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ADOPCION DE UNA TECNICA PARA LA DETERMINACION ESPECTROFOTO

METRICA DE MANGANESO EN MADERAS. CONTENIDO DE MANGANESO EN

MADERAS ARGENTINAS

(Resumen_delqtrabajocíe Tesis presentado por_Jorge Oscar

,Latorre) I

Se estudia el método de Willard y Greathouse

para la determinación de manganesopor colorimetría de per

manganato, utilizando comooxidante periodato de potasio.

Se utiliza comopatrón de comparación la pesada directa de

permangnato de potasio "pro analisis".

Se comprueba como era de esperar el cumplimien

to de la ley de Lambert Beer y la existencia de un máximo

de absorción en los 530 mu.

comprobadoque neriiste diferencia en utilizar

acidos nítrico o sulfúrico, se adopta para la determinación

en_maderas_el acido nítrico en lugar del sulfúrico comun

mente utilizado, evitando eliminaciones de calcio que se

presentaron comointerferencias en varios casos.

M Los ensayos de recuperación realizados sobre di

ferentes maderasdieron resultados altamente satisfactorios.

Se adoyta la calcinación, frente a otros métodos,

para la eliminación de materia orgánica. Se utiliza para

la misma, material de porcelana por demostrar los ensayos

de recuperación realizados por duplicado en porcelana y
_.
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níquel, que la absorción por parte de la primera resula

taba despreciable para los rines del trabajo realizado.

Las determinaciones eiectuadasmsonre040 maderas argenti=_

nas clasificadas se realizaron por duplicado en níquel y

porcelana sin ocservarse inconvenientes. Se aconseja el_

níquel comomaterial óptimo para la determinación.

Se adocta la técnica propuesta por Enzo hicci

en su tesis "Determinación espectroïotométrica de sílice

en cenizas de maderas" (Fac. de Ciencias Exactas y Natu-.

rales. Buenos Aires, 1954) para la Obtención de muestras_

de maderas. 

se pogeryówque la mayoria de las maderas ar:__

gentinas presentan un contenido en maganeso cercano a los

0,5 mg por 100 gr de madera seca.

Coincidehtemente con lo indicado por la Diblip

grafía para algunas maderas australianas del género Notno

fagus, se encontró en el guindo (Notnoragus betuloides)__

un alto contenido en manganeso. Tres muestras de diferen:

te procedencia dieron cantidades superiores a los b mgggg

Las otras especies de Nothofagus argentinos analizadas”,u

dieron cantidades normales. Si cien el númerode determi:

naciones no permite octener conclusiones definitiVas, se_

observó que esta diferencia bastante marcada, puede ser=_

vir con fines de diferenciación. Al efecto se prooueso_

una reacción cualitativizada del métodopara la menciona:
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da diferenciación, basada en gue partiendo de 5 gramos de

madera, dada la sensibilidad del Mn04' solo serán obser

vables como"positivas" las maderas que contengsnncantida

des cercanas a los 5 mg%gde manganeso. El guindo, daria

reacción positiva frente a las demásespecies del género._

Se encontró cantidades anormalmente grandes de_

manganesoen los géneros Salix, Chorisia y Araucana, supe

riores a los 1,5 mg%g.

La Araucaria araucana (pino Paraná) sería por

lo tanto inconveniente para la utilización COMO"separador?

en acumuladores eléctricos, ya que se indica comolimite _

máximo del contenido_en_manganesg para ello, el de 1,5 mg%g

de madera seca.
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I - I N T R O D U C C I 0 N

El contenido de manganesoen las maderas, parece ser uno
de los factores de mayorimportancia a tener en cuenta, en su elec
ción para el uso comoseparador de acumuladores electricos.

Comose sabe. los acumuladores eléctricos del tipo plomo
aeido están, en principio. constituidos por dos placas de plomosup
margidas en una solución de acido sulfúrico diluido. El pasaje de
la corriente eléctrica en un sentido, provoca deposiciones químicas
en las placas; reacciones químicas reversibles que al funcionar el
acumulador comoíuente de energia. se predueen en el sentido inverb
so.

A fin de aumentar la capacidad de los acumuladores. los
modeloscomerciales amplían la superficie reactiva. mediante el uso
de un número bastante elevado de placas, colocando alternadamente
positivas y negativas. tratando de acercarlas con el fin de compac
terlo en lo posible. Este acercamiento entre placas, por movimien
tos naturales dc los acumuladoresdurante su uso, puede llegar a
producir eortoeircuitos. inconveniente este, que fue salVadoutili
zando 'separadores' colocados entre los mismas.

¿stes separadores. constituidos por delgadas chapas. que
deberán estar sumergidas en la solución de acido sulfúrico. deben
poseer una serie de prepicdades que se deducen de inmediato. Una

buena resistencia mecánica es imprescindible y especialmente. no dc
berán arqucurse ni deformarse por acción del acido. El poseer una
elCVadaporosidad. de manera de permitir el intercambio iónieo en
tre las placas sin aumentarexcesiVamentela resistencia del aparep
to. deberá ser una de las caracteristicas mas importantes.

Las maderas nan sido, y son, extensamente utilizadas como
separadores en los acumuladores del tipo plomo-acido. Un estudio
bastante completo de las propiedades exigidas para ello, pueden enp
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contrarse en Peakes, Lloyd y Barnes (1).

El contenido en manganesode las maderas utilizadas, es
citado en la bibliografia (2) comoun muyimportante factor influ
yente en las propiedades del separador. Cantidades excesivamente
grandes del mismo, producirán reblandccimiento de los separadores
y efectos nocivos ( deterioros) en las placas positivas del acumnp
ladors

La cantidad máximadc.mangancso permisible para que una
madera sca apta para el uso comoseparador de acumuladores, cs de
1,5 mg. en 100 gramos de madera seca, según expresa Clarkc (3), de
finitiVamente adaptado comolimite máximopermisible por las especi
ficaciones australianas (4).

El averiguar que maderas argentinas pueden de acuerdo a
su contenido en manganeso, ser utilizadas comoseparadores de acu
muladores, fué el obJeto inicial del presente trabajo, aún cuando
no se oculta que pueda resultar una contribución útil al conocimien
to de las maderas argentinas, y hasta pudiera extraersc alguna con
clusión de importancia cn la identificación de las mismas. Si bien
algunos autores afirman que el contenido en manganeso, dada su Va
riabilidad con las condiciones de crecimiento dc la planta no pue
de servir con ese fin (5), sin embargoellos mismosnacen notar el
alto contenido en mangancsode algunas especies del género Notno
fagus. especialmente Notnofaggs cunnigggemi (Iasmanian myrtle) lo
cual contradeciría lo anterior. La presencia de diferencias nota
bles entre especies del mismogénero, que pudieran por lo tanto
cualitativizarsc serian de gran ayuda en taxonomía, muyespecial
mente en el género Notnofagus. dado que la alta similitud micros
cópica de sus especies nace que sea dificil diferenciarlas.

El objeto del presente trasto es por lo tanto doble:
a) Elección y puesta a punto del método
b) Determinaeioncs en maderas argentinas

(l)(2), etc. ver BIBLIOGRAFIApag.
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Elección del tipo de técnigg
Esta elección fui condicionadaa los siguientes

factores:
Exactitud
Sensibilidad
Rapidez
Posibilidad de realización de determ. en serie
Eliminación de materiales costosos

Respecto de la exactitud exigida es evidente, que sien
do Variable el contenido de mangancso, incluso entre diferentes
partes de la mismaplanta, no tiene sentido que la mismasea elc
veda.

Por el contrario nos decidimos por un método de los lla
mados de "Valor comparativo" que con aproximaciones no muy grandes
(3 5%) cumpla con la condición de la reproducción comparativa de
los Valores.

Unaalta sensibilidad. resultó condición imprescindible
para la elección. dada la pequeñísima cantidad de manganesocon
que debia Operarsc ( menos del 0,1 ng. dc manganeso presente).

Las tres últimas condiciones resultan obvias y estan es
trechamente emparentadas con las anteriores. La eliminación de ma
teriales costosos permitió la realización de determinaciones en se
rie.

Los métodos gravimétricos fueron inmediatamente descarta
dos por no cumplir con casi ninguna de las condiciones exigidal.

‘Dclas volumctrias aún cuando algunas son practicables,
desde que la mayoria implica separaciones, fueron deseartadas por
no cumplir con las condiciones de rapidez.

Quedael problemacircunscripto a las eolorimetrías.
Metodos colorimétricos para la determinación deggggganeso

Se conocen dos tipos generales de colorimetría de manga
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neso: los que lo determinan comoMn04' llevándolo a ese estado me
diante diversos oxidantes. y los que utilizan otros compuestos.

Son mencionadosen la bibliografia métodos que utilizan
el poder oxidantc del manganeso, previamente lleVado al estado de
Hnoz. para obtener coloraciones por oxidación de colorantes orgá_
nieos que se agregan en forma quinóniea. Son ejemplos la o-tolui
dina (6) el tetramctildiamindifenilmetano C7) y le. beneidina(8),
entre otros.

En estos métodos el inconveniente principal es la nece
sidad de la eliminación de los oxidantes, pues interfieren. Estas
eolorimctrias fueron descartadas.

Se mencionan tambi‘n colorimetrías dc otros compuestos dc man
ganeso, comopor ejemplo el complejo naranja con formaldoxina (9)
y (10):

Hn++ + CH2N0H-- Mn (CH2N0)3. 2 H20

mitodo-del due se indiea una alta sensibilidad, mayor que la del
mno4-, pero que descartamos por la necesidad de la eliminación de
interferencias de Fe, Ni y Co.

Los métodos de colorimetría de Mn04' Variables en cuanto
al oxidante utilizado, cuentan en general con una alta sensibilidad
y eon la existencia de pocas interferencias} por otra parte fáciles
de eliminar.

Los oxidantes propuestos son Variados. El Pboz primera
mente utilizado por Crummen 1845, presenta el inconveniente de la
necesidad de eliminación por filtración. del exceso de oxidante.
Ramage(ll) en 1695 prepone el bismutato de sodio. El persulfato
de amonio en presencia de Ag+comocatalizador (12) puede decirse
que es una de los métodos mas extensamente utilizados. en aplica
ciones de determinaciones de manganeso. La única interferencia es
el cloruro del cual es imprescindible una buena eliminación, dada
la posibilidad de preeipitación del ClAg.
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El periodato dc potasio, es actualmente muyutilizado.
Davison y Capen (13) hacen una interesante comparación

dc los métodos prOpuestos, para la determinación en materias ve
getales. Descartan la gravimctría por los errores provenientes dc
la pequeña cantidad dc mangancsopresente. Los metodos del perio
dato y persulfato les dan resultados comparables. El bismutato de
sodio resulta inferior. Aconsejanel uso del periodato de potasio
comooxidante por no necesitar catalizador.

En el presente trabajo nemosadaptado el periodato de
potasio comoagente oxidante por considerar mas rápido el método,
menorla posibilidad de interferencias ( especialmente del Cl") y
en general relativamente mas comodamenterealizable.

Otros oxidante fueron propuestos.

El método de Villard z Greathouse

La determinación oolorimétriea de manganeso por compa
ración de la intensidad del color del Mn04', es un método rápido
y altamente sensible conocido desde hace bastante tiempo. Willard
y Greathouse (15) en 1917 proponen comooxidante el periodato de
potasio y desarrollan un interesante y completo trabajo demostranp
do su gran conveniencia.

El fundamento de la reacción base del método puede re
presentarse:

2Mn+++ 5104' + 3H20—2Mno’ +5Io3'+6H+4

La reacción se produce rapidamente en presencia de ligero
exceso de periodato y fundamentalmente en medio acido.

Las condiciones para la buena realización de la reacción,
recomendadasen la bibliografía (16) y (16) se resumen a continua
ción.
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Resulta imprescindible la presencia de una eleVada aci
dez, lo cual no solo posibilita y facilita la reacción sino que
previens la precipitación de periodato y óxidos de manganesoinso
iubles. La acidez recomendada es de 2 a 3.5 normal en acido sulfú
rico. Puedeser utilizado en acido nítrico.

La acidez debe ser incrementada para pequeñas cantidades
dc nnngancso. Sin embargo una acidez excesiVa se considera incon
veniente (19) pudiendo ser causa de errores (16). especialmente en
el uso del acido nítrico.

Unligero exceso de reactivo acelera y nace cuantitativa
la reacción. Exceso crecientes del mismono 11cVan aumento de co

loración, por lo que se consideran innecesarios.(15).
La reacción se produce sin necesidad de presencia de ca

talizadores. La eleVada acidez y un buen periodo de calentamiento,
aseguran la realización de la mismaen tiempo prudencialmentc corb
to.

Se recomienda el agregado de acido fosfórico por su do
ble acción de compleJar el Fe eliminando posibles interferencias
'de coloración y al mismotiempo evitando la precipitación de ioda
tos y periodatos fárricos, comotambién de manganeso.

Las sustancias reductoras de periodato o de manganesode
ben ser eliminadas. Se recomiendantratamientos nitricos o nitrico
sulfúricos.

El acido clorhídrico. o cloruros, en pequeñas cantidades
no interfieren, pero en cantidades apreciables si, puesto que:

2 HCl + IO4H --——- Cl2 + IO3H + H20

siendo la coloración del cloro causa de interferencias. Se recomienp
da eliminación por evaporación sulfúrica o sulfurico nitrica.
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Nose observan interfierencias de arseniatos, baratos y
percloratos.

Solamente los cationes coloreados pueden ser causa de
interferencia. En caso de presencia se reeOnienda el agregado de
cantidades aproximadamenteiguales, en las soluciones estandari
zadas de referencia.

La interferencia del cromo, algo oxidado por el perio
dato, se elimina incrementando la acidez.

El efecto de andenes y cationes es extensamente estu
diado por Mehling (16). Las posibles variaciones de color por ac
ción de cianuros, tiocianatos, ioduros. bromuros, oxalatos, tarb
tratos, eitratos sulfitos y nitritos son eliminadospor el trata
miento nítrico. Estudia el efecto de 56 iones comunesy la única
interíerencia seria resulta el hierro, facilmente eliminable con
fosfórico. Indica tambíen que la eleVada acidez no solo evita las
precipitaciones de periodatos y óxidos de manganeso, sino que tam
bién la de periodatos de ciertos metales ( Ag, Pb, Bi y ng) inso
lubles en acidos diluidos. Estudia igualmente el eiecto de un ex
ceso grande de acido, especialemtne de acido nítrico. que aumen
ta el error del método desde un 2%hasta un 4 o 55.

En definitiva, la tecnica propuesta por Sandell (op.
oit.) para cantidades entre 0,1 y l mg. de manganesopresentes.
que constituye la base de la definitiVamente adaptada por nosotros
es: " si la muestra contiene cloruros agregar acido sulfúrico y
eVaporar nasta humosblancos. Si contiene íerroso u otros agentes
reductores, previa a la evaporación sulfúrica se hará un agregado
de nítrico. La solución fñnal lista deberá contener en 100 ml 16 de
acido sulfúrico o bien 15 a 20 de acido nítrico. Se agregará 0,3
a 0.4 gr. de periodato de potasio o su equiValente en otros perio
datos alcalinas. Se lleVará a ebullición y se mantendrá la misma
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durante 10 a 15 minutos. anriar y llevar a volúmen. comparando
con soluciones estandarizados. preparadas en la mismaforms.‘

Elección de la drogg ggtrón de comgaración

En la bibliografia consultada es bastante variable la
droga utilizada para la obtención de lLs soluciones estandariza
das de referencia. Ls causa de ello el no existir una droga de
manganeso de composición exactamente definida.

El método mas exacto es el que parte de manganeso metá
lico electrólitico, disolviefidolo en acido nítrico (lB)(20).

Algunos autores recomiendan el uso de sulfato de manga
neso.

Sandell (18). Cohen (5) Healing (16). Colemany Gilbert
(22), A. O. A. C. (21) usan solución de pernsnganato estandarira
ds por titulación volumétrica con oxslsto o sulfato .ferroso.

Richards (19). AmericanHealth Public Assoe. (23) utili
zan 1a pesada directa de permanganato de potasio purísimo para aná
lisis, comopatrón inicial.

R. W. Coltnsn (24) hace un estudio de los diierentes pa
trones pr0puestos. Considera que el pernsugnnato de potasio puede
ser bien purificada. pero es susceptible de reducirse y mantener
pequeñísimns cantidades de agus. Las titulaciones de peruangansto
por medio de oxalatos. que solo Valoran el manganesoneptsvalonte,
las considera inaceptables. La obtención de un sulfato de mangann
so de congosioión definida exige una rigurosíeims greperaeión.

En definitiva Coltmanpragons el uso de oxalato de nan

ganeso ( Cgozfln. 2 520) cuya constancia de composieiSn y caracte
risticas estudia.

En el presente trabajo se ns utilizado la pesada de perb
mnnganatode potasio para análisis. comopatrón inicial, por consi
derarlo suscegtible de menores errores. Si bien ¿ueue someterse el
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error de pesar uno2 por HnO4K,este es menor y mas eontrolable que
la titulación. en que grandes eontidades de Ian++pueden existir
sin ser tituladas.

El uso de manganesometálico se considera mas eiaete pe
ro inneeesario para los rines del presente trabajo.

Reseña bibliosgéfiea de ¿glieaeiones del métododel geriodate

El metodo de Willlrd y Greatnnuse. es aplicado primera
mente en aceros y cementos. Desde el punto de vista del presente
trabajo nos referiremos preferentemente a las determinaciones en
materiales biológicos.

Desde que Davison y Capen (13) en 1929 proponen el n6
todo para la determinación en vegetales. este na sido extensamenp
te utilizado. Los mismosautores. en 1931 (14) nacen un estudie
detallado y comparativo de los métodos de oxidación conocidos. de
eidiéndose por el del periocato.

Riebards (ll) en 1930 nace probablemente la primera a»
plicaeión en materiales biológicos y Skinner y Peterson (25) en
el mismoaño, nacen un estudio del método en su aplicación a te
Jidos animales.

Inuumerables articulos sobre el método en si pueden enn
eontrurse en la bibliOgrariá. Indicaremos los mas imgortantes.
Rowland(26), Youngy Hiskey (2?) hacen interesantes estudios fi
sieequímieos sabre el método, llegando a la conclusión de que es
un métodode elevadas precisión. equiValente a una volunetris.

En la aglicaeión del método a maderas hemos encontrados
Coheny Jamienson (5) y Standars Assoeition of Australia (4) de
quienes, Juntamente son Sandell ( ep. eit.) hemostenido las ba
ses para la obtención de la técnica utilizada en el presente tra
bajo.
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II - P A R T E E X P E B I M E N T A L

Consideraciones generales

La cantidad de mangancsoa determinar está dentro del
órden de lo que sc denominan"trazas". Los datos bibliográficos
(28) (29) indican en general, eontidades por debajo del miliñra
mo para los 100 gramos de madera.

Por consiguiente, las mayores precauciones iueron adop
tadas en el presente trabajo, tanto en lo referente a posibles I
contaminaciones. comoabsorciones.

Fuentes comunesde error en estos casos, suelen ser los
materiales dc vidrio utilizados. Los descartamos por poco proba
bles.

Mucnomas factible resultariá una contaminación por par
te de ios reactivos utilizados. Se trabajó con drogas controladas
y de procedencia conocida.

Respecto de las pérdidas por absorción. por parte de los
materiales vitreos, resulta una fuente masprobable de error. espe
cialmente en la caleinación. Sandcll (op. cit.) mencionalos siguieg
tes datos dc absorción de mangancso:

Formade calcinación Pérdida de E55
mechero Teclú hasta 0,4

mnfla hasta 2

El citado autor, y en general toda la bibliOgraiia reco
mienda el uso de erisoles de platino. En nuestro trabajo hemosnc
cno uso dc crisoles de níquel y porcelana ( ver pag. 23 ). Sc tra!
tó en lo posible evitar el uso de material de platino, por resul
tar excesivamente noneroso, especialmente en nuestro caso en que
se trata de realizar determinaciones en serie.
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En cada serie de determinaciones, las comparaciones eo
lorimétricas. se han necno con respecto a un blanco de los mismos
reactivos sometidos a exactamente las mismas operaciones que es
tos. con el fin de reducir a un minimolos errores provenientes
de eoloraciones parásitas, etc.

Igualmente, paralelamente a cada serie de determinacio
nes, se llevó una determinación con solución estandarizada, a fin
de prevenir posibles variaciones en la calibración del aparato, o
posibles errores accidentales.

Respecto de la concentración de las soluciones estanda
rizadas a utilizar, dado que las que son necesarias para el pre
sente trabajo, altamente diluidas, puedenVariar durante su esta
cionamiento por acción de los recipientes que las contienen, se
adOptola práética aconsejada por Sandell (op. eit.) de obtener
una solución estandarizada " stock" de mayor concentración, la
que fué diluida convenientemente en el momentode su uso. Se obtu
vo una solución cercana a la normalidad.

Todo el material volumétrica fué debidamente calibrado.
Be operó con una caja de pesas controlada.

Obtención de la solución estandarizada "stock"

De acuerdo con lo indicado, se na dispuesto utiliZar eo

mopatrón, la pesada directa de MnO4K"para análisis". En el pre
sente trabajo se utilizó MnO‘K"Ierek" de procedencia alemana. a
nalizado según el E. Merck Prüfung de Chen. Beagentzen umReineit.
Ed. III (1922).

Conformecon lo expresado en " Precauciones generales”
se obtuvo una solución " stock" deul miligramo Mn++por mililitro

de solución ( l gr./ litro). Se pesó pues 2,8768 gr. de Mn04K.Se
disolvió en 40 a 50 m1. de SO4H22 N, y se redujo a Mn++por burb
buJeo de annidrido sulfuroso proveniente de la descomposición de
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2 4
hasta eliminación del exceso de SO. Se diluyó exactamente hasta2
1000mililitros.

Las soluciones posteriores fueron obtenidas de esta por

SOBNacon SOHz. hasta total decoloraeión. Se llevó a ebullición.

dilución.

Dupleo del Eagectrofotómetro (30)(31)(32)(33)

El espectrofotómetro ColemanJunior model BA. posee una
red de diiraceión que permite seleccionar la longitud de once a
utiliïarse para le.nuflñbíóh,enla zona del espectro visible, median
te el single movimientode ls perilla "D!( fig. 3). a la cual es
tan solidarias las lámparas de iluminación y el dial de calibre
eión "V". Ia.correspondeneis. o calibración de la longitud de non
da debe hacerse con un filtro especial: '6-400 DidyniumCslihrsting
Filter".

Seleccionada la longitud de nonda, un haz sensiblemente
meuocromáticode rayos paralelos ( sistema óptico especial). insi
de sobre la cubeta "T" con la solución s analizar. contenida en el
portaeubets 'A‘.

Ls porción de luz que no es absorvids por la intercepción
-dc ls cubeta, inside sobre uns fotoceluls dondela intensidad lup
minica es transformada en intensidad de corriente prepareional. que
es registrada en la escala 'E' del galvanómetroconectado al cir
cuito de la Íotoeelula. La escala del gaIVanóuetro usté graduada
en Trssmitaneis fi (T!) o en Densidsúee ópticas (D).

Las indicaciones del gsIVanómetro pueden modificarse me
diante 1:28perillae 'G" (mero) y 'F' (micro) que corresponden e.
un circuito potenciométrieo común.

La energia electrica del aparato puede ser provista en
diferentes formas (33). hn nuestro caso lo rué con un acumulador
de 6 volteos 'B" comopuede obserVerse en la fotografía reesrgep
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do con la mayor frecuencia posible.
Encendido el instrumento corresponderá inicialmente hay

cer un ajuste a cero. para lo cual se intercepta mediante un obje
to opaco el haz de luz en la cavidad "A" y se corrige mediante el
control "C". Se coloca la solución testigo en el portacubetas "A"
y se ajusta con el circuito potenciométrico ("G" y "F") de mane
ra que el galVanómetro indique 100%de Trasmitancia, correspon
diente a Densidad óptica 0:

Sustituido el tubo testigo por otro conteniendo la solu
ción incógnita, se lee diractamente en la escala la transmitancia
o la densidad óptica de la misma, con respecto al testigo.

Refiriéndose ya al fundamentode la colorimetria se de
fine Trasmisión (Ts) comola relación entre la luz trasmitida (que
atraviesa la cubeta) II y la luz incidente Io:

II
Ta = Io

Surge de la definición, que la tramiaión Ts es función
de un grupo bastante grande de Variables: el soluto, solvente, la
longitud de onda, la cubeta empleada, entre otros. Podemosexpre
sar esto:

T83 Í‘Coxl Y)
Yé solvente, ete.

Se trata pues de eliminar las Variables que intervie
nen en la mencionada Juncíón,de manera de dejar solamente la Va
riable " concentración de soluto (0)" que es lo que nos interesa
medir.

La eliminación de la serie de Variables que hemos invo

lucrado en "Y" se nace definiendo la Transnitanciaiï , nueva fun
ción que hemosde utilizar para la medición.
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La transmitanoia T no en la relación de luz transmiti
da/ luz innidento, sino que comparala trausmisión Ta de la mues
tra con la transmisión de un testigo conteniendo el mismosolven
te. una cubeta similar. iguales colores parásitos. ete.

Es decir:

Te ineoggita 3 Io g ¿5
Ta testigo It Io It

Con la nueVafunción definida quedan eliminadas las va
riables que involucramoa en Y . Podemosindicar pues a

m=r(c,))
Rasta adaptar una longitud de onda determinada. es do

cir nacer ) = constante y queda el problemaresuelto. Discutir.
mos cual es la longitud de onda a adoptar.

La ley de Lambert Beer dice que, en la función:

T = f C
( )Ack.

se cumplo:

C = k log-5% k a constante

luego si se define la densidad ¿gtica (D) comos

D z log É

la mismaexpresión de la ley. queda en la forma:

C = k D

en la cual se observa que la variación de la densidad óptica de
una solución, con la concentración del soluto coloreado. es una
recta, siemgre gue el mencionado soluto cumpla con la ley, oa
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decir que "K" sea realmente constante. Si esto no ocurre, no pue
de realizarse la colorimetria.

Observemos,que la constante k, es función de la longi
tud de onda:

k = f (Á) Cete.

luego debemosadoptar una longitud de Ondatal, que en ella se
cumpla que la k tenga las menores posibilidades de variación y
que posea el máximoValor posible lo que se traducirá e; una ma
yor sensibilidad.

Las curvas T = i’('>)c adoptan la iárma Zela figura
N° 1. La longitud de onda a adaptarse debe ser aquella en que
la Transmitaneia sea un minimo, punto en el cual se cumpliran las
dos condiciones anteriores: eonstaneia de k y máximasensibilidad.

La eoncentraeión de soluto a utilizar deberá ser tal.
que su Transmitancia este comprendida entre 5%y 90%. en que los
errores del galVanómetroson aceptables.

En la figura N°l se han representado los Valores de la

función T = f (3‘)C indicados en la Tabla l para concentraciones
de manganeeo ( aproximadas) de Cl = 0,1 mg , C2 = 0,5 mg y 63- llg
de manganesopresente. midiendo las transmitanoias a intervalos dd
10 mu. de)“ 

Acorde con lo dieno y eon lo observado en el gráfico de
la figura N° 1. adaptamos para nuestra determinación :

Longitud de ondai 530 mn.

Ambitode eoncentraeión a cercana a los 0,5 mg. nn/ioo Il.

Debemos eilarar que el Valor de 530 mu. como minimo de
transmitaneia para el In04Ksolo tiene Valor para nuestro aparato,
pues no na sido posible comprobarla calibración de la longitud de
anda del m_smopor carecerse de filtro necesario.
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en la bibliografia se indica este mínimoen 525 mu. ver (18), o
en 526 mu. Ver (26).

Curva de calibración

Unavez adoptada la longitud de'onda, en nuestro caso
los 530 mu. se procedió a realizar la ourVade calinración del a
parato, cuyo doble objeto es:

a) Comprobaren la longitud de onda adaptada y para el soluto
utilizado, el cumplimiento de la ley de LambertBeer:
C=kD.

b) Obtener el Valor de la constante k, para el cálculo del
Mnen las soluciones desconocidas.

La realización de la curva consiste pues, en electuar
la determinación siguiendo exactamente la mismatécnica que se
utilizará en las determinaciones, pero en este caso, sobre conp
centraciones conocidas.

En nuestro caso hemos obtenido la curVa de la fis. N02
con 0,2 - 0,3 - 0.4 - 0,5 - 0.6 - 0,7 - 0,8 - 0,9 y 1,0 mg. de
manganesopresente.

La técnica adoptada inicialmente incluía comoes abi

tual en el método, el uso de S H2 comoagente acido; sin embar0

go en nuestras aplicaciones se incontraron inconvenientes por pre

sencia de insolubles probablemente de 804Ca ( Cebil colorado, que
braono colorado). Comose indica mas adelante (pag. 23) este in

conveniente se obvió utilizando N03H,pero antes se com’robó si
existía alguna diferencia entre los dos acidos. Los siguientes ro
sultados indican la inVariabilidad:
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gg MnEroeente gi con so|g2 con N03;
0.4 62.6 62.6

62.6 62,6

55.6 55.6
°'5 55.8 55.6

5190
0'5 51,0 51,0

Blanco de reactivos 2%a 100

Estos datos se obtuvieron con la técnica
la obtención de la curva estandar ( 938.31).

indicada para

A.O.A.C. (21) recomienda el agregado a las soluciones
estandarizados de cantidades de Fe aproximadamente iguales a los
qñe contiene la mnatra. Conel objeto de obserVar la inilueneia
del Fe, se hicieron las siguientes determinaciones
técnica anterior, con el a¿regado de 10 mg. de Fef+

10 ro” + o . ln++
Tí TF

5595 510055.6
55.6
55.5

10 5.1%“ + 0,5 gg. ¡n

siguiendo la

++

Blanco de reactivos + 10 ng. Fe++ T a 100%
Testigo0.5un In T5
Testigo 0.6 ng. En T a 51,0%
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Definitivamente comprobadala no interferencia por_parh
te del Fe a condición del agregado de acido ïoefórico, tal comolo
indicaran Davinony Capen (13), se procedió a la realización de la
curVa de calibración cuyos datos de encuentran en la Tabla N° II y
su representación en la fig. N° 2, OurVa"A".

Los valores representados corresponden al promedio dc las
diferentes determinaciones realizadas en distintas fechas con el
fin de comprobarla invariabiliúad del aparato.

La técnica seguida ea la indicada en la pag.32 ,
realizándose en cada caso diluciones a 100 ml.

Comoposteriormente ee comprobó que las maderas conto
nian contidad de mnreducidas, se diluyó a 50 mls. La Tabla III
correspondiente a la técnica "B" (pag.32) representa otra curva de
calibración para esta dilución; la fig. H° 2 curVa "B" su repro
sentación.

Esto permite comprobar, que la primer curva de calibra
ción resulta válida aun en el caso de que la dilución eiectuadl
fuera a la mitad, con la precaución de dividir la lectura por 2.
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TABLA I

Curva T = f ( Á.)C
Blanco de reactivos T = 100%

Longitud de onda
mu o

400
410
420
430
440
450
460
470
480
49o
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630
640
650
660
670
680
690
700

98,1
9395
9895
95,1
9599
95.3
98.1
97.9
96.9
96,0
94.9
9315
93I0
92,5
93.0
93.4
94,5
9598
9698
97,7
97,7
9990
99v1
9890
99.1
9912
9993
9902
9992
99,2
99.2

C = 6.1 mgode un
C

C

l
2

3

a 0,5 Mode Mn

Transmitaneiaa fi

C2

91,0
9300
93.9
92.6
93,1
90.9
57.9
53.5
77.5
71,1
64:9
59,1
51.1
53,5
54.9

64,0
70,2
76,0
83,1
57.5
90.5
92,5
92.0
93.6
94.0
94.5
95.0
95.5
96.0
9595

53,1
67,0
58,5
87,2
55.0
82,1
76,0
67,0
53,5
48.1
3991
32.3
27.4
2595
2595
3095
38,1
47.1
5735
67,8
75.3
8095
34,1
34.5
8599
57,6
88,8
90,0
91,0
9390
9302
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0,2
0,3
0,4
0,5
0.6
0,7
0,8
0,9
1,0

n ñ-¿\_,

Tang? II

Curva de gglibraciág_“t" fis. N0 2

0.099
0,149
0,203
0,253
0,295
0,343
0,410
0,459
0.505

Densidad ¿ntica

0,099
0.149
0,203
0.254
0.295
0.345
0.410
0.460
0.505

0.100
0,148
0,203
0,254
0,236
0,345
0.410
0,460
0,505

Blanco de reactivos D z 0,000

Curva de calibrgcián "3» r¿g, 55g

0,060
0,100
0,141
0,205
0.254
9.305

Blanno de reactivos D a 0,000

TABLA III

Densidad 52t1ca

0,060
0,101
0,141
0,205
0.255
0.305

Promedio

0,100
0,143
0,203
0,254
0,296
0.345
o.410
0.460
9.505

Promedio

0.060
0.101
0,141
0,205
0.255
0.305



L'bu

0890990479029009099099OLEoz;ooC#9.-w,»cr.»

Z‘Gh00h(ww/w)?VGNO¡3aanu9Nmv°

’"’Y

m=o VIDNVLIWSNVHLV.

(U51vwvaawq



07

PENSIDADOPTICA

I
1

-___<_+_..A4—_—.4

DIAGRAMAD=g(c)Acte.:530





-21...

III-IVPLICACION DEL MET
/

Dos problemas deben ser considerados en la aplicacián
del método, a maderaa:

Toma de muestra

Determinacion propiamente dicha

Toma de ¡mostra

Ib evidente que el punto en cuestión constituye la park
te ¡me importante, dado que un error en elle, por mas cuidadosa
que sea luego le determinación, producirá errores sustanciales.
Pero es también evidente la dificultad de obtener en nuestro oa

so, una nuestra que eee completamente representativa. Is enorme
el númerode factores que intervienen en le variación del conte
nido ¿e menganeso; ya nea desde ol punto ue vista ae la wlenta
en que se obserVan diferencias entre eus'oiïerentee p?-vÜB( Gohan
op. cit.), cono otros factores: ¿pocaa del año, suelo, clima, hn
meded etc. I

Pn.la bibliografía consultada no fué posible comoya lo
hiciera notar Ricci (35) encontrar métodos consecuentes. Ln lao do
termineciones sobre maderas se menciOnael uso de astillas o aso
rrin pero no se indica la parte del árbol de que grovieno ni 1.
ibm que fué obtenida.

Nuestro trabajo tiene por objeto ocio io aiciéramOI no
tar iucialmente, encontrar diferencian notables del conteiido en
manóuneso, y lo que es mas importante observar que especies tienen'

tendencia a presentar cantidades uuyores o cercanas u loa 1,5 mili?
¿ramos ¿e ¿n en 100 or. de madera Uccu. pue¿o, canhidefiahuo que id
púrte que interesa desee el pucha ue V1593de uu uso, es el contagi
¿6a e mepüanesode la parte del árbol ¿ue Vu u ner utilizada, La,
que se denomina "madera", oe adoptó tominoolo ¿e Ricci (op. nit.)
el siguiente criterio:



se tomaré en cada caso una torta cilíndrica de 15 cm. de altura
cuya base inïurior corresqonde a una distrlcia Ge 1,30 m. del
suelo estando al úrbql en pié.

Unavez dadcortezada la torta, con hacha se refiuce a
astillia de lo u 15 cn. de largo, las que son mezcladas y someti
das a una operacián de "cuartoo". Conella ee obtiene una poreifin
representativa de astillas que son sometidzs a un preceso de mo
lienúa en nnlino a martillos, provisto de tamiz de poro Larande
( 3 un. de diáuetro). iate tratamiento produce un eserrin en que
se mezclan astillas de 7 a 8 mm.de longitud hasta polvo fino.
Puede someterse a moliendaa posteriores.

Deterzinacián ¡roaíamente dicha

En este apartado conaiduraremo: las siguiente puntos!

Eliminación de la materia órganica

Uso del material de porcelana

Desarrollo de la coloracién

Técnica finalmente adoptada

Ensayos de recupernoián

Eliminación de 1a materia oggégica

La bibliografia prOVeodiferentes métodos para la oli
uinación de la materia orgánica. Dueñotrabajarae en nedio hina
do mediante digestiones con oxidantes fuertes ( uineralizacionne)
o bien dirigirse directamente a una calcinacién.

En el caso de materiales biológicos suelen citarso eo

uo conveniente digestioues ¿pidas de N33Ho mozolas de nítrico
y perclórieo (18)(36). Colemany Gilbert (22) utilizan una di
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gestión nítrico-sulfúrico en la detorminnoián de mansnnoooen ti.
Los mismosautores utilizan la oalcineción para la determinacion
en eef‘.

Ia cantidad do materia orgánica e eliminar en nuestro
colo es extremadamente¿rando, dedo el poqnelo contenido de nana.
neso. Su eliminación por digestionee ácido-oxidantes, se conside
ra practicamente insplicnble. En necesario partir de 10 a 15 sr.
de madera.

E.P.Read (37) utilize pere le eliminación de materia
orgánica en materiales biológicos, la calcinacion, igualmente que
Richards (19) y que Skinner'y Poterson (25).

En nuestro caso, el inconveniente dc le eelcinnción que
no puede realizarse por encima de los 55000. es el tie-po que re
quiero, cercano en algunos casos a las 6 hores. Hebría unn proba
ble forma de acortar este tiempo, iniciando con una cnlcinación
en murio o mecheroy terminando con una digestión acido-oxidante.

Hemosadoptado la sola calcinncián, por considerar que
una ganancia de tiempo en la digestión. si la hay, no quedaria
compensadapor la dificultad que esto tree en la realización de
determinacioncs en serie; aparte del ¿ran aumentode trabajo y de
la nesecidad de mayor cantidad de material.

adaptamosen definitiva la calcinación en mnfla e 500
ssooc (18) a fin de cvitnr la insolubilisación de manage). Pe
ra rosovar el problematiempo se organizó una serie de determina
ciones en "cadena". de manera de mantener continuamente material
en estufa de secado (105°). material de calcinación y otros series
ye calcinndns, para la determinación.

Utilización de; material de gorcelgng

En los ensayos de recuperación realizados (pag; 27)
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comose verá, se efectuaron por duplicado en crisoles de níquel

y porcelana, y en todos los casos los resultados fueron satisfac
torios a condición de no sobrepasar los 55000.

Comoconsecuencia adaptamos para nuestras deteruinacio
nes el uso de material de porcelana. Sin embargotodas las deterb
uinaciones hechas en maderas argentinas. fueron efectuadas por du
plicado utilizando un crisol de porcelana y otaode niquel. Los re
sultados indicados en la tabla IV representan el promedio de ambas
determinaciones. Es necesario en general hacer notar que ee obeerh
varon menoresvalores en las lecturas de las nuestras ealcinadas
en porcelana, aunque desde el punto de vista práctico, generalmen
deeprsciables. Enun solo caso fue necesario invalider la determi
nacion. por haberse notado una ¿ran absorción proveniente del des
cescaramiento del esmalte del crisol.

Se observó que la absorción era mayor en los crisolee
nuevos.

Se considera recomendablepara la determinación, los cri
soles de níquel y no los de platino comoindica generalnente la bi
blioaafía.

Eliminasifin de interferencias

Las inferencia. posibles dada la composición normal de
las maderas (28)(29) serian: el hierro, que ya ha sido descartado
(pas. 17) y el ealoián que, en ln bibliografia de determinaciones
en maderas, no es tiene en cuenta. Coheny Janieneon (op. cit.)

utilizan para sus determinaciones comoagente acido el 50432.
Nosotros hemosencontrado inconvenientes en el caso del

cebil colorado (Pintadslia macrecgggg)y en el del quebracho colo
rado chaqueño (Schinoggie bglgggag) provenientes de la aparicián
de sulfato de calción insoluble.
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Para la eliminación de esta interferencia Sondell (op
cit.) aconseja filtrar. hncer un tratamiento con fluorbídrico y
luego reincorporar al filtrado. Ras (op.eit.) en el caso de deter
minacionen lecho aconseja la sola filtraoifin.

Conoel problema se nos presentara otras veces. y aun en
muchoscasos si bien el efectuar ln dilucion posterior el precipi
tado se solubilizabn este. dificultabn la operacifin de digestián
sulfúrica produciendosobresaltos desagradables.

Optanos por utilizar el N038comoagente acido. tal cual
se hace en cementos, considerando que ya Willarú y Greanhouse le
consideran conveniente, y que en las determinaciones vistas ( P38.
17) no se obserVarondiferencias.

Por el contrario el uso de no n trajo la eliminación del
inconveniente de los sobresaltos en el .íilon calentamiento den
puáa del megane de periodato, que fueron causa de la anulación
de varias determinaciones cuandoutilizébamos sulfúrico.

La eliminacion de cloruro. que se efectuaba ein inconve
nientes con sulfúrico, aparentemente no es tan complete al usar
nítrico. una coloración verdosa del liquido suele aparecer despues
de una svaporacián con nítrico. Este inconveniente fué obviado con
una doble eVaporaciónnitrica. haciendo la primera hasta casi seque.
dado

Desarrollo de la coloración

Tal comose indica (15) la coloración fiespues del agrega
do de periodato es lenta. Se notó ademásque resultaba bastante va
riable el tiempo de aparición de la misma, si en algunos casos o
curría al comienzode la ebullición en otros tardaba hasta 2 y 3

minutos. Conel uso del N03H.las coloraciones aparecieron rápido
y uniformemente.
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Se adoptó le técnica de llevar hasta ebulliciün inci
piente y mantenerla luego 30 minutoa en baño maría para asegurar
el completodesarrollo de la coloración.

Respecto de la estabilidad de la coloración del perman
banato comose cabe (16)(17)(19) ee bastante grande. Se comprobó
la conetancie de la transmitancia de un tubo conteniendo eoluciáa
estandar a loa 3 menea.

Taggiea finalmente adoptada

Consecuentenontecon la bibliografía. con lea detalles
surgidos de la experiencia y de aeuerúo a nuestras posibilidades
de realizacián.y económicas, ee ha adoptado la siguiente técnica:

la. cenizas provenientes de la calcinacifin se hunedecen
con algunas gota. de acido clohidrice. Se disuelve en 2 ul. de
agua destilada y se trnnavaea cuantitativamente a un Vaso de pre

cipitaci5n de 100 m1. Se agregan 2 m1. ae N033concentrado y se
evapora sobre tela metálica haata casi sequedad cuidando de evi
tar proyecciones. Se agregan 3 nl. de acido nítrico. Se evapora
hasta volumenfinal de lml.

Se agregan 26 nl. de agua destilada. 10 m1. de HOBHy
3 m1. de acido foafórico concentrado. Se aaregan 0.3 a 0.4 srb de
periodato de potasio. Se lleva a ebullición manteniendoluego en
baño maria 30 minutos. Enfriando, ae diluye con agua destilada a
50 o 100 nl. según la intensidad de coloracion. Se leerá ln den
sidad óptica en el eepectrofotómetro contra blanco ( D- 0,000)
de reactivos a la longitud de onda de 530 nu.
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So realizan» detemjnacionea sobre 10 gr. de man-a so
oa estabilizada a 105%}, e. la que se 2361-936cantidades conocidas
de solucifin estandarizada de manana, en cada caso, homogeneiza
do. evaporando a baño mía. calcinando y determinando acorde con
la técnica general adaptada.

Las siguientes tablas resumenlos Valores obtenidos:

Mora: Nothoffl bowloidg (guinda)
flanco de reactivos D a 0,000
Teatigo 0,5 u. de rm D - 0,255

mzflé ggsox. PESOwa). a M Mnregg. RECUPERAchT Iz- u. —ï__
31“ “¿r-Emma 10,00 0.340 - 0.67 
gado de

mugen. nique]. 10.00 0,340 - 0,67 ..
.0.

niquol 10.00 0,599 1.17 1.17 100
m “¿’9-níquel 10.00 0,599 1.17 1,17 100
3°“ 5° niquel 10.00 0.598 1.17 1.17 100
°'5 "3' panel. 10.00 0.597 1.17 1.16 99.7
d" "m" porcel. 10.00 0.597 1.17 1.16 99.7
gue“ porcel. 10.00 0.598 1.17 1.17 100
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Ihdera: Nothofg¡<-1lsantarctiea ( ñire)
Blanco de reactivos D = 0,000
Testigo 0.5 me. un D a 0.255

LnF-¿sm CRISOL PESO LL”. 2 1h 08M!) Im racing. RECUPERACION
a. no no al;

niquol 10.00 0.040 
su rm. 0,08 —

niquel 10.00 0.041 —

niquel 10.00 0.255 0.58 0.50 98.4
Con niquol 10,00 0.255 0.58 0.50 98.4

0.5 mg. porcel. 10.00 0.256 0.58 0,51 98,5
m porcel. 10.00 0,255 0.58 0.50 98,4

Madera: Schinongig lorentm (quebracho aclarado
Boo. de reactiva. D- 0,000 enntiagucfio)
Testigo 0,5 nz. MD:-0.255

CRISOLPESONAD; 2 ¡h “mega En recug. RECUPARAC.
sr me. ns. fi

niquol 10.00 0.000
Sin Hn

niquel 10.00 0.000

con níquel 10.00 0.256 0,5 0.5 100
níquel 10.00 0.255 0.5 0,5 1000.5 m.

un parce]... 10,00 0,254 0.5 0,5 100
panel. 10.00 0,256 0.5 0,5 100
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De los ensayos de recuperación efectuados, pueden ex
traerse algunas conclusiones.

Comoes de observar las recuperaciones obtenidas sobre
3 maderasdiferentes son altamente satisfactorias, dandopor lo
¿general recuperación del 100%.>

Results también de importancia el no existir diferonp
cias notables entre los resultados obtenidos en muestras caleins
dns en crisoles de níquel y las misma realizadas en crisoles do
porcelana. Estos resultados fueron los que nos pos1b111teron le
utilización del mncionadoInternal.
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IV-DETERMINACIONES EN MADERAS
ARGENTINAS

Resumiremooaquí las técnicas utilizadas en las deter
minacionee:W

Volteendo el árbol que se desea analizar. ee corta una
torta cilíndrico. de 15 el. de altura cuyobase inferior debe que
dar a 1.30 n. del melo estando el árbol en pié.

La torta oe descortoza‘y con un hacha oe la reduce e
astillas grandes ( 10a 15 on. de largo). Betas oemeaelany se
"cuarteen" proporcionandoesta operación un conjunto de astillas
que ee ¿common en molinocapi: de mcir m tamño a la visi
eimaparte del anterior.

Finalmente este producto se soneto a la accion de un
molino totalmente metálico el tiempo necesario pan obtener un
polvo fino.

FEEDADEI’BSOAI°
lO a 15 ar. de la mostra anterior se pesan an crisol

(a). Se coloca en estufa a 105.0 durante 6 horas. Se deja enfriar
en deseosa“. Se pese. La diferencia entre laa dos pesadas. e25
pneodaporloo gr. de ¡ladera indica la pirdida de peso porfa a
105° (b).

El crisol de la detendnaeián anterior ae coloca en n)
fla fría y ee va elevando la temperamra de manera de alcanzar
loa 500 - 55090en l o 2 horas, manteniendole mfla abierta a fin
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de facilitar la oxidacián.y eliminación de materiales deatilndoa.
s. continúa el calentamiento, evitando pasar los 550° hasta la
obtención de cenizas blancas (e). Se deja enfriar en descender.
Sc posa. El dato obtenido se refiere a la madera seca y se expro
sa porcentualnente.

ED' WWW“

Reactivooa

1) ¿sig gohidrico concentradoparisino, encanto de 1h,
2) ¿gigg nítrico concentrado parisino encanto do un.
3) ¿sido foafórico 85%parisino. encanto de un.
4) Periodato de Potasio droga sólida puríainn, cnc. de un.

TScnicas

A1crisol que contiene las cenizas de la determineción
anteior, se le agregan algunas gotas de acido clohídrico. Se di
suelve entonces en 2 nl. de agua destilada. Se trancvesa cuanti
tativamente a un vaso de precipitacion de 100 nl. Se agregan 2 nl
de acido nítrico y ee evapora hasta tela metálica hasta casi ee
qnedad (e). Se agregan 3 m1. de acido nítrico y se procede a eva
porar nuevamente hasta un volumen de 1 m1.

Se agregan 16 m1. de agua destilada, 10 m1. de acido
nítrico y 3 mililitros de acido foefórico.

Se agregan 0.3 a 0,4 sr. de periodato de potasio y se
lleva hasta ebullicián. Se mantiene en baño maría durante 30 mi
nutoa. Se enfría y diluye con agua destilada hasta 50 e 100 m1.
según la intensidad de coloración.

Se lee cn eepectrofotómetro a 530 mn. contra blanco de
reactivos tratados exactamente en la mismaforma. Se expresa en
miligramos de manganeeo por cien ¿ramos de madera seca.
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Pesar 2.8768 gr. de uno¿z parisino ( 1,0000 ar. En)
(g), molido y deseando hasta penado constante en estufa e 105°.
Transvaeerloo cuantitativamente e un Etienmqycr de 500 nl. disol
viendo en unos 50 o 60 nl. de acido sulfúrico 2K. Dejar de bush

bujear 302 hasta total decoloraolón (b).Llever a. ebullición hasta
total desprendimientodel eulfurooo remenúnte. Enfriar y diluir
exactamente hasta mil ni. con agua ‘bideotilada. nata solución
contiene exactamentel ng. do Mh” por milílitro.

REALIZACION DE LAS CURVAS DE CALIBRACION D a t (0)

Curve "A"

- 10 ml. de la solución oatendarizada "stock", medidoscon pi
peta calibrado, se diluyon o 100 nl. con agua destilada en astra:
eforado y calibrado (i). Ente solución contiene exactamente 0,1
me. de Mo‘f/ nl.

- En una serie de crioolee de niquel de 50 nl. ee colocarán 2,0
3.o - 4.o - 5.o - 6.o - 7.o - 8.o - 9.o - lo nl. de 1a solucion
preparada que corleaponderane 0,2 - 0,3 - 0,4 - 0,5 - 0,6 - 0,7 
0,8 - 0,9 - y 1.0 me. de un. Se evapora a sequedad en baño marie
y ee mantiene en mnfln e 500° durante l hora. Se disuelve en 0,5
ml. de acido clohídrico. se agregan 2 nl. de agua, ee tranaVaee
cuantitativamente a un vaso de precipitacián de local. y ee con
tinfia con la técnica general, dlluyendo finalmente a 100 nl.

Curva "B"

- 5 m1. de le solucion estandarizado "stock" medidos con pipe
te calibrado oe diluyen en 100 ml. con agua destilada. Esta so
lución contiene 0,05 ng. de Hn/ nl.
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- En una serie de criaoleo de niqnel de 50 m1. de colocarán 1,0
2.o - 3.o - 4.o - 5.o - 6.o mi. de la aolución "a". correspondien
tee a 0,05 - o. 10 - 0.15 - 0.20 - 0.25 - y 0,30 mg. de ma". s.
evapora a baño maría y continúa con 1a técnica anterior diluyendo
finalmente haata 50 m1.

Notas:una.
(e):

(b):

(c):

(d):

(e):

(f):
(e):

(h):

Se realizó por duplicado en níquel y porcelana. pesando la
mayor cantidad posible dado el bajo contenido de un.
Se comprobóque a las 5 hora. de calentamiento ae obtenía
pesada constante.
El tiempo necesario ea bastante variable, en algunos canon
fueron necesarias 6 neral.
Tratando de usar la menor cantidad posible de agua de lava
do, a fin de acertar 1a evaporaci5nposterior.
La doble eVaporaeiánnitrica elimina una coloración verda
Sa que suele aparecer en algunos casos. Se notó ein embarb
go que esta e11m1nac16noe hace mas efizcazmente eVaporando
rapidamente al final, lleVando a casi sequedad mediante un
"flanco" directo, lo que evita proyecciones.
En casi todas laa determinaciones fué necesario diluir a 50m1

En nuestro caso ee utilizó EnO4KMerckde.procedencia ale
mana analizado aegún el E. Merck Prürung der Chen. Reatgent
zen und Reichert. Ed. III (1922).

E1 802 fué obtenido en un aparato comúnde desprendimiento
de SO Na3 2 puro con acido sulfúrico.por ataque
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(1): Esta soluci5n se preparará cada vez (¿ueeee necesaria n
nrtir de la. solución "stock" a fin de evitar Variacio

nes consilïurrblea de lo. misma, dado su bajo contenido de
I'll.



TABLA IV

DETERMINACIONES EN

MADERAS ARGENTINAS



HOMBHECIENTIFICO

N0MBBBVULGAR

HUMuDADfi

CENIZASfi

Mnmafia

Libooodrusehilanaio

Sali:babylonlcn

Sali:humboldtianl Sali:hnmboldtilna Bulnesiasarmientoi

Flotoviadiananthoidon

Aspidosperunpolyneuron

Pisoniasapallo

Populuanigravar.italian

Meliooccalapidopotala Saaegothaeaconspicua

Chlorophorntinctoria

var.¡nnthozyla

Nothofagusbotuloidon Bothotagusbetuloidoa nothotagnsbotuloidos

Iothotaguspnmilio Hothotaguapalillo Nothotaguspalillo

ciprés

nunca110r06n saucecriollo

saucecolorado

palosanto

palosantodel¡ud

palorosa palobobo

alamocriollo

guapo-ho

mania

guinda guinda guinda lanzo lanza lenga

305
1093 10,0

8,6 7.3 7.9 9.o
10,2

9,3 7,9 923 9.1
10,0 10,0

392 9,7
1103

0,29 0,60 0,51 0,09 2,67 1,09 0,57 1,00 0,53 1,58 0,07 1,32 0925 0,30 0.33 0,12 0,10 0,06

0,1 2,1 1,3 1,5 0,0 0,3 0,0 1,0 2,2 0,7 0,2 0,5 5.2 6,6 9.1 0,3 0,2 0,7



R0MBBECIaflTIFIC0

N0MBR8VULGAR

1DADS

CIIIZLSf

un

Nothofagnaantarotioa Nothoragus¡ntarotiea Hothoraguaanzarction

Bothofagusdonboyi

Podocarpnaparlatoroi

Aspidoapormaquebracho-blanco

Schtnopaislorontlii Schinopsiabalansac

SchinOpaislorentniivar.nnr31

nata

Balfourodondronrdadoltnnnn

Chorisiaspecies. Chorisiainsignia Prosopisoaldenia

Arlnoariaarauoana Proaopisknntaol

Cabralesoblonsirolin Hyrozylonporuiforun

canino

pinodelcorro quebrlnhnblanco

quebrnnhocolorado

¡antznglnño

quobzlohocolorado

ensancha

hornoquebracho

¿nataliablanco

paloborracho paloborracho

993 9.7 9o“ 9.3
1001

9.8 995
10.3 11d°

9o3

16.3 17.5
3,7

10,5
9.7

10,7
991

0.a 0.:? caí 0,25 0,70 “¡e 0153 labs 0,7“ 0.a: 7g“ 7.8 1.29 °d63 2,36 0,76 1.12

o¿7 0,6 0.2 0.6 0,8 0,6
"0,1

0.5 1,7 30° “.9 193 1.a °¡3 002 002
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NOMBRECIENTIFICO

N0MBREVULGAR

HUMEDAD;

CENIZASfl

Mnmafia

Myrocarpusfrondoaus

Bulnesiaretama

Nectandrasaligna

Enterolobiumcontortisiliquum

Caesalpiniaparaguariensis

Fitzroyacupressoides

Phyllostylonrhamnoides Araucariaangustifolia

Myrceugenellaapiculata

Astroniumurundeuva

incienso

retamo

laurelnegro

pacara

guayacan

alerce

paloamarillo

pinoParaná

arrayan urundel

9,5
10,6 10,0

8,8
10,5

9,0 9,“ 9,3
10,0 10,5

1,32 3,60 0,97 0,68 1,00 0,11 1,62 0,95 1,37 1,kh

o,h 1,0 0,3 0,k 0,3
N.D.

3,5 0,1
(0,1

-37_
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Gm lo. dato. obtenidos en las denominaciones efec
tuadas en maderasargentinas, puedenrealizarse lae siguiente.
observaciones.

Por lo general el contenido en mensajieeo en lee made
ras argentinas es bajo, oscilando en los 0,5 mg. por gr. de
madera seca. sin embargoalgunas excepciones, pueden observen
ee.

71 género Nothofegue es mencionado por Cohen y Ja
mieeon (op. cit.) comoconteniendo centidndeo anormúmnte gran
de, en sus determinaciones sobre mderae australianos. ¡“nutren
determinaciones lo compruebansolamente pera el Nothofggg!
betuloi-den ( guinda). Las 3 nuestras, de diferente procedencia ,
presentan valores superiores a los 5 m5..‘55g.

Lee otras capaciee del ¡género Nothofague :malizedee,

presentan cmztidadea normales.
Si bien le. poca cantidad de datos obtenidos no pern

mite resultados concluyentee, puede adelantarse la posibilidad
de diferenciar el Imthci’gpaIe Betuloidee de los restantes m
m por su contenido. anormalmntemde en nangmeeo.(una.
10 veces mayor). Este conclusión serie. de imgortencin dede,le
dificultad de diferenciar lee especies de eáte género por eu
alta similitud microscópica.

Considerandoque cantidade- de un presente. inferio
ree a 0,1 mg. den coloracionee apenas perceptible: a eimple
vista, celoinando5 ¿remosdemestre el guinda( MW
¡“cantará centidedee euperioree a los 0,2 mg. de rin presente
lo que ee traducirá en me franca reacción positive, frente e.
loe denia ï'ïothoi’agueque 'eon cantidades aproximadas de 0,02 ng.
en los 5 ¿ranas caleinedoe darían aclaraciones inperceptiblel.

La técnica a adoptarse seria pues: ealeincr 5 cr.
de aeerrin de madera hasta cexúzae blanca... Víjiaolvercon 2 a 3
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gotas de acido clorhídrico en 5 nl. de agua destilada y transve
ear a un tubo de ensayo. Agregar 5 m1. de acido nítrico, 0,5 m1.
de acido foefórico y 0,2 gr. de periodato de potasio u otro po
riodato alcalina. Calentar a ebullición unos minutos. Unafran
ca coloración violada indica reacción positiva.

Puede dboervasno la presencia de cantidades grande.
de zmon-otra- eapouu. In efecto. 1.a- dos especies ¿.1 glam
abonananalizada(Wim) dieroncantan
dades cercana. a los 3 ng. de un por 100 gr. de madera seen.

Enel ¿cinco meant, las dos especies estudiadas:
Mmm o (DM)1'¿Mmm (Pi-noPe
runá) presentaron también contenido alto. Beta obserVaeión,
puede resultar de importancia dado el uso qpe se dé al pin
Paraná en separadores de batería.

El género Sali: presenta también un contenido lu
perior a loa 1,5 ms. de manganeeopci 100 gr.

Hemosencontrado por lo general que las lectura. del
fotocolorímetro de las muestras calcinadae en criaolee de par
celana dan valores ligeranonte inferiores a los duplicado. cal
cinados en niqpel. Sin embargouna sola nuestra debió ser do
secmda duda la alta absorción presumiblementepor deterioro
en el barniz del crisol. En los demascasos la absorción fu‘
despreciable.

Pudo observarse por lo general gue esta ¿bearcián ee
algo mayor en los crisolee nuevos.

Se aconseja el uso de erisoles de níquel, aunque can
las debidas precauciones puedenser utilizados los de porcela
na, por lo menospara la exactitud requerida por nuestro en
Bayas.
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Se estudis el métodode Willerú y Greathouse para la determi-.
nación de mansnnelopor la colorimstrín de pernengnnntoutili
zando comooxidante el periodato de potasio.

Se utiliza comopetrün de comparación 1a pesada de permaneann
to de potasio parisino "pro analisis".

Se comprueba, como .era de esperar-e. el cumplimiento de 1a
ley de Lambert Boer'y le existencia de un máximode abscroián
en 10s 530 un. en ¿1 espectro de ¡bsoroión del permangannto.

s. adopta para le determinación en nan-ras .1 métodode Willsrú
y Greathause.

Se compruebaque no existe diferencia entre utilizar acido ni
trico o sulfúrico. comoagente acido en le realización del m
mencionado método.

Sc adopta pare 1a determinación en maderas el uso de acido
nítrico en lugar de sulfúrico, comunmenteutilizado, evi
tando asi las interferencias de calcio observados an algunas
maderas, eliminandoasí posibles filtraciones. El acido ni
trico facilita la aparición de la coloración final y elimine
los molestos sobresaltos tan comunescn el calentamiento,
cuandose utiliza acido sulfúrico.

Se oomgruebals no interferencia del hierro s condición del
agregado de acido fosfórioo.

Los ensayos de recuperación realizados sobre diferentes map
daras se consideran exeelcntee, obteniéndose recuperaciones
cercanas s1 100%en casi todas los casos.

Se adopta ¡a calcineción a 500°Cpara la eliminación de la
materia orgánica.
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Se compruebals posibilidad de utilizar materislde porcelana
para ls oslsinsción. aún mando se observe alguna absorción
por parte del mismo.que resulta despreciable. hs remera
ciones mencionadasen_6, fueron realizadas por diplicado en
criooles de porcelana y níquel. Se recomiendo.el use de cri
soles de níquel y no de platino comoindica le bibliografía.

Se adopte una técnica para ls obtención de nuestras de ¡sde
ra propuesta por Ricci (35).

Se realizan determinaciones sobre 40 maderas argentinas
clasificadas. Al mismotienpo se deteminn humedad.7 ceni
m.
Is moria de las maderasargentinas presentan un bajo con
tenido en mganeco cercano s los 0,5 me. pa' 100 gramos de
madera seca.

Coincidenteconlo indicado en la bibliografia para.¡JW
maderasmtralisnee del gin-ro Rothofsgus, se concentró en
e]. mundo (Nothofw‘ betuleides) un alto contenido en nm
ganeso. Tree maestras de diferente procedencia dieron canti
dades superiores a los 5 m de maderaseca. Las otras cs
peciee de Nothofagus dieron bajo contenido.
51 bien .1 númerode detenimionee realizadas no permite
obtener conclusiones definitiva se observa que esta diferen
cia bastante marcadapuede servir con fines de diferencia «
ción (Taxonomíavegetal).

Se proponeuna técnica cualitativa para la diferenciación
del líothofagu,s DOWIQM de las demásespecies argentinas
del género. basada en que partiendo de 5 gramos de madera,
dada la sensibilidad del 311104.solo serán observables como
"positivas" laz. maderas que contengan alrededor de los 5 ¡'68
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de manganeso.

Se encantarácantidades arman do ¡manage en los géneros
Salix. Chorieia y Araucaria superiores a loa 1.5 me;fi g o
Araucaria M313113011; \pino Pal-ari) sería por lo tanta
inconveniente para an utilización comoseparador de aounnla
dores.
Cantidades reducidas de manganeeopresentaron las especial
analizadas del sénnro Schinnpaia.
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