las formulaciones. Para 

esto se promediaron las pérdidas de peso de las tres pudriciones para cada variable de 

formulación. Este análisis permite discriminar que la mejor performance en cuanto a 

resistencia fúngica está dada por la mezcla de silanos/nanocompuestos, seguido de los 

nanocompuestos, luego por los silanos y por último por lo siloxanos. 

En la Figura 5. se puede observar que las formulaciones siguen el mismo patrón de 

performance, independientemente del tipo de pudrición: la menor pérdida de masa son 

las basadas en la mezcla de silanos/nanocompuestos (con pérdidas de 3,13±2,34%;  

2,45±2,23% y 1,58±0,96% para P. chaquensis, T. versicolor y C. globosum 

respectivamente), seguido por las formulaciones basadas en nanocompuestos (con 

pérdidas de 8,65±1,73%;  5,81±3,2%  y 4,65±0,49 % para P. chaquensis, T. versicolor y 

aquel no identificado respectivamente) seguido los silanos (con pérdidas de 

12,10±6,17%;  9,98±3,42%  y 7,55±0,96%  para  P. chaquensis, T. versicolor y C. 

globosum respectivamente), y por último los siloxanos (con pérdidas de 29,31±3,84; 

26,81±8,60 y 9,88±1,06%  para P.  chaquensis, T. versicolor y C. globosum 

respectivamente).  

En este caso la performance de los tratamientos frente agentes bióticos, se observa un 

efecto sinérgico al igual que en la hidrorrepelencia: cuando en la formulación se 

conjugan los silanos y los nanocompuestos, ya que se comportan con una performance 

mayor que la sumatoria de cada uno individualmente. Esto permite inferir, que la 

modificación química de la madera es la que estaría otorgando la resistencia a la 

degradación y no así la presencia de los compuestos.  

Esto quiere decir, que la protección en este caso se logra por el cambio en la estructura 

química y física de la madera, impide que el hongo pueda utilizarla como fuente de 

carbono: el cambio estructural y químico de los polímeros de la madera hace que no se 

produzca la hidrólisis enzimática, debido a que sus baterías no los “reconocerían” como 

sustratos enzimáticos (modelo llave-cerradura, el complejo enzima-sustrato, es muy 

específico, por lo cual cualquier cambio impide su función), impidiendo su desarrollo 
(De Vetter et al., 2009a-b; Liu 2016; Youming, et al. 2015).  

 

 

 



 

 

            
 

Figura 5. Porcentaje de pérdida de peso a las 16 semanas de exposición los principios activos de las formulaciones 

para todas las pudriciones (arriba) y discriminando por tipo de pudrición (abajo) 

 

4. CONCLUSIONES  

En los sistemas de silanos/ nanopartículas se pudo observar que el efecto sinérgico 

estaría dado por la polimerización diferencial respecto a los componentes individuales:   

generarían anclajes celulosa-silano/silano-celulosa, generando una red polimérica 

mayor, por ello puede evidenciarse mediante microscopia electrónica.  

También se puede observar que hay una mayor formación polimérica en todas las 

muestras, lo que conlleva a pensar que se produjo un mayor ingreso de moléculas a la 

madera. Esto podría deberse a que, en la formulación la presencia de los silanos 

generan una estabilidad de la emulsión por reducción de la energía superficial que 

tienen las nanopartículas, por formación de enlaces no covalentes (puentes de 

hidrogeno y dipolo-dipolo). Esta situación, haría que las nanopartículas y los 

oligómeros de silanos se mantengan estables en la emulsión, evitando su aglomeración 

y precipitado.  

Una vez que se produce el ingreso a la madera, este equilibrio se perdería en primera 

instancia, por la presencia de moléculas de agua que dan inicio a las reacciones de 



 

hidrolisis y condensación y en un segundo plano, por atracción de los –OH de la 

celulosa que acaba de ser atacada por el pH de la solución y la reactividad de las 

nanopartículas. Este aumento de la energía entrópica del sistema hace que todo el 

sistema tienda a disminuirla generando enlaces covalentes entre las nanopartículas, la 

celulosa y los silanos en proceso de condensación, generando un composite trimétrico 

orgánico-inorgánico-nanometal. 
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