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RESUMEN

En el presente proyecto de titulacién, se elaboraron tableros aglomerados auto-
adheridos a partir de la fibra de raquis de palma africana (Elaeis guineensis Jacq.)
a través de la aplicacion de altas presiones y temperaturas, este proceso se
denomina termo-compresion, y en él se activan los principales componentes de la
fibra, por ello, se realizO en primera instancia una caracterizacidon quimica y

mecanica de la fibra de raquis de palma africana.

La caracterizaciéon quimica de la fibra de raquis, comprendié ensayos para la
determinacién de componentes tales como: celulosa, lignina, pentosanos, ceras,
grasas y resinas asi como también humedad, solubilidad del raquis en agua
caliente y su resistencia al ataque de hongos, en base a los métodos indicados en
las normas TAPPIl. Los resultados obtenidos son comparables con los
encontrados en bibliografia, existiendo un 69,8 % de celulosa y un 16,0 % de
lignina. La fibra de raquis puede ser utilizada en la elaboracion de tableros

aglomerados auto-adheridos.

En la caracterizacidbn mecanica del raquis, se realizaron mediciones del titulo de la
fibra, tenacidad, porcentaje de elongacion y determinacion del diametro de la fibra
de la zona central y diametro de la fibra de la zona externa del raquis. El analisis
estadistico de estas propiedades mostré una dispersion considerable, lo que es

propio de las fibras naturales.

Luego de estas determinaciones se establecieron los parametros apropiados del
proceso de termo-compresion. A través de pruebas preliminares se determinaron
las variables que influyen en la calidad del tablero, las cuales fueron: temperatura,
presion, tiempo y contenido de humedad de la fibra. Los valores establecidos para
cada variable fueron, temperatura: 160, 180 y 200 °C, presién: 14 y 21 MPa,
tiempo: 3, 5 y 7 min, humedad de la fibra: 10, 15 y 25 % de humedad. En lo
referente a los parametros para la procesabilidad de la fibra de raquis como son el
tamafo y la densidad, se establecieron valores fijos que corresponden a fibras

retenidas en la malla 60 y 1,1 g/cm?®, respectivamente.
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Bajo estas condiciones se elaboraron 52 tableros con su respectivo paralelo, en
ellos se analizé la influencia que tiene cada variable sobre la calidad, utilizando
para ello sus propiedades mecanicas, las cuales se evaluaron mediante ensayos
estandarizados de resistencia a la flexidn estatica y resistencia a la traccidon

perpendicular al plano, prescritos por la norma ASTM D - 1037.

Las propiedades medidas en la prueba de flexiébn estatica fueron el mdédulo de
ruptura (MOR) y el modulo de elasticidad aparente (MOE), las cuales se

incrementan al disminuir la presion, la temperatura y el tiempo.

De acuerdo a lo anterior se defini6 que las condiciones del proceso que
permitieron fabricar un tablero aglomerado sin resinas adhesivas con los mejores
MOR fueron: temperatura de 160 °C, una presiéon de 14 MPa, con un porcentaje
de humedad presente en la fibra de 15 % y una duracion del prensado de 3 min.
Los mejores valores de MOE se obtienen a 200 °C, 14 MPa de presiéon, 10 % de
humedad y 3 min de tiempo de prensado. Las condiciones que permiten obtener
un tablero aglomerado con esfuerzos perpendiculares altos fueron: presion de 21
MPa, temperatura de 200 °C, durante 7 min con un contenido de humedad del
15 %.
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INTRODUCCION

La palma africana (Elaeis guineensis Jacq.) es uno de los principales cultivos
agroindustriales en el Ecuador, ocupa significativamente gran cantidad de mano
de obra en las fases de campo, productiva y de industrializacién. El rapido
aumento de la superficie de plantaciones en el Ecuador, de un 187 % entre los
afnos 1995 y 2005, indica la importancia econdmica que este cultivo esta
alcanzando debido al crecimiento de la demanda de aceite de palma africana a
nivel mundial. (ANCUPA, 2011)

El aceite de palma se extrae de la porcién pulposa de la fruta mediante varias
operaciones convencionales, las cuales producen grandes cantidades de
subproductos lignocelulésicos, en la forma de hojas, racimos vacios (raquis), torta
de palmiste, fibras de cascaras y cuesco, asi como también efluentes. Para esta
industria la disposicion de los residuos generados durante su proceso productivo
representa un gran desafio, ya que estos deben ser reaprovechados o tener algun

tratamiento antes de ser desechados. (Ocampo, 1994)

En la actualidad la abundante cantidad de racimos vacios o raquis ha creado un
importante problema ambiental ya que produce contaminacién por la combustion

del raquis y generacidén de hongos en los residuos acumulados. (Law et al., 2007)

Dada la disminucion de las reservas de materias organicas fésiles, en los ultimos
afios el interés hacia la utilizacibn quimica y energética de los materiales
lignocelul6sicos de desecho, ha ido en aumento. Los polimeros constituyentes de
los materiales lignocelulésicos: celulosa, lignina y hemicelulosas, sirven para
obtener una amplia gama de productos de alto valor agregado como celulosas
para usos textiles, alimenticios o farmacéuticos, fibras papeleras, paneles, tableros
y derivados de lignina usados como adhesivos entre otros. (Vazquez vy
Vazquez, 2002)

La competitividad obliga a la industria a generar nuevos productos con menor

cantidad de materia prima y menor consumo de energia, lo cual solo es posible
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aprovechando eficazmente los recursos naturales y su reciclabilidad. Por lo tanto,
es necesario dirigir los recursos de investigacion hacia estos productos ya que
tienen un potencial promisorio para generar dividendos econémicos importantes,
abririan nuevos puestos de trabajo, garantizando la utilizacion de todos los
recursos lignocelulésicos y lo mas importante, promocionarian lineas de
investigacion que arrojen resultados aplicables, los cuales permitan el desarrollo

de una tecnologia ecoldgica y economicamente viable. (Figueroa, 2008)

Partiendo de esta base y conociendo que el Ecuador cuenta con grandes
volumenes de desechos agricolas, y que en la actualidad es un problema la
disposicion final de los mismos, se propone dar un uso al raquis de palma
africana. Con miras a trabajar en procesos y productos mas amigables con el
medio ambiente, en este proyecto se desarrollara un tablero aglomerado a partir
de raquis de palma africana (Elaeis guineensis Jacq.), sin ningun tipo de resina
adhesiva, que, desde el punto de vista ambiental y econdmico, es benéfico en
primer término porque los materiales lignocelulésicos son reciclables y renovables,
y en segundo porque las resinas utilizadas en la fabricacion de tableros
convencionales provienen del petréleo, el cual es un material caro y no renovabile,
por lo tanto, incrementan el precio del producto, y ademas en algunos casos

producen emisiones toxicas. (Alvarez et al., 2007)



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 GENERALIDADES DE LA PALMA AFRICANA (Elaeis guineensis
Jacq.)

1.1.1 ORIGEN

La palma africana conocida popularmente como palma aceitera, es una planta
oleaginosa de cuyos frutos se extrae aceite vegetal, con un rendimiento por
hectarea mayor al de otras semillas oleaginosas. Su existencia data de tiempos
remotos, ubicandose su origen en el golfo de Guinea en el Africa occidental, de
ahi su nombre cientifico Elaeis guineensis Jacq., que etimolégicamente viene del
griego eleia que significa olivo y guineensis que significa Guinea.
(ACUPALMA, 2003).

Las poblaciones indigenas se alimentaban de los frutos tiernos desde hace ya
5000 afios, es asi que para Africa tropical la palma de aceite se establecio desde
viejos tiempos como una importante fuente de productos de uso habitual,

fundamentalmente en la alimentacién. (Solagro, 2006)

Fue a partir del siglo XV que su cultivo trascendi6 a otras regiones de Africa y para
el siglo XVI se inicia su expansion en América, a través de los colonizadores y del
trafico de esclavos en navios portugueses que la usaban también como parte de
la dieta alimentaria. (COPORDIB, 2003)

A las regiones de Asia Oriental la palma africana fue implantada desde América
en las ultimas épocas. (ACUPALMA, 2003)

A inicios del siglo XX, en el afio de 1910 se realizan las primeras labores
culturales a las plantaciones de palma africana con lo cual, la palma pasé de la

etapa de precultivo a la etapa de cultivo propiamente dicho. (COPORDIB, 2003)



El alto rendimiento por unidad de superficie en la produccién de aceite, asi como
la gran variedad de productos que este genera, los cuales se utilizan en la
alimentacion y en la industria, hicieron que este cultivo vaya alcanzando gran

importancia econdmica. (MIC, 2008)

1.1.2 DESCRIPCION DE LA PLANTA

La palma de aceite es una planta perenne, ubicada por el cientifico Hutchinson
dentro de las faner6gamas, tipo angiosperma, clave monocotiledénea, del orden
de los palmales, familia palmaceae, tribu cocoinea y género elaeis.
(COPORDIB, 2003)

Es un arbol de aspecto decorativo, su tallo alcanza en algunos ejemplares 40 m
de alto, pero en cultivos industriales para la obtencion de aceite, su altura se limita
a los 15 m, con un diametro de 30 a 60 cm, el cual se encuentra cubierto de

cicatrices de las hojas viejas. (Solagro, 2006)

Las hojas de la palma aceitera son pinadas, de 4 a 5 m de longitud, con el nervio
central marcado, tal como se puede observar en la figura 1.1 Son de color verde
en ambas caras y pueden permanecer adheridas al tronco por 12 afios o mas.
(Solagro, 2006)

Las plantas de palma comienzan a producir frutos a los 3 6 4 afos después de ser
implantadas, su maxima produccién se logra entre los 20 y 30 afnos, luego de lo
cual envejecen y dejan de ser productivas, particularmente por la altura a la que

se encuentran los frutos. (Solagro, 2006)

La palma africana es una especie monoica, es decir, produce inflorescencias
masculinas y femeninas por separado (ciclos femeninos y masculinos alternos de
manera que no ocurren autofecundaciones). El polen de otras plantas vecinas
fecunda una inflorescencia femenina, la cual después de 5 meses a partir de la

apertura de las flores, se convierte en un racimo con frutos maduros, de color rojo



amarillentos. (MIC, 2008)

Figura 1.1 Planta de palma africana
(Terrasol, 2011)

La cantidad de racimos y de hojas engendradas por la planta en un afio es
variable, y depende de la edad y de los factores genéticos de la palma. A los 5
afnos, se espera que una palma produzca catorce racimos por afio, con un peso
aproximado de 7 kg/racimo, y a los 8 afios, ocho racimos con un peso promedio
de 22 kg/racimo. Los racimos estan conformados por unos 1 000 a 4 000 frutos de
forma ovalada, de 3 a 5 cm de largo. (MIC, 2008)

Los frutos contenidos en los racimos frescos de la palma africana representan el
65 % del racimo fresco en peso y en volumen, estos, en un proceso de desfrute
son separados para extraer el aceite contenido en ellos, el 35 % restante lo
constituyen los racimos vacios, conocidos también como raquis.
(Goémez y Rodriguez, 2009)

El fruto de la palma africana esta formado de afuera hacia dentro por: exocarpo o
cascara que es la capa externa que recubre y protege la pulpa, mesocarpo que es
la pulpa carnosa de cual se obtiene el aceite de palma, endocarpo o cuesco que
es una capa lefiosa que cubre a la almendra, endospermo o almendra que es una
unica semilla y de cual se obtiene el aceite de palmiste. En la figura 1.2 se
muestra las partes del fruto de palma africana. (COPORDIB, 2003)
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Figura 1.2 Partes del fruto de palma africana
(Extractora Rio Manso/San Carlos, Quevedo, Ecuador, 2010)

La palma africana se clasifica especialmente por la forma, color y composicién de
su fruto, a continuacién se detallan las 3 variedades mas importantes de la palma
africana: (Wahid et al., 2004)

e Dura, cuando posee una cascara gruesa, el mesocarpo o pulpa representa
entre el 35y 50 % del fruto y el endocarpo es relativamente grueso de mas de
2 mm de espesor, el mismo que contiene fibras alrededor. El contenido de
aceite de la pulpa en proporcion al peso del racimo es bastante bajo entre 17 y
18 %. (Wahid et al., 2004)

e Pisifera, cuando el fruto no posee cascara ni endocarpo y el mesocarpo o
pulpa no contiene fibras y ocupa la mayor parte del fruto. Esta clase de palma
produce pocos frutos en el racimo, por esta razén la pisifera se utiliza para

mejorar a través del cruzamiento la variedad dura. (Wahid et al., 2004)

e Ténera, cuando es el hibrido del cruce entre Dura y Pisifera, posee una
cascara delgada, el mesocarpo representa entre el 60 y 96 % de la fruta y el
endocarpo tiene un grosor de menos de 2 mm de espesor. Estas
caracteristicas son las ideales para el procesamiento y ésta variedad tiene el
potencial genético de mayor rendimiento, por lo que a nivel mundial es la mas

utilizada para exportaciones comerciales. (COPORDIB, 2003)



1.1.3 IMPORTANCIA ECONOMICA EN EL MUNDO

La produccion de palma africana a nivel mundial se expresa en toneladas métricas
de aceite crudo producido, pues la fruta de palma africana no tiene ningun uso sin
su procesamiento, asi, con un contenido de aceite del 50 % en el fruto, se puede
obtener de 3 a 5 TM de aceite de pulpa por hectarea y de 600 a 1 000 kg de aceite
de palmiste. (MIC, 2008)

En el 2010, el aceite de palma fue considerado como el de mayor produccién en el
mundo, ya que represento el 27,85 % de la produccién total de aceites vegetales y
el 51 % de todas las exportaciones mundiales de grasas y aceites. Con un
crecimiento del 8 % desde 1996 hasta el 2008, la produccion de aceite de palma

supero la produccién del aceite de soja. (IICA, 2010)

El 85 % de la produccion mundial de aceite de palma proviene de Indonesia y
Malasia, en el continente asiatico se produce el 89,1 %, mientras que en América
se produce el 5,4 %, donde Colombia y Ecuador son los mayores productores de
la regidbn. A su vez, los principales exportadores de aceite son Malasia e
Indonesia, que exportan un 88 % de la produccion, convirtiendo a este mercado
en uno altamente concentrado. Los principales importadores en el mundo son los
paises de la Unién Europea, China e India, que importaron un 47 % del total de

importaciones mundiales de aceite de palma. (Figueroa, 2008)

1.2 LA PALMA AFRICANA EN EL ECUADOR

El Ecuador es un pais principalmente agricola, desde hace ya algunos afos, los
ingresos de su economia han dependido de la exportacién de productos llamados
tradiciones como son: banano, cacao, camaron, entre otros. De ahi, la importancia
de ampliar el mercado exportable hacia nuevos productos, en el cual, el cultivo y
proceso de la palma africana reune todos los requisitos para convertirse en uno de
los ejes de desarrollo social y de gran aporte para la economia, en cuanto a

generacion de divisas se refiere. (Andrade, 2011)



1.2.1 SITUACION ACTUAL

La palma africana fue implantada en el Ecuador por Roscoe Scott, en el afo 1953,
en el cantdn La Concordia, provincia de Esmeraldas, los cultivos eran limitados en
ese tiempo, y es en el afio de 1967 cuando empieza a entrar en crecimiento este
sector, hasta llegar a constituir hoy en dia mas de 200 000 hectareas sembradas.
(ANCUPA, 2011)

Las condiciones climaticas favorables ubican al Ecuador en un lugar de privilegio
para el cultivo de la palma aceitera, es asi que de las 24 provincias que tiene el
pais, en 11 se dedican al cultivo de la palma, concentrandose la produccién de
fruta y aceite en 5 provincias principalmente, las cuales son: Santo Domingo de
los Tsachilas, Los Rios, Esmeraldas, Sucumbios y Francisco de Orellana, las que
representan el 70 % de la produccion nacional. (MAGAP, 2011; ANCUPA, 2011)

Segun el ultimo censo de palmicultores (2005), existen alrededor de 5278
productores de palma en el pais, de los cuales la mayoria corresponde a
pequefios palmicultores con una extension no mayor a 50 hectareas y apenas 9
superan las 1 000 hectareas. (ANCUPA, 2011)

Con respecto a la produccion de aceite de palma, el pais cuenta con recursos
naturales para producir palma africana y capacidad industrial creciente para
procesarlo en aceite, asi existen 47 plantas extractoras de aceite crudo, ubicadas
estratégicamente en las zonas de Santo Domingo de los Colorados, Quevedo,
Quinindé, San Lorenzo y en La Amazonia, y de acuerdo a su capacidad instalada
para la extraccion de aceite crudo, las mas importantes son: Palmoriente,
Palmeras de los Andes y Palmeras del Ecuador con una capacidad de
procesamiento de alrededor de 30 TM/h. (ANCUPA, 2011)

Dado que la palma africana es un cultivo perenne, las cifras anuales deben
reconocer la superficie sembrada en ese afo, la superficie total acumulada y la
superficie cosechada, que segun las estimaciones de MAGAP-SIAGRO, en el

2010 correspondieron a: 258 218 hectareas acumuladas, 10 000 hectareas



sembradas y 218 400 hectareas cosechadas, de estas ultimas se produjeron
aproximadamente 2 456 811 TM de fruta fresca, extrayéndose 447 667 TM de
aceite crudo de palma con un rendimiento del 20 %, y con una proyeccion para el
2019 de 1 015 920 TM de aceite crudo. (ANCUPA, 2011)

1.2.2 IMPORTANCIA ECONOMICA EN EL ECUADOR

En el Ecuador, el cultivo y procesamiento de palma africana son actividades que
cobran cada vez mayor importancia, la produccion de aceite contribuye a la
economia del pais con el 15,2 % del PIB agricola y 1,4 % del PIB total. (IICA,
2010)

De acuerdo al Ministerio de Agricultura y Ganaderia del Ecuador, el cultivo de la
palma africana origina importantes inversiones que alcanzan alrededor de los
600 millones de délares, ademas crea plazas de trabajo y fomenta el progreso
diferentes regiones del pais. Tanto la produccién de palma africana, asi como en
las actividades relacionadas al cultivo, comercializacion e industrializacion, se han
empleado aproximadamente 60 000 personas, creandose 48 000 plazas de
trabajo adicionales. (MAGAP, 2011)

Ecuador fue el sexto productor de aceite de palma del mundo en el 2009, sin
embargo, en términos de produccion de toneladas por hectarea, es el pais mas
bajo en América, con una producciéon por hectarea de 2,1, mientras que el
promedio del continente fue de 3,1 donde Costa Rica, Guatemala y Colombia son

los paises con mayor produccion por hectarea. (Figueroa, 2008)

Aunque la produccion de aceite de palma crecio a un ritmo anual del 9,3 % en los
ultimos afios, la exportaciéon lo hizo al 32 %, impulsada por el crecimiento de los
precios. El Ecuador es el segundo exportador de aceite de palma africana del
continente después de Colombia, con un excedente exportable del 65 % en la

producciéon en el 2010. Los principales mercados del aceite ecuatoriano son:



Venezuela, Colombia y Peru, entre los tres suman un 70 % de las exportaciones.
(IICA, 2010)

1.3 RAQUIS DE LA PALMA AFRICANA COMO MATERIA PRIMA

La explotacion de la biomasa lignocelulésica, principalmente de madera, se centra
en la fabricacién de pulpa y papel, construccién y carpinteria, etc., pero hay una
parte de esta biomasa lignocelulésica (residuos industriales, forestales, agricolas
y urbanos etc.) de la que cual no se obtiene ningun beneficio. (Vazquez y
Vazquez, 2002)

Los residuos lignocelulésicos ofrecen interesantes y potenciales aplicaciones
como materia prima en general, ademas de sus posibles usos, ellos son

abundantes, renovables y reciclables. (Vazquez y Vazquez, 2002)

El empefio en la utilizacion de los residuos lignoceluldésicos quimica y
energéticamente ha ido en aumento en los ultimos afos, es asi que su aplicacion
se ha orientado a dos fines importantes: obtener productos quimicos energéticos
provenientes de fuentes renovables que sustituyan la utilizacion del petroleo y, por
otra parte, obtener fracciones poliméricas y derivados quimicos de los que se
puedan obtener una amplia gama de productos de valor agregado.

(Vazquez y Vazquez, 2002)

En el pais existe una gran cantidad de residuos industriales lignocelulosicos que
son sub-aprovechados, el bagazo de cafa, cascarilla de arroz, raquis de palma
africana, coco, etc., son algunos de ellos. Estos materiales pueden llegar a
constituir una fuente alternativa de materia prima, que mediante el desarrollo de

tecnologias sustentables, generen bienes con valor agregado. (Figueroa, 2008)



1.3.1 RACIMOS DE FRUTA DE PALMA AFRICANA VACIOS (RAQUIS)

Del fruto fresco de la palma africana se extrae el aceite de palma, mediante varias
operaciones convencionales, las cuales producen grandes cantidades de
subproductos lignocelulésicos en forma de: hojas, racimos vacios, tortas de

palmiste, fibras de cascaras y cuescos. (Ocampo, 1994)

Los racimos vacios llamados también raquis, pinzotes o escobajos, se obtienen en
el proceso de desfrute, el cual consiste en la separacion mecanica de los frutos
del racimo, y constituyen segun valoraciones de un 20 a 35 % del peso total del
racimo con frutos frescos. Los frutos desprendidos son transportados a un digestor
y el raquis es descargado en una banda transportadora a un patio, su disposicion
final en algunas plantas extractoras se realiza una vez a la semana, por lo cual, en
esta area existe el problema de que a corto plazo, el raquis se convierte en un
material contaminante, por producir moscas, insectos varios y roedores.
(Law et al., 2007)

Con el crecimiento de la demanda de aceite de palma africana en los ultimos
afios, la cantidad de racimos vacios ha aumentado, generando un importante
problema ambiental. En algunas industrias aceiteras, los racimos de fruta vacios
son principalmente incinerados para producir ceniza, la cual es devuelta al campo
como fertilizante; sin embargo, la quema de estos residuos también crea un grave

problema de contaminacién atmosférica. (Hashim et al, 2011)

Por esta razon, se han llevando a cabo varios trabajos con el fin de encontrar
métodos de procesamiento orientados a reutilizar estos desechos y reducir el

impacto ambiental causado. (Ocampo, 1994)

En si, los racimos de fruta vacios o raquis se componen de un tallo principal y de
numerosas espiguillas con espinas afiladas en las puntas. Ademas, consta de
haces vasculares, elasticos y flexibles, que estan integrados en los tejidos del
parénquima, similar a lo que se encuentra en troncos y malezas.
(Hasibuan y Wan Daud, 2004)
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En la figura 1.3 se observan los racimos con frutos frescos y el racimo vacio,

obtenido después del proceso de desfrute.

Figura 1.3 (a) Racimo de fruta de palma africana y (b) racimo vacio de palma africana
(Extractora Rio Manso/San Carlos, Quevedo, Ecuador, 2010)

De este raquis se obtiene gran cantidad de fibras que, segun investigaciones
realizadas, son fuertes y estables. Su diametro se encuentra entre los 250 y los
550 um y segun investigaciones realizadas por Mohamed et al. (2009), la fibra de
raquis presenta una fuerza de tensidbn, moédulo de Young y porcentaje de
elongacion de 71 MPa, 1 073 MPa y 11 % respectivamente. Analisis termo-
gravimétricos efectuados por Mat Soon et al. (2006), para medir la estabilidad
térmica de este material, indican que la fibra de raquis comienza a sufrir cambios
estructurales a los 332,4 °C, es decir a esta temperatura la fibra empieza a

degradarse.

Las fibras del raquis de la palma africana, al ser sustancias lignocelulésicas,
poseen los mismos componentes caracteristicos de otras fibras vegetales, aunque
en diferente composicién. Los porcentajes de cada componente asi como las
caracteristicas quimicas de la fibra de raquis encontrada en bibliografia se

presentan en la tabla 1.1 y en la tabla 1.2.
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Tabla 1.1 Composicion de las fibras de raquis de palma africana

COMPONENTE PORCENTAJE PRESENTE
EN LAS FIBRAS (%)
Celulosa 59,7
Hemicelulosa 22.1
Lignina 18.1
Cenizas 38

*Misson et al., 2009

Tabla 1.2 Caracteristicas quimicas de las fibras de raquis de palma africana

CARACTERISTICA PORCENTAJE (%)
Ceras, grasas y resinas 2,8
Solubilidad en agua caliente 9,3
Solubilidad en Sosa al 1% 29,9

*Law et al., 2001

Las fibras de raquis de palma africana pueden ser procesadas facilmente para
generar las siguientes aplicaciones: (Law et al., 2007; Hasibuan y Wan Daud,
2004)

e Combustible para la generacion de energia o potencia.
e Abono organico o acondicionadores del suelo

e Relleno en los tableros de particulas moldeados / MDF
e Como fibra en fardos para la exportacion

e Fabricacion de esteras

e Alimento para animales

e En la industria de pulpa y papel

e Articulos biodegradables de fibra

e Como fibra de refuerzo en hormigén armado

El raquis de palma africana es considerado como una de las mas prometedoras
materias primas no madereras usada en la elaboracion de diversos tipos de
tableros de madera. (Mat Soon et al., 2006)
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1.3.2 CARACTERIZACION QUIMICA DE COMPONENTES
LIGNOCELULOSICOS

Todos los materiales lignoceluldsicos estan formados principalmente por: celulosa,
hemicelulosa y lignina, dichos materiales presentan ademas otros compuestos
minoritarios de bajo peso molecular tales como: los solubles en agua o solventes
organicos, las proteinas y sales minerales, esos ultimos estimados como cenizas
tras la combustién. En la figura 1.4 se muestra un esquema de los principales

constituyentes de los materiales lignocelulésicos. (Vazquez y Vazquez, 2002)

03 Hemicelulosa
CHy0 Q
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OH

b OH / 4 OH
on! 4 OH 4 o
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* oH 1 4 OR
OH
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Figura 1.4 Representacion de los componentes de los materiales lignoceluldsicos.
(Vazquez y Vazquez, 2002)

La composicidén quimica de los materiales lignocelulésicos varia de acuerdo con el
tipo y origen de la planta. Normalmente, estos materiales estan compuestos de
entre un 60 y un 80 % de celulosa y hemicelulosa respectivamente, de un 5 a un
20 % de lignina, aproximadamente un 5 % de pectinas y lo restante de otros

componentes. (Vazquez y Vazquez, 2002)

La composicidén porcentual de algunos de estos materiales lignocelulésicos de
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desecho, utilizados en la elaboracién de materiales aglomerados se observa en la
tabla 1.3, el porcentaje en el cual estos componentes estan presentes en las
fibras, juega un papel muy importante en el comportamiento que estas tendran al
momento de ser procesadas. Por ejemplo, para la elaboracién de tableros
aglomerados, el contenido de lignina de las fibras jugara un papel importante en la

autoadhesion de las fibras.

Tabla 1.3 Composicion quimica de algunos residuos lignocelulésicos

2. % | 4 % 6. o 1. %
FIBRA . o
3. CEL|S. LIG|pgnTOSANOS| 8  CE
ULOSA NINA NIZAS
Yute 9. s570| 10. 210| 11. 180~ | 12. o5
58,0 - 26,0 21,0 - 1,0
Kenaf (Parte central) | 13+ 470 | 14, 75— 15, 160- | 16. 20
- 57,0 9,5 23,0 ~55
Kenaf (Liber) 17_' 57 37’0 18. 175 19. 193 | 20. 25
Abaca 21. 780 | 22. 90 | 23. 170 | 24. 10
Sisal 25. 550 26. s80-| 27. 210- | 28. 06
- 73,0 9,0 24,0 - 1,0
Bagazo de cafia 29. 490 30. 190 | 31. 270- | 32. 15
~ 62,0 ~24,0 32,0 ~5,0
Bamboo 33. 570 | 34. 210| 35. 150- | 36. 17
66,0 ~31,0 26,0 -5,
Maderas duras 37. 5401 38. 230 39. 190- | 40. 1,
~ 61,0 - 30,0 26,0 ’
Maderas suaves 41. 530 | 42. 260 | 43. 70- 44. 1.0
- 62,0 - 34,0 14,0 ’

*Widyorini, 2005

La composicién quimica tiene un rol muy importante en su microestructura, las
fibras naturales estan compuestas por microfibrillas de celulosa incrustadas en
una matriz de lignina y hemicelulosa. Estas microfibrillas unidas mediante puentes
de hidrégeno, lignina y pectina, presentan regiones amorfas y cristalinas, las
cuales son las principales responsables de las propiedades mecanicas que las

fibras presentan cuando estan sometidas a cargas. (Moran, 2008)
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En la tabla 1.4 se indican algunos datos de tenacidad y elongacion de fibras

vegetales.

Tabla 1.4 Tenacidad y elongacion de varias fibras naturales

FIBRA TRACCION ELONGACION A
PROMEDIO (cN/Tex) | LA RUPTURA (%)
Algodon 38,87 7,0-8,0
Lino 46,00 2,7-32
Céfiamo 49,29 1,60
Yute 44,85 1,5-1,8
Ramio 26,60 3,6-3,8
Abaca 64,96 2,70
Coco 16,46 15,0 - 30,0
Banano 36,67 5,0-6,0

*Amigo et al., 2008

44.1.1.1 CELULOSA

La celulosa es el mayor constituyente de la materia vegetal. A nivel mundial,
anualmente, millones de toneladas de celulosa son consumidas en todas sus
formas, tales como madera, papel, productos textiles, entre otros. (Vazquez y
Vazquez, 2002)

Es el principal componente de las fibras vegetales y maderas, de tal forma que la
cantidad de celulosa presente en ellas, determina el grado de madurez de la
planta, asi a mayor madurez mayor contenido de celulosa y menor humedad.
(Ott et al., 1963)

La celulosa es un polisacarido insoluble en agua, de peso molecular variable y con
férmula estructural (CeH1205) n. Ademas, es el componente mas importante de las

paredes celulares de las plantas. (Casey, 1990)
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Estructuralmente, la celulosa es un polimero lineal compuesto por varias unidades
de B-glucosa, de 50 hasta 5 000 o mas unidades, ligadas mediante un enlace
glucosidico B 1-4. La B-glucosa es un anillo hexagonal con 5 carbonos y un
oxigeno y, posee un grupo CH,OH unido en el carbono 5. La estructura de la

celulosa se observa en la figura 1.5. (Ott et al., 1963; Hans, 1996)

CHaOH
AR - &
CHp OH WA o . on HPHr/
HA ° o ‘h FPH/ H OH
%"O - \ H H oH
'|'| oH Celulosa
polil, 1.4'-III-|3 -0 glucopirandsido)

Figura 1.5 Estructura de la celulosa
(UNNE, 2006)

44.1.1.2 HEMICELULOSA

Actualmente, se conoce con este término a los polisacaridos de la pared celular,
con excepcion de la celulosa y las pectinas. Las hemicelulosas se diferencian de
la celulosa por presentar mayor velocidad de hidrolisis en medio acido y por su
solubilidad en alcalis, y en lo referente a la lignina, en su resistencia a la oxidacion.
(Casey, 1990; Ariza et al., 2009)

Estructuralmente, las hemicelulosas son polimeros heterogéneos que contienen
cadenas de azucares y algunos de sus derivados, como son azucares acetilados
y acidos urénicos. Los azucares que forman las hemicelulosas se pueden dividir
en diferentes grupos como los pentosanos o azucares de 5 carbonos (xilosa,
arabinosa), azucares de 6 carbonos llamados hexosanos (glucosa, manosa,

galactosa), acidos hexuronicos (acido glucoronico) y deoxihexosas (ramnosa y
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fucosa). Estas cadenas son ramificadas y mas cortas que la celulosa, y por ende
de un peso molecular menor a ésta. (Casey, 1990; Vazquez y Vazquez, 2002)

La xilosa es el monémero mayoritario en las maderas frondosas, grupo al cual
pertenecen los residuos lignoceluldsicos, asi como los grupos acetilo son también
abundantes en estos materiales. La denominacién habitual que reciben los
diferentes heteropolimeros que forman las hemicelulosas se deriva del

monomero mayoritario. (Ariza et al., 2009)

Por lo tanto, las hemicelulosas en los residuos lignocelulésicos, se encuentran
representadas por una diversidad de xilanos, normalmente formados por un
esqueleto de xilosa con ramificaciones laterales de acido metilglucourénico o
grupos acetilo, con trazas de arabinosa. El enlace metilglucorénico es mucho mas

resistente a la accién de los acidos. (Ariza et al., 2009)

44.1.1.3 LIGNINA

Es el segundo biopolimero mas cuantioso en la corteza terrestre después de la
celulosa, y la tercera fraccidbn mayoritaria en los materiales lignocelulésicos. Su
funcidén es el aseguramiento de la proteccion contra los agentes atmosféricos,
ademas de actuar como aglomerante de las fibras, ya que ésta no se encuentra
unicamente depositada sobre las fibras celuldésicas sino que también esta
presente en los enlaces covalentes entre lignina y carbohidratos, como es el caso

de la galactosa o la arabinosa. (Vazquez y Vazquez, 2002)

En relacién a la estructura y composicion quimica de la lignina, ésta es un
polimero aromatico tridimensional muy complejo, cuya estructura ha sido muy
dificil de determinar ya que es insoluble y no puede ser hidrolizada por acidos.
Recientemente se ha demostrado que existen diferencias en la composicion de la
lignina en la pared celular de las plantas, estas diferencias dependen de las clases
de botanica, ordenes e incluso especie, asi como de los diferentes tejidos o capas
de la pared celular. (Reale et al., 2003; Boudet et al., 1995)
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Estudios realizados han confirmado que tres alcoholes cinamilicos llamados p-
cumarilico, coniferilico y sinapilico son los precursores primarios y las unidades
constitutivas de la lignina y de acuerdo al contenido relativo de estos tres
precursores monomeéricos, la lignina se puede clasificar en: (Reale et al., 2003;
Boudet et al., 1995)

e Lignina guayacil, la cual posee en su mayoria polimeros del alcohol coniferilico
y es distintiva de las plantas ginmospermas (maderas blandas).
(Reale et al., 2003)

e Lignina guayacil-siringilo, que es tipica de las maderas lefiosas, se compone
de diferentes partes de guayacil (compuesto aromatico derivado del alcohol
coniferilico) y syringilo (compuesto derivado del alcohol sinapilico).
(Reale et al., 2003)

e Lignina guayacil-siringilo con pequefias cantidades de unidades p-hidroxifenilo
(compuesto aromatico derivado del alcohol p-cumarilico), son distintivos de la
hierva. (Reale et al., 2003)

La lignina también posee gran variedad de grupos funcionales que ofrecen centros
activos para las interacciones quimicas y biologicas. Los principales grupos
funcionales de la lignina son: hidroxilos fenolicos, hidréxidos alifaticos, etilénicos,
metoxilos, carbonilos, carboxilos y sulfonatos. Ademas, la lignina presenta
propiedades termoplasticas las cuales son importantes en la union fibra-fibra de
los tableros de particulas, estas propiedades explican en parte, porque la madera

puede ser doblada y formada en presencia de vapor. (Reale et al., 2003)

A pesar de que la lignina es la substancia fendélica dominante en la biomasa, esta
se la obtiene de los residuos de la industria de pulpa y papel y de la hidrélisis
acida de la madera. Sus posibilidades de aprovechamiento estan basadas en su
capacidad quimica para desempefiar funciones como dispersante, aglomerante,
secuestrante, emulsionante y estabilizador de emulsiones. Por su estructura

polifendlica muy similar a la estructura de las resinas fenol-formaldehido
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existentes, asi como por su abundante disponibilidad y bajo costo, se utiliza la
lignina para aplicaciones especificas como copolimero de resinas fendlicas.
(Reale et al., 2003; Boudet et al., 1995)

44.1.1.4 GRASAS, CERAS Y RESINAS

Las grasas, ceras y resinas son sustancias insolubles en medios acuosos, su
funcién principal es la proteccion de las plantas al evitar la pérdida de agua, el
dafo por insectos y los dafios mecanicos en las células de la epidermis de las

hojas y tallos, gracias a su baja degradabilidad. (Vazquez y Vazquez, 2002)

44.1.1.5 CENIZAS

Estan conformadas por los compuestos inorganicos de la materia vegetal y, son
aquellas que contribuyen a la regulacion de la carga hidrostatica. Estan
compuestas de minerales como hierro, fésforo, magnesio, entre otros. Las cenizas
son los compuestos remanentes después de una destruccidon de la materia
organica de las fibras a temperaturas de entre 575 a 850 °C. (Vazquez y
Vazquez, 2002)

44.2 PROCESAMIENTO DE TABLEROS AGLOMERADOS

La fabricacion de tableros aglomerados, es un proceso que permite aprovechar
mejor los recursos lignoceluldsicos, convirtiendo material que en un principio se
consideraba como desecho, en algo util con propiedades similares a las de la
madera. (Van Dam et al., 2003)

Aunque el principal material utilizado en la fabricacibn comercial de tableros
aglomerados es la madera particulada, proveniente de la elaboracién primaria de

la madera, existen otras alternativas de materia prima que son los residuos
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agricolas tales como las fibras de bagazo, la paja de cereal, kenaf, las fibras de
palma de aceite, el raquis del banano, la cascara externa del coco, entre otros,
que pueden ser potencialmente utilizados como materia prima con mejores o

similares propiedades. (Van Dam et al., 2003)

44.2.1 CLASIFICACION DE LOS TABLEROS

La fabricacién de tableros se divide en tres grandes grupos: tableros de particulas,

tableros de fibra y tableros contrachapados. (Youngquist, 2008)

44.2.1.1 Tableros de particulas

Los tableros de particulas son tableros fabricados con particulas de madera
(virutas, aserrin y similares) y otros materiales lignocelulésicos de la agricultura.
Se elaboran mediante la aplicacién de presidn sobre las particulas ligadas siempre
a través de resinas colantes. Estas particulas son conglomerados de fibras que no
han sido terminadas de separar entre si, y que pueden tener tamafo y formas
diversas. Los tableros de particulas se dividen a su vez en tableros OSB (Oriented

Strandboard) y tableros aglomerados propiamente dicho. (AITIM, 2011)

44.2.1.2 Tableros contrachapados

Los tableros contrachapados son los fabricados con chapas o laminas de madera
orientadas alternativamente, es decir, pegadas y cruzadas unas con otras como
un solo cuerpo. Se componen de chapas impares y la direccidon de las fibras es
perpendicular entre capas adyacentes, con el objetivo de equilibrar su estructura,

dar estabilidad y resistencia a las rajaduras. (AITIM, 2011)
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44.2.1.3 Tableros de fibra

Los tableros de fibra estan hechos de material minuciosamente desmenuzado,
con el objetivo de que los componentes finales sean haces de fibras separadas
que se vuelven a soldar entre si. Ademas, en los tableros de fibras, los
componentes estan ligados por una caracteristica natural de las fibras, que es
unirse entre si, en determinadas condiciones de temperatura, humedad, etc.
(AITIM, 2011)

La FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations) propone la
siguiente definicion: “Es una lamina de material manufacturado a partir de fibras
de madera u otros elementos lignocelulésicos fibrosos, cuyo principal ligamento
deriva del ordenamiento de las fibras y sus inherentes propiedades adhesivas.
Agentes encolantes u otros materiales pueden ser agregados durante su

fabricacion”. (Fiplasto, 2010)

Ademas, la FAO recomienda clasificar a los tableros de fibras de acuerdo a su

densidad, asi:

Tableros no prensados { - De baja densidad (0,02 - 0,40 g/cm®)

Tableros prensados - De media densidad 6 MDF (0,40 - 0,80 g/cm?®)
- De alta densidad 6 hardboard (0,8 - 1,2 g/cm®)

La tecnologia de produccién de tableros de fibra mencionados no se diferencia
sino hasta la fase de prensado y por supuesto en el contenido de humedad. En el
caso de tablero no prensado, se forma el manto humedo al cual se le elimina la

humedad, sin prensado en caliente. (Fiplasto, 2010)

Los tableros prensados se producen por medio de la prensa en caliente donde
adquieren propiedades de resistencia y dureza. Los métodos mas conocidos para

la obtencién de tableros de fibras son: humedo y seco. (Fiplasto, 2010)
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La diferencia entre los métodos es la cantidad de agua presente en la fibra antes y
después de la fabricacion del mismo. En el método humedo las fibras estan
suspendidas en el agua, el cual sirve de medio para el transporte de las mismas, a
diferencia del método seco, en donde el contenido de humedad es de 5 a 10 %

respectivamente, con el aire como medio de transporte de la fibra. (Fiplasto, 2010)

Los tableros producidos por uno u otro método se distinguen en el terminado de
sus lados. Los producidos por el método humedo tienen un lado marcado por la
malla que permite la eliminaciéon de agua. Los tableros producidos por el método
seco tienen ambos lados pulidos ya que no requieren malla para permitir la

eliminacién de agua. (Fiplasto, 2010)

A continuacién se detalla el proceso usado en la industria en la elaboracion de
tableros de fibras de alta densidad, los cuales son el objeto de estudio de esta

investigacion.

44.2.2 TABLEROS DE FIBRAS DE ALTA DENSIDAD (HARDBOARD)

Los tableros de fibras de alta densidad o hardboard segun la definicién dada por la
FAO son: “Paneles manufacturados con fibras lignocelulésicas enfieltradas, que
son consolidadas bajo calor y presidn en una prensa caliente”, concepto que
concuerda con la norma ASTM D 1554 - 10 (Terminologia Estandar relacionada
con paneles a base de fibras de madera y particulas) la cual hace referencia a

estos tableros como “Tableros de fieltro fibroso de alta densidad”. (Fiplasto, 2010)

Estos tableros presentan una densidad que varia entre 800 y 1 200 kg/cm?, en un
concepto mas amplio estan formados por fibras de madera u otros materiales
lignocelul6sicos que se adhieren por entrecruzamiento de las fibras, de modo que
formen un fieltro cohesionado a través de las propiedades termoplasticas de las
propias sustancias del material, su espesor oscila entre 2,5 y 8,0 mm, los equipos
de corte actuales permiten obtener cualquier tipo de anchura y longitud

dependiendo del formato de partida. (Palacios, 2008)
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Dependiendo de las aplicaciones de los tableros, es posible incorporar aditivos
durante el proceso de fabricacién para mejorar ciertas propiedades como: rigidez,
dureza, propiedades de terminacion, resistencia a la absorcibn de agua y
humedad, fuego o pudricion, asi como también aumentar la resistencia,
durabilidad y utilidad. (Fiplasto, 2010)

Elaboracion de tableros de fibra de alta densidad

El proceso industrial para la elaboracion de tableros de fibras comprende las
siguientes etapas: astillado, limpieza de astillas, desfibrado, moldeo o enfieltrado,
prensado, templado, aclimatacién, acabado, lijado y corte a medida.
(Palacios, 2008)

A continuaciéon en la figura 1.6 se aprecia el diagrama de produccion de tableros

de fibra de alta densidad en la industria.
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Figura 1.6 Diagrama de produccion de los tableros de fibras
(CNPMLTA, 2011)
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El astillado o desmenuzamiento radica en obtener material en anchura y espesor
aproximadamente iguales, con una longitud cuatro veces mayor que el espesor.
(CNPMLTA, 2011)

Una vez producidas las astillas se seleccionan las particulas del tamafio
adecuado, simultaneamente se realiza un lavado para eliminar las posibles arenas

y residuos de cierto volumen. (Palacios, 2008)

El siguiente proceso es el de desfibrado que consiste en hacer de las astillas
elementos delgados, lo mas uniforme posible, para que una vez separados por
procedimientos mecanicos se pueda elaborar con ellos la pasta de fibra para
hacer el tablero. Cuando los tableros se obtienen por via humeda, las astillas son
sometidas a un tratamiento con vapor de agua saturado dentro de un digestor por
un determinado tiempo, luego del cual se eleva la presiébn y se expulsan las
astillas al vacio, en forma de explosién. Si es por via seca las astillas se someten

a vapor en tuneles, donde junto con el vapor, se aplica parafina. (Palacios, 2008)

Después de desfibrar las astillas se procede a moler, con lo cual se obtiene una
pasta de fibra, en este punto se agregan los productos quimicos adecuados

(resinas, sosa caustica, etc.) para luego realizar el moldeo. (Palacios, 2008)

Los tratamientos mecanicos o térmicos directos suelen producir pastas de baja
calidad. Para esto, se realiza un tratamiento con productos quimicos como la soda
caustica fria o sulfito de sodio caliente, los cuales aumentan ampliamente la
concentracion de la pasta y proporcionan cierta resistencia a la absorcién del agua
en el producto terminado. (CNPMLTA, 2011)

Los tableros de fibras obtenidos por el proceso en humedo no requieren resinas
habitualmente, pero los tratados por el procedimiento en seco si, para lo cual, se
necesita del 1,5 al 3,0 % de resina, y en algunos tableros prensados en humedo
se requiere del 1,0 al 1,5 %, datos referidos al peso de la fibra seca; este

procedimiento es conocido como apresto. Los tipos de resinas mas empleadas
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son la Urea — Formaldehido (UF), Fenol - Formaldehido (FF) y la Urea-Melanina-
Formaldehido. (Filiplasto, 2010)

Luego del apresto, se realiza el moldeo o enfieltrado, que consiste en vaciar la
pasta en la maquina formadora la cual tiene placas metalicas, formandose una
lamina continua que luego se corta para alimentar la prensa. En el método
humedo se suspende la fibra en agua a una concentracion de 1 a 2 % y se forma
el manto humedo del tablero sin prensar, por el contrario en el método seco la
fibra se seca hasta reducir su humedad de 6 a 14 %. (CNPMLTA, 2011)

Después del moldeo se realiza el prensado, este consiste en compactar los
tableros aplicando presion en caliente con prensas destinadas y acondicionadas
para tal fin. Si el proceso se realiza en humedo el ciclo de prensado se realiza
primero en una prensa fria en donde se elimina el 30 % de agua y luego en la
prensa caliente generalmente durante 6 min para tableros de 3 mm de espesor, y

si es en seco el prensado se realiza durante 2 min y medio. (CNPMLTA, 2011)

Las fibras se unen por efecto del calor, la presion aplicada y las ligninas propias
del material, sin la necesidad de agregar algun agente adhesivo, en este paso se
pierde agua por evaporacion. Ya que en el prensado en caliente se llevan a cabo
cambios fisicos y quimicos gracias a los cuales se forma el tablero, en el método
huamedo, se realiza en 3 ciclos: una compresién hasta que el tablero tenga el 50 %
de humedad, un segundo ciclo con una presion baja donde el tablero alcanza una
humedad de 5 %, y finalmente una compresion a la presion inicial donde la
humedad del tablero se reduce al 1 %. Normalmente el prensado se realiza en
temperaturas de 180 — 205 °C. En casos especiales la temperatura puede ser

hasta 220 — 225 °C. (CNPMLTA, 2011)

A la salida de la prensa los tableros se someten a un tratamiento térmico con la
finalidad de aumentar su resistencia a la humedad, algunos métodos de
acondicionamiento consisten en sumergir al tablero en aceite pero generalmente
se prefiere la accidn de calor en unas camaras de templado, aqui se continuan las

reacciones quimicas; las cuales requieren cierta energia calérica y se forman
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ciertos productos como formaldehido, alcohol metil, furfural, acido acético y
férmico, la circulacién del aire permite la eliminacién en el ambiente de los gases
que se desprenden del tablero. (CNPMLTA, 2011)

Existen variaciones de peso, grosor y largo en el tablero, por lo cual, se realiza
una climatizacion del tablero para que este tenga un contenido de humedad de
equilibrio, para el ambiente en el que va a estar en servicio; esta humedad de
equilibrio es de 7 % a 20 °C y 65 % de HR. Finalmente, el tablero terminado se
lija, se corta a las medidas comerciales, se le da el acabado especial y pasa al

almaceén para su expedicién. (Palacios, 2008)

44.2.3 TABLEROS DE FIBRAS SIN RESINAS SINTETICAS

La fabricacién de tableros de fibras sin resinas sintéticas desde el punto de vista
ambiental y econdmico es muy valiosa, en primer lugar, porque éstos son
totalmente reciclables y renovables y en segundo, porque las resinas
(formaldehido) comunmente utilizadas en la produccién de tableros, provienen de
fuentes fosiles que son no renovables y aumentan el precio del producto. Desde el
punto de vista de la salud y de regulaciones ambientales, los tableros producidos
sin resinas sintéticas son superiores porque no tienen ninguna emision de
formaldehido. (Laemsak y Okuma, 2000)

Desde los afios 70 se viene estimando algunas alternativas para el uso de
materiales lignocelulésicos residuales, ya que estos ofrecen interesantes y
potenciales aplicaciones como materia prima en general. Ademas de sus posibles
usos con fines energéticos, una alternativa que permite su optimizacion, es el uso

en la fabricacién de tableros. (Mat Soon et al., 2006)

La tecnologia de la elaboracion de tableros sin resinas fue explorada desde
mediados de los 80, donde se pronosticO que estos tableros se convertirian en
productos importantes, especialmente en los paises que no tienen los recursos

forestales limitados, ni la adecuada industria quimica, pero si un excedente de
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productos agricolas residuales. De hecho, se han realizado muchos intentos para
producir tableros aglomerados de residuos lignocelulésicos, uno de ellos es la
produccion de tableros duros de paja de arroz sin el uso de resinas sintéticas, en
el cual las muestras fueron sometidas a un post-tratamiento térmico a 180 °C,
obteniéndose un tablero con buenas propiedades mecanicas.
(Mancera et al., 2011)

Tableros de fibras también han sido producidos a partir del bagazo sin tratamiento
previo, en este estudio se obtuvieron tableros con ensayos de flexion de hasta
130 MPa y absorcion de agua de hasta 10 %, los tableros fueron moldeados a
255MPa y 175 °C. Ademas, en este estudio se evalué la importancia de la

humedad en el material antes del moldeo. (Mancera et al, 2011)

Asi mismo se obtuvieron tableros de fibras de la vena central de la hoja de
platano, los resultados mostraron que a mayores temperaturas en el proceso se
obtienen las mejores propiedades mecanicas. Otros autores han producido
tableros duros de la pulpa de Mansonite sin adhesivos, encontrando que los
procesos de formacidon en seco desarrollan mejores propiedades mecanicas y baja
absorcion de agua en los tableros, en comparacién con los procesos de formacion
en humedo, ademas concluyeron que los puentes de hidrégeno a altas
temperaturas no influyen en las propiedades mecanicas, ya que la presencia o no
de agua en el proceso de formacidén y prensado no disminuye la calidad en el

enlace. (Alvarez et al., 2009)

Los tableros aglomerados también se han producido a partir de pulpa de las hojas
de palma de aceite pretatadas con explosion de vapor, el material se tratd
previamente a una temperatura entre 210 y 235 °C durante 5 y 10 min,
posteriormente, el prensado a una presién de 250 y 400 bar (3 600 - 5 800 psi),
sin el lavado de la pulpa, en este estudio, los autores encontraron algunas
evidencias del mecanismo de unidén de los componentes del tablero. (Laemsak y
Okuma, 2000)
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Elaboracion de tableros de fibras sin resinas sintéticas

De las diferentes investigaciones que se han llevado a cabo, en las cuales se ha
utilizado una gran variedad de residuos lignocelul6sicos para la elaboracién de
tableros de fibras sin resinas sintéticas, se concluye que ellos pueden ser
fabricados mediante un tratamiento con vapor/calor que puede ser clasificado en
dos diferentes categorias: un pre-tratamiento del material con vapor (steam
explosion) seguido de un prensado en caliente, y un calentamiento con agua en

ebullicién o vapor saturado antes del prensado en caliente. (Wildyorini, 2005)

Durante la década de 1985, Shen desarroll6 y patent6 el proceso de explosion de
vapor de materiales lignocelulésicos, el cual los convertia directamente en tableros

aglomerados sin el uso de adhesivos sintéticos. (Wildyorini et al., 2005)

La técnica conocida como explosion de vapor permite conseguir la hidrélisis de las
hemicelulosas, mediante un proceso donde el material lignoceluldésico es
calentado con vapor a alta temperatura y presion, seguido de una ruptura del
material mediante una despresurizacion subita hasta la presion atmosférica. En el
proceso la estructura del material se rompe y se descompone en sus tres
elementos principales: celulosa, hemicelulosa y lignina. En la figura 1.9 se

observa una representacion de dicha degradacion. (Misson et al., 2009)
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Figura 1.6 Representacion de la degradacion del material lignoceluldsico.
(Misson et al., 2009)
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Asi después del proceso de explosion de vapor se obtiene la pulpa con un
contenido de humedad de 40 a mas de 100 %, en funcién del contenido de
humedad inicial del material lignocelulosico y de la severidad de la hidrolisis. Estos
materiales deben luego ser secados hasta un contenido de humedad inferior a
18%, de lo contrario, los azucares presentes en el material tratado iniciaran la
fermentacion, particularmente en ambientes humedos y calientes. (Hasibuan y
Wan Daud, 2003; Quintana et al., 2008)

Comienza entonces la fase del sistema de prensado en caliente, en forma de

fibras, particulas, flamentos, escamas, individuales, o bien en forma de grumos,
trozos, manojos y agregados. Los materiales lignocelulésicos con baja humedad
se colocan en un molde para luego bajo un proceso de termo-compresion durante
un tiempo suficiente, consolidar el tablero. Durante la operacién se presenta el
fendbmeno conocido como auto-adhesion, los azucares, productos furfuralicos,
lignina y otros productos de la descomposicién, polimerizan mediante la

condensacion y aglomeran in situ el material lignocelulésico. (Shen, 1991)

El control adecuado del proceso de explosion de vapor constituye una parte
importante ya que un tratamiento excesivo con vapor de agua no solo causaria la
carbonizacion del material tratado sino que causaria igualmente la pérdida de
algunos azucares libres y de los productos furfuralicos en particular.
(Van Dam et al., 2003)

Los tableros presentan una inestabilidad dimensional que se debe principalmente
a su alta tendencia a absorber agua bajo condiciones de alta humedad, esta
produce un hinchamiento de los tableros que puede ser reversible e irreversible. El
hinchamiento reversible es causado por la naturaleza higroscopica del material
lignoceluldsico. La hinchazoén irreversible es causada por la rotura de la red de
uniones adhesivas, lo que impide que las particulas o fibras se recuperen. Se cree
que el tratamiento con explosidon de vapor aumenta la compresibilidad, lo que
reduce el nivel de tensiones internas producidas durante el prensado en caliente,
provocando que la recuperacion del estrés y del espesor sea menor cuando se
exponga a la humedad. (Mancera et al., 2011; Shen, 1991)
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La estabilidad dimensional esta relacionada con la cantidad de hemicelulosas
presentes en el material lignocelulésico ya que la hidrélisis de estas en el pre

tratamiento proporciona al material resistencia al agua. (Mancera et al, 2011)

Otro de los pre-tratamientos que permiten la obtencién de tableros aglomerados
auto-adheridos es el calentamiento del material con agua en ebullicion o vapor
saturado antes del proceso de prensado en caliente. Este pre-tratamiento se
fundamenta en el ablandamiento del material lignocelul6sico humedeciéndolo, lo
cual es un punto critico en la elaboraciéon de tableros sin resinas. (Wildyorini et
al., 2003)

Asi, después de realizar el ablandamiento de la fibra humedeciéndola, se realiza
el prensado, esta operacion define las propiedades del tablero, como este proceso
involucra la aplicacion simultdnea de calor y presidbn sobre el material
lignocelul6sico pre-tratado  sirve para los  siguientes propositos.
(Alvarez et al, 2009)

La presidon supera la baja contraccion de las fuerzas de los haces de fibras y su
efecto esta relacionado con la deformacién que sufren las particulas durante la
compactacion, ya que, para que los componentes de las fibras puedan reaccionar
y formar enlaces se necesita un intimo contacto. Durante el ciclo de presion, la
presion tiene que ser relevada para permitir la evaporacion de algunos extractos y
agua y asi evitar la delaminacién y grietas en la tabla y para relajar las tensiones

internas durante el prensado. (Zhou et al., 2011; Shen, 1991)

La temperatura de prensado es controlada para mantener el colchén de las fibras
por encima de la temperatura de transicidén vitrea de la lignina y asi ablandar el
material. El tiempo de presion es manipulado para producir el tablero con el
espesor y densidad deseados. La presidon y la temperatura de las placas
convierten la humedad de la superficie del colchén de fibras en vapor, esto hace
que se establezca un gradiente de temperatura, de contenido de humedad y de

presion que, junto con las propiedades viscoelasticas de las fibras influenciadas
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en gran medida por las combinaciones de temperatura y contenido de humedad,
influyen en el ablandamiento y la relajaciéon de la tension en el tablero durante el

prensado. (Bouaijila et al., 2005)

Generalmente el prensado en algunos tipos de produccion de tableros

aglomerados se realiza en tres periodos.

El primer periodo comprende una pre-compresién lenta en la cual cuando el
material alcance una temperatura de 100 a 120 °C evaporar cierta cantidad de
agua libre, este periodo dura 1 min, después de este tiempo la muestra es
descomprimida para liberar vapores generados ademas este ciclo sirve para darle
un grosor determinado, facilitando asi los siguientes pasos del prensado.
(Alvarez et al, 2009)

Durante el segundo periodo la presion es sostenida durante un tiempo
determinado, aqui se realizan reacciones muy importantes del tipo hidroélisis, que
se dan por condiciones imperantes como agua, calor, y medio acido generado por
el acido acético producido y otras sustancias condensables. Este tipo de
reacciones permiten la union entre fibras (enlaces) y mejora las propiedades
mecanicas. En este periodo termina de evaporarse el agua libre y a una
temperatura entre 135 a 190 °C se plastifica la lignina y se pegan las fibras
aprovechando las caracteristicas aditivas de esta, con una humedad del 1,5 %
cesan todas las reacciones de condensacion y se forma el tablero.
(Alvarez et al, 2009; Reale, 2003)

En el tercer periodo se dan propiedades fisicas al tablero y se caracteriza por ser

una descompresion lenta.

Algunos autores han evaluado la influencia de las condiciones de presion y
temperatura sobre las propiedades de los tableros de fibra, asi (Anglés et al.,
1999) obtuvo un tablero aglomerado sin resinas sintéticas a partir de aserrin de

coniferas con un tratamiento previo de vapor a 217 °C durante 2,8 min, logrando
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un contenido de humedad en el material del 7 %, el ciclo de prensado fue el
siguiente: primero el material fue presionado a 4,2 MPa (600 psi) durante 5 min,
luego la presion fue puesta en libertad durante 1 min para aliviar el vapor
producido en el primer paso y de esta manera prevenir ampollas o burbujas en el
interior del tablero y finalmente el material fue sometido a una presién de 4,2 MPa
durante un tiempo entre 5 a 15 min. El ciclo de prensado lo realizd a temperaturas
entre 175 a 230 °C. El autor encontré que la temperatura de prensado debe ser
por lo menos 200 °C para asegurarse de que la lignina se funda y fluya cubriendo
las fibras. En general, las mejores propiedades mecanicas y fisicas se alcanzaron
a 230 °C en la que, la presion y el tiempo no fueron significativos.
(Anglés et al., 1999)

443 LA LIGNINA COMO ADHESIVO EN TABLEROS DE
MATERIALES LIGNOCELULOSICOS

Los adhesivos sintéticos son considerados los insumos de mayor costo en la
elaboracién de los tableros convencionales, representan el 60 % del costo de
produccion. Estos se derivan de fuentes no renovables de origen petroquimico.
(Palacios, 2008)

A causa de las preocupaciones ambientales y con la finalidad de trabajar en
procesos y productos amigables que no dafien el medio ambiente, diferentes
investigaciones se han llevado a cabo en el desarrollo de adhesivos naturales o
biodegradables provenientes de fuentes renovables tales como: lignina, taninos,

hidratos de carbono, proteinas etc. (Alvarez et al., 2007)

En este sentido muchos cientificos han investigado la produccién de tableros
aglomerados sin resinas sintéticas y los resultados han mostrado que la lignina de
los materiales lignocelulésicos utilizados, juega un rol muy importante en la

conformacion de estos. (Zhou et al., 2011)
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Al tener en cuenta que ningun adhesivo sintético es aplicado, la formacién de los
tableros aglomerados radica en los cambios quimicos de los materiales durante el
proceso de fabricacidn, este fenbmeno toma el nombre de auto-adhesion y se
realiza mediante la activacion de los compuestos quimicos de los componentes
del tablero durante los tratamientos vapor/calor, y sus efectos dependen de
muchas variables, tales como: la presion, el tiempo de prensado, la temperatura,
la humedad, la composicion quimica y otros factores que aun no se han
investigado. (Widyorini, 2005)

Posiblemente son muchas las reacciones que toman lugar en la auto-adhesion,
sin embargo segun bibliografia se resumen en las siguientes: la degradacion,
tanto de la hemicelulosa como de una parte de la celulosa para producir azucares
simples y otros productos de la descomposicion, el ablandamiento térmico de la
lignina de los materiales, la reticulacién entre los polimeros de los hidratos de
carbono y la lignina y un aumento en la cristalinidad de la celulosa.
(Okuda et al., 2006a)

En las décadas recientes se ha vuelto a investigar viejos procesos, los cuales
involucran la explosion con vapor de materiales lignocelulésicos, con la finalidad
de provocar la hidrélisis de las hemicelulosas. La producciéon de tableros
aglomerados sin resinas a base de estos materiales por el método de explosion de

vapor se desarrolla quimicamente en dos partes. (Shen, 1991)

La primera parte consiste en descomponer e hidrolizar la porcién de hemicelulosa
y convertirla en azucares libres, carbohidratos o monosacaridos, tales como
xilosa, arabinosa, manosa, galactosa, etc. La segunda parte del proceso consiste
en transformar quimicamente y termoendurecer los azucares libres, in situ, a una
sustancia polimerizada, combinando los materiales lignocelul6sicos para formar un

compuesto reconstituido. (Shen, 1991; Quintana et al., 2008)

Por la expansion adiabatica del agua absorbida, que se origina en este proceso, la
hemicelulosa experimenta en primer lugar una reaccion de descomposicion, al

tiempo que se forma acido acético por ruptura de las cadenas laterales acetilicas,
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el que genera un ambiente acido débil suficiente para promover la hidrélisis de la

hemicelulosa. (Quintana et al., 2008)

La reaccion de depolimerizacién de la hemicelulosa, al parecer, es una reaccion
secuencial, durante su fase inicial, el ataque aleatorio por acido en las cadenas de
hemicelulosa produce oligdmeros de diversos grados de polimerizacién. Estos
luego se hidrolizan convirtiéndose en monoémeros, los cuales son degradados a
furfural y otros productos de descomposicion, los cuales, pueden ser
transformados en una substancia polimérica que proporciona un efecto de
aglomeraciéon y de aumento de volumen sobre los materiales lignoceluldsicos,
cuando estos son sometidos al sistema de prensado en caliente o también

conocido como proceso de termo-compresion. ((Wildyorini, 2005; Shen, 1991)

Al ser la hemicelulosa de caracter amorfo, tiene gran accesibilidad al agua, por lo
tanto se descompone 100 veces mas rapido que la celulosa y en consecuencia la
hemicelulosa puede ser hidrolizada selectivamente sin degradar la celulosa.
(Shen, 1991)

La lignina por su parte, simultdneamente a la hidrolisis de la hemicelulosa, se
descompone e hidroliza también a lignina de bajo peso molecular y productos de

lignina, lo que facilita su flujo durante el proceso de prensado. (Shen, 1991)

La humedad en los materiales lignocelul6sicos existe de dos formas: agua libre,
que es el liquido de relleno de las cavidades celulares del material, y el agua
ligada, que es el liquido o vapor unidos por enlaces de hidrogeno a la celulosa de

la pared celular. (Fakirov, 2007)

Cuando se seca el material lignocelul6sico, en primer lugar el agua libre de las
cavidades es removido y luego gradualmente el agua ligada El agua libre que se
retira hace referencia al contenido de humedad, tomando en cuenta que la
humedad afecta fisica y mecanicamente las propiedades del material, el contenido
de humedad debe estar por debajo del punto de saturacién, para que las

propiedades cambien con el porcentaje de contenido de humedad. (Fakirov, 2007)
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El punto de saturacion del material esta definido como el nivel de contenido de
humedad al cual la pared celular del material lignocelul6sico esta saturada con
agua ligada, pero sin presencia de agua libre en las cavidades. El punto de
saturacion varia segun la especie pero tipicamente estda alrededor del
30 %.(Wildyorini et al., 2005)

El ablandamiento esta representado por las propiedades poliméricas de
viscoelasticidad. La rigidez del material lignocelul6sico disminuye hasta su punto
de saturacion en donde se da la rotura y el reordenamiento de los enlaces inter e
intra-moleculares, los cuales parecen ser mas sensibles a la humedad que a la
temperatura. (Okuda et al., 2006b)

Andlisis realizados a los tableros aglomerados auto-adheridos a base de Kenaf,
por medio de extraccion Soxhlet con metanol, permitieron determinar la existencia
de compuestos de bajo peso molecular con grupos aromaticos carbonilos, los
cuales forman enlaces quimicos durante el proceso de termo-compresion.
(Okuda et al., 2006b)

Dentro de estos enlaces, los responsables de la vinculacion interna entre las fibras
lignocelul6sicas son principalmente: los puentes de hidrégeno entre fibras y los
enlaces covalentes que se dan entre la lignina y los polisacaridos producto de la
degradacion, dentro de estos los mas importantes son: el enlace lignina-furfural y
el enlace lignina-lignina que son generados durante el prensado a altas
temperaturas. La formacién de los enlaces covalentes entre los polimeros
lignocelul6sicos producen fuerzas intermoleculares que son mucho mas fuertes
que los creados por los enlaces de hidrégeno. (Alvarez et al., 2007; Zhou et al.,
2011)

Un aumento de contenido de humedad en las fibras promovera enlaces de
hidroégeno entre ellas, ademas es de gran beneficio para el ablandamiento térmico

de la lignina, como se explicé anteriormente. (Zhou et al., 2011)
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Por su parte, la lignina produce una mejor adhesién en la interface fibra-fibra. La
lignina es un material polimérico formado por sustituyentes no polares y polares, la
parte no polar contiene anillos de benceno, hidrocarburos enlazados etc., y la
parte polar grupos hidroxifenilicos, por lo tanto, el caracter hidrofilico de una parte

de la lignina contribuye a la adhesion fibra-fibra. (Mancera et al., 2011)

Como se explico anteriormente, la lignina se fluye bajo la presion y la temperatura.
Por lo tanto, las altas temperaturas del prensado aumentan la fluidez de la lignina
de las fibras, mejoran su distribucion generando areas de contacto y por ende la

formacion de mejores vinculos entre fibras. (El Mansouri et al, 2011)

Una amplia area de contacto se logra cuando los componentes poliméricos de las
fibras estan en un estado fisico que permita la maxima deformacion sobre la
minima presidén. Para la lignina al ser esta un polimero amorfo, este estado se
logra en su punto de transicion vitrea, el cual es una temperatura a la cual
comienza a deformarse y ablandarse. Esta temperatura generalmente varia de
135 a 190 °C dependiendo siempre de la humedad, el origen y el método utilizado

para el aislamiento de la lignina. (Sazanov y Grinanov, 2010)

Por lo tanto para una auto-adhesion 6ptima la temperatura ideal del proceso de
termo-compresién, debe ser una temperatura mayor a la temperatura de transicion
de la lignina, ya que es necesario generar un gradiente de temperatura
considerable que permita mantener el estado de ablandamiento de la lignina
durante un buen periodo de tiempo y en todo el espesor del tablero.
(Mat Soon et al., 2006)

Con el proceso de termo-compresion que generalmente se realiza a temperaturas
altas, la temperatura del tablero aumenta rapidamente por encima de la
temperatura de ablandamiento, pero durante el proceso esta temperatura (la de
ablandamiento) también aumenta debido a la disminucion del agua contenida en
la fibra, este aumento es rapido cuando el contenido de humedad esta bajo el
25 %, lo que genera entonces una competicidén entre el secado de la muestra y su

calentamiento, que limita la diferencia entre la temperatura del proceso y la de
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ablandamiento, produciéndose poco contacto entre fibras y por ende un tablero

con propiedades mecanicas pobres. (Bouaijila et al., 2005)

Investigaciones recientes han demostrado que las fibras con superficies ricas en
lignina podrian mejorar las propiedades mecanicas de los tableros debido al
estrangulamiento mecanico de las moléculas de lignina, ablandadas por la presion
y la temperatura, ademas de la formacidn de los enlaces covalentes.
(EI Mansouri et al., 2011)
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45. PARTE EXPERIMENTAL

El Ecuador es un pais con mucha riqueza agricola y este sector a mas de
satisfacer la necesidad alimentaria de la poblacion, tiene como objetivo generar
excedentes exportables que garanticen una rentabilidad econémica. Es asi como
la palma africana, uno de los principales cultivos agroindustriales en el Ecuador,
en los ultimos afios ha experimentado un crecimiento significativo en cuanto a
produccion de fruta fresca se refiere, proporcionandole a esta actividad un futuro
realmente promisorio debido a la gran demanda que el aceite de palma africana

tiene a nivel mundial. (Figueroa, 2008)

Este aumento en la produccion de palma africana genera también un aumento en
la cantidad de subproductos lignocelul6sicos, dentro de los que se encuentran los
racimos vacios (raquis), los cuales han creado un importante problema ambiental
en la industria aceitera ya que producen contaminacion y generacion de

plagas.(Law y Jiang, 2001)

El desarrollo de tecnologias sustentables que permitan la correcta utilizacién de
los recursos naturales se ha convertido hoy por hoy en una necesidad, y junto con
el interés en la utilizacidn quimica y energética de los materiales lignocelul6sicos
residuales, se ha llegado a la elaboracién de los llamados aglomerados que se
basan especificamente en el aglutinamiento de residuos agroindustriales.

(Vazquez y Vazquez, 2002)

La cada vez mas estricta reglamentacion sobre el uso de materiales sintéticos, la
creciente conciencia ambiental y la consideracion econémica conducen a buscar
sustitutos para los productos del petréleo como las resinas comunmente utilizadas
en la produccién de aglomerados y si a esto se le suma los efectos negativos para
la salud que causan los compuestos organicos volatiles, tales como el
formaldehido emitido por estas resinas, los aglomerados sin adhesivos sintéticos

superan todas las expectativas. (Alvarez et al., 2007)

Dado que el Ecuador cuenta con grandes volumenes de raquis de palma africana
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y que la fibra de dicho raquis, segun varios estudios realizados en Malasia en
cuanto a sus propiedades y aplicacion, es una fuente potencial de biomasa de
bajo precio y con gran versatilidad para producir productos con valor agregado,
esta investigacidon esta dirigida a obtener un material aglomerado a base de fibra

de raquis de palma africana sin aditivos sintéticos. (Law et al., 2007)

Ya que hasta el momento no existen en Ecuador estudios recientes sobre la
caracterizacion quimica de la fibra de raquis de palma africana, y para cumplir con
los propoésitos de estudio, fue necesario realizar una caracterizacidn quimica
previa que permita determinar sus principales componentes, que en adelante
seran la base de la elaboracion del material aglomerado auto-adherido. Ademas
como informacion complementaria a la investigacion se realiza una caracterizacion

fisica y mecanica de la fibra de raquis de palma africana.

En este punto cabe indicar que el material que se va a elaborar se encuentra
catalogado segun la norma ASTM D1554 10 (Terminologia Estandar relacionada
con materiales a base de fibras de madera y paneles de particulas), como
Tableros de fieltros fibrosos de alta densidad, cuya gravedad especifica y
densidad son iguales o mayores a 0,80 y 800 kg/m® respetivamente. Dicha
especificacidon ha servido como referencia para la elaboracion del aglomerado

obtenido en esta investigacion.

45.1 OBJETIVOS

45.1.1 OBJETIVO GENERAL

Elaborar tableros aglomerados a partir de fibra de raquis de palma africana (Elaeis

guineensis Jacq.), sin anadir resinas adhesivas.

45.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
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e Caracterizar quimica y mecanicamente la fibra de raquis de palma africana
(Elaeis guineensis Jacq.).

o Establecer los parametros del proceso de termo-compresion utilizado para la
obtencién del material aglomerado.

e Determinar las propiedades fisicas y mecanicas de los tableros aglomerados a
ser evaluadas.

e Evaluar el efecto del tiempo, la presion y la temperatura del proceso asi como
el contenido de humedad de la fibra en las propiedades fisico-mecanicas del
material.

e Definir las condiciones del proceso para producir un tablero aglomerado sin

resinas adhesivas con las mejores propiedades fisico-mecanicas.

45.2 EQUIPOS Y MATERIALES

45.2.1 EQUIPOS

El desarrollo de esta investigacion se llevd a cabo en el Laboratorio del Centro
Textil Politécnico, donde se facilitd el uso de los equipos necesarios para los

analisis quimicos y mecanicos realizados.

En la primera etapa de la experimentacion se realizé6 una preparacion del raquis,

para lo cual se emplearon los siguientes equipos:

e Estufa marca SDL, capacidad 240 °C, donde se realizd el secado del raquis,

asi como la caracterizacion quimica de la fibra.

e Molino de cuchillas Thomas-Wiley Modelo 4, con malla fina de 2 mmy 1 mm,

que se uso con la finalidad de reducir el tamafio de la fibra de raquis.

e Tamizador eléctrico marca Jel con juego de tamices malla # 30, 40 y 60, tapa

y recolector, se utilizé para la seleccion del tamafo de fibra adecuado para los
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procesos de caracterizacidn quimica y elaboracién del material aglomerado.

Los equipos que se usaron en la caracterizacibn quimica se detallan a

continuacion:

e Equipo Soxhlet, se utilizé para la extraccion de grasas, ceras, y resinas de la

fibra de raquis.

e Rotavapor, se utilizé6 para la separacion de las grasas, ceras y resinas del

solvente donde estan disueltas, este equipo es de marca Rinco Instruments.
o Equipo de filtracion al vacio, empleado para realizar la filtracién en las pruebas
de determinacién de celulosa, lignina, solubilidad en sosa y solubilidad en

agua caliente.

e Equipo de reflujo, con el cual se realiz6 la determinacion de lignina y la

solubilidad en agua caliente de la fibra.

e Equipo de destilacién acoplado un embudo de separacién, en este equipo se

realizo la determinacion de pentosanos.

e Mufla marca Lindberg, de capacidad 800 °C, se empled para la determinacién

de cenizas.

En la caracterizacién mecanica lo equipos utilizados fueron los siguientes:

e Medidor de longitud o Mallimetro marca Shirley de 61 cm de capacidad con el

cual se midi6 la longitud de las fibras de raquis.

e Balanza analitica, marca Kern de 210 g de capacidad y precision 0,0001 g,

con el que se realiz6 el pesaje de la fibra.

e Microscopio 6ptico, empleado en la medicion del diametro de la fibra de
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raquis.

e Maquina de ensayos universales marca Lloyd con la cual se procedié en
primera instancia a la determinacién de las propiedades mecanicas de las
fibras y posteriormente a la determinacién de las propiedades mecanicas de

los materiales aglomerados obtenidos.

La parte final de esta experimentacion comprende la elaboracion del material
aglomerado, en la cual se emplean equipos facilitados por el Centro de

Investigaciones Aplicadas a Polimeros CIAP y se detallan a continuacion:

e Medidor de Espesores digital marca Mitutoyo, se emple6 en la medicién del

espesor de los aglomerados obtenidos

e Prensa Hidraulica con platos calentadores hasta 300 °C, y placas metalicas de
dimensiones 121 mm X 129 mm X 1,5 mm, las cuales sirvieron de molde en el
proceso de termo-compresion de los aglomerados de fibra de raquis de palma

africana. Se muestra en la figura 2.1 a continuacion.

7

(b)

Figura 45.1 (a) Prensa hidréaulica con platos calentadores y (b) Placas metalicas
45.2.2 MATERIALES Y REACTIVOS
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El material base de esta investigacion es la fibra de raquis de palma africana, la
cual fue proporcionada por la extractora de aceite de palma Rio Manso/San
Carlos, ubicada en el kilbmetro 41 de la via a Quevedo en la provincia de Los
Rios, el material se encontré en forma de racimos vacios humedos como
resultado del proceso de esterilizacion en autoclaves, al cual son sometidos para

facilitar el desprendimiento del fruto que se encuentra en ellos.

En la tabla 2.1 que se encuentra a continuacién se detallan los materiales

complementarios utilizados en cada etapa de la experimentacion.

Tabla 45.1 Materiales empleados en la elaboracidn de los tableros aglomerados auto-
adheridos

MATERIALES PROCESO

Balones aforados

Crisoles de porcelana

Erlenmeyers
Lunas de reloj Caracterizacion quimica de la
fibra d i
Papel filtro 1bra de raquis

Plancha de calentamiento

Varillas de agitacién

Vasos de precipitacion

Cajas petri Caracterizacion mecénica de la
Pinzas fibra de raquis
Tijeras Preparacion del raquis
Mechero
Guantes de asbesto Elaboracion del material
aglomerado

Recipiente de vidrio

Tamiz

Bloques de aluminio Evaluacion propiedades

Calibrador digital mecanicas material aglomerado

Para la realizaciéon de los analisis de composicién quimica de la fibra de raquis de

palma africana, se utilizaron los reactivos que se especifican en la siguiente tabla.
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Tabla 45.2 Reactivos empleados en la elaboracion de los tableros aglomerados auto-

adheridos
. PUREZA CASA ‘
REACTIVO FORMULA % COMERCIAL ANALISIS
Alcohol etilico anhidro | CHs-CH,OH | 95,0 J.T. Baker Determinacion del
contenido de grasas, ceras
y resinas
Benceno CeHg 100,0 Hach
Hipoclorito de Sodio al 10 % NaClO C.Q.
Determinacion del
Metabisulfito de sodio H.V.O. contenido de celulosa
Sulfito de sodio Na,SO; 98,3 J.T. Baker
Acido sulfurico H,S0O, 95,7 Mallinckrodt Determmacmp d.e 1
contenido de lignina
Acido clorhidrico HCl 37,5 Merck
Almidon soluble Merck
Bromato de potasio KBrO; 99,9 Mallinckrodt o
Determinacion del
) contenido de pentosanos
Bromuro de potasio KBr 99,5 Panreac
Yoduro de potasio KI 99,9 J.T. Baker
Tiosulfato de sodio Na,S,05 99,0 BDH
Acido acético glacial CH;-COOH 99,5 J.T. Baker o
Determinacion de la
] ] ] solubilidad en sosa
Hidréxido de sodio NaOH 97,0 Panreac
Agua destilada H,O Todos los analisis

45.3 PREPARACION DEL RAQUIS
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45.3.1 ESTRATEGIA METODOLOGICA

La estrategia metodoldgica utilizada en la preparacion de la fibra de raquis se
exhibe en el esquema de la figura 2.2.

Raquis
(Racimo desfrutado)‘)(REco'-Ecmo" )

r
SECADO )—) Humedad
—
{ ‘
DESGAJE
—
& Impurezas y
LIMPIEZA restos de
(= frutos
*Fibra de raquis
r
CORTE
dSegmentos 3 cm)
Y Y
e [ moLiENDA
S * 0 @ (malia :mm) v
= R ?
DETERMINACION i MOLIENDA R
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45.3.2 METODO DE ENSAYO
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Como primera fase de la parte experimental se llevd a cabo la preparacién del
raquis, la cual inicid6 con un proceso de secado del racimo desfrutado (raquis)

recolectado, el cual se realiz6 a 60 °C y durante un lapso de 24 h.

Seco el raquis, se procedié a desgajarlo y limpiarlo, se eliminaron impurezas
contenidas en los gajos y se separaron cortezas y restos de frutos; por la dureza

del raquis esta limpieza se realizd unas veces manualmente y otras con tijeras.

El siguiente paso fue la molienda, para lo cual previamente se cortd la fibra en
segmentos de 3 cm aproximadamente, los mismos, se introdujeron a la tolva de
alimentacion del molino y se molieron en primer lugar con una malla con orificios
de 2 mm de diametro, y luego para obtener un tamafo de fibra pequefio y regular

se remolieron en malla con orificios de 1 mm de diametro.

La fibra asi molida, fue tamizada por 25 min en un juego de tamices malla # 30, 40
y 60 apostados en un agitador eléctrico, se recolectaron las particulas que
pasaron el tamiz malla # 40 y quedaron retenidas en el tamiz malla # 60, las
particulas que no cumplieron estas condiciones fueron nuevamente molidas para

optimizar el uso de la fibra.

45.4 CARACTERIZACION QUIMICA Y MECANICA

45.4.1 ESTRATEGIA METODOLOGICA DE LA CARACTERIZACION
QUIMICA

La estrategia metodoldgica que se utilizd en la caracterizacion quimica de la fibra

de raquis se indica en el esquema de la figura 2.3.
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Figura 45.3 Esquema de la caracterizacion quimica de la fibra de raquis

45.4.2 METODO DE ENSAYO DE LA CARACTERIZACION QUIMICA

El estudio de la composicion quimica de la fibra de raquis de palma africana se
realizd en base a los procedimientos y parametros dictados por las normas TAPPI,
que son estandares mundiales para la medicion de componentes quimicos de
materiales fibrosos celulésicos. Estos procedimientos destruyen selectivamente
uno o varios componentes de un material fibroso, con lo cual se aisla el
componente de los otros que conforman el material y luego por medio de métodos

gravimétricos y titulométricos determinan su cantidad.

Las pruebas que se realizaron fueron: contenido de humedad inicial y de analisis,

contenido de ceras, grasas Yy resinas, contenido de celulosa, lignina, pentosanos,
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cenizas, solubilidad en sosa y solubilidad en agua caliente.

En la tabla 2.3 se detallan los analisis que se realizaron y la norma que se utilizd

para cada uno de éstos.

Tabla 45.3 M¢étodos de ensayo TAPPI utilizados en la caracterizacion quimica de la fibra

de raquis
ANALISIS NORMA UTILIZADA
Determinacion de la cantidad de humedad inicial y de analisis | TAPPI-T-412 m (6)
Determinacion de celulosa TAPPI-T17-m-55
Determinacion de lignina TAPPI-T13-0s-54
Determinacion de pentosanos TAPPI-T450-H-66
Determinacién de ceras, grasas y resinas TAPPI-T6-0s-59
Determinacion de cenizas TAPPI-15-0s-58
Determinacion de la solubilidad en agua caliente TAPPI-T207-m-54
Determinacidon de la solubilidad en sosa TAPPI-T212-m-54

Cabe indicar que cada muestra fue analizada con su respectiva paralela lo que

permiti6 comparar los resultados y garantizar de alguna manera su confiabilidad.
45.4.2.1 Determinacion del contenido de humedad inicial

Para el contenido de humedad inicial se pesaron 2 g de fibra cortada en
segmentos de 3 cm, se coloco la muestra en una luna de reloj tarada previamente
y se llevo a la estufa a 105 °C durante 3 h, tiempo después del cual se retird la

muestra, enfrio en un desecador y peso.

Para el calculo del contenido de humedad, se utilizd la siguiente expresion:
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_ 2.1
%H=M°M—0Mf><100 [2.1]

Donde:

Mo:  Masa inicial de fibra (g)
Mt:  Masa final de fibra (g)

45.4.2.2 Determinacion del contenido de humedad de analisis

El contenido de humedad de analisis sigue el mismo procedimiento utilizado en la
determinacién de humedad inicial, con la diferencia de que en este ensayo se
utilizé fibra retenida en el tamiz malla # 60. El calculo del contenido de humedad

de analisis se realiz6 con la ecuacion 2.1.

45.4.2.3 Determinacion del contenido de ceras, grasas y resinas

Para este analisis se pesaron 2 g de muestra tamizada que quedo retenida en el
tamiz malla # 60 y se los coloco en un timble previamente tarado a 105 °C.
Posteriormente se cubri6 la muestra con papel filtro y algodon para evitar pérdidas

de material.

Se preparé 250 mL de mezcla alcohol-benceno en una proporcidon de 33
volumenes de alcohol etilico al 95 % y 67 volumenes de benceno, y se coloco esta
mezcla en un balén con nucleos de ebullicibn previamente tarado y pesado.
Paralelamente, se coloc6 el timble en la chaqueta del equipo de separaciéon
Soxhlet, y se llevd el contenido del balén a ebullicion en una plancha de
calentamiento a una temperatura de 80 °C; la muestra se mantuvo en reflujo
durante 8 h.

Luego de este tiempo, se retird el timble de la chaqueta y se sec6 al ambiente.

Como las grasas, ceras y resinas se encontraban en la mezcla de solvente, se



49

realizd la extraccidon de éste con la ayuda de un rotavapor con lo cual los

materiales de interés quedaron adheridos a las paredes del balon.

Finalmente este balén se secd a 105 °C durante 3 h, luego se enfrio y peso. El

contenido de ceras, grasas y resinas se hallé de la siguiente forma:

% G __ Masa final bal6n — Masa inicial balon % 100 [2.2]
o urasas = Masa inical timble x (1 — H)

Donde:
H: Humedad de analisis expresado como fraccion de 1
45.4.2.4 Determinacion del contenido de lignina

Para la determinacion de lignina se pes6 1 g de muestra tratada con alcohol-
benceno, se la coloco en un erlenmeyer de 125 mL y se afiadieron 15 mL de acido
sulfurico al 72 %. Se llevd la mezcla a agitaciéon durante 2 h a una temperatura de
18 a 20 °C.

Luego, se colocé la muestra en un balén de 1000 mL con nucleos de ebullicion y
se anadieron 560 mL de agua; aparte, se armoé el equipo y se dejo en reflujo por

un periodo de 4 h, se enfrio y filtr6 en un crisol poroso previamente tarado.

El residuo contenido en el crisol se lavé con 500 mL de agua caliente, y se seco
en la estufa durante 3 h a 105 °C, luego se enfrid en el desecador y se peso. Para

la determinacion de la cantidad de lignina se empled la siguiente relacion:

.. Masa final crisol—-Masa crisol vacio
% Lignina = x 100 [2.3]

Masa incial muestrax(1—H)
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45.4.2.5 Determinacion del contenido de celulosa

En esta valoracién se pesaron 2 g de muestra tratada con alcohol-benceno y se
los colocd en un erlenmeyer de 125 mL, en él se afiadieron 50 mL de solucion de
hipoclorito de sodio, al 10 %, y se dej6 reposar sin agitacibn a temperatura

ambiente durante 8 h.

Luego se filtr6 el material en un crisol poroso previamente tarado, y
sucesivamente se lavo con 50 mL de agua destilada, 50 mL de solucion de bidxido
de azufre al 3 %, 50 mL de agua destilada y finalmente con una solucién de sulfito
de sodio al 2 % hasta que la muestra tomd una coloracién rosada tenue. En este
punto se transfiri6 el material del crisol a un vaso de precipitacion, se retird
cualquier residuo con solucién de sulfito de sodio al 2 % en porciones de 15 mL,
hasta completar 105 mL y se dej6é reposar el material en esta solucién durante
30 min.

Se filtré el material en el mismo crisol y se lavé el contenido con 250 mL de agua
destilada, luego se secd a 105 °C en la estufa durante 3 h, se enfrié en el
desecador y se peso. Para la determinacion de la cantidad de celulosa se empled

la siguiente relacion:

Masa final del crisol —Masa del crisol vacio [2.4]

% Celulosa = X 100

Masa inical muestrax(1—H)

La preparacion de las soluciones utilizadas en los analisis de composicién quimica

de la fibra se detallan en el Anexo |.

45.4.2.6 Determinacion del contenido de pentosanos

Para la determinacion de pentosanos se armoé el equipo de destilacién y se acopld
al balén un embudo de separacidon, luego se agregd en él: 1 g de muestra
tamizada malla # 60, nucleos de ebullicibn y 100 mL de &cido clorhidrico 3,5 N.

Posteriormente, se colocaron en el embudo de separacion 300 mL de acido
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clorhidrico 3,5 N y se mantuvo en ebullicion la mezcla hasta recoger 300 mL de
destilado. Fue importante afadir constantemente acido clorhidrico 3,5 N a través
del embudo con el fin de compensar las pérdidas por evaporacion, y de esta

manera poder mantener el nivel de acido invariable en el balén.

A continuacion, se trasladé el destilado obtenido a un erlenmeyer de 1 000 mL y
se agregaron 250 g de hielo picado y 50 mL de agua destilada. Cuando la
temperatura fue menor a 0 °C, se afiadieron 20 mL de solucion de bromuro-
bromato 0,2 N, se tapo el erlenmeyer y se agitd vigorosamente el contenido

durante aproximadamente 5 min.

Finalmente, se adicionaron 10 mL de solucion de yoduro de potasio al 10 % y
unas gotas de almidon como indicador, y se tituld la muestra del erlenmeyer con

una solucion de tiosulfato de sodio 0,1 N.

Para obtener un valor de referencia se realiz6 una prueba en blanco, para lo cual
se us6 270 mL de acido clorhidrico 3,5 N, 80 mL de agua destilada, 250 g de hielo
y 20 mL de solucién bromuro bromato, se titulé y se midi6 el gasto de solucién de

tiosulfato de sodio 0,1 N.

Para la determinacion de la cantidad de pentosanos se empled la siguiente

relaciéon:
[2.5]

7,5 XN x(V-v)

G| 0%

% Pentosanos = [

Donde:

N: Normalidad de la solucion de tiosulfato utilizada

V: Volumen gastado de tiosulfato en el blanco (mL)
V: Volumen gastado de tiosulfato en el destilado (mL)
W:  Peso inicial de muestra (g)
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45.4.2.7 Determinacion del contenido de cenizas

Esta evaluacién permiti6 conocer el contenido de minerales en la fibra, para lo
cual se tar6 1 crisol de porcelana, y se agregd en él 1 g de muestra tamizada
retenida en malla # 60, luego se incineré6 su contenido sobre un mechero.
Finalmente, se coloco la muestra en una mufla a 600 °C durante 4 h, se enfri6 la

muestra y se pesd. El contenido de cenizas se calcul6 con la siguiente expresion:

% Cenizas — Masa final del crisol — Masa inicial del crisol « 100 [2.6]
o Lenizas = Masa de fibra X (1 — H)

45.4.2.8 Determinacion de la solubilidad en hidroxido de sodio

Esta evaluacion es llamada también ataque de hongos ya que el material es
expuesto en hidroxido de sodio al 1 % el cual disuelve carbohidratos presentes en
las fibras, los cuales en un medio adecuado sirven de sustrato a estos
microorganismos con lo que se concluye que a mayor solubilidad en sosa, mayor

tendencia al ataque de hongos y por ende pérdida de la fibra.

Para esto se pes6 2 g de muestra tamizada retenida en la malla # 60 y se la
colocd en un erlenmeyer de 125 mL, luego se agregd 100 mL de solucién de
hidroxido de sodio al 1 %, se afiadid nucleos de ebullicién, se tapd bien el

erlenmeyer y se lo colocd en un bafio de agua a ebullicion durante 25 min.

Se agité vigorosamente el contenido del erlenmeyer a los 10, 15 y 25 min, y se
dejé enfriar durante 1 h. Transcurrido este tiempo se filtr6 el contenido en un crisol
previamente tarado. Luego se lavo el residuo sucesivamente con 50 mL de agua
caliente, 50 mL de acido acético al 10 %, 50 mL de agua caliente. Finalmente, se
seco la muestra a 105 °C hasta obtener un peso constante. La solubilidad en sosa

se calculd con la siguiente expresion:

Masa inicial crisol -Masa final crisol

% Solubilidad en Sosa = x 100 [2.7]

Masa muestrax(1—H)




53

45.4.2.9 Determinacion de la solubilidad en agua caliente

Para la ejecucion de esta prueba se pesaron 2 g de material tamizado retenido en
tamiz malla # 60 y se armo el equipo de reflujo. Luego, se anadié 100 mL de agua
destilada y nucleos de ebullicién en el balon. Posteriormente, se colocé el matraz
en un bafo de agua a ebullicion durante 3 h, y se filtré el contenido del matraz en

un crisol filtrante previamente tarado.

Después, se lavo el residuo con agua caliente, se secd a 105 °C, se enfrié en el
desecador y se peso el crisol. La solubilidad en agua caliente se calculé con la

siguiente expresion:

o _ Masa inicial crisol - Masa final crisol [2.8]
% Solubilidad en Agua Caliente = Masa muestra x (1 — H) x 100 .

45.4.3 CARACTERIZACION MECANICA

45.4.3.1 Estrategia metodoldgica de la caracterizacion mecanica

La estrategia metodoldgica que se uso para la caracterizacidn mecanica de la fibra

de raquis de palma africana es la que se indica a continuacion en la figura 2.4.
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45.4.3.2 Método de ensayo de la caracterizacion mecanica

La caracterizacion mecanica consistid en la determinacion de los siguientes

parametros:

e Titulo
e Tension y elongacion a la ruptura

e Tenacidad

La evaluacion de estas propiedades se realizd en base a los procedimientos
indicados por la norma ASTM 3822 “Métodos de ensayo estandar para las

propiedades de traccion de fibras textiles”

Para la determinacion del titulo de la fibra, se seleccionaron previamente al azar

50 fibras individuales, se identifico cada fibra y se procedié a medir su longitud en
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el Mallimetro. Posteriormente se pes6 cada una de las fibras en una balanza de
precision de 4 digitos que se muestra en la figura 2.10 y se determin6 el titulo de

cada una de las fibras con la siguiente ecuacion.

M

N=Kx— [2.9]
L

Donde:

N: Titulo de la fibra o hilo (tex)

K: Constante para correccion de unidades (1 000 m/g)

M: Masa de la fibra ()

L: Longitud de la fibra (m)

El ensayo de tension a la ruptura se realizé de la siguiente manera, en la maquina
de ensayos universales se fijo la distancia entre mordazas de 50 mm y una

velocidad de avance de la mordaza superior de 2 mm/min.

Para facilitar la manipulacion de la fibra se toma en cuenta la técnica sugerida por
Mohamed et al., (2009), en la cual la fibra es pegada sobre papel como se indica
en la figura 2.5. Luego cuidadosamente se coloco la fibra en el centro de las
mordazas, se alineo en sentido vertical y antes de iniciar el ensayo se cort6 el

papel por la linea de corte.

El equipo antes programado ejercio una fuerza con desplazamiento constante
sobre la fibra hasta que esta se rompiera. Una vez que se realizo el ensayo se

registraron los valores de fuerza maxima y elongacién, reportados por el equipo.
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Figura 45.5 Disposicion de la fibra para el ensayo de tension

Cabe indicar que el ensayo de tensidn se debe realizar con las mismas fibras a las
cuales se les determiné el titulo ya que la propiedad de tenacidad en lo que
concierne a fibras es la relacion entre la tension y el titulo de las mismas. El

calculo de la tenacidad se realizé con la siguiente expresion.

- _F [2.10]
N

Donde:
o: Tenacidad de la fibra (N/tex)
F: Fuerza aplicada (N)

N: Titulo de la fibra (tex)

A partir de los datos obtenidos también se determiné el porcentaje de elongacion,

para esto se uso la siguiente relacion.



57

I-lo Al [2.11]

Donde:

g Elongacién

I Longitud al momento de la ruptura (mm)
lo: Longitud inicial (mm)

Como dato adicional dentro de la caracterizacion se midio el diametro de la fibra
de raquis. Se seleccionaron 30 fibras de la parte central del racimo y 30 fibras de
su parte externa, posteriormente en el microscopio éptico, con lente graduado se

midi6 su diametro en diferentes secciones.

El anélisis estadistico de los resultados obtenidos se realizd con el programa de

computacién Microsoft Excel.

45.5 ELABORACION DEL MATERIAL AGLOMERADO

45.5.1 ESTRATEGIA METODOLOGICA

La estrategia metodologica de la elaboracion del material aglomerado se indica en

la figura 2.6 la cual se encuentra a continuacion.
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En esta fase de la investigacion se definieron las variables que afectan el proceso
de elaboracion del material aglomerado asi como también los rangos de variacion
de las mismas. Para lo cual se realizaron pruebas preliminares en las cuales se

estudiaron las siguientes variables:

e Tamario de fibra

e Masa de fibra

e Humedad de la fibra

e Temperatura de operacion
e Presion

e Tiempo

Para encontrar los valores minimos y maximos de estas variables, con los cuales

se puede elaborar un tablero aglomerado, se utilizd como referencia las
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investigaciones realizadas por Alvarez et al., (2009), en su trabajo de elaboracién

de aglomerados auto-adheridos.

De esta manera se fijaron tres valores para cada variable antes mencionada, uno
minimo, uno maximo y uno intermedio. Los valores se indican en la tabla que esta

a continuacion.

Tabla 45.4 Valores de las variables del proceso de termo-compresion utilizadas en las
pruebas preliminares de obtencidn de los tableros aglomerados auto-adheridos

VARIABLE VALOR 1| VALOR 2| VALOR 3
Tamaifio de fibra (# de malla) 40 60 <60
Masa de fibra
( densidad aglomerado g/cm”) 0.6 0.8 L1
Humedad de la fibra (%) 8 15 25
Temperatura de operacion (°C) 160 200 220
Presion de operacioén (MPa) 14 21 28
Tiempo de operacion (min) 3 5 10

En lo referente a la cantidad de masa de fibra utilizada para elaborar el material,
cabe indicar que esta variable, para los aglomerados, se expresa como densidad,
entonces con el calculo del volumen en base a las dimensiones de los moldes
utilizados, se determiné la cantidad de masa que se empled y ésta correspondio a
14 g, 19 g, y 26 g, que equivalen a una densidad de 0,6 g/cm®, 0,8 glcm® y

1,1 g/cm3' respectivamente.

Las pruebas realizadas con sus respectivos parametros se muestran a

continuacién en la tabla 2.5.
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Tabla 45.5 Variacion de los pardmetros del proceso de termo-compresion en las pruebas
preliminares de obtencidn de los tableros aglomerados auto-adheridos

ENSAYO| TAMANO Mljj‘lsl'}‘;::E HUMEDAD| TEMPERATURA | PRESION | TIEMPO

N | FBRAGNH |0 % ¢C) (MPa) | (min)
1 40 0,6 8 160 14 3

2 60 0,6 8 160 14 3

3 <60 0,6 8 160 14 3
4 40 0,6 8 160 14 3

5 40 0,8 8 160 14 3
6 40 11 8 160 14 3
7 40 0,6 8 160 14 3

8 40 0,6 15 160 14 3

9 40 0,6 25 160 14 3
10 40 0,6 8 160 14 3
11 40 0,6 8 200 14 3
12 40 0,6 8 220 14 3
13 40 0,6 8 160 14 3
14 40 0,6 8 160 21 3
15 40 0,6 8 160 28 3
16 40 0,6 8 160 14 3
17 40 0,6 8 160 14 5
18 40 0,6 8 160 14 10

Para la determinar de la influencia que cada variable tuvo en la elaboracion del
material aglomerado se realizé un analisis cualitativo de la calidad del mismo. Se
fij6 como condiciones excluyentes al color y dureza al raspado porque fueron las
caracteristicas fisicas determinantes en los materiales obtenidos. Los criterios de

evaluacion se indican en la tabla 2.6 que se observa a continuacion.

Tabla 45.6 Criterios para evaluar el aglomerado obtenido en pruebas preliminares

ASIGNACION CRITERIO PARA LA ASIGNACION

Si el aglomerado presenta el color amarillo caracteristico de la fibra y no se

Bueno ;
resquebraja al raspar.

Si el aglomerado no presenta el color amarrillo caracteristico pero se

Regular resquebraja con dificultad.

Malo Si el aglomerado presenta un color café y se resquebraja con facilidad al raspar.
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De este modo, se establecié que las variables que afectan directamente la calidad
del material aglomerado son: temperatura, presion, tiempo y contenido de

humedad de la fibra. Asi mismo se fijaron sus respectivos rangos de variacion.

En lo referente al tamafio y masa de fibra, se establecieron valores fijos que

corresponden a malla #60 y 1,1 g/lcm® respectivamente.

45.5.2 METODO DE ENSAYO

En el presente trabajo, tableros aglomerados auto-adheridos fueron elaborados a
partir de fibras de raquis de palma africana, mediante un proceso de termo-
compresion donde la temperatura, presion, tiempo y humedad de la fibra influyen

en el fendmeno de auto-adherencia.

Para esto, de las fibras previamente molidas retenidas en tamiz malla # 60, se
pesd 26 g, masa que correspondié a la densidad del aglomerado de 1,1 g/cm?

fijada anteriormente, para luego humedecerla al 10, 15y 25 % de humedad.

Las diferentes humedades de la fibra se lograron al poner en contacto la fibra con
el vapor saturado a la presion de Quito. Mediante métodos gravimétricos, dichos
valores fueron evaluados cada 5 min, hasta que la cantidad de agua incorporada
sea equivalente a los porcentajes de humedad deseados en el peso total de la

fibra humeda.

La fibra ya con el porcentaje de humedad deseada fue depositada uniformemente
en un molde metalico completamente limpio, se colocé la tapa sobre el molde y
cuidadosamente se llevd a la prensa, en la cual estaba previamente fijada la

temperatura en 160, 180 6 200 °C segun fuese el caso.

El ciclo de presion de la termo-compresién de los tableros aglomerados fue
dividido en tres partes: una pre compresion de 1 min tiempo después del cual la

muestra fue descomprimida para liberar vapores generados por el calentamiento,
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una segunda parte donde la presiéon correspondiente 14 6 21 MPa fue sostenida
durante el tiempo determinado que puede ser 3, 5 6 7 min y por ultimo una

descompresion lenta.

Luego de lo cual se retird la muestra de la prensa y se dejo enfriar para

desmoldar.

45.6 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FISICO-MECANICAS

El efecto que cada variable tuvo sobre la calidad del tablero aglomerado fue
evaluado con base en las propiedades fisicas y mecanicas de las muestras
obtenidas, mediante ensayos estandarizados de resistencia a la flexion estética,
resistencia a la traccibn perpendicular a la superficie, determinacion de
hinchamiento y absorcion de agua, prescritos por la norma ASTM D-1037
“Métodos estandar para la evaluacion de las propiedades de tableros aglomerados

a base de fibras de madera y particulas”.

45.6.1 RESISTENCIA A LA FLEXION ESTATICA

La resistencia a la flexion estatica es un ensayo en el que se evalu6 al material
obtenido como una viga simplemente apoyada con carga puntual en el centro,
para esto se cort6 especimenes de 50 mm de ancho y 100 mm de largo, se evalud
el espesor para cada espécimen en 4 puntos, cerca de los extremos y en el centro

y luego se pesd cada uno de ellos.

A continuacion se fijaron las condiciones del equipo de ensayos universales
LLOYD, la velocidad de ensayo fue 10 mm/min, se instal6 las mordazas
correspondientes para este ensayo y se colocd el espécimen en el centro de la
distancia entre los apoyos como se muestra en la figura 2.7, luego se inicio el

equipo y se ensayo hasta que el material produzca la primera falla.
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Direccion de avance

de la mordaza

Figura 45.7 Ensayo de flexion estatica con los aglomerados elaborados

Producto del ensayo de resistencia a la flexion estatica se obtuvo el diagrama
carga vs. deformacion del cual se obtuvieron los datos para el calculo de
propiedades como: Modulo de ruptura (MOR) y Médulo de elasticidad aparente

(MOE) cuyas ecuaciones se muestran a continuacion.

e Modulo de ruptura, esta propiedad esta basicamente en funcién de la carga
maxima que soporta la probeta hasta la ruptura y de las propiedades

geomeétricas de la misma asi:

3XPXL
2xbxd?

MOR =

[2.12]

Donde:

MOR: Médulo de ruptura (MPa)

P: Fuerza Maxima (N)

L Amplitud de los apoyos (mm)

b: Ancho del espécimen (mm)

d Espesor nominal del espécimen (mm)
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e Mobdulo de elasticidad aparente, esta propiedad incluye tanto la influencia del
esfuerzo cortante como la flexién, ya que se calculd la pendiente de la curva
carga vs deformacion en el primer tercio, zona en la cual tienen un

comportamiento lineal. Se calcul6é entonces con la siguiente expresion:

3
MOE = —=_ x 22 [2.13]
4xbxd3 Ay

Donde:

MOE: Modulo de elasticidad aparente (GPa)

AP/Ay:  Pendiente de la curva carga vs deformacion (N/mm)

L: Amplitud de los apoyos (mm)
b: Ancho del espécimen (mm)
d: Espesor nominal del espécimen (mm)

Dentro de lo que especifica la norma también se calculé humedad de la muestra 'y

su gravedad especifica.

Cabe indicar que en el desarrollo del ensayo de flexion estatica las dimensiones
del espécimen y la velocidad de la prueba no correspondieron a los valores
establecidos por la norma debido a limitaciones en el equipo de termo-

compresion.

45.6.2 TRACCION PERPENDICULAR A LA SUPERFICIE (TP)

Esta prueba se realizé6 para conocer la capacidad de cohesion de las particulas

del tablero aglomerado en la direccion perpendicular al plano del tablero.

Para esto, de los materiales obtenidos se cortaron probetas de 50 mm? las cuales

se adhirieron con pegamento (cianoacrilato) a dos bloques de aluminio cuya forma
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y dimensiones se especifican en el apartado numero 29 de la norma ASTM D-
1037.

En el equipo de ensayos universales se programo la velocidad de desplazamiento
de la mordaza superior en 2 mm/min y se colocaron los bloques pegados al
cuerpo de prueba entre las mordazas como se indica en la figura 2.8, se tuvo en
cuenta que la linea de fuerza pase por el centro del espécimen, luego de lo cual

se ensayo el material hasta que se produzca la falla.

Figura 45.8 Ensayo de traccion perpendicular a la superficie con los aglomerados
elaborados

Se registraron los datos de la maxima fuerza a la ruptura con lo que se calculé el
esfuerzo dividiendo dicha fuerza para el area del espécimen. Adicionalmente se

determiné el contenido de humedad de cada espécimen.

45.6.3 DETERMINACION DE ABSORCION DE AGUA E HINCHAMIENTO

Este ensayo se fundamentd en la determinacion de la absorcion de agua al
calcular el aumento en la masa y el hinchamiento en espesor de las probetas

ensayadas.
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Para esta prueba se cortaron probetas de 50 mm de ancho por 100 mm de largo,
se procedi6 a medir su espesor de la misma manera que en el ensayo de flexion
estatica y luego se sumergieron horizontalmente y separadas unas de otras en un
recipiente que contenia agua destilada a una temperatura de 20 °C, los tableros

se sumergieron unos 25 mm por debajo del nivel del agua.

El tiempo de exposicidn de las probetas en el agua debi6 ser de 24 h, luego del
cual las probetas se sacaban, se dejaban reposar durante 10 min sobre una
superficie limpia para retirar el exceso de agua y luego medir su espesor como al
inicio; sin embargo a los 5 min de iniciado el ensayo el material aglomerado
obtenido no resistié lo cual se puede observar en la figura 2.9, por lo tanto la

prueba no se pudo efectuar.

Figura 45.9 Ensayo de absorcion de agua e hinchamiento de los aglomerados obtenidos
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46. RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo muestra los resultados obtenidos en diferentes fases de la
investigacion. Inicialmente se presentan algunas observaciones respecto a la
recepcion y preparacion del raquis. En segundo lugar se presentan los resultados
de la caracterizacién quimica y mecanica asi como también los resultados de las
pruebas preliminares en las cuales se determinan las variables del proceso y sus
respectivos valores. Por ultimo se explican los efectos de las variables

determinadas en la calidad del tablero.

46.1 RECOLECCION Y PREPARACION DEL RAQUIS

El raquis recolectado se encontraba humedo, como resultado del proceso de
esterilizacion al cual es sometido previamente para facilitar el desprendimiento de
los frutos contenidos en él. Por esta razén una vez realizada la recolecciéon fue
necesario secar el raquis, ya que como se observa en la figura 3.1, este material
bajo estas condiciones se descompone rapidamente y genera hongos a los pocos

dias de ser recogido.

Figura 46.1 Raquis en descomposicion
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El secado del raquis se llevé a cabo en la estufa, cada 2 h se retir6 y cambié de

posicion para garantizar asi que su secado sea homogéneo.

Como resultado de la limpieza se obtuvo la fibra de raquis libre de cortezas y de
restos de frutos tal como se muestra en la figura 3.2. En la figura 3.3 se observa la

fibra molida que se uso6 para la elaboraciéon de los aglomerados.

Figura 46.2 Fibra de raquis limpia

Figura 46.3 Fibra de raquis molida
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46.2 CARACTERIZACION QUIMICA Y MECANICA DE LA FIBRA
DE RAQUIS

Previo a la obtencién del material aglomerado de interés de esta investigacion, se
realizd una caracterizacion quimica y mecanica de la fibra de raquis utilizada como
materia prima, esto permitio inferir con fundamento en referencias bibliograficas, la

factibilidad de su uso en el campo de los aglomerados.

46.2.1 CARACTERIZACION QUIMICA DE LA FIBRA DE RAQUIS

El proceso experimental de la caracterizacion quimica se realizdé con base en las
normas TAPPI, se siguieron los procedimientos de los analisis quimicos sugeridos
en ellas como se indica en la metodologia. Los datos obtenidos de cada uno de
los analisis realizados se exponen en el Anexo Il.

46.2.1.1 Determinacion del contenido de humedad inicial y de analisis

En la tabla 3.1 se muestra los promedios correspondientes a los resultados del
contenido de humedad inicial (fibra cortada de 3 cm de largo) y de analisis (fibra

molida retenida en tamiz malla # 60).

Tabla 46.1 Resultados de la determinacion del contenido de humedad inicial y de analisis

de la fibra de raquis
PORCENTAJE PRESENTE
PROPIEDAD EN LAS FIBRAS (%)
Humedad inicial 5,88
Humedad de analisis 8,37

Los resultados de estos analisis muestran una diferencia considerable entre la

humedad inicial y la de andlisis, esta diferencia de aproximadamente un 30 %,
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radica en el tamafio de particula de la fibra que fue usada para estas

determinaciones.

Las fibras utilizadas para la determinacién de la humedad de analisis son de un
tamafo de particula menor al de las fibras utilizadas para la humedad inicial, lo
que permiti6 que exista mayor area superficial y por lo tanto mayor absorcién de

humedad del ambiente, por la naturaleza higroscépica de la fibra.

46.2.1.2 Determinacion del contenido de celulosa, lignina, grasas, ceras y resinas,

cenizas y pentosanos.

La evaluacion del contenido de celulosa, lignina, grasas, ceras y resinas, cenizas y
pentosanos permitié estimar la factibilidad del uso del raquis en la elaboracién de
tableros aglomerados sin resinas. Los resultados que se obtuvieron se detallan a

continuacion en la tabla 3.2 y se representan en la figura 3.4.

Tabla 46.2 Resultados de la caracterizacidon quimica de la fibra de raquis

COMPONENTE PORCENTAJE PRESENTE
EN LAS FIBRAS (%)
Celulosa 69.83
Lignina 16,46
Grasas, ceras y resinas 6,59
Cenizas 424
Pentosanos 423
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o Celulosa
H Lignina
i Grasas, ceras y resinas

H Cenizas

H Pentosanos

Figura 46.4 Representacion del contenido de celulosa, lignina, grasas, ceras y resinas,
cenizas y pentosanos determinados en la fibra de raquis

La determinacion de la cantidad de celulosa es muy importante, como se indica en
la figura 3.4, es el mayor constituyente de la materia prima utilizada en esta
investigacion, lo cual demuestra que el raquis, al igual que los demas materiales
lignocelulésicos, tiene a la celulosa como su principal constituyente, tal como se
muestra en la tabla 1.3, y por lo tanto puede ser utilizado en muchas de las

aplicaciones propias de los materiales ricos en celulosa.

La cantidad de celulosa presente en la fibra de raquis ensayada corresponde a
69,83 %, dicho valor es superior al que se encuentra en bibliografia y que se
expone en la tabla 1.1, en donde se indica que el contenido de celulosa en la fibra
de raquis es de 59,70 %, lo cual se debe a que la composicién de los materiales

lignoceluldsicos varia de acuerdo a la variedad, condiciones del suelo, clima, etc.

La evaluacién del contenido de lignina en la fibra de raquis permitié determinar la
factibilidad de elaborar con ella tableros aglomerados auto-adheridos, ya que el
principio del fendmeno de auto-adherencia, con base en bibliografia se centra en

el aprovechamiento de la lignina propia del material como adhesivo.

En la industria de tableros de fibra se necesitan de 8 a 12 % en peso de resina, la

fibora de raquis ensayada posee un 16 % de lignina, cantidad suficiente para
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reemplazar el uso de resina sintética y desempefar el papel de adhesivo en la

elaboracion de tableros aglomerados.

El valor del contenido de lignina obtenido en los ensayos de caracterizacion
guarda una cercana relacién con el expuesto en fuentes bibliograficas mostrado
en la tabla 1.1 referente a la composicion quimica de las fibras de raquis, en la
que se observa que la lignina representa un 18,1 %. Por lo tanto, se verificd que la
fibra de raquis posee la suficiente cantidad de lignina necesaria para elaborar

tableros de fibras auto-adheridos.

Otro de los componentes presente en las fibras de raquis son las grasas, ceras y
resinas, que como se puede apreciar en la figura 3.4, representan el 7 %, un valor
bajo comparado con los otros componentes de fibra ensayada, sin embargo con
respecto a la bibliografia de la tabla 1.2 es mayor en un 50 % aproximadamente.
Esto debido a que en el proceso de esterilizacibn que se usa en el pais, para
separar los frutos de los racimos frescos, se desprende aceite el cual se deposita

como aceite residual en los racimos vacios o raquis.

La hemicelulosa, representada en esta investigacion por los pentosanos, presenta
un valor relativamente bajo con relacion al encontrado en bibliografia, el valor
obtenido difiere en un 80 % del valor encontrado en Misson et al., (2009), sin
embargo, el alto porcentaje de solubilidad en sosa, el cual representa también la
cantidad de carbohidratos de bajo peso molecular presentes en la fibra, hace
suponer que los pentosanos no son los principales componentes de las

hemicelulosas de las fibras de raquis.

Las cenizas también constituyen un componente minoritario en la fibra de raquis y

al igual que en bibliografia representan de 3 a 4 % del peso de la fibra.
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46.2.1.3 Determinacion de la solubilidad de la fibra en agua caliente y en

hidroxido de sodio al 1 %

En la tabla 3.3 se exponen los resultados de las caracteristicas quimicas como
solubilidad en sosa al 1 % y solubilidad en agua caliente de la fibra de raquis,
estos datos indican la resistencia que presenta la fibra al ataque de hongos y la

cantidad de azucares solubles que posee respectivamente.

Tabla 46.3 Resultados de la solubilidad de la fibra de raquis de palma africana

CARACTERISTICA PORCENTAJE (%)
Solubilidad en agua caliente 10,97
Solubilidad en Sosa al 1% 34,10

En lo referente a la solubilidad en agua caliente que presenta la fibra, ésta esta
acorde con la bibliografia presentada en la tabla 1.3 y corresponde al 10,97 %, e
indica la cantidad de taninos, gomas y ciertos carbohidratos que se separaron

facilmente de la fibra de raquis.

Por su parte la solubilidad en hidréxido de sodio al 1 % (sosa) es una prueba que
se realiza para determinar la resistencia que presenta la fibra al ataque de hongos
y bacterias, como la sosa disuelve a los carbohidratos de bajo peso molecular los
cuales sirven de sustrato para los microorganismos, son un indicador de cuan
susceptibles son las fibras a este ataque asi a mayor solubilidad mayor tendencia

al ataque de hongos.

La fibra de raquis en lo que se refiere a solubilidad en sosa al 1 % presenta una
cantidad considerable y congruente a la encontrada en bibliografia, lo que indica
que es un material vulnerable al ataque de microorganismos bajo condiciones
inadecuadas de humedad y temperatura, lo cual debe ser considerado en el

momento de almacenar el raquis para su futura aplicacion.
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46.2.2 CARACTERIZACION MECANICA DE LA FIBRA DE RAQUIS

La caracterizacidon mecanica de la fibra fue realizada con la finalidad de obtener un
estudio completo de la fibra de raquis, que sirva de base para esta investigacion,

asi como también para la busqueda de nuevas y promisorias aplicaciones.

Para esto, se determinaron propiedades fisicas de la fibra como titulo y diametro,

y propiedades mecanicas como tenacidad y elongacion a la ruptura.

Los datos obtenidos se evaluaron mediante un analisis estadistico que se llevd a
cabo con el programa Microsoft Excel 2007. Se establecié un nivel de confianza
del 95 %, con lo cual se obtuvieron los intervalos de confianza para la media de

las propiedades determinadas.
En el Anexo lll se detallan los datos obtenidos de estos ensayos y en el Anexo IV
se presentan los datos correspondientes al analisis estadistico de las propiedades

fisicas y mecanicas de las fibras.

Los resultados de las propiedades fisicas y mecanicas de las fibras de raquis

obtenidos en esta investigacion se exponen en la tabla 3.4y 3.5

Tabla 46.4 Resultados de las propiedades fisicas de la fibra de raquis

PROPIEDAD MEDIDA VALOR PROMEDIO
Titulo (Tex) 87,4+7,0
Diametro zona cental (pm) 329+29
Didmetro zona externa (Lm) 337,6 £ 29,5
Nota: X=X +E donde : E =196 X — paran = 30

2
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Tabla 46.5 Resultados de las propiedades mecanicas de la fibra de raquis

PROPIEDAD MEDIDA VALOR PROMEDIO
Tenacidad (cN/Tex) 9,9+1,1
Elongacidn a la ruptura (%) 10,6 £ 1,4
Nota: X=X +E donde : E =196 X % paran = 30

La determinacién del titulo es importante porque permite caracterizar fisicamente
a la fibra, es decir, determinar sus dimensiones. El titulo es una magnitud utilizada
para expresar el espesor de la fibra, relaciona el peso de ésta con la unidad de
longitud. En la figura 3.5 mediante un diagrama de caja y bigote se indica la

dispersion de los resultados obtenidos del titulo de la fibra de raquis.
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Figura 46.5 Diagrama de caja y bigote correspondiente al titulo de la fibra de raquis de
palma

Este analisis estadistico reveldé que la distribucion de los resultados es sesgada
hacia la derecha, es decir, los valores del titulo se concentran en los valores bajos

mientras que los valores altos estan mas dispersos. Adicionalmente, se observa
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que existieron dos resultados atipicos, probablemente ocasionados por errores

experimentales.

En la figura 3.6 por su parte se muestra la representacién de los resultados del

diametro de la fibra, en un diagrama de caja y bigote.
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Figura 46.6 Diagrama de caja y bigote correspondiente al didmetro de las fibras de raquis
de palma

En el diagrama se representan los resultados del diametro de la fibra de la zona
central del raquis y el diametro de la fibra de la zona externa, en él se observa que
los datos del diametro de la zona externa son dispersos. En el caso del diametro
de la zona central los valores presentan baja dispersion, exhibiendo diametros

pequenos, en comparacion con los diametros de la fibra de la zona externa.

Empleando la distribucion F como estadistico para analizar la varianza que
presentan los dos diametros, se comprob6 que existe una diferencia
estadisticamente significativa entre el diametro de las fibras de la zona central con
aquellas de la zona exterior. Esta diferencia se debe a la naturaleza propia del
raquis, las fibras externas que sujetan al fruto son mas gruesas que las internas,

las cuales se encuentran pegadas unas con otras a un pequefio tallo.
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Al comparar los datos obtenidos, tanto del diametro de la fibra de la zona central
del raquis, como de la zona externa, con los datos en bibliografia, se observa que
el valor del didmetro de la fibra de raquis bibliografico es comparable con el

diametro de la fibra de la zona externa, obtenido en esta investigacion.

En la figura 3.7 se presenta el diagrama de caja y bigote correspondiente a la

prueba de tenacidad para la fibra de raquis de palma africana.

La tenacidad es una propiedad que permite tener una idea de la capacidad que
tiene la fibra para soportar un esfuerzo, en el caso de la fibra de raquis en lo que
se refiere a su aplicacibn en el area de los biocompuestos adquiere cierta
relevancia, pues permite inferir la capacidad que tiene el raquis de soportar un

esfuerzo y por ende su posible comportamiento.
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Figura 46.7 Diagrama de caja y bigote correspondiente a la tenacidad de la fibra de raquis
de palma

La distribucién de los resultados de la tenacidad de la fibra de raquis, con base en
el analisis estadistico descriptivo, es una distribucién normal, ya que los valores de
los estadisticos sesgo y curtosis (1,02 y 0,95 respectivamente) se encuentran

dentro del rango de normalidad (-2,00 a +2,00). Los estadisticos correspondientes
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se reportan en el Anexo IV. Ademas, como se observa en la figura 3.7, la forma de
la distribucion de los resultados muestra un ligero sesgo, sin embargo, se podria
decir que es simétrica. Se observa también, que existieron resultados atipicos,

probablemente ocasionados por errores experimentales.

El valor promedio de la tenacidad de la fibra de raquis, obtenido es pequefio,
comparado con los valores de tenacidad de otras fibras naturales que se muestran
en la tabla 1.4, probablemente en los procesos de limpieza y desgaje del raquis, la
fibra fue sometida a esfuerzos que dafiaron su estructura y disminuyeron su
capacidad de resistir una tension. De igual manera, la seccion transversal de la
fibra, en la cual se aplica la fuerza, no es uniforme en toda la longitud, lo cual

también afecta a la tenacidad.
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Figura 46.8 Diagrama de caja y bigote correspondiente al porcentaje de elongacion de la
fibra de raquis

Los resultados de porcentaje de elongacion por su parte, que se observan en la
figura 3.8, representados en forma de diagrama de caja y bigote, presentan una
distribucion simétrica ya que las medianas de los resultados se encuentran

cercanos a la media.
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El valor de la elongaciéon de la fibra de raquis antes de la ruptura es
10,6 % 1,4 %, con un nivel de confianza del 95 %. Este porcentaje de
elongaciéon es comparable con el porcentaje de elongacion de las fibras de

algoddn y coco, como se puede observar en la tabla 1.4.

46.3 ELABORACION DEL MATERIAL AGLOMERADO

Previo a la elaboracion de los tableros aglomerados auto-adheridos fue
indispensable definir las variables y establecer los rangos de variacion de las
mismas, que por bibliografia se sabe tienen influencia importante sobre la calidad

del tablero.

Para esto se realizaron 18 ensayos preliminares y en base al analisis cualitativo
que se indica en la parte experimental, se examin6 cada uno de los tableros

obtenidos.

Los tableros catalogados como buenos mostraron un color amarillo caracteristico
de la fibra, al rasparlos con un objeto punzante no se desintegraron, demostrando

asi que sus fibras estaban bien enlazadas, proporcionandole estructura al tablero.

Ademas durante el proceso de termo-compresibn emanaban un olor
caracteristico, similar al de la cebada tostada, y después del proceso se
desprendian facilmente del molde metalico utilizado. En la figura 3.9 se muestra

un ejemplo de los tableros catalogados como buenos.
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Figura 46.9 Tablero obtenido en pruebas preliminares con fibra retenida en malla # 40,
densidad de 0,6 g/cm’, humedad del 4 % a 160 °C, 14 MPa de presion y tiempo de 3 min,
catalogado como bueno

Los tableros catalogados como regular y malo fueron aquellos que mostraron un
color amarillo muy oscuro o café, al rasparlos se descomponian con facilidad. En
el proceso de termo-compresion desprendieron un olor caracteristico a madera
quemada y se descomponian al separarlos del molde. En la figura 3.10 se observa

un tablero aglomerado catalogado como malo.
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Figura 46.10 Tablero obtenido en pruebas preliminares con fibra retenida en malla # 40,
densidad de 0,6 g/cm’, humedad del 4 % a 220 °C, 14 MPa de presién y tiempo de 3 min,
catalogado como malo

De lo experimentado y con los datos obtenidos que se detallan en el Anexo V, se
determiné que las variables que intervinieron directamente en el material
aglomerado fueron: temperatura, presion, tiempo y contenido de humedad de la

fibra, fijandose tres valores para cada una de las variables determinadas.

Los valores establecidos para la humedad de la fibra fueron: 10, 15, 25 %. La
humedad ensayada preliminarmente que corresponde al valor de 8 % mostrado en
la tabla 2.4 en la parte experimental, fue reemplazada por la humedad de 10 % ya
que la humedad de analisis inicialmente utilizada (8 %) no promovié los enlaces
de hidrégeno entre las fibras y por lo tanto los tableros no mostraron estabilidad y

se desintegraron con facilidad.

En lo que se refiere a la temperatura de operacion, los valores fijados para los
ensayos definitivos fueron: 160, 180 y 200 °C. La temperatura de 220 °C, que
inicialmente se planted, fue desechada ya que bajo esta condicién se obtenian
tableros quemados. En bibliografia (Mat Soon et al., 2006) se indica que la fibra es

térmicamente estable hasta los 330 °C aproximadamente, la degradacion de la
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fibra ocurre a temperaturas superiores a ésta, asi que el deterioro de los tableros a
la temperatura de 220 °C se debe a una degradacion de la lignina. Sin embargo
como el proceso se debe realizar a una temperatura mayor a la temperatura de
transicion vitrea de la lignina, se redujo el rango de temperaturas de trabajo de
160 a 200 °C.

Para la presion se fijaron los siguientes valores: 14 y 21 MPa, si bien cada variable
tiene tres niveles de ensayo, la presion es la excepcion, debido a que el valor
maximo ensayado para esta variable que corresponde a 28 MPa, deformé el
tablero, la excesiva presidén no permitié que la lignina ablanda fluya en toda el area
del tablero, formandose grietas en el centro del mismo, y en ocasiones partiendo
en dos el aglomerado. Al final del proceso, se observaron vapores blanquecinos
que se hallaban contenidos y que en el momento de liberar la presion salieron,
expulsando las fibras ya degradadas. La falta de precision del equipo imposibilitd

ensayar con un tercer valor intermedio.

En lo que respecta al tiempo del proceso de termo-compresion, los valores
determinados fueron: 3, 5 y 7 min. El tiempo de 10 min que se utilizb en las
pruebas preliminares, fue reducido a 7 min ya que a mayores tiempos de proceso
bajo presion y calor, los tableros se quemaron debido a una degradacion de la

lignina presente en las fibras.

En lo referente a la procesabilidad de la fibra de raquis, como son el tamafio y
masa, se establecieron valores fijos. En lo que corresponde al tamano de la fibra
se establecio6 la fibra retenida en tamiz malla 60, ya que bajo esta condicidén se

obtuvieron los mejores resultados.

Por su parte, en lo que tiene que ver con la masa de fibra utilizada o en otras
palabras, la densidad del tablero, la eleccidon dependié de la capacidad de los
moldes del equipo de compresion utilizado y fue establecida en 1,1 g/lcm®, esta
densidad permitié catalogar los tableros obtenidos dentro de la clasificacién de

tableros de fibras de alta densidad.
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En la tabla 3.6 se indican las variables y los valores establecidos.

Tabla 46.6 Valores de las variables establecidas para el proceso de termo-compresion del
material aglomerado

VARIABLE VALOR 1| VALOR 2| VALOR 3
Humedad de la fibra (%) 7 15 25
Temperatura de operacién (°C) 160 130 200
Presion de operacion (MPa) 14 21 -
Tiempo de operacion (min) 3 5 7

Obtencion de los tableros aglomerados

Con las variables de estudio definidas y con un disefio experimental en el cual
cada variable tuvo 3 niveles a excepcion de la presién, se elaboraron 52 tableros,
cada uno con su respectivo paralelo. Las dimensiones de los tableros obtenidos
fueron de 100 mm x 100 mm. Cabe indicar que algunos de los tableros

elaborados presentaron manchas oscuras en su superficie.

Se observo que dichas manchas se producian siempre en la misma posicién en
los tableros, lo cual llevd a suponer que una mala transferencia de calor en las
placas calefactoras ocasion6 las machas, razon por la cual se efectud la medicién

de las temperaturas de las placas en varios puntos.

La medicidn realizada permiti6 concluir que evidentemente existe una mala
distribucion de calor tanto en la placa superior como en la inferior, esto provoco
que la lignina no se distribuya uniformemente en toda el area del tablero,
produciéndose el fendmeno de la auto-adhesion soélo en estas zonas. Por ende,
estas zonas presentaron una superficie muy lisa, con cierto brillo y con una rigidez

mayor a la de las zonas sin manchas, lo cual era el objetivo de esta investigacion.

Por otra parte, algunas de las reacciones que toman lugar en la auto-adhesion
posiblemente no se efectuaron en toda el area del tablero, debido a que el

proceso utilizado para el tratamiento vapor/calor, no fue suficiente para hidrolizar
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las hemicelulosas. Por lo tanto, la generacion de carbohidratos de bajo peso
molecular se limitd y con ello también la formacidon de los enlaces lignina-
carbohidratos, que como se indica en la teoria permiten obtener los tableros

aglomerados auto-adheridos.

46.4 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FISICO-MECANICAS

Con base en las propiedades fisicas y mecanicas de los tableros obtenidos se
evalu6 el efecto que cada variable tuvo sobre la calidad del tablero y
consecuentemente se definieron las condiciones mas adecuadas para la

obtencion de tableros aglomerados auto-adheridos.

46.4.1 RESISTENCIA A LA FLEXION ESTATICA

Producto del ensayo de resistencia a la flexion estatica realizado como se indica
en la parte experimental, se obtuvo el diagrama carga vs. deformacién del cual se
obtuvieron los datos para el calculo de las siguientes propiedades: moédulo de

ruptura (MOR) y médulo de elasticidad aparente (MOE).

Cabe mencionar que la norma ASTM empleada para la evaluacion de estas
propiedades tuvo que ser adaptada, ya que los tableros obtenidos no cumplieron
con el largo ni el espesor que se especifica para la utilizacion de esta norma, las
dimensiones del equipo de prensado imposibilitaron la elaboracién de tableros de
dimensiones mayores, por esta razdn pueden existir ciertos errores en los

resultados de estas propiedades.

46.4.1.1 Médulo de ruptura (MOR)

Esta propiedad basicamente indica la carga maxima que soporta la probeta hasta

romperse y esta en funcion de la geometria del tablero. Los datos requeridos para
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el céalculo del MOR se exponen en el Anexo VI y los resultados respectivos en el
Anexo VII.

A continuacién en las figuras 3.11, 3.12, 3.13, 3.14, 3.15 y 3.16 se muestra el
efecto que presentan el contenido de humedad y el tiempo del proceso de la

termo-compresiéon en el médulo de ruptura de los tableros obtenidos.
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Figura 46.11 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el modulo de ruptura de los tableros aglomerados elaborados a una presion de 14 MPa 'y
temperatura de 160 °C

En la figura 3.11 se observa que el maximo valor de MOR (108 MPa) fue obtenido
con un 15 % de humedad y con un periodo de prensado en caliente de 3 min a

una temperatura de 160 °C y presién de 14 MPa.

Se observa también que a una humedad del 10 % el aumento del tiempo beneficia
el MOR, ya que las fibras se encuentran en contacto por un periodo mas largo, lo
que junto con el ablandamiento de la lignina, favorecié la formacién de mejores

vinculos entre ellas, sin embargo para la humedad de 15 % y 25 % un aumento en
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el tiempo de prensado produce una reduccién de esta propiedad.

Segun Bouaijila et al., (2005), la temperatura del tablero aumenta rapidamente por
encima de la temperatura de ablandamiento de la lignina, la cual durante el
proceso aumenta también debido a la disminucién del agua contenida en la fibra,
lo que genera una competicion entre el secado de la muestra y su calentamiento,
que limita la diferencia entre la temperatura del proceso y la de ablandamiento,

produciéndose poco contacto entre las fibras.

Por lo tanto la posible causa de la reduccion del MOR a la humedad de 15 %, se
debié a que al inicio el alto contenido de humedad en la fibra, mantuvo la
temperatura de ablandamiento de la lignina baja, con lo cual se gener6 un
gradiente (entre la temperatura del proceso y la de la de ablandamiento) alto, que
beneficié el contacto entre las fibras y por lo tanto la generacidén de vinculos entre
ellas, pero al aumentar el tiempo de prensado la humedad de la fibra disminuyo,
produciéndose un aumento de la temperatura de ablandamiento de la lignina, con
lo que el gradiente de temperatura antes mencionado se redujo, provocandose

poco contacto entre las fibras y por ende un tablero con MOE bajos.

A la humedad de 25 %, el MOR presenta el mismo comportamiento que presenta
a la humedad de 15 %, con la diferencia de que los valores de MOR a ésta
humedad, son mas bajos que a la humedad de 15 %, esto se debi6 a que al ser
mayor la humedad, gran parte del calor suministrado se utiliz6 para evaporar el
agua, con lo cual la temperatura del tablero a la humedad de 25 % es menor que
la temperatura del tablero a la humedad de 15 %, con ello el gradiente de
temperatura a la humedad de 25 % es menor que el gradiente generado a la

humedad de 15 %, y por lo tanto se gener6 menor contacto entre las fibras.
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Figura 46.12 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el mddulo de ruptura de los tableros aglomerados auto-adheridos elaborados a una
presion de 14 MPa y temperatura de 180 °C

Para el ensayo realizado a 14 MPa y 180 °C, el maximo valor de MOR
(39,14 MPa) se logra a un tiempo de 3 min y 15 % de humedad como se indica en
la figura 3.12. A humedades de 10 y 15 %, el aumento del tiempo produce una
reduccidon del MOR, esto se debid a que a tiempos cortos, existid alto contenido de
humedad y por lo tanto baja temperatura de ablandamiento de la lignina, con esto
el gradiente que se genero entre la temperatura del proceso y la de ablandamiento
fue alto, lo cual favorecié la formacién de mejores vinculos entre las fibras, al
aumentar el tiempo de prensado la humedad se evapor6 y la temperatura de
ablandamiento de la lignina aumentd, y con ello, el gradiente de temperatura

disminuy6 y provocé MOR bajos.

A la humedad de 15 %, los valores de MOR son mas altos que a la humedad de
10 % debido a que, al aumentar la humedad existi6 mas cantidad de agua ligada
que evaporar, y como la temperatura de ablandamiento aumenta al disminuir la
humedad, la temperatura de ablandamiento a la humedad de 15 % fue menor que

la temperatura de ablandamiento al 10 %, y por lo tanto el gradiente de
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temperatura a la humedad de 15 % fue mayor que a la humedad del 10 %,
produciéndose mayor contacto entre las fibras y por ende mayores MOR a la
humedad de 15 %.

Se observa también que a una humedad del 25 % el aumento de temperatura y
tiempo de prensado, benefici6 el MOR, ya que esta temperatura compensoé el
requerimiento de calor que se necesitd para evaporar el agua ligada presente, a
medida que la humedad del tablero se evaporo, la temperatura de ablandamiento
de la lignina aumentd, lo que permiti6 que esta fluya, lo cual juntamente con el
contacto entre las fibras por un periodo mas largo, favoreci6 la formacion de un

mayor numero de enlaces entre ellas produciéndose tableros con mejores MOR.

En la figura 3.13 que se encuentra a continuacion, se observa que a 3 miny 25 %
de humedad se logra el maximo valor de MOR (40,95 MPa) a una temperatura de
200 °C y 14 MPa.

Para humedades de 10 y 15 % los mejores resultados se logran a los 7 min. Un
tiempo de prensado mas largo promovié seguramente que el contacto entre los
componentes de las fibras sea mas intimo y se generen por lo tanto mayor
numero de enlaces entre ellos. Al trabajar con una temperatura de 200 °C el
gradiente de temperatura que se genera entre ésta y la temperatura de

ablandamiento de la lignina, se incrementa conforme aumenta el tiempo.



89

45.00 40,95
40,00

35,00 33,22 33,58
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

5,00

0,00

Modulo de ruptura (MPa)

3 5 7

Tiempo del proceso de termo-compresiéon (min)

# Humedad 10% ¥ Humedad 15% E Humedad 25%

Figura 46.13 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el mddulo de ruptura de los tableros aglomerados auto-adheridos elaborados a una
presion de 14 MPa y temperatura de 200 °C

A la humedad de 25 %, se observa el mismo comportamiento que presenta el
proceso realizado a 160 °C mostrado en la figura 3.11, el MOR disminuye al
aumentar el tiempo de prensado. Este comportamiento se debe a que parte del
calor proporcionado, se utiliza para evaporar el agua ligada y otra cantidad para
ablandar la lignina presente, conforme la humedad se evapord, la temperatura de
la lignina aumento, disminuyendo asi el gradiente de temperatura en el cual se

genera la adhesion.

En lo referente a la humedad de 25 %, un tiempo de 7 min, bajo las condiciones
de temperatura y presion antes mencionadas, fue excesivo ya que a esta
temperatura posiblemente se degradé la lignina presente, produciéndose tableros

quemados razoén por la cual se omitié graficarlo en la figura 3.13.
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Figura 46.14 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el mddulo de ruptura de los tableros aglomerados auto-adheridos elaborados a una
presion de 21 MPa y temperatura de 160 °C

Para la figura 3.14 se tiene que un tiempo de 7 min a una humedad del 10 % se
consigue el valor maximo del MOR (27,61 MPa) bajo condiciones de temperatura

y presion iguales a 21 MPa y 160 °C respectivamente.

En esta figura se puede observar que hay una reduccidn significativa del mddulo
de ruptura a condiciones de humedad de 15y 25 %, ademas a 10 % de humedad
los valores del MOR son muy cercanos al valor maximo obtenido y se podria decir
que no existe influencia del tiempo en la calidad del tablero. La reduccion del MOR
con el aumento de humedad se produce por las razones antes mencionadas, a
humedades bajo el 25 % la temperatura de ablandamiento de la lignina aumenta
rapidamente, conforme se evapora la humedad, generando un gradiente pequefio
de temperaturas, el cual no permite que la lignina ablandada se distribuya en toda

la superficie produciendo una pobre unién entre las fibras y por ende MOR bajos.
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Figura 46.15 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el mddulo de ruptura de los tableros aglomerados auto-adheridos elaborados a una
presion de 21 MPa y temperatura de 180 °C

En el caso de los ensayos realizados a 21 MPa y 180 °C, el maximo valor del
MOR se obtiene a los 5 min a una humedad de 25 % y corresponde a 19,45 MPa
como se observa en la figura 3.15, aqui se distingue también que a la humedad de
10y 15 % los resultados de MOR son muy similares entre si, por lo que se podria
decir que el tiempo y la humedad no tienen influencia en el proceso. La presion a
la cual se trabaja en estos casos (21 MPa) junto con la temperatura de trabajo,
convierten la humedad de la superficie del tablero en vapor, generandose el
mencionado gradiente de temperatura y ademas un gradiente de presion que
permite que las fibras entren en contacto y que con el ablandamiento de la lignina

se produzca la auto-adhesién.

El valor atipico obtenido a los 5 min a la humedad de 25 %, seguramente se debe
a que durante el proceso existid una recuperacion brusca de la temperatura del
proceso, cuando ya la lignina alcanzé su temperatura de ablandamiento, el

gradiente de temperaturas que se generd fue moderado y por lo tanto produjo un
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MOR alto.

Finalmente en el grafico 3.16 que se encuentra a continuacién se muestra que el
valor maximo de MOR es 13,05 MPa logrado a 3 min y 10 % de humedad bajo

condiciones de temperatura y presion iguales a 200 °C y 21 MPa respectivamente.

Los valores obtenidos a excepcion del valor maximo, son muy cercanos. Por falta
de mas muestras para ensayos, no se pudo definir si hay o no diferencia
estadistica, sin embargo con base en el grafico, se puede concluir que bajo estas
condiciones de presion y temperatura, ni la humedad ni el tiempo influyen en la
calidad del tablero. Los ensayos realizados a 25 % de humedad bajo las
condiciones de temperatura y presién antes mencionadas no arrojaron buenos
resultados, debido a una posible degradacion de la lignina, los tableros se

obtenian quemados, razén por la cual no se graficaron.
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Figura 46.16 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el mddulo de ruptura de los tableros aglomerados auto-adheridos elaborados a una
presion de 21 MPa y temperatura de 200 °C
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Al realizar un analisis en conjunto y comparar las figuras 3.11, 3.12 y 3.13 las
cuales muestran datos de MOR obtenidos a una presion igual a 14 MPa, con las
figuras 3.14, 3.15 y 3.16 con datos de MOR a presion de 21 MPa, se distingue que
un cambio en la presion de 14 a 21 MPa influye significativamente en el médulo de

ruptura ya que ocasiona una disminucién de los valores.

Los altos valores de MOR obtenidos a la minima presion que es de 14 MPa, son
una consecuencia del ablandamiento de la lignina que se ablanda y fluye en el
material formando enlaces entre las fibras, las cuales no necesitan de mucha
presion para entrar en contacto. Lo cual es beneficioso desde el punto de vista

econémico.

También se observa que no existe interaccion entre la temperatura y el tiempo de
prensado ya que al aumentar la temperatura los mejores resultados de MOR
siempre se logran a los 3 min. Aqui la duracion del prensado no favorece la
formacion de enlaces que mejoren el MOR, la accién de la temperatura y la
humedad son suficientes para liberar las substancias enlazantes, un periodo de

prensado largo tan solo deterioré la resistencia de la fibra de raquis.

Por otra parte en lo que se refiere a la temperatura y humedad el aumento de
estas dos variables produce MOR bajos en los tableros de raquis. Lo cual se
corrobora con la informacién encontrada en (Alvarez et al, 2009) donde se indica
que tableros aglomerados fabricados a partir de pulpa Mansonite a temperaturas
de 199 y 211 °C no mostraron sensibilidad al aumento de humedad ya que a
temperaturas altas los puentes de hidrogeno entre fibras no influyen sobre las
propiedades mecanicas, debido a que la presencia o ausencia de agua en el

proceso de formacién y en el prensado no disminuye la calidad del enlace.

Por lo tanto los mejores resultados de MOR se obtienen a 160 °C tanto para los
ensayos realizados a una presion de 14 MPa como para los realizados 21 MPa.
Durante el proceso de termo-compresion es dificil determinar la temperatura de
transicion vitrea de la lignina ya que ésta depende de factores como humedad,

origen, etc., segun bibliografia esta temperatura se encuentra entre 135y 190 °C,
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por lo tanto al trabajar con una temperatura de 160 °C que es superior a la

temperatura de transicion de la lignina se facilitd el proceso.

Debido a la interaccion que existe entre las 4 variables el definir con precisién el
porcentaje de humedad y el tiempo a los cuales se obtienen los mejores
resultados de MOR se hace complicado, sin embargo se podria decir, con base en
las figuras 3.11 a 3.16, que el porcentaje de humedad y el tiempo de proceso que
permiten obtener un tablero con un MOR alto son 15 % y 3 min, respectivamente,

a una presion de 14 MPa.

46.4.1.2 Moédulo de elasticidad aparente (MOE)

El médulo de elasticidad aparente (MOE), es una propiedad que hace referencia al
esfuerzo cortante aplicado y la flexion, para su calculo, del grafico carga vs.
deformacion se obtuvo la pendiente de la curva en la zona donde presenta un

comportamiento lineal.

Cabe mencionar que dichos graficos mostraron lineas irregulares, la elongacion
presenta un aumento brusco en los primeros datos, tal como se observa en la
figura A1 del Anexo VI, por lo cual se debié agregar una linea de tendencia que
permita obtener datos aproximados del ensayo que consideren la influencia de
todos los puntos y no solo de los iniciales. Ejemplos de la linea de tendencia se

observan en la figura A2 del Anexo VI.

Esto genero errores en el calculo de esta propiedad, razon por la cual algunos
resultados pueden no presentar la misma tendencia que los mostrados
anteriormente con el MOR. Un ejemplo de los datos obtenidos de la linea de
tendencia y los resultados de esta propiedad se indican los Anexos VI y VII,

respectivamente.

A continuacion en la figuras 3.17, 3.18, 3.19, 3.20, 3.21 y 3.22, se muestra el

efecto que presentan el contenido de humedad y el tiempo del proceso de la
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termo-compresion en el modulo de elasticidad aparente de los tableros obtenidos.

160,00
140,00
120,00

©

o

e

Q

i

c

[}

S

©

Q.

© 100,00

S

] 80,00

0

2 60,00

K

o 40,00

[}

© 20,00

k)

=) 0,00

E 3 5 7

Tiempo del proceso de termo-compresion (min)
#Humedad 10% ¥ Humedad 15% ¥ Humedad 25%

Figura 46.17 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el mddulo de elasticidad aparente de los tableros aglomerados auto-adheridos elaborados
a una presion de 14 MPa y temperatura de 160 °C

En la figura 3.17 se observa que el maximo valor de MOE (144,71 GPa) fue
obtenido con un 15 % de humedad y con un periodo de prensado en caliente de 3

min a una temperatura de 160 °C y presion de 14 MPa.

A la humedad de 10 %, el MOE aumenta al incrementar el tiempo de prensado,
sin embargo a la humedad de 15 %, se observa que el aumento del tiempo no
beneficia a el MOE, los valores de MOE disminuyen bruscamente. Aqui las fibras
entran en un contacto intimo en un corto periodo de tiempo, debido a que el
gradiente de temperatura que se origind al inicio fue grande, ya que a mayor
humedad contenida en la fibra, menor es la temperatura de ablandamiento de la
lignina, al aumentar el tiempo de prensado, solo se produce la degradacion de la
lignina presente en la fibra. Con la humedad de 25 % por su parte, el MOE

alcanza su maximo a los 5 min.
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Figura 46.18 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el moédulo de elasticidad aparente de los tableros aglomerados auto-adheridos elaborados
a una presion de 14 MPa y temperatura de 180 °C

Para el ensayo realizado a una presién 14 MPa y 180 °C, el maximo valor de MOE
(237,91 GPa) se logra a un tiempo de 7 min y 10 % de humedad como se indica

en la figura 3.18.

A una humedad del 10 % el aumento del tiempo produce una mejora en el MOE,
esto se deberia a que el calor suministrado a esta temperatura fue el necesario
para evaporar el agua ligada de las fibras y a medida que la humedad en ellas
disminuyo, la temperatura de ablandamiento de la lignina aumentd, sin embargo
ya que se utiliza menos energia para evaporar el agua ligada, el calor sobrante
aumenta la temperatura del tablero, estableciéndose un gradiente considerable de
temperatura entre la temperatura del tablero y temperatura de ablandamiento de la
lignina, lo que permitié que esta fluya; y al haber mayor tiempo de contacto entre
las fibras, se promovié la formacion de un mayor numero de enlaces. En la
humedad del 15 % y 25 % ocurre todo lo contrario, se observa que hay una
disminucién significativa del moédulo de elasticidad aparente. La reduccion del

MOE con el aumento de humedad, como se indicd anteriormente, se debe a que a
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humedades bajo el 25 %, la temperatura de ablandamiento de la lignina aumenta
rapidamente, conforme se evapora la humedad, generando un gradiente pequefo
de temperaturas, debido a que, el calor evapora la mayor cantidad de humedad
haciendo que la temperatura del tablero no se incremente como se incrementa al
10% de humedad, lo cual no permite que la lignina ablandada se distribuya en

toda la superficie produciendo poca union entre las fibras y por ende MOE bajos.
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Figura 46.19 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el mddulo de elasticidad aparente de los tableros aglomerados auto-adheridos elaborados
a una presion de 14 MPa y temperatura de 200 °C

En la figura 3.19 por su parte se observa que a 3 miny 10 % de humedad se logra
el maximo valor de MOE (335,20 GPa) a una temperatura de 200 °C y 14 MPa.

Para la humedad de 10 % el MOE disminuye al incrementar el tiempo de prensado
de 3 a 5 min, y aumenta a los 7 min. Este comportamiento se debe a que, al
aumentar el tiempo de prensado, la humedad de la fibra disminuyd y por
consiguiente la temperatura de ablandamiento de la lignina aumentd, lo que redujo

el gradiente de temperatura originado entre la temperatura del tablero y la
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temperatura de la lignina; reduciéndose por ende la formacion de enlaces, sin
embargo a los 7 min de prensado posiblemente la lignina ya alcanzd su
temperatura de ablandamiento y la energia suministrada por la temperatura de
200 °C ya no es consumida para dicho ablandamiento, sino para calentar el
tablero, elevando asi su temperatura, provocando un gradiente nuevamente
significativo que mejord las condiciones para que se den los vinculos entre las

fibras.

Por otra parte a humedades de 15 y 25 % el médulo de elasticidad aparente
disminuye, como ya se explicé anteriormente, la temperatura que el tablero
alcanza a la humedad de 25 % es menor que la temperatura que el tablero
alcanza a la humedad de 15 %, con ello el gradiente de temperatura a la
humedad de 25 % es menor que el gradiente generado a la humedad de 15 %,
por lo cual al aumentar el porcentaje de humedad en las fibras el MOE de los

tableros auto-adheridos disminuye.

Ademas a la humedad de 25 %, un tiempo de 7 min, fue extremado, ya que se
obtuvo un tablero en malas condiciones (quemado), un aumento de temperatura y
presion excesivo deteriora la fibra, degrada la lignina, y por este motivo no se

determiné el valor del MOE.



99

25,00

22,73

20,00

15,00

Modulo de elasticidad aparente (GPa)

10,00
5,00
0,00
3 5 7
Tiempo del proceso de termo-compresiéon (min)
#Humedad 10% 4 Humedad 15% # Humedad 25%

Figura 46.20 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el modulo de elasticidad aparente de los tableros aglomerados auto-adheridos elaborados
a una presion de 21 MPa y temperatura de 160 °C

Para la figura 3.20 se tiene que un tiempo de 7 min a una humedad del 10 % se
consigue el valor maximo del MOE (22,73 GPa) bajo condiciones de temperatura y

presion iguales a 21 MPa y 160 °C, respectivamente.

Para la humedad del 10 % el aumento en el tiempo de prensado presenta una
influencia positiva en el MOE, como se ha venido explicando, a medida que la
humedad del tablero disminuye, la temperatura de ablandamiento de la lignina
aumenta, lo cual genera un gradiente entre la temperatura del proceso y la de
ablandamiento que aumenta con el tiempo de prensado, beneficiando la formacién

de enlaces entre las fibras.

En esta figura se puede observar también que hay una reduccién significativa del
moddulo de ruptura a condiciones de humedad de 15 y 25 %. La reduccion del
MOE con el aumento de humedad se produce por las razones antes

mencionadas, conforme la humedad del tablero se evapord, la temperatura de
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ablandamiento de la lignina fue en aumento, sin embargo, al trabajar con una
temperatura baja igual a 160 °C, el gradiente de temperatura fue pequefio y no
permitié que las fibras entren en contacto con la lignina ablandada, produciéndose
una pobre unién entre las fibras. Ademas el aumento de presion de 14 a 21 MPa,
junto con la acumulacion de vapor de agua dentro del material, generaron un
gradiente de presion, que no permitio la relajacion de la tension del tablero durante
el prensado, produciendo la degradacion del material, razén por la cual, a
humedades del 15 y 25 % es notoria la poca influencia que tiene el tiempo sobre
el MOE.
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Figura 46.21 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el mddulo de ruptura de los tableros aglomerados auto-adheridos elaborados a una
presion de 21 MPa y temperatura de 180 °C

En el caso de los ensayos realizados a 21 MPa y 180 °C, el maximo valor del
MOE se obtiene a los 5 min a una humedad de 25 % y corresponde a 10,50 GPa,
como se observa en la figura 3.21, aqui se distingue también que a la humedad de

15 % y 25 % los resultados de MOE disminuyen significativamente.
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El maximo valor de MOE obtenido bajo estas condiciones de presién y
temperatura, es un valor atipico que seguramente se debe a una recuperacion
brusca de la temperatura del proceso después de que la lignina alcanzé su
temperatura de ablandamiento, razon por la cual el gradiente de temperatura que
se gener6 fue moderado y por lo tanto permitio la formacién de un mayor niumero
de enlaces entre las fibras, lo que produjo un valor relativamente alto de esta

propiedad.

Los valores del MOE para las humedades de 10 y 15 % casi no presentan
diferencias significativas, por lo que se podria decir que el tiempo y la humedad no
influyen en esta propiedad a estas condiciones de presion y temperatura, lo que
seguramente se debié a una degradacién de la lignina de la fibra durante el

proceso.
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Figura 46.22 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el mddulo de ruptura de los tableros aglomerados auto-adheridos elaborados a una
presion de 21 MPa y temperatura de 200 °C
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Finalmente en el grafico de la figura 3.22 se muestra que el valor maximo de MOE
es 2,10 MPa logrado a 7 min y 25 % de humedad bajo condiciones de temperatura

y presion iguales a 200 °C y 21 MPa respectivamente.

Si bien la presion permite mantener en un contacto mas intimo a las fibras y junto
con la temperatura hacen posible que la lignina fluya y se distribuya en toda la
superficie del tablero; a las condiciones de presion de 21 MPa se produce una
degradacion de la fibra, tanto la lignina como la celulosa que constituyen las fibras
se encuentran sometidas a una temperatura excesiva, debido a que la
transferencia de calor a dicha presion se realiza eficientemente. Dicha

degradacion hace que las fibras reduzcan su resistencia.

Al aumentar el porcentaje de humedad en las fibras, este comportamiento se ve
aun mas afectado, ya que ademas del exceso de temperatura, el vapor de agua
producto del secado de la fibra no permite la relajacion de las tensiones dentro del

tablero, provocando que este se agriete o fracture.

En términos generales, al igual que con el mddulo de ruptura MOR, el médulo de
elasticidad aparente MOE presenta mejores valores cuando se trabaja con una
presion de 14 MPa, lo cual se puede apreciar al comparar las figuras 3.17, 3.18 y
3.19 con las figuras 3.20, 3.21 y 3.22. La temperatura a la cual el proceso origina
los mejores MOE es 200 °C, en lo referente a su interaccion con la humedad los
mejores resultados se obtienen con humedades de 10 %. A pesar de que en
bibliografia (Okuda et al, 2006) se muestra que cuando la temperatura del proceso
esta por debajo de 180 °C, el MOE mejora a medida que la humedad aumenta, los

tableros de raquis no presentan esta tendencia.

En cuanto a la interaccion de la temperatura con el tiempo de prensado, los
cambios de MOE son significativos, se observa que a tiempos cortos la
temperatura tiene una influencia positiva, ya que genera valores altos de MOE.
Resultados obtenidos por Bouaijila (2005) y otros mostraron que las propiedades
mecanicas de los tableros aglomerados auto-adheridos incrementan con mayores

tiempos de prensado, sin embargo los mejores resultados con fibra de raquis se
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logran a tiempos cortos. Los mejores resultados al igual que en el MOR se logran

a los 3 min.

46.4.2 TRACCION PERPENDICULAR A LA SUPERFICIE

Esta prueba se la realiza para conocer la capacidad de cohesion de las particulas

del tablero aglomerado en la direccion perpendicular al plano del tablero.

Esfuerzo perpendicular a la superficie (TP)

El esfuerzo perpendicular a la superficie permite analizar el enlace inter-fibra, el
cual domina la resistencia a la tension perpendicular a las caras ya que las fibras
se orientan principalmente en el plano del tablero. Los datos requeridos para el
calculo del esfuerzo perpendicular al plano y los resultados obtenidos se exponen
en el Anexo VI y Anexo VII. A continuacion en la figuras 3.23, 3.24, 3.25, 3.26,
3.27 y 3.28 se muestra el efecto que presentan el contenido de humedad y el

tiempo del proceso de la termo-compresidon en esta propiedad.
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Figura 46.23 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el esfuerzo perpendicular a la superficie de los tableros aglomerados auto-adheridos
elaborados a una presion de 14 MPa y temperatura de 160 °C

En la figura 3.23 se observa que el maximo valor del esfuerzo (237,25 kPa) fue
obtenido con un 25 % de humedad y con un periodo de prensado en caliente de 7
min a una temperatura de 160 °C y presién de 14 MPa. Se observa también que a
humedades de 10 y 15 % existe interaccion entre la humedad y el tiempo de
prensado, ya que a mayor humedad y mayor tiempo de prensado se obtienen
tableros con mejores valores de esfuerzo perpendicular. Con la humedad de 25 %
se observa un cambio brusco de esta propiedad con el aumento del tiempo, este
aumento se debié seguramente a que, una vez que la lignina alcanzd su
temperatura de transicidn vitrea, la energia que se suministra al proceso es
aprovechada solo para el secado del tablero, y por lo tanto la temperatura del
proceso alcanza un valor mas alto lo que gener6 un gradiente también alto,

favoreciendo la auto-adhesién
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Figura 46.24 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el esfuerzo perpendicular a la superficie de los tableros aglomerados auto-adheridos
elaborados a una presion de 14 MPa y temperatura de 180 °C

Para el ensayo realizado a 14 MPa y 180 °C, el maximo valor del esfuerzo
perpendicular (230,56 kPa) se logra a un tiempo de 7 min y 25 % de humedad

como se indica en la figura 3.24.

A humedades de 10 y 25 % se observa un aumento de esta propiedad con el
aumento de tiempo de prensado, debido a que las fibras entran en contacto por un
periodo mas largo mejorando el fenbmeno de la auto-adhesion, ademas el
aumento del contenido de humedad promovi6 la formacion de enlaces hidrégeno,
razoén por la cual los valores del MOE, al 25 % de humedad, son mayores. Con la
humedad de 15 % se observa una disminucidén de esta propiedad a los 5 min, lo
cual podria corresponder a un error en los ensayos, ya que esta prueba involucra
varios pasos (como se indica en la parte experimental) que no fueron realizados

adecuadamente.
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Figura 46.25 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el esfuerzo perpendicular a la superficie de los tableros aglomerados auto-adheridos
elaborados a una presion de 14 MPa y temperatura de 200 °C

En la figura 3.25 se observa que a 7 min y 15 % de humedad se logra el maximo
valor del esfuerzo perpendicular (467,35 kPa) a una temperatura de 200 °C y
14 MPa.

A la humedad de 10 % se logran valores altos que disminuyen conforme aumenta
el tiempo de prensado, debido al gradiente de temperatura que se generd, ya que
a media que se evapora la humedad, la temperatura de ablandamiento de la
lignina aumenta, generando un gradiente cada vez mas pequeno, que influye

negativamente en las propiedades mecanicas de los tableros.

En lo referente a la humedad de 25 %, un tiempo de 7 min, fue excesivo ya que se

obtuvo un tablero en malas condiciones (quemado) y no se graficé.

Al comparar los resultados obtenidos en las figuras 3.23, 3.24 y 3.25 se observa

que los mejores resultados de esfuerzo se obtienen a los 7 min y a un contenido
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de humedad de 25 % en su mayoria, y mejoran conforme aumenta la temperatura.
Este comportamiento se debe posiblemente a la transferencia de calor hacia el
interior del tablero desde las placas de la prensa, ya que cuando el tiempo fue
corto, en el centro del tablero la temperatura fue menor que en su superficie, y a
medida que el tiempo de prensado y la temperatura aumentaron, se mejoré la
eficiencia del proceso, con lo cual se gener6 mejores enlaces entre las fibras,

debido a un buen ablandamiento de la lignina.
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Figura 46.26 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el esfuerzo perpendicular a la superficie de los tableros aglomerados auto-adheridos
elaborados a una presion de 21 MPa y temperatura de 160 °C

Para la figura 3.26 se tiene que a un tiempo de 5 min y una humedad del 25 % se
consigue el valor maximo del esfuerzo perpendicular (454,23 kPa) bajo

condiciones de temperatura y presion iguales a 21 MPa y 160 °C respectivamente.

En esta figura se puede observar que hay una reduccion significativa del esfuerzo
perpendicular a condiciones de humedad de 15 %, el aumento en la presion junto

con la temperatura del proceso provocd que la humedad de la superficie del
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tablero se convierta en vapor, generandose un gradiente de presion que no
permitid que las tensiones del tablero se relajen durante el prensado, y por lo tanto
el esfuerzo perpendicular disminuya a estas condiciones de humedad. Ademas en
la figura también se observa que a 10 % de humedad los valores de dicho

esfuerzo son cercanos al valor maximo obtenido.

Durante el proceso de la termo-compresion se genera una competicion entre la
temperatura de secado de la fibra y la temperatura de ablandamiento de la lignina,
al trabajar con un mayor contenido de humedad, una mayor parte de la energia
proporcionada se encarga de evaporar la humedad con lo cual, la temperatura de
ablandamiento de la lignina no aumenta con rapidez, y con ello el gradiente de
temperaturas que se gener6 al 25 % de humedad, fue mayor que el generado a
las humedades de 10 y 15 %, promoviéndose el contacto entre las fibras y por

ende la formacién de los enlaces entre ellas.

En el caso de los ensayos realizados a 21 MPa y 180 °C, el maximo valor del
MOR se obtiene a los 5 min a una humedad de 15 % y corresponde a 19,45 MPa
como se observa en la figura 3.27, aqui se distingue también que a la humedad de

10 % y un tiempo de 5 min el valor del esfuerzo es muy similar al mayor.

En este caso también se observa que un aumento en la humedad reduce el
esfuerzo perpendicular, debido a la generacion del gradiente de presidn que se
menciond anteriormente, el cual produce que las tensiones dentro del tablero no
se relajen reduciendo la calidad del tablero, lo cual se evidencia en la reduccion de

esta propiedad.
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Figura 46.27 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el esfuerzo perpendicular a la superficie de los tableros aglomerados auto-adheridos
elaborados a una presion de 21 MPa y temperatura de 180 °C

Finalmente en el grafico 3.28 se muestra que el valor maximo del esfuerzo es
497,32 MPa logrado a 7 min y 15 % de humedad bajo condiciones de temperatura

y presion iguales a 200 °C y 21 MPa respectivamente.

A la humedad del 10 % los valores del esfuerzo perpendicular se ven
influenciados positivamente por el tiempo de prensado, ya que un periodo mas
largo de tiempo permiti6 que la transferencia de calor sea mas eficiente, lo que
produjo que la lignina se ablande y fluya en toda la superficie del tablero. Al
incrementar la humedad a 15 %, se produjo una disminucion de esta propiedad en
los primeros tiempos, sin embargo, se observa un aumento brusco a los 7 min,
este aumento se debidé a que, una vez que la lignina alcanzé su temperatura de
ablandamiento, la energia suministrada al proceso se us6 solo para el secado del
tablero, con lo cual la temperatura del proceso alcanzada fue mayor y generd un
gradiente alto, asi el contacto entre las fibras mejoro y por lo tanto los enlaces

entre ellas.
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Figura 46.28 Efecto del contenido de humedad y tiempo del proceso de termo-compresion
en el esfuerzo perpendicular a la superficie de los tableros aglomerados auto-adheridos
elaborados a una presion de 21 MPa y temperatura de 200 °C

Los ensayos realizados a 25 % de humedad bajo las condiciones de temperatura
y presion antes mencionadas no arrojaron buenos resultados, los tableros se
obtenian quemados debido a la degradacién de la lignina, y por lo tanto no se

muestran en el grafico.

Al analizar en conjunto los resultados obtenidos se observa que el esfuerzo
perpendicular a la superficie presenta un comportamiento diferente al que
muestran tanto el MOR como el MOE, y es lo correcto, ya que la prueba de flexion
compromete todos los planos de la muestra, a diferencia, el ensayo de tracciéon
perpendicular a la superficie se aplica Unicamente al plano mas débil. En la prueba
de flexién estatica las probetas se rompieron y dividieron en dos partes, la primera
fractura se observd en su cara inferior, en cambio, en el ensayo de traccion

perpendicular, las dos caras (superior e inferior) de las probetas fueron separadas.

La preparacion de las muestras ademas, en esta prueba involucra varios pasos y



111

cada paso podria incrementar un error.

En las figuras antes observadas se identifica que a mayor presién, mayor es el
valor del esfuerzo perpendicular, debido a que, al incrementar la presion se logra
una mejor compactacion, se reduce el espesor y por lo tanto las fibras entran en
contacto intimo, la transferencia de calor por lo tanto es mas eficiente lo que

permite que se realicen tanto las uniones inter-fibrilares como los intra-fibrilares.

Ademas se observa que este aumento de la presion hace que los resultados
mejoren a menor tiempo de prensado. Las condiciones que permiten obtener un
tablero aglomerado con esfuerzos perpendiculares altos fueron: presion de 21
MPa, temperatura de 200 °C, durante 7 min con un contenido de humedad del
15 %.

46.4.3 ABSORCION DE AGUA E HINCHAMIENTO

Los tableros de fibra de raquis auto-adheridos mostraron no ser resistentes a la
humedad, en el desarrollo de la prueba de absorcion de agua e hinchamiento los
tableros se desintegraron al poco tiempo de ser sumergidos en el agua. Por
bibliografia consultada se tiene conocimiento de que la estabilidad dimensional de
los tableros esta relacionada con la cantidad de hemicelulosas presentes en el
material lignoceluldsico, ya que la hidrélisis de estas en el pre tratamiento
proporciona al material resistencia al agua. De la caracterizacion quimica
realizada al raquis en el principio de esta investigacion, se obtuvo que la cantidad
de hemicelulosas presentes en el raquis fue muy baja comparada con la de
bibliografia, lo cual en este punto, es un indicio de las posibles causas de la pobre

estabilidad dimensional que mostraron los tableros obtenidos.

La degradacion de las hemicelulosa obtenida durante un pre tratamiento con
vapor genera carbohidratos de bajo peso molecular entre otros compuestos los
cuales, bajo la accién de la presion y el calor se vuelven a aglomerar formando

nuevos enlaces entre ellos y con las ligninas del material, enlazando asi a las
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fibras; en el procedimiento utilizado en esta investigacion no se realizé6 un pre
tratamiento severo como es la explosién de vapor, lo cual podria ser otra de las
causas, ya que el proceso realizado de humidificacibn no descompuso por
completo las hemicelulosas presentes en las fibras, por ende el fenébmeno de
auto-adhesion se dio solo entre las ligninas de la fibras, formandose solo vinculos

inter-fibrilares provocados por los enlaces de hidrégeno.
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ONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

47.1 CONCLUSIONES

La caracterizacion quimica realizada a la fibra de raquis de palma africana
bajo los métodos indicados en las normas TAPPI permitié obtener datos de
sus componentes comparables con los encontrados en bibliografia. Permitié
ademas actualizar la informacion ya que la unica caracterizacion de raquis de

palma encontrada en el Ecuador data de 1984.

Los resultados de la determinacion de celulosa indican que el raquis al igual
que los demas materiales lignoceluldsicos, tiene a la celulosa como su
principal constituyente ya que representa el 69,83 % del peso total, por lo
tanto puede ser utilizado en muchas de las aplicaciones propias de los

materiales lignocelulésicos.

El valor del contenido de lignina obtenido en los ensayos es suficiente para
reemplazar el uso de resinas sintéticas y desempenar el papel de adhesivo en
la elaboracidon de tableros aglomerados ya que en esta industria se necesitan
de 8 a 12 % en peso de resina, y el contenido de lignina determinado es de 16
%.

El analisis correspondiente a grasas ceras y resinas indica que el raquis tiene
un alto contenido de aceite residual como resultado del proceso de
esterilizacion que se utiliza en el pais para separar los frutos de racimos

frescos.

En lo referente a la solubilidad en hidroxido de sodio al 1 % y en agua caliente
los datos obtenidos indican que la fibra de raquis es un material vulnerable al
ataque de hongos por lo tanto su almacenamiento debe ser realizado bajo

condiciones de humedad y temperatura controladas.
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En la caracterizacion fisica y mecanica realizada a la fibra de raquis se
determind que la fibra presenta un titulo igual a 87,4 £ 7,0 Tex con un nivel de
confianza del 95 %. La tenacidad y elongacién a la ruptura son iguales a 9,9 +
1,1 cN/Tex y 10,6 £ 1,4 % respectivamente, estos resultados mostraron una

distribucién normal.

El diametro de la zona central de la fibra de raquis presenta una diferencia
estadisticamente significativa con el diametro de la zona externa. Los valores
obtenidos son, diametro zona central del raquis 32,9 + 2,9 ym y diametro zona
externa 337,6 £ 29,5 ym.

En las pruebas preliminares se determiné que las variables que intervinieron
directamente en la calidad del tablero aglomerado auto-adherido fueron:

temperatura, presion, tiempo y contenido de humedad de la fibra.

Se evalud el efecto que cada variable tuvo sobre la calidad del tablero en base
a sus propiedades mecanicas, siguiendo los procedimientos de la norma
ASTM D - 1037, la cuales fueron adaptadas debido a que los tableros

obtenidos no presentaban las dimensiones requeridas para los ensayos.

Las pruebas realizadas fueron: flexién estatica y traccion perpendicular a la
superficie. Los ensayos de absorcion de agua e hinchamiento no se pudieron
llevar a cabo debido a que el material obtenido resulto no ser resistente al

agua.

Las propiedades medidas en la prueba de flexidén estéatica fueron el médulo de
ruptura (MOR), el médulo de elasticidad aparente (MOE), y en la prueba de

traccion perpendicular a la superficie, el esfuerzo perpendicular a la superficie.

La presion presentd una influencia negativa en el MOR y MOE, ya que con su

incremento estas propiedades bajaron considerablemente.
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A presiones bajas, el MOR y MOE disminuye conforme se aumenta la

humedad y el tiempo de prensado.

Los mejores resultados del MOR se obtienen a una temperatura de 160 °C,
una presion de 14 MPa, con un porcentaje de humedad presente en la fibra de

15 % y una duracion del presado de 3 min.

La interaccion entre la temperatura y el tiempo de prensado produce cambios
significativos en el MOE, el cual se incrementa a mayor temperatura y menor

tiempo de prensado; si los tableros se fabrican a una presion de 14 MPa.

Los mejores valores de MOE se obtienen a 200 °C, 14 MPa de presién, y 10

% de humedad y 3 min de tiempo de prensado.

Las condiciones que permiten obtener un tablero aglomerado con esfuerzos
perpendiculares altos fueron: presion de 21 MPa, temperatura de 200 °C,

durante 7 min con un contenido de humedad del 15 %.

Los tableros aglomerados auto-adheridos de fibras de raquis de palma

presentan una pobre estabilidad cuando son sometidos a la humedad.

47.2 RECOMENDACIONES

Realizar en un futuro la elaboracion de tableros aglomerados auto-adheridos
con fibras de raquis pre tratadas con explosion de vapor, ya que esto
mejoraria la activacion de sus componentes, en especial la de las
hemicelulosas, que son las encargadas de proporcionar la estabilidad

dimensional de los tableros cuando estos son sometidos a la humedad.

Realizar un estudio de la elaboracibn de tableros aglomerados auto-

adheridos con fibras de raquis de palma, adicionando lignina para comprobar
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el efecto que esta tiene en las propiedades mecanicas de los tableros.

Realizar esta investigacion en una prensa con platos calefactores mas
grandes, que permitan la utilizaciéon de moldes de mayor longitud, para que el
tamafo y espesor de las muestras sea el adecuado y puedan ser evaluadas

bajo las normas ASTM D sin ninguna modificacion.
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ANEXO I
Preparacion de las soluciones utilizadas en la caracterizacion quimica de

la fibra de raquis de palma africana (Elaeis guineensis Jacq.)

En la caracterizacion quimica de la fibra de raquis, se utilizaron 3 soluciones

especiales, cuya preparacion se indica a continuacion.

1. Solucion de bioxido de azufre 3%

Para preparar un litro de solucién de biéxido de azufre al 3 % se requiere:

Pesar 44,6 g de metabisulfito de sodio

Disolver el metabisulfito en 942, 4 mL de agua destilada

Agregar 37,4 mL de acido clorhidrico concentrado y agitar

2. Solucion bromuro-bromato 0,2 N

Para preparar un litro de solucién bromuro-bromato 0,2 N se requiere:

e Pesar 44,1 g de bromato de potasio y 47,6 g de bromuro de potasio.

e Agregar ambos componentes en un matraz de 1 000 mL y aforar con agua

destilada.

3. Solucion sulfocréomica

Para preparar un litro de solucién sulfocromica se requiere:

e Llevar a temperatura de ebullicibn 100 mL de agua destilada.



126

Pesar 50,0 g de dicromato de potasio, agregarlo al agua destilada y agitar
hasta conseguir una disolucion completa.

Colocar en un matraz de 1 000 mL y aforar con acido sulfurico concentrado.
Realizar la adicion acido sulfurico en una sorbona, tomar las debidas

precauciones de seguridad.
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Resultados de la caracterizacion quimica de la fibra de raquis de palma

africana (Elaeis guineensis Jacq.)

Tabla A.1 Determinacion del contenido de humedad de la fibra de raquis de palma

africana
] PESO PESO PESO
ANALISIS INICIAL FINAL (%)
REALIZADO CRISOL CRISOL FIBRA HUMEDAD PROMEDIO
(@
(2 (2
Humedad inicial 17,64 16,54 2,00 6,20 5,88
18,91 17,85 2,01 5,55
Humedad de anélisis 17,46 17,13 2,00 8,23 8,37
17,64 15,97 2,00 8,51

Tabla A.2 Determinacion de la humedad de analisis de la fibra de raquis de palma africana

. PESO PESO PESO %
R‘EiﬁILZIiIDSO INICIAL FINAL FIBRA H. DE PROMEDIO
CRISOL (g) | CRISOL (g) (2 ANALISIS
Grasas, ceras y 17,64 15,92 2,00 9,74 9.39
resinas 18,67 16,98 2,00 9,04 ’
17,65 16,61
Celulosa 2,01 5,90 5,93
18,89 17,76 1,99 5,96
17,64 15,92
Lignina 2,00 2,74 9,39
18,67 16,98 2,00 9,04
17,62 15,90
Pentosanos - 1,98 2,74 9,39
18,68 16,99 2,01 9,04
Solubilidad en 17,64 15,92 2,00 9,74 9.39
sosa 18,68 16,99 2,01 9,04 ’
Solubilidad en 17,45 16,02 1,99 8,19 8.07
agua caliente 18.68 17,19 2,01 7,95 ’
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Tabla A.3 Determinacion del contenido de lignina de la fibra de raquis de palma africana

PESO PESO MASA
INICIAL | FINAL | INICIAL % H. DE % DE
MUESTRA | -RISOL | CRISOL | MUESTRA | ANALISIS | LIGNINA | YROMEDIO
(2 (2 (2
50,16 50,33 1,01 17,54
2 49,72 49,86 1,03 9,39 15,38 16,46

Tabla.A.4 Determinacion del contenido de grasas, ceras y resinas de la fibra de raquis de
palma africana

PESO PESO MASA
INICIAL FINAL | INICIAL | o, H DE | % G.CY
MUESTRA | BALON BALON | TIMBLE | 4\ NALISIS R PROMEDIO
(2) (€3] (€3]

1 168,15 168,50 5,27 7,35

2 167,67 168,01 5,43 0,30 6,86 6.5

3 164,47 164,75 5,17 ’ 6,13 ’

4 168,86 169,15 5,28 6,00

Tabla A.5 Determinacion del contenido de celulosa de la fibra de raquis de palma africana

PESO PESO MASA
INICAL | FINAL INICAL % H. DE %
MUESTRA | ~pISOL | CRISOL | MUESTRA | ANALISIS | CELULOSA | PROMEDIO
(2 (2 (2
1 49,71 51,05 2,01 03 70,80 60,53
2 49,99 51,29 2,00 > 68,86 ’

Tabla A.6 Determinacion del contenido de pentosanos de la fibra de raquis de palma

africana
MASA | VOLUMEN | VOLUMEN
INICAL | GASTADO | GASTADO | % H.DE %
MUESTRA | v/ UESTRA | MUESTRA | BLANCO | ANALISIS | PENTOSANOs | PROMEDIO
(2) (mL) (mL)
1 1,01 64.50 71.25 010 4,02 13
2 1.01 66,50 73.85 ’ 4.45 ’
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Tabla A.7 Determinacion del contenido de cenizas de la fibra de raquis de palma africana

PESO PESO MASA
INICAL | FINAL INICAL % H. DE %
MUESTRA | -RISOL | CRISOL | MUESTRA | ANALISIS | CEN1ZAS | PROMEDIO
(2 (2 (2
1 16,67 16,71 1,00 0.3 430 44
2 15,64 15,68 1,00 ’ 4,19 ’

Tabla A.8 Determinacion de la solubilidad en sosa de la fibra de raquis de palma africana

PESO MASA PESO o
INICIAL | INICIAL | FINAL | % H.DE °
MUESTRA CRISOL | MUESTRA | CRISOL | ANALISIS SOLUBILIDAD | PROMEDIO
EN SOSA
(2) (2) (2
50,17 2,04 51,58 33,61
2 49,71 2,05 51,12 9,39 34,58 34,10

Tabla A.9 Determinacion de la solubilidad en agua caliente de la fibra de raquis de palma

africana
PESO MASA PESO %
INICIAL INICIAL FINAL % H. DE | SOLUBILIDAD
MUESTRA CRISOL | MUESTRA | CRISOL | ANALISIS EN AGUA PROMEDIO
@ @ €9 CALIENTE
1 52,38 2,00 52,19 807 10,15 10.97
2 52,21 2,00 52,00 ’ 11,78 ’
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Resultados de la caracterizacion mecanica de la fibra de raquis de palma

africana (Elaeis guineensis Jacq.)

Tabla A.10 Determinacion del diametro de la fibra de la zona externa del raquis de palma

africana
# D1 D2 D3 PROMEDIO DIAMETRO
FIBRA | (unidades) | (unidades) | (unidades) (unidades) ZONA EXTERNA (um)
1 1,2 1,0 0,9 1,03 355,93
2 0,9 1,1 1,0 1,00 344,44
3 1,1 0,9 1,2 1,07 367,41
4 0,8 0,9 0,8 0,83 287,04
5 1,2 1,0 0,9 1,03 355,93
6 1,2 1,3 1,2 1,23 424,81
7 1,2 1,1 1,2 1,17 401,85
8 0,5 0,6 0,6 0,57 195,19
9 0,9 1,0 1,1 1,00 344,44
10 0,9 0,9 0,8 0,87 298,52
11 0,7 0,8 0,9 0,80 275,56
12 1,3 1,2 1,2 1,23 42481
13 0,9 1,0 0,7 0,87 298,52
14 0,7 0,8 0,7 0,73 252,59
15 1,4 1,0 1,1 1,17 401,85
16 0,8 0,8 1,0 0,87 298,52
17 1,0 0,9 1,0 0,97 332,96
18 0,6 0,7 0,9 0,73 252,59
19 1,0 0,8 1,0 0,93 321,48
20 0,6 0,7 0,7 0,67 229,63
21 0,9 1,2 1,0 1,03 355,93
22 1,0 1,2 1,3 1,17 401,85
23 0,7 0,7 0,8 0,73 252,59
24 1,6 1,4 1,3 1,43 493,70
25 0,5 0,7 0,9 0,70 241,11
26 0,9 1,2 1,4 1,17 401,85
27 1,5 1,5 1,6 1,53 528,15
28 1,1 1,0 1,0 1,03 355,93
29 0,7 0,5 0,9 0,70 241,11
30 1,3 1,1 1,0 1,13 390,37
PROMEDIO 337,56
DESVIACION
ESTANDAR 79,01
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Tabla A.11 Determinacion del diametro de la fibra de la zona interna del raquis de palma

ESTANDAR

africana
# FIBRA .Dl .D2 .D3 PRO.M EDIO DllzhgiiRO
(unidades) | (unidades) | (unidades) | (unidades) INTERNA (um)
1 0,7 0,6 0,8 0,98 24,11
2 0,8 0,7 1,0 1,03 28,70
3 0,7 0,9 0,6 1,06 25,26
4 0,7 0,6 0,6 0,84 21,81
5 0,7 0,5 0,6 0,98 20,67
6 0,7 0,5 0,7 1,24 21,81
7 0,5 0,5 0,4 1,16 16,07
8 1,0 1,1 0,9 0,59 34,44
9 1,1 1,2 1,4 1,03 42,48
10 1,2 1,0 1,2 0,86 39,04
11 0,9 0,8 0,9 0,83 29,85
12 0,7 0,7 1,0 1,21 27,56
13 1,2 1,3 1,4 0,86 44,78
14 1,2 1,1 1,0 0,74 37,89
15 1,2 1,1 1,2 1,09 40,19
16 0,9 0,9 0,9 0,89 31,00
17 1,1 1,1 1,1 0,96 37,89
18 0,8 1,2 0,8 0,78 32,15
19 1,0 0,7 1,0 0,91 31,00
20 0,9 1,0 1,0 0,69 33,30
21 1,1 1,1 1,2 1,08 39,04
22 1,3 1,3 1,1 1,22 42,48
23 1,3 1,2 1,2 0,74 42,48
24 1,5 1,3 1,0 1,38 43,63
25 0,9 0,9 0,9 0,77 31,00
26 0,9 0,9 1,0 1,26 32,15
27 1,4 1,1 1,1 1,54 41,33
28 1,0 1,2 0,8 1,01 34,44
29 1,2 1,0 0,9 0,70 35,59
30 0,8 0,7 0,8 1,08 26,41
PROMEDIO 32,95
DESVIACION 7.69
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Tabla A.12 Propiedades fisicas y mecanicas de la fibra de raquis de palma africana

, DISTANCIA | 0, ELONGACION
# LONGITUD | PESO | TITULO | ENTRE | oo’ | ALA TENACIDAD
FIBRA (mm) (mg) (Tex) | MORDAZAS ™ RUPTURA (cN/Tex)
(mm) (%)

1 206,00 17,60 85,44 50,00 10,30 6,10 12,21 12,06
2 249,00 23,20 93,17 50,00 11,44 6,41 12,82 12,28
3 172,00 17,20 | 100,00 50,00 9,87 5,40 10,80 9,87
4 132,00 13,00 | 98,48 50,00 7,02 6,10 12,21 7,13
5 156,00 10,20 | 65,38 50,00 8,01 4,58 9,16 12,25
6 180,00 13,20 | 73,33 50,00 8,39 6,41 12,82 11,44
7 279,00 20,20 | 72,40 50,00 5,34 2,14 427 7,38
8 239,00 18,60 | 77,82 50,00 12,97 7,63 15,26 16,67
9 155,00 13,00 83,87 50,00 10,68 3,97 7,93 12,73
10 207,00 14,00 | 67,63 50,00 6,10 3,05 6,10 9,03
11 145,00 12,90 | 88,97 50,00 13,73 9,46 18,92 15,43
12 195,00 11,70 60,00 50,00 6,87 5,49 10,99 11,44
13 180,00 19,00 | 105,56 50,00 9,16 3,97 7,93 8,67
14 250,00 26,00 | 104,00 50,00 14,50 7,94 15,87 13,94
15 135,00 9,00 66,67 50,00 8,39 5,19 10,38 12,59
16 103,00 18,00 | 174,76 50,00 6,10 4,27 8,54 3,49
17 263,00 22,00 83,65 50,00 15,26 8,86 17,72 18,24
18 130,00 13,20 | 101,54 50,00 11,06 8,74 17,47 10,89
19 216,00 21,60 | 100,00 50,00 12,97 7,02 14,04 12,97
20 201,00 11,70 | 58,21 50,00 4,58 1,98 3,97 7,86
21 248,00 14,80 | 59,68 50,00 0,76 0,34 0,69 1,28
22 156,00 12,40 | 79,49 50,00 4,96 3,70 7,40 6,24
23 120,00 7,30 60,83 50,00 7,25 6,68 13,35 11,91
24 305,00 26,70 | 87,54 50,00 6,87 7,44 14,88 7,84
25 215,00 13,90 | 64,65 50,00 6,10 6,75 13,50 9,44
26 177,00 9,80 55,37 50,00 5,34 2,71 5,42 9,65
27 237,00 18,00 75,95 50,00 3,82 3,24 6,48 5,02
28 177,00 11,30 | 63,84 50,00 4,58 4,18 8,36 7,17
29 225,00 30,80 | 136,89 50,00 18,31 9,96 19,91 13,38
30 235,00 19,40 82,55 50,00 5,72 3,09 6,18 6,93
31 215,00 15,40 | 71,63 50,00 9,92 8,93 17,85 13,85
32 205,00 15,00 73,17 50,00 15,64 10,72 21,44 21,37
33 182,00 13,60 | 74,73 50,00 2,29 0,57 1,14 3,06
34 161,00 20,80 | 129,19 50,00 10,30 4,54 9,08 7,97
35 171,00 19,00 | 111,11 50,00 11,83 6,98 13,96 10,65
36 153,00 12,70 | 83,01 50,00 2,67 1,37 2,75 3,22
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Tabla A.12 Propiedades fisicas y mecanicas de la fibra de raquis de palma africana
(continuacion...)

# FIBRA LONGITUD | PESO | TIiTULO DIE;?,NRICEIA l\g:)lzl(li’?A AL ELOIXCEZCION TENACIDAD
(mm) (mg) (Tex) MORDAZAS ~N) RUPTURA (cN/Tex)
(mm) (%)
36 153,00 | 12,70 | 83,01 50,00 2,67 | 137 2,75 3,22
37 155,00 | 13,00 | 83,87 50,00 6,10 | 3,01 6,03 7,28
38 258,00 | 37,00 | 143,41 | 50,00 19,84 | 7,32 14,65 13,83
39 202,00 | 14,70 | 72,77 50,00 6,10 | 6,03 12,05 8,39
40 167,00 | 14,40 | 86,23 50,00 12,59 | 4,50 9,00 14,60
41 149,00 | 11,90 | 79,87 50,00 7,63 | 5,00 9,99 9,55
42 149,00 | 17,00 | 114,09 | 50,00 839 | 439 8,77 7,36
43 139,00 | 17,40 | 125,18 | 50,00 9,92 | 591 11,83 7,92
44 183,00 | 17,20 | 93,99 50,00 7,63 | 4,04 8,09 8,12
45 134,00 | 16,60 | 123,88 | 50,00 1335 | 8,62 17,24 10,78
46 191,00 | 13,90 | 72,77 50,00 9,16 | 6,64 13,28 12,58
47 213,00 | 17,40 | 81,69 50,00 6,10 | 1,72 3,43 7,47
48 151,00 | 850 | 56,29 50,00 3,82 | 2,37 4,73 6,78
49 136,00 | 12,80 | 94,12 50,00 687 | 553 11,06 7,30
50 186,00 | 13,30 | 71,51 50,00 7,63 | 4,50 9,00 10,67
PROMEDIO 187,76 16,23 87,40 - 8,68 5,31 10,62 9,96
DESVIACION | 4507 | 5,60 | 24,74 - 405 | 247 4,94 3,92

ESTANDAR
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Analisis estadistico de la caracterizacion fisica y mecanica de las fibras

de raquis de palma africana

Tabla A.13 Analisis de las varianzas del diametro de la fibra de la zona central y del
diametro de la fibra de zona externa del raquis

DIAMETRO FIBRA DE MEDIA VARIANZA CUENTA GRADOS DE
RAQUIS pm (umz) LIBERTAD
Zona central 337,56 624211 30 29
Zona externa 32,95 59,20 30 29

Tabla A.14 Prueba F para el andlisis de las varianzas del didmetro de la fibra de la zona
central y del didmetro de la fibra de zona externa del raquis

VALOR
VALOR DE F PROB(‘;‘ELBIDAD CRITICO | SIGNIFICANCIA é)sliig?sli%z
PARA F (f)
105,44 1,42B-22 1,86 0,05 SI

Tabla A.15 Analisis estadistico de las propiedades fisicas y mecénicas de la fibra de

raquis
PARAMETROS TiTULO DIAMETRO (um) TENACIDAD | ELONGACION
ESTADISTICOS (tex) ZONA ZONA (cN/tex) (%)
EXTERNA CENTRAL
Media 87,40 337,56 32,95 9,96 10,62
Error tipico 3,50 14,42 1,40 0,55 0,70
Mediana 82,78 344,44 32,72 9,60 10,59
Moda 100,00 355,93 42,48 12,21
Desviacion estandar 24,74 79,01 7,69 3,92 4,94
Varianza de la muestra 612,10 6242,11 59,20 15,36 24,38
Sesgo estandarizado 3,89 0,83 -0,72 1.02 0,24
Curtosis estandarizada 3,20 -0,06 -0,80 0,95 -0,72
Rango 119,39 332,96 28,70 20,10 20,75
Minimo 55,37 195,19 16,07 1,28 0,69
Maximo 174,76 528,15 44,78 21,37 21,44
Suma 4370,18 10126,67 988,56 497,97 530,95
Cuenta 50 30 30 50 50
Nivel de confianza(95 %) 7,03 29,50 2,87 1,11 1,40
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ANEXOV
Resultados de las pruebas preliminares realizadas para definir los

parametros del proceso de termo-compresion

Tabla A.16 Resultados de las pruebas preliminares del proceso de termo-compresion

ENSAYO T?ﬂgﬁio MSEA HUMEDAD | TEMPERATURA PRESION TIEMPO CRITERIQ
N° (N° #) FIBR? % 0 (MPa) (min) EVALUACION
(g/em’)

1 40 0,6 6 160 14 3 REGULAR
2 60 0,6 6 160 14 3 BUENO

3 <60 0,6 6 160 14 3 MALO

4 40 0,6 6 160 14 3 REGULAR
5 40 0,8 6 160 14 3 REGULAR
6 40 1,1 6 160 14 3 BUENO
7 40 0,6 6 160 14 3 MALO

8 40 0,6 15 160 14 3 BUENO
9 40 0,6 25 160 14 3 BUENO
10 40 0,6 6 160 14 3 BUENO
11 40 0,6 6 200 14 3 BUENO
12 40 0,6 6 220 14 3 MALO
13 40 0,6 6 160 14 3 BUENO
14 40 0,6 6 160 21 3 BUENO
15 40 0,6 6 160 28 3 MALO
16 40 0,6 6 160 14 3 BUENO
17 40 0,6 6 160 14 5 BUENO
18 40 0,6 6 160 14 10 MALO
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ANEXO VI
Datos requeridos para el calculo de las propiedades mecanicas evaluadas

en los tableros aglomerados de fibra raquis obtenidos

Ejemplo de calculo de la pendiente de la curva carga vs. deformacion (AP/Ay)

En la siguiente figura se muestra un ejemplo de los graficos carga vs. deformacién
que se obtuvieron de los ensayos de resistencia a la flexion realizados en el

equipo de ensayos universales.

250

200 -

150 ~

100 -

50 +

0
0,1875 3,3125 6,4375 9,56625 12,6875 15,8125

Figura A.1 Gréfico carga vs deformacion correspondiente a los ensayos de flexion
estatica

Para el calculo del médulo de elasticidad aparente fue necesario obtener la
pendiente de la curva, en el primer tercio de la curva, zona en la cual tiene un

comportamiento lineal. Debido a la complejidad de las curvas obtenidas, con el
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programa de computaciéon Microsoft Excel se agregdé una linea de tendencia

polinbmica, que fue la que mejor se adapt6 a los datos, como se indica en la figura
A2

250

200

-
[$)]
o

Carga (N)

-
o
o

—

50

0 1 2 3 4 5 6 7

Deformacion (mm) == Carga vs. deformacion
= Pendiente de la curva
Polinémica (Carga vs. deformacién)

Figura A.2 Gréfico Carga vs deformacion con linea de tendencia correspondiente al
ensayo realizado a 14 MPa de presion, 160 °C, 10 % de humedad y 5 min de prensado

La ecuacion de la linea de tendencia es la siguiente.
y = 8,630x° — 67,58x* + 257,6x3 - 498,3x? + 472,0x [A.1]

Se calculo entonces la pendiente, de la parte lineal inicial, se utilizé para esto el

programa de computacion Microsoft Excel. La pendiente de la curva obtenida fue:

N
m = pendiente = 279,32 (—)
mm



138

66°St LL'LY S8y L68Y 6¥°9 8¥°LY
89°9v | S6°SY | ¥SOF | 9L°Sy | 168y | S88F | 906y | 80°6y | OLLY | ¥O'8y | STLY | T10°Lv oﬁ_wm<
60°8% 609t LE6Y cl'ot 8581 ST'LY
6€C 9°C W't 61°C S6°1 €6°1
ST e 8¢ me €5°C ST LOT 80 v6°1 Lol 681 hll (ttu) THILId
85T 1€C 09C 66°1 76°1 08°1 HOSUdSH
€9°C 4% €9°C 00°C 06°1 LLT
01001 06001 €6°66 L6101 i) 62201 ()
¢ < ¢ < A < ¢ < ¢ 7 p < i
8001 om 66 | €8°101 RANS T0°00T | 1€ mx: 6% 101 ooa:: 96201 Sﬁme 96°101 ow:: dALIONOT
§9°001 €8°101 18°66 05101 8%°201 T1°101
18°6% 66 6 VLY 098t €T9¥ vO'LY
9T'6r | LT6Y | 96°6Y | 66°6F | YES®Y | 008 | LOLY | 899 | ¥9°9v | TI'Ly | TOLY | T69F oﬁ.wm««
1L8% 68°6¥ 6961 TLLY 969t I‘Ly
11°C LOT €T 10°¢ SET SET
w7 |48 sz EBRE ger |8C ] gge 0] e LEE e |EEE (o) THILId
66°1 LOT €97 Lt 0€C 0€C dosudsH
96°1 20T 8LC 96T €T 8C°C
€L°001 S°001 T1°'96 89°L6 €2°001 10°001 )
¢ < ¢ P ¢ P’ ¢ P’ ﬂ P ¢ < i
98001 ownoi 01001 | 10 Mx: §€96 hmo@ 0896 Nmﬂg 0€001 cmﬂoa 01001 N@“OS dOLIONOT
86001 8L°66 S€96 156 T1°001 92001
Ew& 4 EM& v Ems 1 EM& v Ew& 4 EMS v OULAINYYVd | SINOIDIANOD
(4} €}

©O1)BISO UQIXI[J Op OABSUD [P SENSINW SB[ 9P SQUOISUSWI( L[V BIqeL




139

09°6t L6'6Y LIIS 61°6b 1L°0S €8°05
98°6t | TS0S | 966% | OL‘6Y | €6°0S | 9605 | ¥E0S | 1T0S | LEOS | 00°0S | SI0S | 0T0S LM%<
9t 61 12°0S L90S €9°16 0t°0S A%
65T L1T W't SL6T 70T SET
iz 8L e LSO g ST g U e PO g LT o THZL1d
80°C 6£C 60C 8TH'T €v'T 81°C yOSddSH
11T 90°C 86°1 885°C $sT 80°C
TL101 $6°201 99201 p€01 566 1€°001 _—
¢ < ¢ < ‘ < ¢ < ¢ < ¢ < I
LLT01 ownNE €6°C01 :amS Tz ShNS 61701 swe $€66 mwa 5666 vo“mm AALIONOT
08°€01 €L°201 01701 LS‘Y01 5066 68°66
vS'st 8Ly AN, v0‘9p v0‘9p $8°st
€LY | SELY | 0€°8F | 6L8F | €0'St | €ISy | I¥'St | ov'Sy | I¥'St | ov'sy | 6°Sh 11°9% oﬁ%m<
1$°8t 0¢°8 8 08t 08t LSy
96°1 06°1 €T 1T 60°C 861°C
1 |0 | s 0L gpr BE gpe 2EC | i |I2MT g |LEEEE — EHILId
6¢°1 L8] 15T we 1L1°T sogz | HOSULSH
20T 68°1 6v°C T 6L1°C 16€°C
€001 901 8001 1S°00T 18°101 €201 )
¢ < ¢ P A P ¢ < ¢ P ¢ < I
0€°101 Sn:: L0201 NQA:: v1°001 Snoﬁ: 8¥ 101 §“:: 1101 cmﬂ:: 8€101 oh:: AOLIONOT
€8°101 ¥8°101 20°001 66101 91101 T€001
Ew& 4 EM& v EM_E 1 EM& v EM_E 4 EMS v OULAINYUVd | SINOIDIANOD
€ 4] n

(***ugnENUNU0d) BONLISO UQIXI[J OP OABSUD [P SENSINUW SB[ IP SQUOISUSWI(] LIV B[qEBL




140

oS 66°0S LTS vL6Y 681§ 00°1S
18°0S | 0€IS | SIIS | S80S | 88°0S | Lv'0S | 90°0S | 00°0S | S6°IS | LOTS | TEIS | S9°IS omw._m<
0L°0S 0LIS 16°0S S v6°1S ce1s
60°C [4AN4 T 12°C L1°T T0°C
O LI [V AT I I T L1 R LT I B () EHTLId
L1T 107 LTT 6£1°C 20T 20T 4OSsadSd
61°C 06°1 62T ¥90°C 66°1 LOT
$9°001 #8001 0€°201 8%°701 0t 101 ¥9°101 ()
¢ < ¢ < ¢ P ‘ < ¢ < ¢ 7 I
12°001 | OF Mx: 9L°001 Nwaoe €501 mmmS 66101 S“:: rE 101 mN“:: 8S°101 %h:: A0LIONOT
65°66 19°001 SET01 L8101 8€°101 LY 101
1561 €T6v $8°0¢ SH°TS 0€°0S €0°0S
L6V | vT'6v | SSOS | $TIS | LIIS | 8S°IS | TEIS | T80S | €8°6¥ | SI'0S | LSOS | L¥IS om:%m<
6£°0S 61°1S 60°1S 0L°0S €0°6¥ 12°0S
LOT 0T'C 6€C 6€C 80°C 6CC
ver O] ger 08 e LSEU g LSEC L ior LEOT ] g |LEEE — THTLId
6C°C 6¥°C T 91°C €6°1 L1T dosudSH
1+C €T 60°C LOT 11°C 20T
€7°001 $9°001 68°S01 IL°€0T 81201 €101 )
¢ < ¢ < ¢ < ¢ < ¢ < ¢ P i
#9001 mwnoS 70001 | LE Mx: TL'SOT mmnoi 18701 @VRWS TLT01 g,NS 7101 RA:: AOLIONOT
£9°001 60°66 16701 LTSOT vLT01 101

€}

a

n

(***ugnENUNU0I) BOIIL)SO UQIXI[J IP OABSUD [OP SBISIN SB 3P SAUOISUdWI L'V B[qeL




141

4N 12 9€°0S LY0S 066 L91S €T°1S

066y | ST0S | 19%6F | ¥E6¥ | 00°0S | S1°0S | SS0S | 0L0S | STIS | 8L°0S | TLIS | IS1S om_o.ﬂ?
€1°os AN LE6Y 90°1S 0€°IS €y°Cs
18°1 68°1 T0C €1°c 90°C €0°C

$8°1 gl €6°1 ol 11T ore L1°T cre pIT o0 L0T e () THELId
€8°1 b6l V1T 61T LT 90T HOSddSH
€0°C €0°C 17T $TT €7°C S1°C
17101 $9101 €5°701 L6101 8€101 $T101 -

¢ < ¢ < A < ¢ P ¢ 7 p < i

TT101 mmh:: LLTOT %,:: 65701 N@hNS $6101 oonme 9% 101 Gﬁ:: SET101 iuh:: AALIONOT
96°001 86101 T€701 88101 6£°101 LETOT
11°0S LS1S 8L0S 8505 $T0S 016y

060 | sz1s | 10°1s | zzos | 1s'0s | vo0s | 10s | Le'0s | Tvos | Lzos | zoos | 0o°rs %Mwm<
pEIS pL0S 1L°0S 8505 SL0S S6°6Y
20T L0T $0°C €1°C br°T 0€C

w07 00| o LR g 1500 g OB g [LORE ] g |LEOC — THELId
$0°C 66°1 veT 0CC 12°C 10T HosudSH
00°C 86°1 90°C €T 9T 0€C
#0101 18°101 I+°101 LS001 88°L6 $9°66 )

¢ < ¢ < ¢ P ¢ P ¢ P A < I

17101 Qﬂ:: $8°101 Eh:: €1°101 Qn:: $E001 8&: 08°66 Sﬁ:: 6L°66 E“% AOLIDNOT
$S 101 €0°201 ¥8°001 £8°66 6£°001 $6°66

wog | F Jwo |V [ we | f [ wea | Y [ wew | f | wew | V| ouaneyava | swomiaxos

) &}

£}

(***ugnENUNU0I) BOIIL)SO UQIXI[J IP OABSUD [IP SBISINW SB 3P SAUOISUdWI L'V B[qeL




142

€0°IS 1L°0S 60°CS 06°6t 86°0S 00°1S
S9°0S | 9€0S | €S0S | €L°0S | I9IS | ¥I‘IS | OVIS | 06°1S | €I'IS | 16°1S | 0TIS | ¥E€IS LM%E
95°0S #1°0S 09°1S 1S 68°0S LTIS
98°1 L1T 00°C vTT €€C LTT
10°C Lol 80°C LIe €0°C ne 80°C ce 81°C ore 0T'C e (o) THILZd
90°C 20T 107 €0°C €1°C vI1°T HOSAdSH
91°C v6°1 60°C v6°1 11°C 81°C
9% 101 ¥S 101 6¥°001 SET01 $9°€01 10°701 ()
¢ < ¢ < ¢ P ‘ < ¢ < ¢ < i
LS 101 mm:: L0101 :moS SI°101 mmh:: 08101 om:: 08°€01 N@“mi 05°€01 ;“E: AOLIONOT
1S°T01 ST101 €9°T01 SLT01 7801 61201
89°0S 00°TS €9°6¥ 96°0S
‘ : ‘ : ‘ : ‘ : (wrur)
10°IS | 68°0S | 9T°IS | #9°IS | ¥T°0S | ST0S | €605 | TT'IS OHONYV
LY'1S ANES €8°0S 09°0S
€6°1 L1C L6T 00C
L ELILE RPN BN R T A VS B (o) EHELTd
95T 4N4 78°1 00C yosudsy
90°C 12°C 81 v6°1
TeT01 L8001 69001 89001 )
¢ < ¢ < ¢ < ¢ < i
66101 NN“NS SET01 wonNS 68001 S,oS 08001 ooﬁoe dALIDNOT
101 60101 ST101 LL0OT

€}

a

n

(***ugnENUNU0I) BOIIL)SO UQIXI[J IP OABSUD [OP SBISIN SB 3P SAUOISUdWI L'V B[qeL




143

6L 1S 90°IS €0°1¢ v6°6Y 10°1S €5°0¢
0€IS | OI°IS | 90°IS | 8L°0S | TS0S | s¥'0S | CI0S | vTos | vI'IS | 86°0S | II°IS | 0S°IS LM%?
10°1S €e’1s LO0S L1°0S wils 6C°1S
(494 0€°C T0°C 61°C 91°C 90°C
ez 25 ger LSO g LS9 i OO g |LHEE g |30 (v €HILZd
8TT €€C 01°C 60°C S0°C €1°C HOSadsd
LET LY'T vT'T 91°C 80°C €T
88°101 e di]| $9°201 8T701 Ts101 29101
08°T0T | L8TOT | 69°T0T | 8I°TOT | LT'TOT | ¥¥°TOT | 86°T0T | 98101 | L¥ 10T | €CIOT | 09°T0T | S6°101 n:ﬁw:wo;
¥9°101 99°101 IL°101 18101 99°101 TT101
vi'or 0L‘6% % 05°0S 66 61 9¢‘6t
oO'er | L96Y | 68°6Y | 88°6Y | THOS | ¥SIS | €1°0S | $E€0S | 9€6r | 106y | LO6Y | ST6P oﬁwm,*
8T 6V 01°0S 8T°0S 9% 80°6¥ 1981
S0°C €0°C 161 66°1 11°C €6°1
RO ML IO LA R I JL (T LN PSR NI BRSO L (o) THILZd
01T S0°C 20T 66°1 €0°C 66°1 HOSUISH
€T°C LOT 80°C €0°C 70T 80°C
88001 rE101 €201 0201 S¥101 8T 101
€IT0T | 90°101 | TET0T | LTTOT | 6€°TOT | L1°TOT | €€TOT | ¥¥°T01 | 1S 10T | SSTT01 | LITOT | SO'I0I osm_wmo;
9% 101 vE 101 LLTOT 91°201 €5°101 81°101
q woad qd A\ woaxd \" q woad q A\ woaxd A\ q woad qd VY woad A\
€} e 0 OYLIINVYIVd | SANOIDIANOD

(***ugnENUNU0I) BOIIL)SO UQIXI[J IP OABSUD [IP SBISINW SB 3P SAUOISUdWI L'V B[qeL




144

8€°CS L81S 9T°0S €616 IS°1¢ 91°IS
06°1S | STTS | 88TS | 9LIS | 6€0S | 0£0S | ¥LOS | €T°IS | S6°0S | 00°1S | 8L0S | S+'0S oﬁ%?
LOIS 00°CS 19°0$ S0‘6t SE°0S €L°0S
16°1 01°C 60°C S6°1 v1°C LOC
oz 00 aor 20 g0 O o LS| g LEE] e [L20F (o) THTLId
80°C 86°T 96°1 €0°C vIT 80°C dosudSH
0T°C v6°l v6'l T 81°C SEC
06°101 L6°66 vL 101 12201 €e 101 zIeol
#9101 | 16°001 | ¥0°T0T | 8O°TOT | ¥ 10T | SE'TOT | 9% 10T | €6°101 | €T°TOT | SF'TOL | 1L°TOT | 61°€01 a:mﬁwmoa
01°C01 80°C01 v1°101 vT001 88201 €8°201
€8°0S 80°0S 0S°IS wiIs 18°6% 6L°0S
TE0S | 0L°0S | 19°0S | L6°0S | TI‘IS | 86°0S | 60°1S | €TIS | 89°0S | TO'IS | 68°0S | 0T'IS oﬁwmda
rr6or LL°0S 68°0S 79°0S 17°1$ 89°0S
00°C 161 66°1 86°1 76l 61
00°C o'l €0°C . 11°C eI 0T'C 00 L6°1 (o'l 96°1 il — IHZLd
90°C 90°C 0T'C $€C 66°1 L6T yOsddsd
€0°C 61°C v1°C SYC €0°C 10°C
9L°001 88001 09001 0€°101 L1201 L6101
91101 | IS'TOT | TI°TOT | 86°001 | TS°00T | 1S°001 | T900T | LI00L | SLTOT | 6C°C01 | S610T | S6°101 osm_wmoa
12101 9% 101 9%°001 6£°001 8L°001 €6°101
q woadg q Y woadg A\ q woaq qd YV woad \v4 q woadg q VY woadq VvV
) 0 o OYLIINVYYIVd | SANOIDIANOD

(***ugnENUNU0I) BOIIL)SO UQIXI[J IP OABSUD [OP SBISIN SB 3P SAUOISUdWI L'V B[qeL




145

TT6v 7016 LY 1S €s1$ 8T°0S 61°0S
IS°0S | L9°0S | S8°0S | 08°0S | L8°0S | 9%0S | 96°0S | 06°0S | 6£0S | I€0S | €905 | S80S oﬁwm<
S9°1¢ TL0S 690 vr0S 85°0S 805
90°C S6°l 20T 0T 161 00T
S M JLAN [V O e L B P A B B (L B B L0 L IHELZd
¥S°C LOT €6°1 LOT 20T 20T JOSAdSH
00°C 81°C 0T S0°C 20T 06°T
€L 101 89°001 ¢8°101 8101 #8001 ¢8°101 ()
19°7101 vomme 9Z°'101 EH:z 01°101 ﬁmoe 1+°101 §M§ 89101 w@M:: 6L°101 kuzz QALIONOT
90101 §S 101 89001 16°001 €201 89101
6v°1S 8IS §Tos 62°0S 66°1S 6v°CS
QTIS | S8IS | 1TIS | LETIS | 08°0S | 0TIS | 6¥°0S | TLOS | SO°TS | SI°TS | +0°TS | SE€TS mmw?
0S°0S LL°0S 96°0S LY0S 00°CS 8T°IS
vET 60°C S0°C 96°1 00T 86°1
. €T . 91°C . S6°1 . 86°1 . T6°1 . 86°1 ()
1€C 0c 61°C T, 66°1 0 16°1 03T 06°T 03T 86°1 o] AOSTIST €HLId
8T €T 76°1 S8°l 78°1 00T
0€°101 £0°C01 €6°101 0T'101 $8°701 12°201 ()
vT101 SH:: 9¢°101 mmM:: L8101 NwM:: 9¢°101 EH:: 76201 gmme €ezo1 S”NS ALIONOT
6€°101 $9°001 L8101 €e101 L6°T01 $9°701
g woug d Vv woag Vv g woag d Vv woag A g woig d Vv woag Vv
o o o OULINVYUVd | SANOIDIANOD

(***ugnENUNU0I) BOIIL)SO UQIXI[J IP OABSUD [IP SBISINW SB 3P SAUOISUdWI L'V B[qeL



146

€T1S 10°1S LI°T1S 86°1S ¥9°1S L8°0S )
4 ¢ 13 3 4 ¢ 3 ¢ 3 ¢ [1 [ EE
vZ1S | 91°IS | T0°IS | 8%°0S | 9T°IS | LSTS | 10°1S | 00°TS | 88°0S | 16°0S | 6£0S | LE0OS OHONV
€E1S bS1S v0°0S S0°0S 60°0S 6°6¥
L6 9.1 62T 86°1 €T 0T
os1 |0 e LB e LEC ] g LT g LERE g [LOFC (o) THELTd
06°1 781 T €0°C v0°C 1€C JOSAdSH
LLT 881 91°C 0T°C 86°1 10°C
LOT01 SL00T SS101 v1201 €8°001 12101
¢ < ¢ 3 13 (1 ¢ [3 13 [3 ¢ (1 AEEV
CTI0 | €1°101 | 9TT01 | LV'10L | 9001 | 01°TO1 | #0°T01 | 66°101 | 6I°T0T | LSTOT | 0TTOL | 81101 | 11 ioNoT
SHI01 95101 )l 00201 81101 zT101
q woad qd Vv woad A\ q woad qd VY woad A\ q woad qd VY woad A\
) e o Oﬁhm—zééﬂ SANOIDIANOD

(***ugENUNU0J) BOIIL)SO UQIXI[J Op OABSUD [IP SBISINW SB 3P SQUOISUdWI( L'V B[qeL




147

66°SY LL'LY 0S‘8Y L6°8Y 619t 8Y'LY
899t S6'Sy | ¥S9v | 9L°SH 168y | S8°8F | 906y | 806y | OLLY | ¥0°8% | STLY | 10°LY owso:m<
60°8% 60°9% LE6Y AN % 8681 ST'LY
6€C 9 W't 61°C S6°1 v6°l
wwr O] ger LU e IO 0r 1O e O g |8 S THILId
85T 1€C 09°C 66°1 €6°1 181 d0sadsd
€9°C T1'e €9°C 00T 06°1 8L°1
0Z°0S S¥°0S L6 6V 66°0S 8T°1S SI‘TS
v1°0S | 06'6Y | T60S | 6E°IS 10°0S | 91°0S | SL°0S |0S°0S | 8TIS | €€°IS | 8L0S | €9°0S a:ﬁw:wo;
€€°0S T6°0S 1661 SL0S 1ZAES 96°0S
1861 66 61 VLY 098t €T9¥ vO'LY
9T6r | LT6V | S6'6Y | 66°6Y | EPESY | 00°8F | LOLY | 89°0F | P99 | TILY | TO'LY | T69Y om%da
1L8% 68°61 6961 TLLY 969t 01‘LY
11°C LOT TeT 10°¢ SET SET
wr - sor LB ger LR ggr LB g LT e |LFEE — THILId
66°1 LOT €97 L 0€C [¢7 | HOSAdSH
96°1 20T 8LC 96T €T 62T
S9€°0S STos 908 7881 AN 10°0S
€708 €F°0S | S0°0S | 10°0S | LISy | 6T8F | Ov'8F | 99°8F | SI1°0S | 8TOS | 0T0S | 9¥0S n:ﬁwﬂo;
6+°0S 68°6t 81°8Y ILLY 90°0S €1°0S
q woadg q VvV woag A\ q woaq qd VY woad A\ q woadq q A\ woad VvV
€} 0 0 OYLIINVYIVd | SANOIDIANOD

aro131adns e € renorpuadiod uorooen op 0Aesud [Ip SeIISINW S AP SUOISUIWI( §I°V BIqEL




148

09°6¥ L6 61 ANTS 616y 1L°0S €8°0S
98°6F | TS0S | 96°6Y |0L6y | €6°0S | 96°0S | ¥E0S | 1T0S | LEOS | 00°0S | SI0OS | 0T0S oﬁ_w:m,\
9t‘6v 12°0$ L90S €9°16 0t°0S A%
65T L1T w'e 86°1 0T SET
e P8 e LU e LS ger 0T e PR g [LEET (v THZLId
80°C 6€C 60°C €v'T €v'T 81°C HOSadsd
11°C 90°C 86°1 65°C ST 80°C
98°0S 8416 €e1s 0LTS LL 6Y 91°0S
6€°1S OV'IS | LY'IS | 9SIS | TOIS | 6V IS | 0ICS | 1€CS | L96y | €EL6V | L6'6Y | T8°6Y n:mﬁwmoq
06°1S LETS S0°cs 6C°CS €s‘ov S6°6¥
vSSy 8Ly 1ANS % 709t 709t S8y
€I°LY | SE€°LY | 0€8Y |6L8y | €0°St | €I'sv | I¥'Sh | ov'Sy | I¥'sy | ob'Sy | 68°St | 11°9% oﬁwmda
1681 0€8t 143 2% 08t 08t 0L‘St
96°1 06°1 €v°C 1'C 60C 0T'C
w1 O g L0 g LB g [0 g [ERE g [EEC — EHILId
6€°1 L8] 15T we LT [¢7 | HOSAdSH
20T 68°1 6t°C T 81°C 6€°C
S FAS €IS #1°0S 92°0S 16°0S ANTS
§9°0S | SIS80S | #0°IS | 96°0S | LOOS | 90°0S | +L°OS | L6°0S | 9L°0S | 8LOS | 69°0S | 08°0S n:ﬁ%e;
S16°0S 26°0S 10°0S 00°1S 86°0S 91°0S
q woadg qd VvV woaxd A\ q woaq q \" woaxd A\ q woad q A\ woad VvV
€} 0 0 OYLIINVYIVd | SANOIDIANOD

(**uorENURUO0)) d1o1312dns el € senoIpuadiad uoroden ap 0Aesud [9p SBISINW SB[ OP SUOISUdWI( §['V B[qe ]




149

oS 66°0S LTIS vL'6Y S8°1S 00°1¢
18°0S | O€IS | SIIS | S80S | 88°0S | Lb0S| 90°0S | 000S| S6°IS | LO°CS | TEIS | S9°IS LM%<
0L°0S 0L1S 16°0S S v6°1S TEls
60°C AN e 12°C L1°T 20T
P ML [P I TN O B2 IR I L0 RS N e Bl (o) CHZLId
LIT 10°C LTT vIT 20T 20T HOSadsd
61°C T6°1 62T 90°C 66°1 LOT
€€°0S oS SI‘TS vTIs 0L°0S 78°0S
01°0S | 0T°0S | 8€0S | I¥0S | LTTIS |8FIS| 00°1S |T80S| L9OS | €9°0S | 6L°0S | T80S a:ﬁw:wo;
08‘6t 1€°08 8I°1¢ 7605 69°0S ¥L0S
1S61 €TV 68°0¢ S¥'es 0£°0S €0°0S
IL'6y | vT'6v | SS‘0S | vTIS | LIIS 8SIS | TEIS | T80S | €86y | SI'0S | LSOS | LIS oﬁwmda
6€°0S 61°1S 60°1S 0L°0S €0°6Y 12°0S
LOT 0T'C 6€C 6€C 80°C 62T
e O g LOECL e LT g LB g LET g [T (o) THTLId
6CC 6v'C (A 91T €6°1 LIT HOSUISH
1T €' 60°C LOT 11°C 20T
S1T0S €€‘0S $6°CS 98°IS At 79°0S
T€0S | STP'0S | To‘0S | 61°0S | 98°CS SI€S | T1¥'CS | €LTS | 9€ 1S | LY'IS | L9°0S | 69°0S n:ﬁwﬂo;
z€'0s SS'6v 9t°CS ¥9°CS LETS 1L°0S
g woag q Vv woag A q woad d Vv woag A g woug q Vv woag A
o 0 o OULINVYUVd | SANOIDIANOD

(***uonENURUO0d) d1o1p1adns el € senorpuadiad uoroden ap 0AeSud [9p SBIISANW S AP SUOISUdWI( 8TV BIqEL




150

4N 9¢°0S LY0S 06°6Y LYIS AR ES
066t | ST0S | 19°%6Y | vE6v | 00°0S | SI1°0S | SS0S | 0L°0S | STIS | 8L°0S | TLIS | IS°IS LM%<
€1°os AN LE6Y 90°IS 0€°IS A4S
18°1 68°1 20T €I'e 90°C €0°C
T ML R P L NP LN BT HLACAN I L B B (v THELId
€8°1 v6'l vIT 61°C LT 90°C HOSadsd
€0°C €0°C 12T §TT €T°C SI°C
1L°0S €8°0S LTTS 66°0S 69°0S €9°0S
19°0S | S9°0S | 6805 | S80S | O0€TIS | 9Y'IS | 86°0S | 00°IS | €L0S | I8°0S | 89°0S | TLOS n:ﬁw:wo;
810 66°0S 91°1S 7605 0L°0S 69°0S
11°0S LS'TS 8L°0S 85°0¢ §T0s 0l‘6t
06°0S | STIS | T0IS |cL0S | 1S0S | +0°0S | IL0S | L6°0S | T¥OS | LTOS | TO0S | 00°1S om%da
1L ¥L°0S 1L°0S 86°0S SL0S S6‘6¥
20T LOC S0°C €1°C r'C 0€C
07 08| gpr LT g LSO g LT e [OMT ] g | 0T — THELLd
$0°C 66°1 veT 0TC 12°C [0 | YOSAdSH
00°C 86°1 90°C €T 9T 0€C
zsos 16°0S 1L°0S 62°0S v6°8Y €8‘6t
1L°0S | ST80S | T6'0S | S80S | 9505 | LS0S | SLI'OS | €€°0S | 066y | 95°0S | 066 | 6861 osm_wmo;
SLLOS 20°1S oS 6'6h 0Z°0S 86°61
q woadg q VvV woad A\ q woaq qd \" woaxd A\ q woad q A\ woad VvV
€} 0 0 OYLIINVYIVd | SANOIDIANOD

(**uorENURUO0)) d1o1312dns el € senoIpuadiad uoroden ap 0Aesud [9p SBISINW SB[ OP SUOISUdWI( §['V B[qe ]




151

€0°IS 1L0S 60°CS 0661 85°0S 00°1S ()
[ [4 [3 13 [3 13 < 11 [3 13 < [ EE
S9°0S | 9€0S | €S0S | €L0S 19°TS | #IIS | OF IS | 061S | €I1S | 161S | 0TIS | vE°IS OHONV
95°0S v1°0S 09°1S 1¥°CS 68°0S LT1S
98°1 L1°T 00°C vT'C €€T LTT
o LN g LERC] e LU g0r O g [OME g |LMEE (o) THILZd
90°C 20°C 10T €0C €I°C v1°C JOSAdSsd
91°C v6°1 60°C v6°1 11T 81°C
€L°0S LLOS ST0S 8I°1IS €8°16 10°CS
¢ < 13 < 13 3 4 [3 13 3 13 3 AEEV
8L0S | L8'0S | €5°0S | IT0S | 8S0S | L9°0S | 06°0S | S90S | 06°1S | 96°IS | SLIS | 9ITS | Gorionoq
9L°0S €9°0S 78°0S 88°0S 1616 01°1S
89°0S 00°1S €9°6t 960
1 (4 < (1 < 14 [3 14 AEEV
10°TS | 68°0S | 9T1IS | 9IS | #T0S | ST0S | €605 | TTIS OHONY
LY1S €I’rs €8°0S 09°0S
€6°1 L1 L61 00°C
az LU g LT gy [PBL] g |30 — SHELId
96T A4 81 00°C Josudsd
90°C 12°C 781 v6°1
911§ 7°0S Se0S y€0S
13 [3 4 [3 [3 3 3 3 AEEV
66°0S LIS | L9°0S | ¥O°IS | €70 | 1€0S | 0¥'0S | 8Y°0S | ¢q11oNOT
1L°0S $S0S £9°0S 6£°0S
g woag d |vuwold | V g woug | V woiag \4 g woag | vV woag A4
OULHANYIVd | SANOIDIANOD
154 a n

(***uorENURUO0d) d1o1312dns el € renoIpuadiad uorode Ip 0ABSUD [P SBIISINW SB[ AP SUOISUdWI(] §T°V BIqEL




152

6L 1S 90°IS €0°1¢ v6°6v 10°1S €5°0S )
0€°1S SHE 90°1S wmom 7508 QH% z1'os EH% TANES wmwom 11°18 %HE OHONV
10°TS €e1s L00S L1°0S s 6C°1S
cec 0€°C 20T 61°C 91°C 90°C
e L0 ger LEECL o LS9 L LE g [LHE g [0 (v €HILZd
87T €€C 01°C 60°C S0°C €1°c HOSadsd
LET LY'T vT'C 91°C 80°C €T
¥6°0S I1°1S €e1s v1°1S 9L°0S 18°0S
06°0S | ¥6°0S | +#8°0S | 6S°0S | €I°IS | TTIS | 66°0S | €6°0S | +#L0S | T9°0S | 08°0S | 86°0S n:ﬁw:wo;
78°0S €8°0¢ 98°0S 16°0S €8°0¢ 19°0S
% 0L‘6% vi'or 05°0S 66 6% 9¢‘6t
or‘er | L9°6Y | 68°6F | 88°6h | THOS | ¥STIS | €1°0S | #€0S | 9€6¥ | 10°6¥ | LO‘6Y | ST6H oﬁwmda
8T 61 01°0S 8T°0S Ss‘ov 80°6Y 1981
S0°C €0°C 161 66°1 11°C €6°1
ne P g P g O o LR g LT g0 |90 — THILZd
01T S0°C 20T 66°1 €0°C 66°1 JOSUISH
€T LOT 80°C €0°C ¥0°C 80°C
¥°0S L90S ANES 0CT°IS €L°0S ¥9°0S
LS°0S | €5°0S | 99°0S | ¥9°0S | 0TIS | 60°IS | LIIS | TTIS | 9L°0S | 8L°0S | 6S0S | €5°0S n:ﬁ%e;
€L°0S L9°0S 6€°1S 80°1S LLOS 65°0S
q woadg q VvV woaxd A\ q woaq q \" woaxd A\ q woad q A\ woad VvV
€} 0 0 OYLIINVYIVd | SANOIDIANOD

(**uorENURUO0)) d1o1312dns el € senoIpuadiad uoroden ap 0Aesud [9p SBIISINW SB] OP SUOISUdWI( §['V B[qe L




153

8€CS L8IS 97°0S €6°16 IS°1¢ 91°IS
06°1S | STTS | 88°IS |9L°1S 6£°0S 0€°0S | ¥L°0S | €TIS| S6°0S | 00°TS | 8L0S | SP0S LM%<
LOTS 00°CS 19°0S S0‘6¥ se‘os €L°0S
16°1 01°C 60°C S6°1 v1°C LOT
vz L g0 00 gor 00T g LSOLL g [BRE e |00 (o) THTLZd
80°C 86°1 96°1 €0°C vIT 80°C HOSadsd
0T'C v6°1 v6°1 44 81°C SET
$6°0S 66°61 L8°0S 11168 L9°0S 90°TS
78°0S | 9¥'0S | TS0S | ¥SoS 1L°0S | 89°0S | €L0S | L6°0S | TIIS | ¥TIS | 9€°IS | 09°1S n:ﬁw:wo;
SO°IS 70°1S LS0S 4K vy IS WS
€8°0S 80°0S 0S‘1S (4K 1861 6L°0S
T€0S | 0L°0S | 19°0S | L6°0S AN 86°0S | 60°IS | €T°IS | 89°0S | TO‘IS | 68°0S | 0T'IS oﬁwmda
% LL0S 68°0S 79°0S 1216 89°0S
00C 16°1 66°1 86°1 76°1 T6°1
o0z - LE | g |30 ne A g O e LB g |20 — THZLZd
90°C 90C 0TC $€C 66°1 L6°] JOSUISH
€0°C 61°C v1°C S¥'C €0°C 10°C
8¢°0S 710 0£°0S §9°0S 60°1S 66°0S
86°0S | SSLOS | SS0S | 6¥°0S 97°0S 9T'0S | T1€0S | 60°0S| L80S | SIIS | 8605 | 860S n:ﬁwﬂo;
$09°0S €L°0S €2°0S 0Z°0S 6€°0S L6°0S
q woag d Vv woag A g woag d Vv woag A g woug q Vv woag A
o o o OULINVYUVd | SANOIDIANOD

(**uorENURUO0)) d1o1312dns el € senoIpuadiad uoroden ap 0Aesud [9p SBIISINW SB] OP SUOISUdWI( §['V B[qe L




154

Tor Y018 LY'1S €516 8205 61°0S
1S°0S | L9°0S | S8°0S | 08°0S | L80S |9¥°0S| 9605 | 0605 | 6€0S | 1€0S | €905 | S80S LM%<
S9°IS TL0S 69°0S 7¥°0S 85°0S ¥8°0S
90°C S6°1 20°C 0T'C 16°1 00°C
ar LEL L ggr LU e 0] g 12V e PO g PO (o) THELZd
vST LOT €6°1 LOT 20T 20T qosAdSy
00°C 81°C 0T°C S0°C 20°C 06°1
L8°0S vE°0S €605 69°0S oS €605
18°0S | TO'IS | €9°0S | LLOS | SSOS | SE0S| TL0S |L60S| #8°0S | 66°0S | 0605 | T60S n:ﬂw_moq
€508 8L°0S 7€°0S 9%°0S ANES ¥8°0S
671 8¥°1S §T°0S 62°0S 66°1S 6¥°CS
8TIS | 8IS | 0TS |Le1S| 080S |0TTs| 6v0S |cL0s| soTs | stzs | voTs | seTs oﬁwmqa
05°0S LLOS 96°0S LY0S 00°CS 8T'IS
vET 60°C S0°C 96°1 00°C 86°1
e L] gir 2 e LSO g L0 gep LB gy 36 (o) €HTLTd
0€°C 81°C 10T 98°1 98°1 96°1 yOsddsd
8TC 454 v6°1 681 v8°1 00°C
$9°0S 20°IS L6°0S 09°0S €V1S I1°16
T9°0S | 1S°0S | 89°0S | 0L0S | t6°0S 16°0S | 89°0S | LLOS | 9IS | LVIS | 9I°IS | 90°IS n:ﬁwﬂo;
$69°0S €£°08 v6°0S L9°0S 6v°16 €eIs
q woadg qd Y woadg A\ q woaq qd VY woad A\ q woad q VY woadq VvV
o 0 o OYLIINVYIVd | SANOIDIANOD

(**uorENURUO0)) d1o1312dns el € senoIpuadiad uoroden ap 0Aesud [9p SBIISINW SB] OP SUOISUdWI( §['V B[qe L




155

€T'IS 10°1S LI°1S 86°1S ¥9°16 LS80S )
¢ ¢ < ¢ < ¢ ¢ < [3 ¢ [3 [ EE
vTUS | 91°1S | T10°1S | 8¥°0S | 9TIS | LS'TS | T10°1S | 00°1S | 88°0S | 16°0S | 6€0S | LEOS OHONY
€eIs 2K #0°0S S0°0S 60°0S 6°61
L6 9L°1 62°C 86°1 €T 20T
o1 |0t e UL e L g %O g LEEL g |1%EE — THELTd
06°1 781 7T €0°C 0T 1€C Josudsd
LLT 881 91°C 0T°C 86°1 10°C
SES0S 8€°0S €6°0S LOTS T 0s 19°0S
13 [3 13 3 13 (1 13 [3 13 3 13 [3 AEEV
19°0S | S95°0S | €9°0§ | PLOS | €0°1S | SOTIS | TOIS | 00IS | 09°0S | 6L°0S | 090 | 6S0S | (0yiono
STL0S 8L°0S I1°IS 00°1S 65°0S 19°0S
g woag q vuwoid | V g woiq | V wouag A4 g woag | vV woag A4
o 0 o OYLIINVYYIVd | SANOIDIANOD

(***uorENURUO0)) d1o1312dns el € senoIpuadiad uoroden ap 0AeSud [9p SeISINW SB[ OP SUOISUdWI( §['V B[qe ]




156

€9°¢ gs'e 60°1 €Il 0L°€ 60°1 €I°1 OITHELId 0C
6L€ TL'E I1°1 911 L8'E 7Sl 09°1 [MHELId 61
£v'y veY 01°1 SI°T ISy T0°1 90°1 €IEHTL1d 81
S9°S 99°G L8O 26°0 ¥9°S 780 L8O OEHTLId L1
9L (437 LOT TI'l 0LV 01°1 SI°T [I¢HCZLId 91
16°¢ €Ty I1°1 91°1 09°¢ 171 STl €ITHTZLId Sl
90°€ S0°¢ S0°1 80°1 90°¢ LT 1€°1 OTHTLId 4l
L6°T €T'¢ L1°1 171 ILT 9C°1 621 [3CHCZLId €l
S9C €6°1 L6%0 660 8¢'¢ 6Tl €e'T €MHCZLId 4
(4 LEE el 9¢°1 1T¢ L80 06°0 OIHCLId I1
SL€ §s¢ 10°1 v0°1 S6°¢ 7l 6€'1 IMHCLId 01
L LT°L €L°0 8L°0 8T'L 80 160 ICHILId 6
LL*9 60°L 60 T0°1 S¥°9 8I°1 9T°1 QEHILId 8
L69 10°L 68°0 $6°0 €6°9 06°0 L6%0 IEHILId L
0L 01°L 680 96°0 69 L6°0 70°1 €ICHIL1d 9
€L 6v°L €8°0 06°0 91°L L6°0 SO°1 QTHILId S
L9 11°9 €0°1 01°1 €8°9 L6°0 70°1 [ICHILId 14
98°9 689 680 26°0 €8°9 98°0 26°0 EMHILId €
L99 089 L6°0 70°1 59 660 90°1 OIHILId 4
889 089 68°0 96°0 $6°9 L8°0 ¥6°0 IMHILI I
(°%) (%) (3) TVNIA | (3) TVIDINI AN (3) TVYNIA | (3) TVIDINI

aAvaiadnng | GvadnnH OSdd OSdd VAANNH OSHdd OSidd SANOIDIANOD oN

OIqIINOYd q v OAVSNA

BO1)BISO UQIXI[J Op SOAeSUD sO[ vled sensonw se[ 9p pepawiny op Opruduo) ¢’V BlqeL




157

L1 9Ty 6S°1 99°1 60t €6°0 L6°0 OTHTLd ot
pS'y ¥y 00°T S0°1 €'y 70°1 60°1 1'CHTLd 6¢€
LS'E 8p°¢ 90°1 01°1 §9°¢ 660 20°1 €MHTZLTd 8¢
L9E 8LE 88°0 16°0 96°¢ 680 €6°0 O1HzLud LE
9ty 9Tt 0€'1 Ge1 S9'y 660 €0°1 1MHCLd 9¢
€8°¢ 96°¢ 60 86°0 69°¢ 06°0 60 €IEHILzd ¢
o'y LYY €0°'1 80°1 vy 0zl 9T'1 O¢HILId €
8ty 8¢y L8°0 16°0 3Gy 16°0 960 1I¢HI.LTd €¢
679 €79 9z°1 GET SE9 10°1 80°1 €ICHILtd 49
00°S 10°S $6°0 00°1 66t 680 €6°0 OTHILU 1€
€6y 86°F L1°1 €1 88 L6°0 20’1 [7CHI.LZd 0€
€0y 16°¢ 8T°1 €Tl STy 18°0 ¥8°0 €MHILzd 6T
vS'y 89t 81°1 vl 6€Y 81°1 €Tl OIHIL 8¢
9¢‘c 8LE L8O 060 ¥6°C 90°1 60°1 [MHILZd LT
09°€ 0t'c 1€°1 Ge1 08°¢ 90°1 01°1 OEHELTd 9T
19% 0LV AN 61°1 1S 90°1 I1°1 [EHELId ST
IL€ €LE 60°1 €Il 0L¢ 60°1 v1°1 €ITHEL1d ¥
I€°9 €79 STl €el 6€9 60 66°0 OTHELId €T
SLE 99°¢ L8O 060 ¢8'¢ 00°1 70°1 [ICHELTd (4
43 0€°¢ 0T'1 YTl ge'e SI°T 61°1 EMHELId 1T
(*%) (%) (3) TVNIA | (3) TVIDINI (%) (3) TVNIA | (3) TVIDINI

AVAIINNH | AVYAINNH osad oSsid AvadannH | O0SAd 0oSsid SANOIDIANOD oN

OIdANOAd q v OAVSNA

“(***UQBNUNUO0I) BOIIL)SO UQIXI[J Ip SOALSUD SO ered Sensonwu se[ 9p pepawuny op opruajuo) ¢V BIqeL




158

8LE 08°¢ P11 8I°1 SLE €1 8T'1 €ICHELTd 0S
817 1€°C 8T°1 11 90°C 01°1 48! OTHELUd 6t
9T 89°C LT1 1€°1 19°C 1€°1 veEl [ITHELTd 8t
pL'E 69°¢ LTT Tl 8L°¢ Il 911 eMHELTd Ly
[4R7 vy 20°1 90°1 00 80°1 48! OITHELTd 9%
€v'e L9°¢ €01 90°1 61°¢ 16°0 760 IDIHELZd S
v9‘c 69°¢ 7S°l 09°1 8¢°¢ SO°1 60°1 €ICHTLTd 144
0€°c St'e SI°1 61°1 Sl'e 60 S6°0 Q¢HTLud (9%
96°¢ LOY 0zl STl ¢8'c L6°0 10°1 13¢HTLTZd a4
vl 81 0€'1 €l 99°C 90°1 60°1 €IcHTLTd It
(*%) (%) (3) TVYNIA | (3) TVIDINI (%) (3) TVNIA | (3) TVIDINI

AVAIINNH | AVYAINNH osdad osad AVadnnH | o0Ssdd osad SANOIDIANOD oN

OIdANOAd q v OAVSNH

(***ugnENURUed) BONPLIS UOIXI[J Ip SOAeSuUd so[ eled sensonw se] 9p pepawiny o9p Oprudju0) ¢’V BlqeL




159

08‘€ 08°¢ €6°¢ 80t 08°¢ 8% 00°S OTHELId 0T
(%% 9"t €'y ©Y w©Y LYY L9V [MHELId 61
0S‘T1 1811 1A87 69y 6111 60t 19% €IEHTL1d 81
S6°S 66°S Ity 69t 16°S ov'y LLY OEHTLId L1
w0y 18 69 €6t €0°S 18°¢ 0y [I¢HZLId 91
8s‘€ 9T°¢ SI'y 6Tt 06°€ 60 9Ty €ICTHTZLId Sl
99 'y 6t 0LV 68t €'y 96y OTHTLId 4l
68°¢ v6°¢ €0°¢ SI'e 8¢ 65°¢ vL'E [3¢HZLId €l
LIV Wy LYY L9V [RRZ 01t 8T'Y EMHCILId 4
SEy STy SS'y SLY Sh'y STy Sty OIHCZLId I1
€Ty €€y 8y €0°S €'y 66°¢ IR% [MHCLId 01
€LS €LS 00t YTy vL'S LYY S6'Y €ICHIL1d 6
P0°L 869 65t €6’y 01°L €'y Sty QEHILId 8
6L°9 889 0Ty 1Sy 0L9 79y L6V IIEHILId L
60°L SO°L 89 ¥0°S v1°L LYy 80°C €ICHIL1d 9
8S‘L 99°L 76°¢ LTV 6v'L Iy vy QTHILId S
8I°L SO°L 0y (R7 1€°L 6L°¢ 60t [ICHILId 14
69°9 1L°9 Sty LLY L99 (4R €9y €MHILId €
L6°9 L69 K% {7 969 69°¢ 96°¢ OIHILId 4
€T'L LT'L 0 vey 61°L 66°¢€ TR% IMHILI I
(°%) (%) (3) TVNIA | (3) TVIDINI (%) (3) TVNIA | (3) TVIDINI

aAvaidnng | GvaQannNH OSdd OSdd AVAIINNH OSdd OSidd SANOIDIANOD oN

OIqIINOYd q v OAVSNA

aronyaadns ey e renorpuadiod ugrooen op soAesuo sof vied sensonwi se[ dp pepawny 9p OpIruduo) TV ®lqeL




160

61y 0T¥ LSV LLY 81t Sey vS'y QTHTLd ot
pS'y 1S €I°s LE'S LSV vy Sty 1'CHTLd 6¢€
«©y 0y €0t 1y vEY €9y 78y €HCLed 8¢
98°¢ 66°¢ LOY vy €L¢ vy X% OTHTLId LE
8s‘c 19°¢ LTY A% vSe €ey 6ty [MHZLZd 9¢
60°L 10°L €0y ve'y 91°L vy 96y €IcHILTd ¢
SLY LY vy SS'y LLY 6LV €0°S OEHILU €
8s‘c 69°¢ 01 9Ty LY'E 3Gy SLY [I¢HI.LTZd €¢
o'y 09t 61t 6€Y 1% €6t SIS €1ICHILTd 4
ay 80 11y 6t 91 LY €6t QTHILWd 1€
3% YLV IR% LEY 68t W'y vy 1CHILd 0€
8c S9°¢ 8LE T6°c 86°¢C ISy 0LV MHILd 6C
LOY 80t 8TY o'y 90t R% S8y OIHIL 8¢
68°¢ T6°c 6€Y LSV 98°¢ 1€y 8¥'Y IMHILZd LT
vy 0LY 65°¢ LLE 3Gy (487 v8y QEHELId 9T
89°cI S1'ce 0y €s°s 0T's ve'Y 3Gy IIEHELTd ST
Sy 8TV 0S‘t R% r'y 08¢ 86°¢ €ITHELTd T
17°9 629 66°¢ 9Ty ¥1°9 Wy 1LY QTHELId €T
sy 8S‘Y §a% €9y 9y €ey €Sy [ICHELTd (44
08‘€ €L'e 1Ty LEY 88°¢ 99 %% EMHELId 1T
(°%) (%) (3) TVNIA | (3) TVIDINI (%) (3) TVNIA | (3) TVIDINI

aAvaidnng | GvaQannNH OSdd OSdd AVAIINNH OSdd OSidd SANOIDIANOD oN

OIqIINOYd q v OAVSNA

(***ugnenunuod) aroyIadns [ e renorpuddiod ugrooes) op soAesud sof eied sensonwi se| Op pepawny 3p OpruAjuU0) (T'V BlqeL




161

6€°€ ge'e 86°¢ 11y e YLy 167 €IcHELTd 0S
S9°€ 0L€ vy ISy 09°¢ LEY €Sy QTHELTd 6¥
6€°€ §Te vy 6¥'t €se %% 66t [ITHELTd Y
88‘¢c 88°¢ 16°¢ LOY 88°¢ Iy 8TV €MHELd Ly
POy 0y 16°¢ 80t 90t L8E 70t OTHELUd 9t
8c 08°¢ SI'y €y €8¢ 6ty LYY IMHELTd St
[CR7 Sy SS'y 9LV 1LY 6ty 1LY €IcHTLed 4%
ay %% 6TV LYY 617 81t 9¢'y Q€HTLd (3%
v79 10°9 €e'e 1253 9t°9 70y 4R 7 13¢HZLTzd (44
8L€ 65°¢ Ity LSV 86°¢ €LY €6y €ITHTLTd It
(°%) (%) (3) TVNIA | (3) TVIDINI (%) (3) TVNIA | (3) TVIDINI

aAvaidnng | GvaQannNH OSidd OSdd AVAIINNH OSdd OSidd SANOIDIANOD oN

OIqIINOYd q v OAVSNA

(***uonenunuod) aryradns el e renorpuddiod ugrooes) op soAesud sof eied sensonwi se] 9p pepawiny Ip opruduo) 'V BIqel




162

$8°0 06°0 000 I €1°C 15°0S €I'101 18°6 18°0 000 1 61°C 1L°0S SE001 86°8 QMHELLd 0T
6L°0 ¥L°0 000 T LTT oS 08°66 '8 €8°0 000 T 91°C 2008 6L°66 006 DIHELT 61
98°0 ¥8°0 000 T 144 18°0S 12°001 0Z°6 88°0 000 T ¥0°C 8I°1S 9L°001 0€'6 €IEHTLId 81
vL‘0 69°0 000 1 ST'T 88°0S T8°T01 SI°8 8L°0 000 1 v1°T 90°0S 66°101 ¥$°8 QEHTLId L1
vL‘0 €L°0 000 1 S0°C S6°1S vE 101 €8°L SLO 000 1 20T TE1s 85101 L8°L DEHTLId 91
vL‘0 LLO 000 1 vC'T L6 #9°001 798 TL0 000 1 9¢C §5°0s #0°001 6’8 €ITHTLId SI
SL‘0 €L°0 000 T vT'T LIS TLS01 68°8 LLO 000 1 €7°C Tels 18701 LT6 UTHTLId 4!
wLo €8°0 000 I v0°T £8°61 TL'T01 L9°8 79°0 000 T 81°C L§°0S vET01 68°9 [3THTLId €1
9L0 €L0 000 1 LT 98°61 LL'TOT €1°8 8L°0 000 1 €7°C 96°6% £€6°201 $6'8 SIHTLId 4
SL0 9L°0 000 1 61°C £€6°0S vT'e0l 0L'8 vL0 000 1 0€°C €08 61701 T6°8 OTHTLId I
Lo 1L°0 000 I 1€°C LE0S $E°66 SI°8 €L°0 000 I T S1°08 $6°66 SI°8 [HTLId 01
$6°0 $6°0 000 I 81 €I'Ly 0€°101 vT'8 ¥6°0 000 I 68°1 0€'8Y LO'TO1 6L°8 SIEHILId 6
LL'0 LLO 000 I 8Y°C €0°S¥ v1°001 85°8 LLO 000 I (124 'St 87101 8°8 TEHILI 8
68°0 88°0 000 T v1°T It 1101 L8 68°0 000 T 8T°C 06°St 8¢101 8%°6 [IEHILI L
8L°0 780 000 T T 899t 8C°001 L6 L0 000 T 8€°C 7Sy €8°101 7E'8 €ITHILId 9
6L‘0 vL0 000 I €5°C 16°8% 02001 L1'6 8°0 000 I LO'T 90°6% 6¥°'101 L9°8 QTHILI S
06°0 L8°0 000 I v6°l 0L'LY 95201 6C°8 760 000 I S8°1 STLY 95101 81°8 DITHILId 4
£€8°0 €60 000 I LO'T 9T'6t 98°001 €5°6 €L°0 000 1 60°C 96°6% 01°001 99°L QIHILId €
$9°0 $9°0 000 T 95T rE'sy $€96 1L°L $9°0 000 T 08°C LY'Ly 08°96 '8 QHHILLId z
6L°0 6L°0 000 1 LTT ¥9°9 0€°001 9¢°8 08°0 000 I 0€C 0Ly 0%°001 £9°8 DIHILID I

voupadasa | You10ddsa . (o) (o) (o) (6)] VOIIDAdSH s (o) (o) (o) 3

avaiavas | QVAEAVED WOSAdSA | OHONV | dNLIONOT | OSAd | aAVAIAVID ¥OSAAST [ OHONV | ANLIONOT | OSHd | \qiisa cn o>«7w -

OIdAINOdd a .

©O1)B)SO UOIXI[J 9P SOABSUD sO[ eied sensanwi se| op Bol10adsa pepaAeln) [7°V BIqeL




163

¥8°0 ¥8°0 000 T 00°C 6€°0S 17101 79°8 8°0 000 T 10°C vL0S 9101 €L°8 TcHTlLd o
18°0 6L°0 000 I SI°T $6°0S €701 68°8 ¥8°0 000 I v1°T 8L°0S 1,201 €6 DTHTILLd 6€
780 $8°0 000 I 00°C TE08 91°101 89°8 6L°0 000 I €0°C 19°0S 11101 81°8 €THTLLd 8¢
8L0 18°0 000 I 11°C TS 75001 €88 SLO 000 1 0T'T 60°1S 79001 L¥'8 QMHTLd LE
$8°0 98°0 000 1 L6T 89°0S SLT01 8L'8 8°0 000 1 96°1 68°0S $6°101 15°8 [MHCLTd 9¢
8L°0 8L°0 000 1 €T 0€°1S 08101 Sv'6 6L°0 000 1 9€°C 90°1S 69°101 L9°6 SIEHILTd ¢
8L0 080 000 I 11°C 7508 LT201 L8 9L°0 000 I v1°T zros 86°101 ve's O¢HILLd €
8L°0 08°0 000 1 01T v1°1¢ L¥'101 vL'8 LLO 000 1 SI°C L1168 09°101 ¥S°'8 [IEHTLTd €¢
£8°0 16°0 000 1 11°c 96°61 €I°101 1L°6 9L°0 000 1 S0°C 68°6t Te 101 L8°L SITHILTd 43
88°0 98°0 000 I 00°C oS 6£°201 88°8 06°0 000 T 10°C €108 €€°201 976 | TTHILId £3
L8°0 98°0 000 1 S0°C 9€‘6y 1101 ¥8°8 L8°0 000 T 00T LO'6Y L1101 €9°8 [ICHILZd 0€
L8O 68°0 000 T 10°C $9°08 LST01 17°6 $8°0 000 T 80°C £5°0 LOTOT £€0°6 SMHILLd 6C
$8°0 ¥8°0 000 T €0°C 19°1$ SI101 68°8 98°0 000 T 80°C 0¥°1S 08101 I€6 | @HILW 8¢
pLO 9L°0 000 T 81°C RIS 08°€01 6L°8 TL0 000 T 07T 0TI 0S°€01 7E'8 [MHILd LT
18°0 98°0 000 I (A4 10°TS 66'101 96 9L°0 000 T 144 9T1S se101 LY'8 TEHELTd 9T
760 $6°0 000 I 98°1 ¥Z°0S $8°001 6°8 06°0 000 T 86°1 £€6°0S 08001 91°6 [IEHELTd ST
$8°0 £8°0 000 T S8°1 06°6t TT101 8L'L L8°0 000 T €6°1 19°6% LLTOT 0S°8 SITHELTd T
80 ¥8°0 000 T 11°C 00°0S 65°C01 90°6 08°0 000 1 L1T $5°0s $6°101 L6°8 TCHELTd €
80 08°0 000 I vI°C ST'IS 9% 101 L8°8 ¥8°0 000 I L0'T LIS se101 91°6 [ITHELLd 144
$8°0 £8°0 000 1 €0°C 06°0S 1101 99°8 88°0 000 T 20T 10°1S $8°101 76 SMHELTd 1T

voldagasa | YR IDadsd . () (o) (o) (6] VOO AdSH . (o) (o) (o) (6]

Q<m—w AVEO AVAIAVED YOSHAISH | OHONV | ANLIONOT | OSHAd AVAIAVID AOSHALSH OHDNV | dNLIONOT OSdd NAWIDAdSH O>«M -

OIaANOYd . .

(***uQENUNUO0I) BONJLISI UQIXA[J P SOAeSud sof eied sersonw se| op eo1j10adso pepasel) 7'V B[qBL




164

L6°0 86°0 000 T 68°T vT'1s TT101 $9°6 96°0 000 1 81 10°1S 9Z'101 06 | €icHELTd 0S
6L°0 LL°O 000 T 7T 9T'IS 90°C01 068 78 000 1 €I°T 10°1S #0°C01 ¥0'6 | TTHELTZd 61
$8°0 160 000 T 60°C 88°0S 61°101 18°6 8L°0 000 1 v1e 6£°0S 0Z'101 €5°8 | TiTHeLd 8Y
8L0 LLO 000 I €T 15°0S 19°101 6€°8 080 000 I 90°C S80S 9Z‘101 168 SHHELId Ly
SL0 9L0 000 I €0°C L80S 01°101 16°L SLO 000 I 4% 96°0S 17101 128 ATHELTd 14
06°0 160 000 T L6'T 6€°0S 89°101 91’6 68°0 000 1 96°1 €9°0S 6L°101 668 | DIHELZd 9%
08°0 LL°O 000 T 1€°C 8TIS vT101 0T°6 €80 000 1 61T 1216 9€'101 L¥'6 | ©¢HTLzd 44
¥80 £8°0 000 I 66°1 08°0S L8TOT 758 G80 000 I 16°1 6t°0S 9¢101 6T°8 at¢HoLdd (3%
£8°0 780 000 I 06°T S0°Cs 76201 9¢°8 780 000 I 86°1 ¥0°TS €€°201 788 EHTLTd [44
980 980 000 I ¥0°C 06°1S #9101 €6 98°0 000 I 00°C 88°1¢ #0101 66°8 EICHTLTd It

voupadasa | Yo1103dsd . (urur) (uru) (uoru) (3 | vordoadsd s (uorur) (uoru) (uoru) @

avaiavas | AVAIAVED AOSAdSA | OHONV | AnLIONOT | 0sdd | avaaavao ¥OSAdSA [ OHONV | ANLIONOT [ OSEd |\ uiiyaasa oN

OladNOUd OAVSNA

q

v

(***uQENUNUO0I) BINJBISI UQIXA[J op SOAesSud sof eied sersonwi se| op eo1j10adso pepasel) [TV BIqeL




165

85°0 TL0 000 T €1°e 15°0$ LS0S €6°¢ €0 000 1 61°C 1L°0S 81°0S 18 | @IHELId 0T
LS‘0 Lo 000 I LTT wos 06°6t €1y 170 000 1 91°C 20°08 066 LYy | DIHELID 61
LS‘0 9L°0 000 I v1°C 18°0S 11°0S 1487 6£°0 000 1 v0°C 8I°1S 8€°0S 60t | €€HTLId 81
850 SLO 000 1 §T'C 88°0S 9T Iy %0 000 1 v1°C 90°0$ 00°1S 6¥'v | TVEHTLId L1
79°0 L8°0 000 1 S0°C S6°'IS L9°0S 69 9€‘0 000 1 20T TEIS 6L°0S 18°¢ | DIEHTLId 91
S0 vLO 000 I vT'C IL'6¥ TE08 ST €0 000 1 9¢T $5°0s 2008 60t | €THTLId SI
S0 vL0 000 I vT'C LT'IS 98°CS 6v'y 9¢°0 000 1 €7°C EIs 84S €€y | THTLId 14
St'0 85°0 000 I #0°C £8'6¥ 9¢° 1S €0°¢ €0 000 1 81°C LS0S L9°0S 65°¢ | DitHTLId €l
850 08°0 000 T LT 98°6t 6€°1S LYy 9¢°0 000 I €T°C 96°6t LY'1S 01t | €©IHTLId 4
LS0 6L°0 000 T 61°C £6°0S 918 SS'y SE0 000 T 0€C ve0s 01°Cs STy | TIHTLIA 11
09°0 €8°0 000 T 1€°C LE0S 89°6¥ 8y 9€°0 000 1 T S1os 86°6% 66°¢ | DIHZLI 01
IL°0 760 000 T 81 €I'Ly $9°08 00y 0S°0 000 1 68°1 0€'8Y v0°'1S L9Y | ©€EHILId 6
090 78°0 000 I 8Y°C €0°sy LO0S 65y LEO 000 T (1) 24 It vL0S €' | TVEHILId 8
790 $8°0 000 T vIC 'y 9L°0§ 0T’y vr°0 000 I 8T'C 06°'S 69°0$ v9v | DEHILI L
19°0 6L°0 000 T s 89°9% v1°0S 89 o 000 I 8€°C vS'op 7608 WY | OTHILID 9
s ¥9°0 000 T €5°C 16°8% 01°0S 76°'¢ 0¥°0 000 T LOT 90°6¥ SL0S 1Y | OTHILID S
L9°0 160 000 T 761 OL'LY 8T IS 0€'y €0 000 1 S8°1 STLY 8L0S 6L°¢ | DTHILI 4
90 L8°0 000 1 LOT 9T'6t €r°0s Sty 10 000 1 60°C 96°6t $0°0S €y | ©IHILId €
0S°0 1L0 000 I 95°C rE'sy 81°8t 1Ty 62°0 000 I 08°C LY'LY 0¥*8% 69°¢ | TIHILI (¢
950 9L°0 000 1 LT'T 79°9t ST°08 0P LEO 000 1 0€°C 0Ly 0T°0$ 66'¢ | DIHILIA I

vouadsa | YouIDadsd s (vuro) (vuro) (vuru) @ | voudroadsa s (o) (vuru) (vuru) ®

Q<Qmﬂ_ AVED AVAIAVID JYOSAdSH | OHONV | dNLIDONOT| OSdd | AVAIAVID AYOSALSH OHDNV dNLIDONOT | OSdd NAWIDAIST oN

OIdANNOYUd OAVSNA

4q

v

Temnorpuadiod ugrooen op soAesud sof ered sensonw se| Ip eI1J102dsd pepaArID) 7TV BIqBL




166

990 680 000 1 00°C 6£°0S 1L°0S LSy 0 000 1 10°C vL0S €L°0S Sey a¢HTLId o
$9° 60 000 1 SI1°C S6°0S (AR €I’s 8€°0 000 [ v1°C 8L°0S 9¢°1S vy ¥¢HZLZd 6¢
79° 6L°0 000 1 00°C zeos 8506 €0y S¥°0 000 [ €0°C 19°0S 95°0S €9y EHHTLTd 8¢
LS0 SLO 000 1 11c TI°1S 9T°0S LOY 6£0 000 1 0T 60°1S 1€°0S 'y GTHTZLId LE
£€9° 780 000 1 L61 89°0¢ 88°0S LTV €70 000 1 96°1 6805 86°0S €y HZLZd 9¢
IS0 L9°0 000 1 €T 0€°1S 06°0S €0y ) 000 1 9¢€C 90°1S S80S vy EICHILId 93
79° 080 000 1 11°C 43019 1ANTY PEY 70 000 1 yI1°C z1‘os 66°0S 6LV a¢HILdd 143
85°0 SLO 000 1 01°C PI°1S vL0S 01y 10 000 I SI'C 11°16 08°0S 85y DEHILTd €€
£9°0 6L°0 000 T 11°C 9661 LS°0S 61v 810 000 1 S0°C 6861 9905 €6y EICHILd [43
£9°0 080 000 T 00°C oS 0T'1S 1y 90 000 T 10°C €1‘'os LTTS wy CQCHILZd §3
£€9° 180 000 1 S0°C 9¢‘6¥ 9L°0S 91y 0 000 1 00°C LO'6Y 65°0S WY [3CHILTd 0¢
850 €L0 000 1 10°C S90S 6L°0S 8L€ wo 000 1 80°C €605 12909 1S SHILId 6¢
79° 180 000 1 €0°C 19°I§ 85°0S 8T €70 000 I 80°C ov°'1s 06°0S S9'v GTHILZd 8¢
950 9L‘0 000 T 81°C ANEY 06°TS 6y LEO 000 T 02T 0T‘1S SLTIS [£%8% DHILZd LT
€50 $9°0 000 I T1C 10°TS 00°TS 65°¢ Two 000 T y1°C 9IS 89°0S 97 AEHELId 9¢
L9 160 000 I 98°1 vT0S £7°0S 0€Y €70 000 1 86°1 €605 ov‘0s re'y DBEHELId 4
89°0 960 000 1 681 06°6% 19°0S 0S‘y 6£0 000 1 €6°1 19°6% 6805 08¢ EICHELTd 14
LSO vL0 000 1 11°C 0005 0€°1S 66°¢ 0t°0 000 [ L1T ss‘os 86°0S WY OCTHELId €C
09°0 6L°0 000 1 v1°C ST'IS €L°0S 'y 0t°0 000 I LOT TLIS 89°0S ey CHELId [44
79° 080 000 1 €0°C 06°0S 1L°0S 1Ty 70 000 1 °0°C 10°1S €6°0S 99y SHELTd I

vouadsa | YoMIDadsd s (urur) (uru) (uru) ®@ VOIIDAdSH s (urur) (urur) (urur) (6)]

avaiavao | AVAIAVED YOSAdSA | OHONV [ ANLIONOT| OSHd | AVAAAVID 4OSAdSd | OHONV | ANLIONOT| OSAd |\ e oo N

O1adNOUd OAVSNE

|

v

(***uonENuURUod) remorpuadiod uoroder) op soAesud sof ered sensonu se[ Op eO1J193dsd PEPIARID) TT'V BIqBL




167

99°0 18°0 000 T 68°1 vTIs 19°0S 86°€ 050 000 1 T8l 10°1S €905 vLY | €cHELTd 0S
LS0 SLO 000 T T 9T'1S €0°TS 497 6€°0 000 1 €1°C 10°TS 201 LEY | OTHELd 6%
790 180 000 T 60°C 88°0S 09°0S 437 770 000 T 144 6€°0S 09°0S 8y | DrHELd 8%
S0 TL0 000 T €I°e 15°0$ 18°0S 16°¢ 6£°0 000 I 90°C $8°0S £9°05 1% | ©1HeLwd Ly
S0 SLO 000 T €0°C L8°0S §5°0s 16°¢ SE0 000 I Tt 96°0S 1L°0S L8°¢ | TIHEL 9%
€90 78°0 000 I L6T 6€°0S #8°0S STy 770 000 T 96°1 £9°0S 06°0S 6’y | DHELd S
850 9L°0 000 T 1€°C 8T1S 7908 SS'y 6€°0 000 T 61°C 1718 8905 6v'y | ©¢HTLd 4%
€90 €8°0 000 T 66°1 08°0S 76°0S 6T €70 000 1 16°1 6%°0S 8905 8I'v | TeHTLId 37
S0 $9°0 000 1 06°1 50°Cs 9IS €e'e 8€°0 000 I 86°1 v0°CS LIS v0'y | DEHTLTd (4%
790 78°0 000 T ¥0°C 06°'1S 780 'y S7°0 000 T 00°C 88°TS Ts0s €Ly | ©cHTLd 18%

vouadsa | YouIDadsd s (o) (vuru) (o) ® VOIIIDAdST s (o) (vuru) (o) ®

Q<Qmﬂ_ AVED AVAIAVID JYOSAdSH | OHONV [ ANLIDONOT| OSdAd AVAIAVID AYOSALSH OHDNV | dNLIONOT | OSdd NAWIDAIST O>0M -

OIdANNOYUd a v

(**uorENURUO0d) renorpuddiod uorodeI 9p soAesud sof ered sensonw se[ Op BOIJ103dSd pepIARID) 7TV BIqEL




168

e o, S T 2 T i .
R T
LSy MMMM %m.n“%mwﬁ wwww MHM MNM” AEHILId 8
SL'6S e o o e ot DEHILI L
108 MWWN w%o% NNMM me MWMH SICHILId 9
POSL Mmmm . mmm o MMMW TTHILL S
SH'801 M% HMMM mwm MMW mwww IZHILId b
ar seoor | W [ 0T [ % [ i :
61°c9 = = - =2 = DIHILL <
‘ “ 'S L LT “
- ¢ . S 2 TR I
oo’ | i I RN it | oy | Stoioses | xowa
OIdANOdd 3 O'ITNAON

einydni e[ € o[npow [9p SOPEINSY €TV BlqeL

SOpIUd}qo sibea 3p vIAqL} P SOPRIIWO[3E SOII[QE) SO U SBPRN[BAD seIIuRdIW sapepatdoad se| ap sope)nsay

ITA OXHUNYV



169

. 6°S1 e 00°SL €1°C 1S0S
PI°91 - - - - - DIHELId 0¢

9€°91 LE'SE 00°SL 61°C 1L0S

g6 LOTS ‘SL LT ‘08
TL'ST hmm cnm ooﬁ mﬁm Nwo MHELId 61

68°8C €6°6S 00°SL 91°C 20°0S

. €6°LT LL'LS 00°SL v1°C 18°0S
9097 - - - - - SICHTLId 81

819 6L°SY 00°SL +0°C 8I1°IS

. €h'eT $9°¢S 00°SL STT 88°0S
81T - - - - - QEHTLId L1

07°0C L1°TY 00°SL v1°T 90°0S

. YL SOpI 00°SL S0°C S6°IS
9€‘TI g - - - - E¢HZLId 91

LY'LT T§°Ce 00°SL 0T €18

. 16°€C 00°€S 00°SL YT 1L6Y
8S°TT - - - - - QITHTLId S1

97°1C 61°€S 00°SL 9¢C $S0S

. 69°LY 97°601 00°SL vT'T LETS
SHo€ - - - - - OTHTLId !

17°€1 L6°6T 00°SL €T €18

. Wa 3 N\ nmh 3 3

o ¢ Amv :Vhw oo, voﬂm mwh% NZHTLId .

vL°GE v€9L 00°SL 81°C LS0S

. €897 00°9S 00°SL L1T 9861
077t - - - - - HTLId 4!

LS'LT 18°8¢ 00°SL €TC 96°61

. 1€ 6L°L9 00°SL 61T £6°0S
LT'8T - - - - - OIHZLId I

T€°5T £6°6S 00°SL 0€°C ¥€0S

(edIN) VINLNY (dIN)
(N) VINIXVIA | (ww) NVdS () () oN
Ad OTNAOIN vinLdnd ’ SANOIDIANOD
OIQANOLL 4d 01NAOW vZaand O09dVT | H4OSHAdSA | OHONV OAVSNA

(‘- uorENUNUO0d) vIN)dnI B B O[NPOW [P SOPEINSIY €TV BIqEL




170

. 6L°8 1291 00°SL S0°C 9¢‘6Y
SL6 . - - - - [3CHILZd 0¢

0L°01 L9°81 00°SL 00T LO‘6Y

Am [4 nmh 13 m 13 m
19°L2 mmh z Snﬁ oo“ Sm vo HILzd 6z

€8°6¢ L6°LS 00°SL 80°C £6°0S

. 18°6C 08°8¥ 00°SL €0°C 191§
€€°ST - - - - - QIHILU 8T

S8pT c1'6¥ 00°SL 80°C or'1s

. 07°8¢ 7609 00°SL 81°C €118
YL - - - - - MHILZd LT

LT9C L8°LS 00°SL 07T 0C°1$

. €LS¢ 8879 00°SL L6°1 101§
4%y - - - - - TEHELId 9¢

0L°0€ 909 00°SL v1°C 9T°1§

. LTV LL°€9 00°SL 981 v2°0S
S6°0% - - - - - [IEHELTd ST

€9°0F T1CL 00°SL 86°1 €6°0S

. 00Tt LL°€9 00°SL S8°l 06°6%
SLLE - - - - - €ITHELTd v

0S°€E 20°SS 00°SL €6°1 19°6%

. ¢ L ‘SL I ‘08
PLIT 6 “Nm 0 hiu oo, ﬂm ooﬁo QTHELId €T

06°0C 1y 00°SL L1T $S0S

. LE9T 20°SS 00°SL YT STIS
1642 - - - - - [WCHELTd 44

€T 81°9% 00°SL LOT TLTS

. €8°G¢ 1899 00°SL €0°C 06°0S
8S‘€ce - - - - - QTHELId 1T

€eIg L6°LS 00°SL 0T 101§

(edIN) VINLNY (dIN)
(N) VINIXVIA | (ww) NVdS () () oN
Ad OTNAOIN vinLdnd ’ SANOIDIANOD
OIQANOLL 4d 01NAOW vZaand O09dVT | H4OSHAdSA | OHONV OAVSNA

(***ugnENURUO0)) eIMdni €] © o[npow [9p SOPeRINSY €TV BIqeL




171

1Z'01 €56 80°LIT 00°SL 00°C 6£°0S ATHZLZd ob
68°01 ¥8°61 00°SL 10°C vL0S
‘ L6 ‘SL ST $6°0S
pLS omao mﬁﬁ ooﬁ ﬁm on [IcHZ1Zd 6€
6T°S 601 00°SL Y1 8L°0S
‘ 1LY €8 00°SL 00°C z€0s
86°S - - - - - €MHZLZd 8¢
ST'L PPEl 00°SL €0°C 19°0S
‘ 8T11 €8°CC 00°SL 11°C TI1s
876 - - - - - OIMHTZLZd LE
8T'L 0091 00°SL 0Z°C 60°1S
. 1€°01 €0°81 00°SL L6°T 89°0S
0Z°6 - - - - - MHZLZd 9¢
60°S SOPI 00°SL 96°1 68°0S
. 88°¢ 156 00°SL €T 0€‘1S
06°€ - - - - - €ICHILZd S¢
L6°C €0°01 00°SL 9¢C 90°1§
. 1SS 0°11 00°SL 11°C z5°0S
69y - - - - - QEHILLd 43
98°¢ 88°L 00°SL v1°C z1°0s
. ‘S ‘1 ‘SL I ‘IS
I€°s vmh S“ oo, 0 ﬂm Eh [IEHILZd €€
89t €86 00°SL S1°C 111§
. 209 6LTI1 00°SL 11°C 9 6v
6v‘L - - - - - €ICHILed 43
96°8 0L91 00°SL S0‘C 68°6Y
. LY'L 6€°¢Cl 00°SL 00°C wos
9%‘9 - - - - - OTHILLd I¢
9 €86 00°SL 10°C €1°0S
(edIN) VINLOY (edIN) (N) (vrur) (wru) (wru) N
Ad OTNAON vianLdnd VINIXVIN NVdS SANOIDIANOD 0
OIdANOUd 4d OINAOIN vZaiand 09UVl YOSAIST | OHONV OAVSNA

(‘- uorENUNUO0d) vIN)dnI B B O[NPOW [P SOPEINSIY €TV BIqEL




172

A ] wea | o
T T v ke o
=5 T T T - A o
T - L
51 S TR T v o
; 60°CI 10°1¢C 00°SL L6 6€°0S
s0el 0l €8°1C 00°GL 98°1 €9°0S bIHtLud v
. 16°¢ 166 00°SL 1€C 8TIS
Sl €1°s 00°11 00°SL 61°C 1€0S theled ry
. 78St 81°0% 00°SL 661 08°0S
svel LOET 0¥°1¢C 00°SL 16°1 610 ctield 4
‘ 76°01 8T'81 00°SL 06°1 S0°CS
886 788 0091 00°SL 86°1 ¥0°CS heteled <
ool Qwﬁ: QHQ oo”@ woum cmmm ITHZLZd I
8L°01 68°61 00°SL 00°C 88°IS
(edIW) VINLOY (edIN) (N) (vru) (wru) () N
oo | aa e | Vo | obwesy | wosaasa | owony | SINORIINO o ey

(‘- uorENUNUO0d) vIN)dnI B B O[NPOW [P SOPEINSIY €TV BIqEL




173

. TS I¢ 86681 00°SL 1€°C LEOS
EYL - - - - - [MHZLId 01

[AWANRI €609 00°SL T S1°0S

. 9611 0€0€ 00°SL 81 €1°Ly
V9L - - - - - QCHILId 6

16°6€ 8Tl 00°SL 68°1 0€'8t

. 08°L11T ST°L9L 00°SL 8T €0°SP
69101 - - - - - TEHILId 8

6558 1¥°60S 00°SL 0t I¥'st

. vT'8T 91611 00°SL v1°T 7Sy
€8°€T - - - - - [3EHILId L

761 01°001 00°SL 87T 68°St

. 3 N\ ¢ nmh Wa 3

- m@hf ohvﬁ ooa 4 ﬁm %hﬁ THILId 9

9S°LE 1¥°€7C 00°SL 8¢€T vS 9t

. 86°T¢ 99T 00°SL €5C 16°8t
S6°LE - - - - - OTHILId S

X %% LLSLT 00°SL LOT 90°6%

. 06°69 18°0€T 00°SL v6°1 0L'LY
ILbPI - - - - - [3CHILId 14

€561¢ TLTT9 00°SL G8°l ST'LY

L8°S ST1°L ‘SL LOf ‘

9¢°L9 wﬁ 6 ﬁ 6¢ oo" ohm omﬁau STHILId €

G8°8¢ 66°L91 00°SL 60T 96°61

. 0¥°9¢ 10°€0T 00°SL 95°C 434
ST°LT - - - - - DIHILId 4

S1°8¢ TE6LT 00°SL 08C LY'LY

. Sleee 1€991 00°SL LTT ¥9°9%
116 - - - - - [MHILId I

90°8¢ ¥v°90C 00°SL 0€C 0°Ly

14 1 4
n<nMoﬂww<qm Ew%mi (/N (wrow) () () N
% o
4d O'TNAQOIN AvVAIDLLSVTd | o hz%m%m d oﬂﬁqu M0OSAdSA | OHONV SANOIDIANOD OAVSNA
OIdANOId Ad O'TNAQOIN

ojuarede PePISNISE[O 9P O[NPOW [P SOPERINSAY $T'V BlqeL




174

. Y1761 07°688 00°SL €1°C 15°0S
80°01T - - - - - DIHELId 0¢
20°8T 6V 111 00°SL 61°C 1L0S
86°6LT 09°696 1 00°SL LTT oS
07°s€e - - - - - MHELTd 61
w06¢€ 00998 1 00°SL 91°C 20°0S
. vLTE 09tST 00°SL v1°T 18°0S
8I°1T - - - - - CICHTZLId 81
196 19°6€ 00°SL ¥0°C 81°IS
. 88°61 ST'601 00°SL ST'C 88°0S
6671 - - - - - TEHTLId L1
019 LEST 00°SL v1°T 90°0S
. ‘ ‘96 ‘SL So° S6°IS
9561 vth Gh 2 ooa oﬁm mhﬁ [3¢HCZL1d 91
8L°ST 6£°€01 00°SL 0T €IS
T8°LT 8E°LY1 00°SL YT L6V
L6°ST - - - - - €ITHZL1d S1
4874 86°1S1 00°SL 9¢C $50S
. 20°S9 ¥6°5S¢€ 00°SL e LETS
LOTY - - - - - OTHTLId il
AVA| 9¢°C6 00°SL €T €18
Ss6l 1¥°8L 00°SL v0°C €86t
€S°1¢ - - - - - [3CHZLId €1
1scy 91°91C 00°SL 81°C LS°0S
. 6£°€9¢ 0v'SSL 1 00°SL L1T 9861
16°LET - - - - - IHZLId 4!
Y TIT 85°06S 00°SL €T 96°61
. 7688 ANESY 00°SL 61°C €6°0S
L6°0L - - - - - TMHCLId 11
66CS YL LOS 00°SL 0€C v€0S
:<%uﬂwwm5m Em%m.? (/N (wrow) () () N
% o
4d O'TNAQOIN AvAaDLLSVTd | o hz%m%m d oﬂﬁqu M0OSAdSA | OHONV SANOIDIANOD OAVSNA
OIdANOId 4d O'INAOIN

(***ugnenunuoed) Juarede pepronse[d oOp O[NPOW [op SOPLINSAY T’V BlqeL




175

. 86°0 €6°¢ 00°SL S0°C 9¢‘6t
960 - - - - - [ICHILZd 0¢

¥6°0 0S¢ 00°SL 00T LO‘6Y

. 00°CC 8L°S8 00°SL 10°C $9°0S
€LTT : s - - - HILZd 6¢

9r°€T Y1101 00°SL 80°C £5°0S

. 0LVT IT°101 00°SL €0°C 1916
69°81 - - - - - GIHILL 8T

89°C1 09°SS 00°SL 80°C or'1$

. 6£°6 91°LY 00°SL 81°C €I°1S
LO‘ET ] - - - - [MHILZd LT

vL91 $698 00°SL 07T 0Z'1S

. Se's L ‘SL L6 ‘IS
8°vE mh £ 0 hoﬂ ooa mm Sm TEHELId 9C

6Ct€ 1€°€91 00°SL v1°T 97'1$

. 76°8S 19081 00°SL 98°1 ¥Z°0S
€E°LY - - - - - [IEHELTd ST

vL°G¢ 96°¢<1 00°SL 86°1 £6°0S

. S8°0F LETT 00°SL 68°l 06°6Y
wLIE - - - - - CICHELTd v

86T LE9L 00°SL €6°1 19°6t

. 12°8% 0LYIT 00°SL 11°C 00°0S
A4 - : - - - QTHELId €T

1LT€T 0L6ET 1 00°SL L1T $S°0S

. 1S°6€1 LEY99 00°SL Y1 ST'18
S8°671 - - - - - [ITHELTd (44

61°0C1 8L°TTS 00°SL LOT TLTS

. S1°6LT 00°LT1 1 00°SL €0°C 06°0S
86°vTT - - - - - CHHELId 1T

08°0LIT 88089 00°SL 0T 10°1S

1 1 4
:<nmummw5m Ew%mi (/N (wrow) () () N
% o
4d O'TNAQOIN AvVAIDLLSVTd | o hzwm_wm d oﬂﬁqu M0OSAdSA | OHONV SANOIDIANOD OAVSNA
OIdANNOAUd Ad O'TNAQOIN

(***ugnenunuoed) Juarede pepronse[d oOp O[NPOW [op SOPLINSAY T’V BlqeL




176

. v6°1 ov'L 00°SL 00°C 6£°0S
0LT - - - - - 4Y4S AN of
91 ILS 00°SL 10°C vL0S
$8°0 60t 00°SL SI1°C $6°0S
10°T - - - - - [3CHZLZd 6¢
LT1°1 0SS 00°SL v1°C 8L°0S
. 161 9L°S 00°SL 00T €08
SH1 - - - - - €MHTZLZd 8¢
o1 09°s 00°SL €0°C 19°0S
. 0T 0Z°6 00°SL 11 ANIS
PS1 - - - - - TOMHTLlud LE
LOT 0SS 00°SL 07T 60°1S
. 3 AW nmh N\ 3 3 m
€1 :ﬂ an ooa mm @ho [3HZLZd 9¢
€Tl 9y 00°SL 96°1 68°0S
9L°0 09t 00°SL €T 0€°1S
0L0 - - - - - ICHILZd S¢
£9°0 0l't 00°SL 9¢C 90°1S
! 8+°9 00°SL 11°C zs°0S
10°T - - - - - TEHILTZd 149
86°0 0LT 00°SL v1°C z1°0s
[ R\mn me\ 13 [4 m
180 Sm ﬁv oo" omm Em IIEHILZd €€
09°0 06T 00°SL S1°C IT°1S
. 08°0 vSe 00°SL 11°C 9 6v
060 - - - - - €ICHILed 43
660 €0y 00°SL S0°C 68°61
. S0°C S8°L 00°SL 00°C oS
91 - - - - - OTHILU £3
980 €e 00°SL 10°C €1°0S
1 4
n<nwwmwmv5m Ew%mi (BN (1) (wrur) (wrur) N
% o
4d O'TNAQOIN AvAaDLLSVTd | o hz%m%m d oﬂﬁqu M0OSAdSA | OHONV SANOIDIANOD OAVSNA
OIdANOId 4d O'INAOIN

(***ugnenunuoed) Juarede pepronse[d oOp O[NPOW [op SOPLINSAY T’V BlqeL




177

. 62T 0S‘L 00°SL 68°1 vT1s
017 - - - - - €ICHELTd 0S
61 09°s 00°SL 81 101§
. 01 or's 00°SL T 971§
V1 - : - - - 474 (AN 6V
¥8°1 86°8 00°SL €1°C 101§
280 8L0 St'e 00°SL 60°C 88°0S ZHELzd ob
86°0 09t 00°SL v1°C 6£°0S
. 69°1 08°L 00°SL €1°C 150S
09°1 - - - - - €HHELZd LY
4! 0v'9 00°SL 90°C S80S
. 3 N\A nmh 3 N\ 3 m
60°1 oC 0 hv ooa moﬁm who OIHELTd 9%
10°T 9t 00°SL e 96°0S
. 96°1 LT°L 00°SL L6°1 6£°0S
SLT - : - - - [MHELZd St
23! LLY 00°SL 981 £9°0S
. L9°0 00t 00°SL 1€C 8TIS
890 - - - - - €ICHTZLZd 4%
0L°0 0S‘€ 00°SL 61°C 1€°0S
‘ LYL ‘SL ‘ ‘0
0S°01 89 02 ¢ w oo" @om owﬁo TEHTLTd 97
€1 or'y 00°SL 16°1 6v°0S
. S6°1 099 00°SL 06°1 S0°CS
SHI - - - - - [3¢HZLZd w
960 L9°¢ 00°SL 86°1 0TS
. 66°1 0€°8 00°SL +0°C 06°1S
69°1 - - - - - €IcHTLZd Iy
vl 6v°S 00°SL 00T 88°IS
1 4 1 4
n<nMoﬂww<qm Ew%mi (/N (wrow) () () N
% o
4d O'TNAQOIN AvVAIDLLSVTd | o hzwm_wm d o%%q M0OSAdSA | OHONV SANOIDIANOD OAVSNA
OIdANNOAUd Ad O'TNAQOIN

(***ugnenunuoed) duarede pepronse[d op O[NPOW [op SOPLINSAY $T'V BIqRL




178

91°TSY TL'SYY ¥0°91S T | 00°6CI 1 19°6SH 86°S6t T 00°LET 1 HELId 61
95°0€T 9t°0€T SL'SPS T 0L°98S $9°0€T 9¢'8LS T 0Lv6S €ICHTZLId 81
0€°671 g9zl 79809 T 09°67¢ vTTel 68°CSS T 09°LEE QE¢HTLId L1
86°€T1 06721 95°7€9 ¢C 08°87¢ 90°€CI 08°909 T 08°0T¢ [I¢HTLId 91
EL'ELT STILI LS10S T 060t 0CTILT 6S°8TS T 06°TEY €ITHTZLId Sl
9101 18201 ¥6'v0L T 01°8LT o0l 89689 T 01°0LT QTHTLId vl
TI'8LI Ts1ee 01°6SS T 06996 TLYET 8€796 T 0T'Ste [ITHTLId ¢l
80‘PP1 68°SP1 v1°796 T 08°¢€LE LTI 61°1LS T 08°69¢ €MHCLId 4!
9768 L9°06 97679 T 0t"8¢€T G8°L8 TLTT 0¥°0€T OTHTLId 1
10°16 6768 §0°T0S T 06°€TT €56 €€905 ¢ 061€C [MHCLId 01
STLET 1L°T¥e TTLYET 0t°6LS 8L1€T vT'Sor T 0¥ 1LS SICHILId 6
LO‘TY LL6€E S9vST T 9968 8¢‘TH LTY0E T 99°L6 OEHILId 8
89°LT 18°LT S6Y0€ T 6079 SS°LT L09TE T 6079 [IEHILId L
ST‘LYI 9L'6¥1 Syore ¢ 05°0S€ 129474! 99°69¢€ T 0S‘Tre €ITHILId 9
88°T€1 ey Tel vL'SYY T 06°€T¢ ceeel Ss'68¥ T 06°1€€ QTHILId S
00‘I¥1 LTTYI 191 T 09°St€ TLovT 11°66€ T 09°LE€ [ITHILId 14
I€€01 SL00T LTY8Y T 0£°0ST L8SOT ST00S ¢ 0L¥9T €MHILId €
¥9°L01T 68601 98°87€ T 0S°9tC 7601 SILOET 05°TST OIHILId 4
vL61 88°0C 16°8€€ ¢ €8°8Y 0981 €€09¢€ ¢ 06°€t [MHILI I
(ed) (ed>) (;vru) ((\) (ed) (;vrur) ()
0oZdANASA | 0ZdANASH VHay vZaiand O0Zd4NASH Vaiay vVZaJianAd SANOIDIANOD oN
INOdd a v OAVSNA

aroiyradns e € remnorpuadiad ugrooen ap oAesud [9p sopeinsay STV Blqe ],




179

LYPLT ¥6°9LT SESYS T 06'70L 0v'TLT ¥€°8SS T 06°969 €HTLed 8¢
I¥'8T¥ 69Ty ¥5°69S T 00°L60 1 06°6Tt YE0LS T 00501 1 OTHTLId LE
P et 0L°S€T 9T'8LS T 0L°L09 81°1€C TI'v6S T 0L°66S 1MHCLd 9¢
SE‘L6l 1€°861 80119 T 08°LIS 6£°961 68565 T 08°60S €IcHILTd ¢
€TPSY vTosy 60°€8S T 00°¢€91 1 TT8SYy €666 ¢ 00°ILI 1 QcHILd 143
08‘ov¥ ov'6cy Trves T 00°0%1 1 0T'Thy €1°96S T 00°8¥1 1 [I¢HI.LTd €€
6S°SST T6°8ST 02T°10S T 09°9%9 99°CST 16°LTS T 09°8€9 €ICHILzd 49
01991 €1°L91 STI8S T 0 1< LO'S91 66795 T 0t €T OTHILU 53
£6°9€ 9¢°8¢ LTS0S T 11°96 61°'S¢ LET8Y T 11°88 1ITHILd 0€
€L°88€ G8°88¢ 81°TLS T 02000 1 09°88¢ 8T€SS T 02766 €MHILzd 6T
6T'LLY €0°6L1 81019 C 0€°L9¥ ¥SSLI €919 C 0€6SY OIHIL 8¢
TL€6E L6V6€ 6£°€59 T 00810 1 LY T6€ 98619 T 00°0%0 1 [}HILzd LT
0€°L9T €9°89C ¥€109 T 08869 96692 SEL6S T 08069 OEHELId 9T
6£S91 70891 LTEES T 0LST €LT91 6L°99S T 0LLT¥ IEHELId ST
SE‘LoY €8°891 vr'STS T 00781 1 L8°S9Y EYeS T 00°9L1 1 €ITHEL1d 174
91‘0¥1 So‘Trl 85495 T 0€v9¢ 98¢l 96°9LS T 0£°95¢ OTHELId €T
I1°L6 ¥0°66 16°66S T 0S°LST 616 L1129 C 0S°64¢C 1THELLd <
sty €1°8Th L6°08S T 00501 1 1€°7ey 09°L6S T 00°L60 1 EMHELId |14
65°S8T 8%°€8C $6°€SS T 00vCL 69°L8T LEYYS T 00°CEL OTHELId 0T
(ed) (ed>1) (o) () (ed>1) (o) (N)
OZdANASA | OZJdANASH VHay VZdiaNnd (A CIIK Y] VHayv vZaian4d SANOIDIANOD oN
WOUd a v OAVSNA

(***uonENURUO0d) d101312dns e[ € senoIpuadiad ugrddeI) Ip 0ABSUD [P SOPBINSAY STV BIqBL




180

cE'Lor 9Lv6¥ LT€6S T 00°€8T 1 88661 ¥9°78S T 00'16T 1 €ITHELTd 0S
8€0C1 19°12C1 1L°S19C 01°81¢ SI'611 79709 T 01°01¢ OTHELTd 61
I¥'6¥1 ST0ST 9EVLS T 08°98¢ LS8¥1 S96¥S T 08°8L¢ [ITHELTd 8%
9y 8¢S €€996 ¢ 00°¢t1 1 90°L¥¥ 9YLS T 00°IST 1 €MHELLd LY
€P°L9E 68°69¢ 961LS T 01°1S6 10°69¢ 9L°€8S T 01°€Y6 OTHELId 9
9¢‘78¢ 16'78¢ 16°19 T 01986 09°6LE ¥9°9LS T 01°8L6 MHEL P
97°691 8LOLT ILG6S T og'ery YL LIT S1°66S T 0g'sey €IcHTLTd 4%
S6‘TIT 1€°cie GL'L8S T 00°CSS 6SCIT 76°8SS T 00'v¥S Q¢HTLLd 9%
0108 9918 TE€8L9 T 0L‘81T AN #5799 T 0L°01C 1I¢HTLTd w
LYYy SOvey LY'LE9 T 00°0CI 1 8Tvey 06029 T 00°CIT 1 €1ICHTLed Iy
SYTey 8¥Cer T0°SSS T 00°S01 1 ey L8ELS T 00°CIT 1 acHTLd 114
€901 66°L0T 8%°409 T 0L T¥S S9v0T 68°L09 T 0L€ES [1THTLd 6¢€
(ed) (ed>) () (N) (ed>) (o) (N)
oZ9yANASsd | 0Zdandsd vady vZaiand | 0Z4andsd vady VZId0d | SANOIDIANOD oN
WOUd m v OAVSNA

(*-*uorEnuURU0d) a1oIadns e[ € remorpuadiad ugrooen ap oAesud [9p sopeinsay I’V BIqeL




