OPINION DE ACTUALIDAD / LA RESINA, UN PRODUCTO RENOVABLE ANTE NUEVAS OPORTUNIDADES
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Caracterizacion de las resinas mediante
espectroscopia NIRS (Near Infrared
Reflectance Spectroscopy)

Para el desarrollo de este proyecto se lievaron a cabo ensayos en
campo que incluyeron ocho localizaciones con individuos de dos
especies (Pinus pinaster en Godos (Pontevedra), Culleredo (Coruiia),
Ferreira de Pantén (Lugo), Valdés (Asturias) y Coca (Segovia) y Pi-
nus radiata en Gulleredo (Coruia), Ferreira de Panton (Lugo) y Pravia
(Asturias), tres metodologias de resinacion (comparando métodos
cerrados innovadores vs. método tradicional; pica mecanizada cir-
cular y borehole, frente al sistema tradicional en abierto o pica as-
cendente), dos pastas estimulantes (pasta ASACIF (principio activo,
acido salicilico) y la CUNINGHAM (principio activo, ethephon) frente al
control 0 no pasta) y tres remasas 0 momentos de recogida.

Todo ello llevé a la recopilacion de mas de 400 muestras, cuyos
analisis para el estudio de calidad de la resina, mediante técnicas clasi-
cas de laboratorio, supusieron un meticuloso trabajo que requiri6 horas
de personal cualificado, gasto de reactivos y disolventes, asi como la
generacion de residuos que requieren la correspondiente gestion para
su desecho. Estos andlisis incluian la hidrodestilacién previa de resi-
nas para obtener los componentes principales (colofonia y trementina)
para el célculo de rendimientos y los andlisis de caracterizacion de
colofonia, incluyendo indice de acidez (mediante valoracion con KOH
previamente normalizado), analisis de color mediante escala Gardner
(previa disolucion en tolueno), determinacion de altura y tiempo de
cristalizacion (previa disolucion en acetona) y analisis de perfil terpéni-
co y acidos resinicos mediante cromatografia de gases.

Por todo ello, y formando parte de este proyecto GO ACREMA, se ha
trabajado en el desarrollo de una metodologia mediante una técnica no
destructiva, rapida y facil de emplear que permita una caracterizacion
de las resinas evitando todo el proceso de laboratorio citado. Dentro
de este objetivo la tecnologia de analisis basada en espectroscopia
en el infrarrojo cercano (NIRS, por sus siglas en inglés Near Infrared
Reflectance Spectroscopy) emerge como una herramienta de enorme
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potencial. Esta es una técnica espectroscdpica vibracional basada en la
region espectral del infrarrojo cercano que va desde los 770 hasta los
2500 nm (longitudes de onda) que consiste en la emision de un haz de
luz sobre la muestra. Las longitudes de onda correspondientes al infra-
rrojo cercano son las mas energéticas de todo el rango del infrarrojo v,
por lo tanto, sus frecuencias caracteristicas le proporcionan una serie
de propiedades especificas. Se producen distintos fenémenos cuando
la energia radiante interactiia con la materia. Pueden ser fendmenos
de absorcion (la energia es absorbida por la materia), de reflectancia
difusa (parte de la luz incidente que llega a la superficie, penetra en la
muestra y es reflectada; contiene informacion sobre la muestra) o de
transmision (parte de la radiacion atraviesa la muestra completamen-
te, saliendo por el lado opuesto a la fuente de luz). También ocurren
fendmenos de pérdida de energia por refraccion, reflexion especular,
en la que la radiacion llega a la superficie y es reflejada sin llegar a
penetrar en la muestra y por tanto no tiene informacion sobre la misma
al no interactuar con sus moléculas, y/o por ultimo fendmenos de radi-
cacion dispersa (scatter) cuando la radiacion no reflejada que penetra
la muestra es dispersada en mudltiples direcciones, viéndose afectada
por el tamafio de particula y el indice de refraccion. Estas interacciones
de la radiacion incidente con la muestra, proporciona una sefial en el
rango de longitudes de onda de medida que se denomina espectro NIR.

El primer paso del sistema de trabajo en el desarrollo de una he-
rramienta de prediccion NIR es la calibracion, que supone el analisis
mediante tecnologias clasicas (0 de laboratorio) de un conjunto de
muestras que sean representativas del parametro de interés (denomi-
nada poblacion de calibracion). Al mismo tiempo, estas muestras seran
analizadas mediante NIR, optimizando el proceso de forma que se ob-
tengan espectros de calidad (sistema NIR, nimero de scans/muestra,
presentacion de la muestra al equipo, rango de longitud de onda). Los
espectros se enfrentaran a los datos obtenidos por metodologias cla-
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sicas, constituyendo las bases de datos de trabajo con las que, me-
diante softwares de analisis multivariante, se desarrollaran modelos
de prediccion. Este primer paso, incluye el analisis de componentes
principales de las bases de datos, la eliminacion de outliers o muestras
anoémalas, asi como el tratamiento matematico de los espectros que
reduzca la influencia de determinados factores fisicos en el espectro.
La exactitud de los modelos de calibracion esta determinada por una
serie de parametros estadisticos como coeficiente de determinacion de
la calibracion, error estandar de calibracion, coeficiente de determina-
cién para la validacion cruzada, error estandar de validacion cruzada,
error estandar de prediccion o el RPD.

El segundo paso es la validacidn, la aplicacion de estos modelos en
muestras no incluidas en la poblacion de calibracién, también analizadas
mediante métodos clasicos, conociendo asi el valor de referencia del pa-
rametro a determinar (denominada poblacion de validacion). El estudio
estadistico de estos resultados determinara el marco de aplicacion de los
modelos de prediccion, restringiéndolo a un sistema de clasificacion por
categorias, o pudiendo ser aplicado en analisis cuantitativo.

Empleando un equipo de rango 350-2500 nm (Lab Spec 5000
(ASD, Malvern Panalytical)) con un accesorio denominado contact
probe y la disposicion en capsulas Petri de la muestra correctamente
homogeneizada (y molida en el caso de la colofonia), se han analizado
muestras de resina, asi como la colofonia obtenida de las mismas, en-
frentando los espectros obtenidos a los datos procedentes de analisis
de laboratorio correspondientes a porcentaje de colofonia, porcentaje
de trementina, indice de acidez o color. Los espectros obtenidos son
promediados para cada una de las muestras, obteniendo un espectro
final por muestra y realizando el estudio de componentes principales
y el procesado de datos espectrales, aplicando las transformaciones
matematicas anteriormente citadas, y desarrollando lo modelos de ca-
libracién mediante regresion por minimos cuadrados parciales (PLS).
Una vez estudiados los posibles modelos se lleva a cabo su validacion
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con la finalidad de ver su comportamiento sobre muestras ajenas a la
poblacion de calibracion.

Los resultados mostrados por los estadisticos correspondientes in-
dican que los modelos desarrollados para la prediccion del porcentaje
de colofonia presentan mejores estadisticos que los desarrollados para
la prediccion del contenido en trementina. Ello puede deberse al méto-
do empleado para la obtencion de componentes principales (hidrodes-
tilacion) que acumula mas error en la determinacion del rendimiento en
trementina que colofonia.

El desarrollo de modelos se estudié considerando un conjunto glo-
bal de datos, y también clasificando la poblacion de calibracion por mé-
todo, especie y ambos factores simultaneamente. Como era de esperar
los valores de correlacion mejoran cuando se restringe la variabilidad.

Como resultado global puede concluirse que, aunque se han ob-
tenido coeficientes de correlacion de 0.8 para algunos modelos, es
necesario ampliar las poblaciones de calibracion para poder seguir
trabajando y desarrollando modelos robustos que permitan, si no una
cuantificacion, una clasificacion de la resina de forma rapida y sencilla.

Todo ello, unido a la gran versatilidad de accesorios comerciales
de los equipos NIR (portables y no portables) proporcionaria a las em-
presas una herramienta que permita no solo el control del producto,
sino su comercializacion con una garantia de trazabilidad y calidad.
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