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1. INTRODUCCION

La madera es un material bioldgico de origen vegetal y composicién quimica
compleja, la cual dependiendo de las condiciones en que se encuentre, se va a exponer a
distintos tipos de agentes de deterioro, tanto bidticos como abioticos.

La durabilidad natural de una madera dada, depende de diversos factores: la
relacién albura/duramen, composicion quimica de la madera, contenido de extractivos,
lugar de uso final de la madera, tipo de agentes de deterioro y contenido de humedad de
la madera (Ibafiez et al., 2009). La principal limitante del uso de maderas con elevada
durabilidad natural es que son cada vez mas escasas y costosas.

La posibilidad de preservar madera, permite utilizar especies que
tradicionalmente han sido consideradas de baja durabilidad natural, asi como madera de
albura de especies procedentes de plantaciones, lo cual representa una parte importante
del volumen industrializado actualmente (FAO, 1986). Los tratamientos con
preservantes permiten usar maderas sometidas a condiciones desfavorables debido a un
incremento en su durabilidad.

En Uruguay la industria de la madera sélida se abastece de especies como los
eucaliptos y pinos (Eucalyptus grandis, Pinus taeda y Pinus elliottii). La madera
comercializada de pino posee baja durabilidad natural. En los eucaliptos, la albura, zona
de los anillos exteriores de crecimiento del tronco, también tiene baja durabilidad natural
y el duramen, zona central del tronco, se ha mostrado susceptible al dafio por termites y
poco o medianamente durable frente a la accion de hongos xil6fagos (Sanchez y Béthig,
2008). Para lograr una mayor durabilidad de la madera de pino y eucalipto debe ser
tratada con preservantes.

El objetivo del presente trabajo consiste en evaluar y comparar mediante
métodos directos e indirectos la permeabilidad y la difusion del boro en maderas de
Pinus taeda y Eucalyptus grandis.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. DURABILIDAD NATURAL DE LA MADERA

La durabilidad natural, es la propiedad de la madera a resistir en mayor o0 menor
grado el ataque de agentes de destruccion en condiciones naturales de uso (Eaton y Hale,
1993). Cada especie maderera tiene una durabilidad natural determinada, donde se
encuentran especies muy resistentes al ataque de agentes bidticos y abioticos, mientras
que otras son muy susceptibles a estos.

La durabilidad natural de una madera dada, depende de diversos factores:

Relacion albura/ duramen

Composicion quimica de la madera
Contenido de extractivos

Lugar de uso final de la madera

Tipo de organismos a los que esta expuesta
Contenido de humedad de la madera

El duramen de muchas especies contiene determinados extractivos que
aumentan su durabilidad ante el ataque de hongos, insectos y otros organismos. La
durabilidad natural de algunas especies es debida a la presencia de ciertos extractivos
fenolicos, mayoritariamente antocianinas, antoxantinas, &cido hidroxibenzoico,
gluctsidos y polifenoles (taninos, Eaton y Hale, 1993). En contraste, el contenido de
extractivos de la albura y del duramen de las especies menos durables es muy bajo. Los
extractivos pueden ser tanto biocidas como hidrofobicos y estas dos caracteristicas
afectan en gran medida la durabilidad de las maderas. Adicionalmente, el contenido de
extractivos varia a lo largo del tronco y entre las partes exteriores e interiores del
duramen. La densidad de la madera también tiene un importante papel en la durabilidad,
las maderas mas densas son en general mas resistentes al biodeterioro (Ibafiez et al.,
2009).

La durabilidad natural depende también de las condiciones de uso final, por
ejemplo, la madera serd méas susceptible a ser atacada en condiciones calidas y himedas
que, en climas frios y secos, por otra parte la posibilidad de ataque serd mayor si ésta se
encuentra en contacto directo con el suelo (Eaton y Hale, 1993).

Segun lbafiez et al. (2009), la reduccion de la vida uatil de la madera por
deterioro bidtico y abidtico, es causa de grandes pérdidas econdémicas a nivel mundial,
puede disminuirse mediante una correcta seleccion de la especie de madera usada y por
la aplicacién de los métodos de control disponibles.

El uso de maderas no durables adecuadamente protegidas es mas econémico
que el uso de maderas naturalmente durables, ya que estas se han convertido en escasas



y caras. Los métodos de control méas conocidos que eliminan o minimizan el deterioro de
la madera por accion de los organismos que la destruyen, incluyen control por aplicacion
de productos quimicos, control de humedad, control térmico, control bioldgico,
alteracion de la estructura quimica de la madera o remocion de determinados
constituyentes de la misma.

2.2. PRESERVANTES Y METODOS DE PRESERVACION DE LA MADERA

Al preservar la madera se logra mejorar su durabilidad, otorgandole una mayor
resistencia a la biodegradacion (FAO, 1986). La madera nacional (pinos y eucaliptos)
son maderas de baja durabilidad natural y tienen una menor resistencia mecéanica que las
maderas provenientes de bosques de zonas cuya distribucién es natural. Estas tienen la
posibilidad de ser totalmente impregnadas (pinos) y parcialmente impregnadas
(eucaliptos) con productos que las hacen menos susceptibles al ataque, confiriendo asi
una prolongada vida uatil (Barreiro y Hirsch, 2011). El principal objetivo de la
preservacion es incrementar la vida atil de la madera en servicio, disminuyendo los
costos de mantenimiento por reemplazos frecuentes de las piezas de madera deterioradas
(FAO, 1986).

Existen diversos tipos de preservantes, los cuales difieren en el tipo de solvente
en el que son disueltos para impregnar la madera, y se clasifican como oleosos,
oleosolubles e hidrosolubles.

Para que un preservante de la madera se considere apropiado, debe cumplir los
siguientes requerimientos: toxicidad para un amplio rango de organismos degradantes de
la madera (la toxicidad debe ser restringida a ese grupo de microorganismos); alto grado
de permanencia (baja volatilidad, resistencia a la lixiviacion y estabilidad quimica); alta
penetrabilidad y retencion en la madera; que no sea corrosivo y sobre todo que sea
econdémico (Haygreen y Bowyer, 1996).

En general la investigacion en conservacion de madera ha estado dirigida al
desarrollo de: 1) nuevos biocidas con menor eco-toxicidad y toxicidad para los
mamiferos; 2) los sistemas de combinacion de biocidas que aumentan la efectividad del
tratamiento; y 3) las tecnologias de tratamiento innovadoras que reduzcan el impacto
ambiental (Barnes y Murphy, 1995).

Los compuestos de boro (borax y acido borico) se utilizan como preservantes
de la madera ya que ambos son fungicidas e insecticidas, relativamente baratos y
ambientalmente aceptables (Thévenon et al., 2010). Ademas, son altamente solubles en
agua lo que les permite introducirse en madera por métodos convencionales tales como
inmersion-difusion o de vacio-presién (Lebow y Morrell, 1989).



Sin embargo, en el ambito de la proteccion de la madera, los boratos sélo se
utilizan para aplicaciones en interiores no expuestas o en asociacion con otros biocidas,
debido a su principal desventaja de ser facilmente lixiviables de la madera tratada
cuando estan en ambientes himedos (Thévenon et al., 2010).

El método o procedimiento de aplicacion del preservante tiene gran influencia
en el resultado del tratamiento. La preservacion mas eficiente es aquella en que la
madera contiene la cantidad justa y necesaria de preservante con una penetracion
profunda y uniforme y a un costo razonable. En términos generales, los métodos para
preservar la madera se agrupan en dos categorias basicas:1) métodos de prevencion y 2)
métodos de preservacion (Junac, 1988).

Los métodos de prevencion conservan la calidad de la madera por un tiempo
relativamente corto antes de ser procesadas, aserradas, y secadas (Vaca de Fuentes,
1998).

Los métodos de preservacion que protegen a la madera a largo plazo se dividen
en los siguientes procesos de tratamientos: 1) procesos sin presion, 2) procesos de vacio
simple o doble vacio, 3) procesos a presion y vacio y 4) procesos especiales (Durén,
2001).

Los procesos de preservacion sin presion son los mas simples para tratar la
madera en cuanto a su forma de aplicacion, asi como en los equipos utilizados, ya que se
realizan a presion atmosférica. Entre los mas conocidos se encuentran los métodos de
aplicacion por brocha, aspersion, inmersion, bafio caliente-frio y difusion. Este tipo de
métodos de preservacion proporcionan proteccién superficial no profunda (Duran,
2001).

Los procesos de preservacion de vacio simple y de doble vacio proveen una
retencion y penetracion limitada en la madera, que aun siendo limitada, es superior a la
que sufre la madera que es tratada por métodos sin presién. El equipo que se utiliza en
este proceso no difiere mucho del equipo convencional que se usa para los procesos de
presidn-vacio (Watson et al., citados por Duran, 2001).

Los procesos de preservacion a presion y vacio son mas complejos y requieren
de infraestructura y equipos industriales (autoclave o cilindro de tratamiento, bombas de
presién y de vacio, tanques de almacenamiento y de preparacion de preservante,
valvulas, manometros, etc.) para inyectar el preservante dentro de la estructura porosa de
la madera por la accidn de la presion del tratamiento. La madera tratada con este tipo
métodos logra altas retenciones de preservante, por lo que es recomendable aplicarlo en
maderas que se encuentran en condiciones de mayor riesgo.



Los procesos de preservacion especiales no requieren el uso de cilindro de
tratamiento. Dentro de estos procesos se destacan: el método de Boucherie que usa una
presion hidrostatica relativamente baja (Duréan, 2001).

2.3. PERMEABILIDAD DE LA MADERA

La permeabilidad es la caracteristica basica de la madera que permite el flujo de
fluidos durante el proceso de impregnacion. Muchos estudios han demostrado que existe
una buena correlacion entre la permeabilidad de la madera y su tratabilidad (Siau, 1984).

Las plantaciones comerciales de Pinus taeda y Eucalyptus grandis tienen altas
tasas de crecimiento por lo que sus caracteristicas anatdbmicas y quimicas determinan
que su densidad aparente no sea elevada. Estas propiedades favorecen a la permeabilidad
de la madera, ya que por definicion la permeabilidad es la facilidad con que los fluidos
se mueven a través de la estructura porosa de un sélido bajo la influencia de un gradiente
de presion (Siau, 1995).

Entre otros factores, la permeabilidad influye en la tasa de difusion de los
solutos hacia el interior celular, por lo cual la difusién también se veria favorecida por
una baja densidad (Willerding y Vianez, 2003).

Existen varias caracteristicas de la madera que influencian la permeabilidad: 1)
la estructura de la madera, 2) tamafio de los poros, 3) la aspiracién de las punteaduras y
4) el contenido de humedad (que se explican a continuacion, de acuerdo a Duran, 2001).

1)  Estructura de la madera: la direccion anatémica es uno de los principales
factores estructurales que influencian la permeabilidad de la madera. Debido a la forma
alargada y fina de las traqueidas, fibras y vasos, la madera es mas facilmente tratada en
la direccidn longitudinal que en cualquiera de las 2 direcciones transversales restantes
(tangencial y radial). El flujo en la direccion radial se atribuye a las células que forman
radios, i.e., el parénquima radial. El flujo que ocurre en direccion tangencial se atribuye
al hecho de que la gran mayoria de los pares de punteaduras estan localizados en las
superficies radiales de las traqueidas adyacentes.

Frecuentemente, la permeabilidad en la direccién radial es mas alta que en la
tangencial, pero existe una variacion considerable y lo contrario ha sido encontrado en
algunas especies (Comstock, 1963).

El movimiento forzado de liquidos transversalmente a la fibra, ya sea en
direcciéon radial o tangencial, tiene que vencer la resistencia de muchos tabiques
celulares en una distancia corta. La obturacién producida por tilosis dificulta también
considerablemente la impregnacion (Kollmann, 1959).



En latifoliadas de porosidad circular la tilosis se presenta en mayor proporcién
que en latifoliadas de porosidad difusa (Kollmann, 1959).

La permeabilidad longitudinal es varios o6rdenes de magnitud mayor que la
permeabilidad transversal (KI/Kt> 10*, Comstock, 1963).

2)  Tamario de los poros: el tamafio de los poros es de extrema importancia
en relacion con la tratabilidad de la madera. De acuerdo con la ley de Poiseuille, la
proporcion de flujo de un liquido en la madera es directamente proporcional al tamafio
del radio del poro elevado a la cuarta potencia (Siau, 1984). Por lo tanto, un pequefio
cambio en el tamafio del poro tiene un efecto significativo sobre la proporcion de flujo.

3)  Aspiracion de las punteaduras: una vez que la aspiracion de la punteadura
ocurre, el flujo debe proceder a través del torus o entre el torus y el borde de la
punteadura en lugar del margo que es la porcion de la membrana de la punteadura que es
mas permeable.

A pesar de que la aspiracion de las punteaduras también ocurre durante el
proceso de secado de la albura, la madera se mantiene lo suficientemente permeable
como para permitir un tratamiento facil de la misma. En el duramen las punteaduras
también se aspiran, pero existen otros factores que contribuyen a su cerramiento, tales
como la incrustacién y oclusion que hacen que el duramen sea mas dificil de penetrar
con soluciones preservantes (Duran, 2001).

4)  Contenido de humedad de la madera: el contenido de humedad de la
madera afecta su tratabilidad. Un incremento en el contenido de humedad de la madera
por encima del punto de saturacion de fibra decrece la porosidad o volumen de espacio
vacio en la misma, haciendo dificil la obtencion de la retencion requerida por las
Normas de Preservacion de la Madera (AWPA, 2016). Un incremento en el contenido de
humedad por debajo del punto de saturacion de fibra generalmente reduce la penetracion
y la proporcién de absorcion de agua cuando se trata por inmersion en agua (Hayashi et
al., 1965).

2.4. TEORIA DE LA PERMEABILIDAD

Un camino para plantear el problema de flujo en la madera en la escala
macroscopica, consiste en el uso de la ley de Darcy, que dio inicio a la ciencia de flujo
en medios porosos a comienzos de 1856 y que ha sido la base de los estudios de
migracion de fluidos en la madera. La ley que lleva su nombre fue obtenida por Darcy
en forma experimental, trabajando con medios homogéneos y con un solo fluido. El
caudal de un fluido que circula por un medio poroso lineal depende de:



1. Las propiedades geométricas del sistema: Area (A) y Longitud (L).

2. Las caracteristicas del fluido: principalmente su Viscosidad ().

3. Las condiciones de flujo: diferencia de Presion (AP) entre los extremos
del sistema.

En forma analitica esta dependencia se expresa en la siguiente formula (1.1):

= x

A

K
AP

(1.1)

Donde:

K= permeabilidad (m® fige/m Pa s).
Q= flujo volumétrico (m* /s).

A= superficie (m?).

AP= diferencia de presion (Pa).

L= longitud (m).

Existen muchas excepciones a la ley de Darcy, especialmente cuando se aplica
para evaluar la permeabilidad de la madera.

Los supuestos y las limitaciones de la ley de Darcy son ampliamente discutidos
por Muskat (1946), Scheidegger (1974).

Los principales supuestos son:

1.  El flujo es viscoso y lineal. Por lo tanto, si la velocidad es lineal, la tasa
de flujo volumétrico es directamente proporcional al diferencial de presién aplicado.

2. El fluido es homogéneo e incompresible.

3. El medio poroso es homogéneo.

4.  No hay interaccién entre el fluido y el sustrato.

5.  La permeabilidad es independiente de la longitud de la muestra en la
direccion del flujo.

Aunque estos supuestos no se respetan en muchos casos, cuando la ley de
Darcy se aplica al flujo de liquidos acuosos a través de la madera, la ecuacion basica
sigue siendo una relacion atil entre el indice de flujo y el gradiente de presién (Siau,
1984).



Con respecto al primer supuesto, el flujo viscoso generalmente ocurre cuando
las aberturas del capilar son pequefias, como lo son en madera. En tales casos, con una
viscosidad relativamente alta, existe una elevada relacion entre area de superficie y el
volumen. Bajo estas condiciones, son improbables las altas velocidades de flujo
necesarias para la turbulencia, por lo que también se genera flujo no lineal (Siau y Petty,
1979). El flujo no lineal es a velocidades relativamente bajas, donde un fluido se mueve
desde un capilar grande a uno pequefio, como acurre desde un lumen de una traqueida
hacia una apertura de un poro (Siau, 1984).

En cuanto al segundo supuesto, los liquidos son esencialmente incompresibles
(Siau, 1984).

En lo que se refiere a los supuestos 3 y 4, la madera tiene una estructura
extremadamente compleja y no homogénea. Esto es especialmente cierto para las
maderas duras. Ademas, cuando el agua fluye a través de la madera se generan fuerzas
de enlace de hidrégeno ejercidas por los sitios de sorcion de hidroxilo en la superficie de
la pared celular (Siau, 1984).

2.5. DIFUSION DE LIQUIDOS EN LA MADERA

La ley de Poiseuille describe el flujo de agua a través de la estructura capilar
dentro de la madera en respuesta a un gradiente de presion aplicado.

Figura 1. Ley de Poiseuille

_mxr*(P1—P2)
B 8nlL

(2.1)

La ecuacion de Pouiseuille determina la tasa de fluido Q (volumen por unidad
de area), a partir de:



P1= Presion del extremo 1 del tubo.
P2= Presion del extremo 2 del tubo.
(P1-P2)= Caida de presion

L= es el largo del tubo.

r=es el radio del tubo.

n= es el coeficiente de viscosidad.

Sin embargo, el agua y otras moléculas pequefias pueden migrar a través de las
paredes celulares hinchadas, aun cuando la madera es impermeable, y no hay gradiente
de presion. Este otro proceso se llama difusién (Walker, 1993).

La difusion es el movimiento espontaneo de un material desde una zona de
mayor concentracion a una zona de concentracion mas baja (Stam, 1967). Es un proceso
molecular, producido por el deambular al azar de las moléculas individuales (Walker,
1993).

La difusion también puede dividirse en:

1.  difusion en estado estacionario, en el caso en que dos caras opuestas de
una muestra de madera se mantienen en concentraciones constantes pero diferentes,
manteniendo asi un gradiente de concentracion constante y la creacion de una tasa
constante de equilibrio de paso.

2. difusién dindmica (estado no estacionario), donde sélo una o ninguna
condicion de los bordes se mantiene constante. En este caso, el gradiente de
concentracion cambia continuamente por unidad de distancia con el tiempo.

La difusion en estado estacionario puede expresarse de forma diferencial por la
primera ley de Fick (Berrer, 1941), por lo tanto:

dm D(dc>d dz(2.2)
—=-D|— z(2.
dt dx)

En la que el cambio de masa por unidad de tiempo, dm/dt es proporcional al
cambio de concentracion por unidad de distancia en la direccion de difusion, dc / dx por
incremento del area dy dz. La proporcionalidad o coeficiente de difusion D es negativo
ya que el movimiento de masas se produce en la direccién de disminucion de la
concentracion. En forma integral la ecuacion se convierte:

m _ DA(C1— C2)

n (2.3)



en la que A es el area efectiva,a espesor del medio de difusion, y (C1-C2), el cambio de
concentracion.

La segunda ley de Fick de la difusion, que se aplica a las condiciones
dindmicas, afirma lo siguiente:

dc Dd?%c

dt  dx?
en el cual la tasa de cambio de concentracion con el tiempo dc/dt en cualquier punto en
el medio de difusion en la direccion x es proporcional a la tasa en la cual la variacion de
concentracion con la distancia cambia, esto es, la segunda derivada de concentracion con
respecto a la distancia, d’c/dx®. No hay una Unica y sencilla solucién integral de esta
ecuacion diferencial. Varias soluciones han sido derivadas dependiendo de las

condiciones de contorno y si el coeficiente de difusion D varia con la concentracion c
(Barrer, 1941).

(2.4)

A muy bajo contenido de humedad (< 5%) la mayoria de las moléculas de agua
estan unidas por el hidrégeno directamente a los hidroxilos de la pared celular y se
mantienen fuertemente enlazadas. A medida que aumenta el contenido de humedad en la
pared celular, se da una acumulaciéon de capas de moléculas de agua, formando una
multicapa que seran menos adsorbidas. Cuando se ha alcanzado la saturacion de las
fibras, las moléculas de agua suficientemente separadas del sustrato subyacente tienen
una actividad proxima a la del agua libre. Esto se debe a las fuerzas atractivas que
mantienen estas moléculas de agua a las superficies de adsorcion son pequefias. Por lo
tanto, se espera que el coeficiente de difusion aumente con el contenido de humedad.
Ademas, aumenta el espacio disponible para la difusion dentro de la pared celular,
cuando hay mas moléculas de agua y hay una disminucién correspondiente en la
viscosidad del agua adsorbida. Ambos factores favorecen un incremento en la velocidad
de difusion con el aumento de contenido de humedad (Skaar y Siau, 1981).

La madera verde se puede empapar en una solucion de sales y con el tiempo
estas sales se difundiran hasta que la concentracién de sal sea uniforme a través de la
madera (Walker, 1993).

2.6. FACTORES QUE LIMITAN LA DIFUSION EN LA MADERA

La difusion de iones en la madera ha sido estudiada para diferentes propdsitos,
siendo de suma importancia para la fabricacion de pasta de celulosa (Robertsen, 1993), y
para madera tratada con preservantes (Vinden, 1984).

Los principales factores que limitan la difusién de iones en la madera son:
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o Propiedades de la madera: diferentes tipos de madera (en el arbol, albura
vs. duramen; madera juvenil vs. madera madura; madera de traccion vs. madera de
compresion (gimnospermas); y madera de reaccidn vs. madera de tension (angiosperma)
tienen diferentes estructuras capilares, afectando los caminos de difusion dentro de la
madera. Esto influye en la velocidad de difusion a través de la madera, por lo menos en
la primera etapa de impregnacion, donde la permeabilidad de la misma se mantiene sin
cambios. Tdérnqvist et al. (2001), han encontrado diferencias significativas en la difusion
de liquidos en la madera de diferentes especies. El abedul tiene un coeficiente de
difusion significativamente mayor en direccion transversal (radial) que abeto y pino
debido las diferentes estructuras capilares, en cambio, en direccion longitudinal los
coeficientes presentan diferencias no significativas. La orientacién del grano también
influye en la velocidad de difusion por lo que generalmente la tasa de difusion en las
distintas direcciones se presenta de la siguiente forma: longitudinal >> radial>tangencial
(Kolavali, 2013).

Del total de volumen de huecos en la madera hinchada, el agua puede dividirse
en capilares permanentes (lumen y pared celular) y capilares transitorios (pared celular).
Estos capilares transitorios son muy pequefios y sélo aparecen cuando la madera se
hincha, pero sin embargo son importantes para el proceso de difusion (Kazi et al., 1997).

o Grado de saturacion: en general un mayor contenido de humedad facilita
la difusion. La difusion es un proceso complejo cuando el agua no es continua en toda la
matriz de la madera. En piezas de madera seca, se crean barreras para la difusion,
apareciendo zonas de gas o de vapor que interrumpen el paso del agua. Esto conduce a
una disminucién en el nimero de vias disponible para la difusion. La tasa de difusién
esta en su maximo cuando la estructura porosa de una pieza de madera esta saturada con
agua. Por lo tanto, la velocidad de difusion varia dependiendo de la uniformidad en la
distribucion del agua en toda la matriz de la madera.

o Temperatura: la velocidad de difusién generalmente aumenta con un
aumento en la temperatura, ya que la temperatura afecta a la movilidad de los iones, por
lo tanto, la difusion y asi también el coeficiente de difusion.

. Propiedades de la solucion quimica: los gradientes de concentracion son
el principal motor de difusion. La difusion de los productos quimicos en la madera
puede ser controlada en cierta medida por la concentracion de la solucion de
impregnacion. Los factores importantes que afectan a la tasa de transporte de productos
quimicos en la madera, en relacion con las propiedades de la solucion quimica son:
sorcion, temperatura, pH, concentracion, tension superficial y viscosidad (Stone y
Forderreuther, 1956).

Los principales factores relacionados a la difusion en la madera son el
contenido de humedad, densidad, caracteristicas anatomicas y el espesor de la pieza a
tratar, ademas de las caracteristicas fisicas y quimicas del producto preservante a ser
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utilizado. De estos factores, el contenido de humedad es la principal (Becker, 1976),
debido a que la madera debe estar himeda para permitir la difusion de moléculas del
preservante al interior de la pieza (Willerding y Vianez, 2003). De todos los factores, los
de mayor importancia para la difusion del boro son: contenido de humedad de la madera,
la temperatura, concentracion de la solucion, direccion de la difusion, y el método que se
utilizo para hacer el tratamiento (Puettmann y Schmidt, 1997).

2.7. COMPOSICION QUIMICA DE LA MADERA DE E. grandis y P. taeda

Nufiez (2008) caracteriz0 varias especies madereras mediante analisis quimico,
entre ellas la madera de Eucalyptus grandis (Corrientes, Argentina) y la de Pinus taeda
(Alto Parang, Argentina).

Cuadro 1. Resultados del anélisis quimico de madera de E. grandis y P. taeda.

Determinaciones

Sumativas

Soluble en alcohol-benceno (T204 cm-97)
Soluble en agua caliente (T207 cm-99)*
Total extractivos

Lignina insoluble (T222 cm-98)

Lignina soluble (Tappi UM 250)

Lignina total

Celulosa (Seifert)

Hemicelulosas (por diferencia)

No sumativas

Cenizas a 525°C (T211 om-93)

Soluble en alcohol (T204 cm-97)
Soluble en NaOH 1% (7212 om-98)

Fuente: NUfez (2008).
Descripcion de los términos evaluados en el anélisis quimico:

. Determinacion de soluble en alcohol — benceno: la primera extraccion que
se le hace al material es en una mezcla de dos partes de benceno y una parte de etanol.
Con ella se extraen todas las sustancias de baja polaridad como resinas, acidos grasos,
hidrocarburos, parte de los taninos, etc. Se realiza en extractor tipo Sohxlet por un
tiempo del orden de las cuatro horas.

o Determinacion de solubles en agua caliente: al material extraido en
alcohol - benceno se lo trata con agua a bafio Maria por tres horas. El agua caliente
disuelve todos los extractivos que no fueron solubles en la etapa anterior. Incluye el
resto de los taninos, azlcares, aminoacidos, alcoholes, etc. Para calcular el valor de esta
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determinacion se debe tener en cuenta que no se trabajo con la muestra original sino con
la que ya fue extraida con alcohol benceno. Se considera que la suma de solubles en
alcohol — benceno y agua caliente corresponde al total de extractivos que posee la
madera.

o Determinacion de lignina insoluble en acido: la lignina se determina por
el método de Klason que consiste en tratar el aserrin extraido con alcohol — benceno y
agua caliente, con una solucion del acido sulfurico frio al 72%. En esas condiciones la
lignina se condensa y queda insoluble en su mayor parte, y los polisacaridos se
sacarifican hasta azlcares simples que son solubles. Después de este primer tratamiento
se efectla una segunda hidrdlisis hirviendo la mezcla previamente diluida al 3% por
cuatro horas. Con esta segunda instancia se consigue degradar parte del complejo
hemicelulosa — lignina que quedaba en la fraccion insoluble y condensar gran parte de la
lignina soluble de la fase acuosa.

o Determinacion de lignina soluble en &cido: en las latifoliadas una parte de
la lignina queda soluble a pesar de los dos tratamientos de hidrolisis que se realizaron.
Para determinarla se realiza una determinacion de su concentracion por medio de la
absorbencia de la solucién en el ultravioleta a 210 nm, dado que se conoce la
absortividad de la lignina soluble que es constante. El valor de lignina que permanecio
insoluble es de 0,1% en las coniferas y entre 1,5 y 6% en las latifoliadas.

o Lignina total: la lignina total se calcula sumando la lignina soluble e
insoluble en &cido.

. Celulosa: la determinacién de celulosa es dificil dada su composicion
semejante a los otros polisacaridos. La celulosa Saifert se determina tratando el aserrin a
bafio Maria y con reflujo con una mezcla de acetilacetona, acido clorhidrico y dioxano
por media hora. EI material resultante se lava posteriormente
con varios solventes y se seca.

Estos resultados se encuentran dentro de los rangos establecidos para cada
especie, pero existe variabilidad entre los componentes quimicos. Las variaciones
pueden darse por la localizacién geogréafica, condiciones de crecimiento, de clima y de
sitio (Salazar et al., 1998), asi como por las edades del arbol en que fue tomada la
muestra (Nufiez, 2008).

2.8. CARACTERIZACION DEL LENO DE Pinus taeda

El lefio temprano es originado en el periodo de mayor actividad cambial, donde
se originan traqueidas de pared fina con limenes de gran porte. En cambio el lefio tardio
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es originado en el periodo donde la actividad cambial es minima, lo que lleva a la
produccion de traqueidas de pared gruesa con limenes reducidos (Panshin y De Zeuuw,
1970).

A lo largo de las traqueidas del lefio temprano son visibles las puntuaciones
aereoladas de 30,5 um de didmetro, las cuales se disponen en hileras uniseriadas. En las
traqueidas de lefio tardio las puntuaciones aereoladas se presentan de forma escasas,
siendo su didmetro 15,3 um (Muniz, 1993).

El objetivo del trabajo es evaluar y comparar mediante métodos directos e
indirectos la permeabilidad y la difusion del boro en maderas de Pinus taeda y
Eucalyptus grandis.

La permeabilidad de la madera a liquidos se estima por el método de vacio con
madera seca de albura y duramen, para determinar la velocidad de flujo del agua y de la
mezcla de &cido bdrico y bérax al 5% en boro.

Para la determinacion de la difusion se utilizan dos métodos de impregnacion,
1) madera verde para el método tradicional y 2) madera seca para el método de sorcion
superficial. A partir de los resultados de cada evaluacion se determina como afectan las
condiciones iniciales de la madera sobre la difusion del preservante en las especies en
estudio.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. ESPECIES UTILIZADAS

Las especies utilizadas para los ensayos fueron Eucalyptus grandis y Pinus
taeda.

Para la obtencion de las probetas requeridas, se utilizaron &rboles provenientes
de montes ubicados en la Estacion Experimental Prof. Bernardo Rosengurtt (EEBR), de
UdelaR. Facultad de Agronomia.

Los montes ubican en las coordenadas 32°33°79.28”S, 54°44°91.11°0
elevacion 153 m en caso del eucalipto, y 32°33°95.59”S, 54°44°22.01”0 elevacion 159
m para el pino. La edad de los arboles de Pinus taeda que se tomaron las muestras 53
afios y la de E. grandis 28 afos.

Figura 2. Ubicacion de los arboles utilizados en los ensayos.

dcucalyptusigrandis
-~

1

Pinué taeda

i

Las probetas utilizadas para el analisis de permeabilidad se obtuvieron de la
albura y el duramen de los arboles, en cambio para el estudio de la difusién se utilizaron
solo probetas provenientes de la albura, la cual se vio limitada en el género Eucalyptus,
ya que el duramen ocupa una importante proporcion del fuste (entre 75y 80 %).
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Figura 3. Pinus taeda. Figura 4. Eucalyptus grandis.

En los tratamientos con boro, se utilizé una solucion cuya concentracion fue de
5% en boro, formada por la mezcla: 40% de acido boérico (H3BO3) y 60% de borax
(NazB407'1OH20).

Figura 5. Preparacion solucion preservante.

3.2. DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE LAS ESPECIES ESTUDIADAS

Para cada caso que se evalu6 difusion y permeabilidad se determiné la densidad
de la albura de ambas especies. Se determino tanto densidad anhidro (0% humedad de la
madera) como verde (105% humedad de la madera).

En primera instancia se pesa la muestra con una balanza analitica.
Posteriormente se mide con un calibre las tres dimensiones de la muestra para
determinar su volumen.
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A partir de una relacion entre peso y volumen se calcula la densidad.

Figura 6. Balanza analitica. Figura 7. Calibre digital.

3.3. DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION

Para evaluar la difusion se utilizaron 2 métodos: a) denominado tradicional
(Cai, 2005) y b) método de sorcion superficial (Ra et al., 2002).

3.3.1 Método tradicional

Este método fue utilizado por Cai (2005) para determinar coeficientes de
difusion para el abeto subalpino. Se basa en una serie de ecuaciones desarrolladas por
Siau (1984). Este método asume que el coeficiente de difusion es independiente del
contenido de humedad (Siau, 1984). A continuacion se presenta el procedimiento
utilizado:

~ 705.88 x (E)°L?
! (3.1)

D

Donde D es el coeficiente de difusion dado en mm?h?, L es el espesor
promedio en la direccion de la difusion de la humedad, t es el tiempo dado en h, y £ es
el cambio fraccional en el contenido de humedad a tiempo t, que puede determinarse
segun la siguiente expresion:
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F_C—Ce
- {.,” - (_..,II
(3.2)

Donde € es la concentracién de humedad a tiempo t dada en kgm™, C, es la
concentracion de humedad en equilibrio con vapor de agua en el aire circundante dada
en kgmy C, es la concentracion de humedad inicial dada en kgm™.

Reordenando la ecuacion 3.1 se obtiene una expresion cuyo término D queda
integrando la pendiente segln:

VI Dxt
(E)" = 705,88L2 (3.3)

Si se grafica (15'“)2 Vs t se obtiene una curva cuya pendiente corresponde a:

D
Pend = 70588+ I (3.4)

y por tanto D sera equivalente a:

D = pend * 705,88L2 (3.5)

Para este método se utilizaron probetas verdes libres de defectos, las cuales
fueron sometidas a los tratamientos con menos de 24 horas de apeado el arbol.

Las diferentes probetas se cortaron en las dimensiones y los planos establecidos
en la referencia (Cai, 2005), tales que determinen el sentido de movimiento del liquido
en la madera y asi poder medir el coeficiente de difusion en cada uno de las direcciones
establecidas.

Las muestras para la medicion de los coeficientes de difusion transversal se
cortaron de 5 cm de ancho x 1 cm de espesor x 10 cm de largo (sentido de las fibras)
para ambas especies de madera, mientras que las muestras utilizadas para medir los
coeficientes de difusion longitudinal se cortaron a 4 cm x 4 cm x 4 cm en el caso del
Pinus taeda y debido a lo angosto de la albura de Eucalyptus grandis, las probetas
usadas fueron de dimensiones 2cm x 2cm x 2cm (Cai, 2005). Para los ensayos, se
seleccionaron las probetas cuyas densidades estuvieran dentro de un 10 % de la densidad
media de modo de reducir variabilidad.
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El procedimiento consiste en sumergir las probetas en una solucion de boro y
agua dentro de recipientes plasticos durante 24 horas, a temperatura ambiente (Cai,
2005). Luego del tratamiento con boro, se midié la cantidad de principio activo retenido
en la madera. En paralelo se realizo el tratamiento con agua del mismo modo usada
como referencia, control (Cai, 2005).

En el laboratorio, se utilizd una balanza analitica para medir el peso de las
probetas, y para preparar la solucion preservante compuesta por acido borico y borax.

Figura 8. Probetas sumergidas en recipientes de plastico.

3.3.2. Método de sorcion superficial

Ra et al. (2002), utilizaron este método para la estimacién de los coeficientes de
difusion radial de boro en madera de Pinus spp. y determinaron el contenido de boro a
partir del método de titulacion con manitol, de acuerdo al procedimiento AWPA A2-95
(AWPA, 1995).

Se usaron probetas secas, libres de defectos, de Pinus taeda (20 probetas de 4.5
cm x 4 cm x 5 cm con precision de = 0,1 mm) y Eucalyptus grandis (20 probetas de 4.5
cm x 2 cm x 5 cm con precisién de + 0,1 mm). Estas dimensiones no son las establecidas
por Ra et al. (2002), por la limitante albura de los arboles utilizados.

Se pesan y miden todas las muestras, determinando asi la densidad de cada una.
El objetivo de este paso es homogeneizar el grupo de probetas a partir de la seleccion, y
asi formar una muestra que no difiriera en mas de un 10 % de la densidad media. Se
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colocan las muestras en una camara de vacio y con una bomba se le aplica vacio hasta

llegar a -30 bar. Al llegar a ese valor se apaga la bomba por 10 minutos, repitiendo el
procedimiento 3 veces consecutivas.

Figura 9. Camara y bomba de vacio.

Ese vacio generado permite el ingreso de boro o de agua, dependiendo del
tratamiento. Posterior a este periodo se dejan las probetas sumergidas por media hora, se

pesan rapidamente para determinar la retencién y se dejan durante dos horas a
temperatura ambiente.

Luego se cubren todas las caras de las probetas con parafina para evitar
pérdidas de humedad y se colocan en un recipiente con agua cubriendo solo una cara de

la probeta. Estas se almacenan durante semanas a 30°C y 100% HR, buscando minimizar
los gradientes de humedad interna.
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Figura 10. Probetas cubiertas con parafina.

Con una sierra se retira la superficie tangencial de las probetas para que el boro
fluya solamente en direccion radial.

Luego las muestras son cortadas radialmente a 0.5 cm en forma de obleas. Cada
oblea es secada hasta peso constante y triturada hasta pasar un tamiz de malla 50, para
analizar el contenido de boro utilizando el método de titulacién con Manitol (Ra et al.,
2002).

Figura 11. Oblea.

.
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Luego de la digestion acida de las muestras tratadas con boro, se determiné la
concentracion de principio activo (boro) contenido en cada muestra mediante titulacion
con Manitol (Ra et al., 2002).

Se parte de dos probetas, una de Eucalyptus grandis y otra de Pinus taeda, las
cuales fueron en primera instancia impregnadas por el método de vacio y posteriormente
secadas en estufa a 60 °C por 24 horas. Las mismas se trituran de forma mecanica con un
molino Marconi Mod. MA680 hasta un tamiz 50 mesh, con el objetivo de incrementar la
relacion superficie/volumen de madera, durante la digestion (Ra et al., 2002).
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Las muestras de madera molida se colocaron en tubos Falcon (los cuales
fueron previamente rotulados para mantener la correcta identificacion de las diferentes
especies) y llevados al laboratorio.

Se trabajo de forma simultanea con ambas especies, y los procedimientos
difirieron basicamente en los acidos utilizados. Para llevar a cabo la determinacion de
boro, se usdé como referencia la norma AWPA A2-16, donde el volumen estandar de
solucion de digestion por gramo de muestra es de 15 ml. Se modificd la norma de
referencia, de manera de utilizar acidos menos peligrosos. La combinacion de acidos
mas adecuada para realizar la digestion se determind mediante estudios previos del
laboratorio (anexo 12).

Para la manipulacion de acidos concentrados, se trabajo en campana de
extraccion de gases, utilizando tlnica, guantes y lentes de seguridad.

Los ensayos se llevaron a cabo en bafio maria, de acuerdo al siguiente
procedimiento basado en Ra et al. (2002):

1.  Se masa 1g de la muestra de madera molida a digerir y se coloca en un
Erlenmeyer de 50ml.

2. El volumen estandar de solucién de digestion por gramo de muestra de
madera es de 15ml (AWPA A2-16).

3. Las muestras se calientan hasta 80°C en bafio maria con agitacion durante
2 horas.

4.  Para Eucalyptus grandis los 15ml de solucion de digestion son de HNO3
[67%)] (&cido nitrico) mientras que para Pinus taeda, se utiliza la mezcla de 7.5mlI HNO,
y se calent6 durante 60 minutos en bafio maria a 80°C con agitacion, complementando
posteriormente con 7.5ml de una solucion de HCI [37%] (acido clorhidrico) continuando
por otros 60 minutos mas.

5. Una vez transcurrida la etapa de digestion, se filtra el sobrenadante
utilizando embudo y un papel de filtro con porosidad de 0,45um.

6. El producto de la digestion de cada muestra fue colocado en sus
respectivos frascos y diluido en 5ml de H,O. Finalmente se analizé el contenido de boro
mediante la titulacién por Manitol (Ra et al., 2002). El procedimiento de dicho analisis
se encuentra detallado en el anexo 10.
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Figura 12. Digestion acida.

3.4. DETERMINACION DE LA PERMEABILIDAD

Para la determinacion de la permeabilidad se tomé como referencia el trabajo
elaborado por Silva et al. (2010), donde se aplicé un modelo fluido dinamico basado en
la ley de Darcy.

En los ensayos se utilizaron un total de 42 muestras de madera cilindrica tanto
para pino como eucalipto. Las dimensiones de las probetas varian dependiendo del
sentido de corte, siendo de 2 cm de didmetro y 5 cm de longitud en su gran mayoria,
mientras que las muestras de sentido radial de albura de eucalipto, estaban limitadas por
el ancho de la albura, razén por la cual sus dimensiones fueron de 2cm de diametro y 2
cm de longitud.
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Para las mediciones de permeabilidad de E. grandis, se tomaron 28 muestras
cilindricas en direccion longitudinal y radial, tanto para la albura como duramen (7
muestras para cada evaluacion).

En el caso de las mediciones de permeabilidad de Pinus taeda, se tomaron en
total 14 muestras cilindricas de albura en las direcciones longitudinal y radial (7 para
cada caso). En este caso no se logro extraer muestras de duramen ya que presentaba un
tamafo muy reducido.

Se utilizaron dos métodos para la determinacion de la permeabilidad. En el
método 1, se determind permeabilidad en direccion longitudinal tanto para duramen
como para albura. La figura 14 ilustra la medicion de la permeabilidad, donde se
tomaron muestras cilindricas (2.0 cm de diametro x 5.0 cm de largo) de E. grandis y P.
taeda, se las conecto en sus extremos de forma hermética a cuplas, tal que en un extremo
se conecta una bureta de 50 ml y en el otro una bomba de vacio. Todas las mediciones se
realizaron a temperatura ambiente. Se acoplo un mandémetro a la bomba de vacio, para
medir la presion inicial y final para cada ensayo. Se recubrid la cara curva de las
muestras con resina epoxi para restringir el flujo en la direccién radial y por lo tanto que
fluya en sentido longitudinal.

El sentido de flujo es desde la bureta de 50 ml hacia la bamba de vacio, la cual
genera un vacio inicial de 91 kPa durante 2 minutos y se registra el tiempo que tarda el
pasaje de 10 ml de agua destilada a través de la muestra de madera. Utilizando la Ley de
Darcy se resuelve el valor del coeficiente de permeabilidad k para las muestras de pino y
eucalipto ensayadas (Silva et al., 2010)
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Figura 14. Medicion de permeabilidad.
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Fuente: Silva et al. (2010).

El método 2 consiste en determinar el volumen de las probetas al estado verde
(2.0cm de didmetro x 5.0cm de largo con precision de + 0,01 cm). Las mismas son
acondicionadas en estufa 105° C durante 24 hasta obtener una masa constante. Se masan
series de tres probetas por especie, tipo y corte (Pinus taeda/Eucalyptus grandis,
albura/duramen, longitudinal/radial) con precision de + 0,0001 gr. Se realizan ensayos
de inmersion en agua destilada con aplicacion de vacio durante 120 minutos, seguidos
de 30 minutos de estabilizacion. Finalizado el tiempo, se deja escurrir las probetas, se
secan superficialmente y se determina la masa absorbida de agua Im™ (Chudnoff, 1970)
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Figura 15. Probetas cilindricas recubiertas con resina.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE P. taeda Y E. grandis

Se presentan valores medios correspondientes a 20 probetas

Cuadro 2. Densidad de las probetas de albura seca (valores medios).

Largo | Ancho |Espesor |Volumen | Peso |Densidad
(cm) | (m) | (cm) | (cm3) | (@) | (glem®)
Pinus
taeda 468 | 3.86 5.02 90.64 (48.76| 0.54
Eucalyptus
grandis 456 | 1,84 4,96 4163 (2584 0,62

Cuadro 3. Densidad de las probetas de albura verde (valores medios).

Largo | Ancho |Espesor |VVolumen | Peso |Densidad

: (cm) | (em) | (em) | (em3) | (9) | (gfem®)

PINUS | o 969 | 4766 | 0,979 | 46556 |3129] 06721
taeda

Eucalyptus | ¢ 915 | 4561 | 0978 | 44,267 | 324 | 7319
grandis

Mantero (1999), determind peso especifico aparente corriente y béasico de
albura para distintas especies de pinos y eucaliptus. A continuacién se presentan datos
para Eucalyptus grandis y Pinus taeda.

Cuadro 4. Propiedades fisicas de Eucalyptus grandis.

Limite | Limite
Desvio | C.V. |inferior | superior |Precision
No. | Media |estdndar| (%) | (95%) | (95%) (%)
Peso especifico
aparente basico
(9/cm3) 41 0.43 0.04 9.59 0.42 0.44 3.03
Peso especifico
aparente
corriente(g/cm3) | 40 0.48 0.05 1042 | 0.46 0.49 3.33
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Cuadro 5. Propiedades fisicas de Pinus taeda.

Limite | Limite
Desvio | C.V. | inferior |superior |Precision
No. | Media | estandar | (%) | (95%) | (95%) (%)

Peso especifico
aparente bésico
(g/cm3) 38 | 0,38 0,065 [1447| 0,36 0,4 4,6
Peso especifico
aparente
corriente(g/cm3) | 40 | 0,41 0,054 |13,24| 0,396 0,43 4,23

Para poder comparar y analizar los resultados de densidad de albura obtenidos
con los publicados por Mantero (1999), se convirtio éstos ultimos a densidad anhidro.

Cuadro 6. Densidad anhidra.

Volumen Peso Peso Volumen | Volumen | Densidad
verde especifico | anhidro | corriente | anhidro | anhidro
(cm® | corriente Q) (cmd) (cm®) | (g/cm®)
(g/cm®)
Pinus 8640 0,41 3283,2 8007,8 7046,8 0,465
taeda
Eucalyptus 8640 0,48 3715,2 7740 6811,2 0,545
grandis

Fuente: adaptado de Mantero (1999).

En los cuadros 2 y 6, donde se representa densidad anhidra se observa una
pequefia diferencia entre la densidad de las especies analizadas respecto a las publicadas
por Mantero (1999), por lo que se encuentra entre los rangos establecidos para cada
especie. A pesar de que no hay una diferencia importante entre las densidades, es
probable que tanto la permeabilidad como la difusion de liquidos sean inferiores en las
probetas en estudio con respecto a las estudiadas por Mantero (1999).

Un factor que pudo ocasionar ese incremento de la densidad en el pino, es la
baja tasa de crecimiento del &rbol que se obtuvieron las muestras. Esto provoca que tanto
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el lefio temprano como tardio se desarrolle de forma inferior a lo normal, por lo que un
importante volumen de la muestra puede estar compuesta por lefio tardio.

4.2. DIFUSION EN PROBETAS USANDO EL METODO TRADICIONAL

La figura 16 muestra las curvas de variacion en direccion longitudinal del
contenido de humedad de la madera de Eucalyptus grandis en funcién del tiempo, a
partir de las cuales se determin0 el coeficiente de difusion del agua y boro, segin haya
sido el tratamiento que se le aplico a la madera.

Figura 16. Curvas E2 vs. t para ensayos de coeficiente de difusion.
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=== Curva obtenida en ensayo
=== Modelo lineal

(a) probetas de eucalipto corte longitudinal en agua; (b) probetas de eucalipto corte longitudinal
en solucion de cido borico 0,1M.

Para la estimacion de los coeficientes de difusion se calculd la pendiente de la
funcion que mas se adapto a los modelos (Siau, 1984). El coeficiente de difusion del
agua fue 714,40 mm?h?, el cual supero por méas de 10 veces al coeficiente de difusion
del boro, que presenté un valor 68,02 mm?h™.

Al observar ambas graficas, se puede afirmar que los valores de coeficientes de
difusion obtenidos, tanto para agua como para boro, han aumentado proporcionalmente
al tiempo transcurrido. Dicha observacion no permite comparar con lo concluido en el
trabajo de Cai (2005), ya que evalua difusion de liquido en el secado de la madera,
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donde distintos factores  (aspiraciones de poros, gradiente de presion, gradiente
concentracion, variaciones en la estructura de la madera, etc.) intervienen en el proceso.

En cuanto al valor superior del coeficiente de difusion del agua en comparacion
con el coeficiente de difusion del boro, se puede decir que ésta diferencia se presenta
principalmente por las propiedades quimica de cada solucion. Aunque la viscosidad del
agua y del preservante sean muy préximas, por estar muy poco concentrada la solucién
de boro, es probable que la difusion sea menor en el boro, ya que segln la ecuacion de
Pouiseuille donde determina la tasa de fluido Q (volumen por unidad de area), un liquido
de mayor viscosidad afecta negativamente a la difusion.

En la determinacion del coeficiente de difusion de Pinus taeda (longitudinal y
radial) y Eucalyptus grandis (radial) si bien se desarrollaron las condiciones establecidas
por Cai (2005), el resultado fue erratico en las distintas repeticiones (no hubo
reproducibilidad de las medidas).

4.3. DIFUSIQN DEL BORO EN PROBETAS TRATADAS POR METODO DE
SORCION SUPERFICIAL

El cuadro 8 presenta los datos de concentracion de boro de tres obleas para cada
especie, las mediciones fueron hechas en 3 periodos, que difieren en una semana.

Cuadro 7. Concentracion de boro en cada especie.

Solucion Concentraciéon de boro [B] g/ml Especificaciones
Control (H,0d)
Euca 0-5 mm 0,0428 Se corta cara
Euca 10-15 mm 0,0614 favorecer la difusion en
Pinus 0-5 mm 0,042 el plano radial, las
Pinus 5-10 mm 0,0587 demas caras son
Pinus 10-15 mm 0,0633 cubiertas con silicona.

Se asume que la viscosidad de la solucién con boro es analoga a la del agua
debido a su baja concentracion, lo que no afectaria la difusion

Como se observa claramente en el cuadro, hay semejanza en la concentracion
de principio activo en las muestras en las distintas mediciones. El coeficiente de difusion
del boro esté influenciado por las propiedades de la madera de cada especie, donde
factores como la densidad, caracteristicas anatomicas y composicion quimica (Becker,
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1976), intervienen de forma importante. En Pinus taeda existe una pequefia superioridad
de concentracion de boro a partir de la segunda medicion, la cual se ve favorecida por su
menor densidad y por lo tanto mejora su permeabilidad y difusion.

Las distintas evaluaciones de ambas especies fueron extraidas en el mismo
periodo. Como era de esperarse a medida que pasa el tiempo y por el sellado de las caras
(el cual favorece conservacion de la humedad), se beneficia la difusion. De manera que a
medida que pasa el tiempo, el extremo sellado conserva més la humedad y por lo tanto
incrementa la concentracion de boro, ocurriendo lo inverso con el extremo cortado por
disminucion de la humedad.

4.4. PERMEABILIDAD DE LAS PROBETAS

Con los datos recabados por el método 1, se utiliza la ley de Darcy (citada en el
capitulo 2.4) para obtener los siguientes valores de coeficiente medio de Permeabilidad
longitudinal:

Cuadro 8. Coeficiente medio de permeabilidad longitudinal de cada especie.

Coeficiente medio de
Especie Permeabilidad
K (cm/s)*10™
Albura Eucalyptus grandis 5,02
Duramen E. grandis No se pudo medir
Duramen Pinus taeda 3,69
Albura Pinus taeda 6,85

No se registr6 movimiento de fluidos en el duramen de Eucalyptus grandis, por
su impermeabilidad.

Los resultados muestran que el coeficiente medio de permeabilidad es mayor
para la albura de Pinus taeda en comparacion con la albura de Eucalyptus grandis.

Un factor a considerar al evaluar la permeabilidad de la madera es el tipo de
leio que mayormente compone las probetas, ya que un importante volumen de lefio
tardio (traqueidas de paredes gruesas, limenes pequefios y escasos poros) genera una
disminucion del flujo (Panshin y De Zeuuw, 1970).

Silva et al. (2010) evaluaron cémo afectan las caracteristicas de la madera en la
permeabilidad, utilizando gas, agua y aceite de Neen (teniendo en cuenta sus respectivas
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viscosidades). Para la determinacion, utilizdé madera de las especies de Eucalyptus
grandis y E. citriodora, asi como de duramen y albura en el mismo arbol.

Cuadro 9. Medicion de permeabilidad longitudinal de E. grandis y E.
citriodora.

Units - cm.(cm.atm.s) Air Water Preservative

Sapwaod E grandis 681 £ 74430 4M0+121a 30+9954
E. citriodora 01242674 b 303+75.27h UT+66.804

Heatwood  E grandis B+dle 042+025¢ (L12£0.04b
E cirriodora 0.0 0.0 0.0

Values are mean £ standard deviation (SD). Means followed by the same letter are not significant (Tukey o= %),

Fuente: Silva et al. (2010).

Los resultados de Silva et al. (2010) se comportaron de forma similar a los
resultados de los ensayos de permeabilidad realizados en esta tesis, los cuales coinciden
en una albura permeable y un duramen de muy baja o nula permeabilidad.

Como era de esperarse, la menor densidad de la albura de Pinus taeda frente a
la de E. grandis juega un papel sumamente importante, la cual permite que incremente
su permeabilidad. Resultado similar a lo expresado en el cuadro 9.

En lo que refiere a la alta permeabilidad del duramen de pino, la causa principal
es por el escaso desarrollo de duramen, por lo que las probetas no eran en su totalidad de
duramen. Existe posibilidad de que las muestras estén compuestas por zona de transicion
entre albura y duramen, o por madera juvenil, la cuales tienen mayor permeabilidad que
el duramen. El coeficiente de permeabilidad para duramen de Pinus taeda no se ajusta a
lo esperado, por lo que deberia de ser muy bajo o nulo, por las caracteristicas anatomicas
y quimicas que presenta el duramen.

Cabe destacar que el sistema requerido para este ensayo debe construirse, y la
dificultad radica en el sello hermético de la madera con el material para que el agua solo
pueda filtrar a través del material poroso (probeta de madera). Se trataron de encontrar
soluciones al sellar las uniones con parafina, gomas etc., concluyendo asi que el ensayo
es irreproducible ya que es inevitable no tener pérdidas en el sistema.

También existe la sospecha que los resultados se encuentren apantallados por
una falla en el sistema experimental, suponiendo que el sistema podria presentar alguna
fuga de liquido que no fue visible ni detectada durante los ensayos.
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Al utilizar la ley de Darcy para el método 1, los coeficientes de permeabilidad
pudieron verse afectados por los supuestos y las limitaciones de la ley de Darcy
establecidos por Muskat (1946), Scheidegger (1974).

Con el método 2 se obtienen los siguientes datos.

Cuadro 10. Absorcion segun especie y direccion.

Especie y direccién Absorcién (Im™)
Albura Pinus taeda (longitudinal) 353,817
Albura Pinus taeda (radial) 298,617
Albura Eucalyptus grandis (longitudinal) 160,629
Albura Eucalyptus grandis (radial) 130,089
Duramen Eucalyptus grandis (longitudinal) 110,407
Duramen Eucalyptus grandis (radial) 64,369

Independientemente de la especie, puede notarse que la absorcion en la
direccion longitudinal es mayor a la radial, siendo méas clara esta tendencia para el
duramen de Eucalyptus grandis, cuyo valor de absorcion en direccion longitudinal es
casi el doble que en la direccion radial.

Para el caso de E. grandis, el flujo de fluidos en direccion longitudinal es
controlado en gran parte por el tamafio y nimero de poros. Debido a su estructura en
forma de tubo, los vasos son las principales vias naturales para la conduccion liquidos en
direccién longitudinal (Silva et al., 2010).

Si se comparan los flujos en direcciones equivalentes para las diferentes
especies e igual tipo de madera, Pinus taeda es poco mas de dos veces capaz de absorber
agua que Eucalyptus grandis.

Independientemente de la direccion, la relacion entre ellos es la misma (PL/EL
= PR/ER).

Con respecto a la influencia del tipo de madera (albura/duramen) en la misma
especie, en direccién longitudinal existe una diferencia del doble en el valor de
absorcion, no es igual para la direccion radial, donde la diferencia es un 25% menor
entre ambas.

Hay que destacar que la densidad es una caracteristica propia de cada especie, y
juega un papel muy importante cuando se evalUa permeabilidad, por lo que Pinus taeda
al poseer menor densidad que E. grandis facilita la permeabilidad de liquidos.
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La albura de Eucalyptus grandis muestra a través de los valores de absorcion en
direccién radial califica como material impermeable (menor a 144 Lm™), mientras que
en direccion longitudinal califica como material semipermeable (entre 144 y 298 Lm™).

Para Pinus taeda, la albura demuestra una buena capacidad de absorcidn en
ambas direcciones, calificando segun el criterio de Chudnoff (1970) como material
permeable (mayores a 298 Lm-3). Este aspecto, claramente facilita la tratabilidad de su
madera.
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5. CONCLUSIONES

La madera de Eucalyptus grandis y Pinus taeda se puede impregnar facilmente
con preservante hidrosoluble en base a boro, tanto en los métodos empleados para
evaluar difusion como permeabilidad.

La utilizacion de madera verde facilita la difusion en métodos donde no se
aplica presion ni vacio.

La permeabilidad de ambas especies se vio facilitada en la albura, siendo
superior principalmente en direccion longitudinal.

Existe una correlacion negativa entre la densidad y la tratabilidad de la madera.
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6. RESUMEN

El presente trabajo se orientd hacia la bldsqueda de datos numéricos reales de los
procesos difusion y permeabilidad en madera de Eucalyptus grandis y Pinus taeda
frente a un conservante acuoso en base a boro, para utilizarlos junto a informacion
bibliogréafica recabada y asi poder llegar a caracterizar la permeabilidad y la difusion de
las especies en estudio. Para la obtencion de datos, se realizaron ensayos para los
diferentes procesos en estudio. La evaluacion de la difusion se realizo para albura de
ambas especies, basdndose en dos métodos de impregnacion: método tradicional y
método de sorcidn superficial. Por otro lado, la permeabilidad se determind para ambas
especies mediante dos métodos, partiendo de probetas de albura y duramen en el caso de
eucalipto y solamente de albura en pino, debido a que el duramen se encontrd6 muy
reducido en este caso. De la experimentacion de difusion, basicamente se concluy6 que
la madera de Eucaliptus grandis presento valores mayores de coeficiente de difusion que
Pinus taeda debido a las propiedades de la madera de cada especie; y que el coeficiente
de difusion de la solucion preservante presentd valores menores que el agua debido a las
propiedades de cada solucién quimica, especialmente por el factor viscosidad, que a
pesar de que no se comparo en estudios, se puede deducir que la mezcla de boro y agua
incrementa su viscosidad. En cuanto a la permeabilidad, los datos reflejan una capacidad
diferencial de absorcidén segun el tipo de corte de la madera, coincidiendo con la
bibliografia consultada. Ademas, ambos cortes de albura de pino presentaron mayor
capacidad de absorcion en comparacion con la albura de eucalipto.

Palabras clave: Difusion; Permeabilidad; Eucalyptus grandis; Pinus taeda; Boro.
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7. SUMMARY

The present work was oriented to the search of real numerical data of the diffusion and
permeability processes in wood of Eucalyptus grandis and Pinus taeda in front of an
aqueous preservative based on boron, to use them together with bibliographical
information collected and thus to reach certain conclusions. To obtain data, tests were
performed for the different processes under study. The diffusion evaluation was
performed for sapwood of both species, based on two impregnation methods: traditional
method and surface sorption method. On the other hand, the permeability was
determined for both species using a fluid dynamics model, starting with sapwood and
heartwood specimens in the case of eucalyptus and only in pine sapwood, because the
heartwood was very reduced in this case. From diffusion experimentation, it was
basically concluded that Eucalyptus grandis wood presented higher values of diffusion
coefficient than Pinus taeda due to the properties of the wood of each species; And that
the diffusion coefficient of the preservative solution had lower values than water due to
the properties of each chemical solution, especially by the viscosity factor. In terms of
permeability, the data reflect a differential absorption capacity according to the type of
wood cut, coinciding with the bibliography consulted. In addition, both pine sapwood
cuttings presented greater absorption capacity compared to the eucalyptus sapwood.

Keywords: Diffusion; Permeability; Eucalyptus grandis; Pinus taeda; Boron.
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9. ANEXOS

1-  TITULACION POR MANITOL

El manitol es un edulcorante obtenido de la hidrogenacion del
azlcar manosa. Pertenece al grupo de edulcorantes denominado polialcoholes. Se utiliza
para la formacion de complejos con &cidos débiles.

El &cido borico no se disocia en solucion acuosa como un acido de Bronsted,
siendo un acido de Lewisque que interactta con las moléculas de agua para formar iones
tetrahidroxiborato, como se confirma por espectroscopia Raman:

HsBO3 + 2H,0 — B(OH)z+ H+

Originando el anion B(OH)# lo cual nos dice que el ion (BO3)3™ no existe
realmente en solucion y esto indica una débil concentracion de iones H+.

Pero se puede realizar una exaltacion de la acidez del &cido borico por medio de
un tratamiento con un polialcohol como agente complejante con grupos OH- en posicion
a (glicerol o D- manitol) para formar acidos glicerobdricos o manitoboritos, mucho méas
fuertes. Verificandose la siguiente reaccion con un polialcohol:

H;BO3 + 2Ma — Ma;, (BO)3 + 3H+

Cuando reacciona con D-manitol (representado en la reaccion quimica como
Ma) el complejo obtenido se comporta como un acido monoprético casi como un acido
fuerte que ha aumentado su constante de disociacién &cida, y asi se puede titular con una
solucion de base fuerte.

Método potenciométrico

Debido a que los calculos del equilibrio relacionados con los &cidos
polipréticos son mas complejos que los &cidos monopréticos, no obstante, en algunos
casos se pueden hacer suposiciones razonables que permiten al quimico hacer una buena
aproximacion del pH de las soluciones de estos acidos y sus sales.

El método de potenciometria directa se utiliza principalmente para medir el pH
de soluciones acuosas, es un método atractivo debido que es rapido, tiene bajos costos,
facil de automatizar y no destruye la muestra.

Este método tiene una gran aceptacion en donde los efectos de matriz (el efecto
de la composicion global de la muestra, en particular con respecto a los componentes
principales, con cantidades conocidas del ion a determinar) se pueden compensar cuando
no se requiere de mucha exactitud.
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El pH-metro utiliza un electrodo de vidrio comercial que consiste en un bulbo
delgado que contiene otro electrodo de referencia interno, que casi siempre es de platino.
La actividad del ion hidrogeno en el bulbo siempre es constante.

El electrodo se sumerge en la solucion a determinar y se provoca un contacto
electrolitico entre la solucion y el electrodo de referencia externo. Este contacto no es
necesariamente un puente salino; algunas veces es sencillamente un filamento o un
pequefio agujero en el electrodo de vidrio.

La membrana del electrodo es muy fragil, pero no deberia ser una seria
desventaja si se tiene mucho cuidado en la manipulacion del equipo.

Método potenciométrico de analisis.

Soporte de
™ la bureta

= Electrodos
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Agitador magnético

Fuente: Cardona (s.f.).

Al utilizar el método potenciométrico se realiza a condiciones normales y esto
refiere a:

I La fuerza iénica de la solucion a analizar debe ser menor que 3.

ii.  Que no estén presentes iones de excepcional movilidad (como iones
organicos grandes o ion litio altamente hidratado).

iii. Elrango de pH esde 2 a 10.

iv. En la solucion que se va a examinar no hay particulas en suspension con
carga eléctrica, como arcilla, tierra o resinas de intercambio ionico.

Para analizarlo potenciométricamente se hace reaccionar el acido bdrico con
D-manitol porque el complejo obtenido se comporta como un &cido monoprético, casi
como un acido fuerte, y asi se puede titular con una solucién de base fuerte. En una



titulacion potenciométrica el punto final se detecta determinando el volumen en el cual
ocurre un cambio de potencial relativamente grande cuando se adiciona el titulante. En
las titulaciones potenciométricas manuales, el pH se mide después de cada adicion
sucesiva del titulante y las lecturas que se obtienen se grafican contra el volumen de
titulante para dar una curva de titulacion como la que se muestra en la figura A. Para
encontrar el punto de equivalencia se puede trazar una linea vertical a partir del punto de
inflexion de la curva hasta encontrar la interseccion con el eje del volumen. Aunque
debe existir cierta inexactitud en este procedimiento, se recurre a graficar el cambio de
pH con el cambio de volumen y resulta que la curva tiene un punto maximo como se
muestra en la figura B el cual al trazar una linea hasta la interseccion del eje del volumen
nos dice el volumen de equivalencia. Pero es mas facil encontrarlo y de forma maés
exacta graficando el cambio de la pendiente de la curva de titulacion mostrado en la
figura C y se puede observar que cuando la pendiente tiene un maximo la derivada de la
pendiente es igual a cero, mostrandose en la interseccion con el eje del volumen
(Cardona, s.f.).

Curvas de titulacion con manitol.

Fuente: Cardona (s.f.).
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COMBINACION DE ACIDOS UTILIZADOS EN LA DIGESTION

Los estandares citados son elaborados por la AWPA (American Wood
Preserver's Association), donde se usan acidos muy agresivos y toxicos, como el &cido
perclorico. Por lo que en el laboratorio se probaron distintas combinaciones de acidos
menos agresivas y toxicas, que a su vez condujeran al mismo resultado final. Las
pruebas llevaron a utilizar &cido nitrico y acido clorhidrico (dependiendo de la especie se
utiliza solo &cido nitrico 0 mezclando ambos &cidos), los cuales permiten establecer la
concentracion de boro retenida en un volumen de madera dado.
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Albura Eucalyptus grandis

COEFICIENTE MEDIO DE PERMEABILIDAD

No.
Probeta L (cm) d (cm) t(seg) | Vol (cm3)
1 2,5 2,1 310 10
1bis 2,5 2,1 306 10
1bis 2,5 2,1 366 10
No. L k medio
Probeta|Q (cm3/s) [h3 (cm) |h4 (cm) |(cm) |A(cm2) |k (cm/s) (cmls)
1 0,03225806 | 54,6 10,5 2,5 |3,46185 |0,00052824 | 0,000501929
1bis |0,03267974| 54,6 10,5 2,5 |3,46185 |0,00053515
1bis | 0,0273224 | 54,6 10 2,5 |3,46185 | 0,0004424
Duramen E. grandis
h3 h4
Q(cm®/s) | (cm) | (cm) | L (cm) | A(cm?) |k (cm/s)
6,85E-
1,32E-02 | 29 3,3 3,75 04




Albura Pinus taeda

No.
Probeta L (cm) d (cm) t(seg) | Vol (cm3)
2 5,2 2,02 469 4
2 5,2 2,02 709 6
2 5,2 2,02 1200 10
2bis 5,2 2,02 181 2
2bis 5,2 2,02 381 4
2bis 5,2 2,02 746 8
4 2,5 2,064 802 20
4bis 2,5 2,064 375 10
No. k medio
Probeta| Q (cm3/s) |h3 (cm) | h4 (cm) | L (cm) | A(cm2) | Kk (cm/s) (cm/s)
2 0,00852878| 55,95 52 |3,203114 | 3,01E-04 |0,000369395
2 0,00846262 | 55,9 10,05 52 |3,203114 | 3,00E-04
2 0,00833333| 55 52 |3,203114 | 3,01E-04
2bis |0,01104972| 55,95 52 |3,203114 | 3,90E-04
2bis |0,01049869| 55,9 10,05 52 |3,203114 | 3,72E-04
2bis |0,01072386| 55,5 10,15 52 |3,203114 | 3,84E-04
4 0,02493766 | 53,5 2,5 |3,203114 | 4,44E-04
4bis |0,02666667| 55 25 |[3,203114 | 4,63E-04




