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Introduccion

Al momento de evaluar la adecuacién de plantaciones o maderas para su
uso en diversos emprendimientos, se suelen determinar sus propiedades
quimicas, fisicas, mecdnicas o de procesamiento -por lo general varias
simultdneamente-, las cuales insumen cierto tiempo, y pueden ser destructivas
de la muestra utilizada.

Como ejemplo, la evaluacion del rendimiento de plantaciones para su
utilizaciéon en la produccién de celulosa se realiza mediante la determinacion
de pardmetros como rendimiento bruto y densidad bdsica, entre ofros. La
forma convencional de determinar el rendimiento bruto consiste en realizar
cocciones de chips de madera en digestores batch, variando el porcentaje
de dlcali activo para lograr un contenido de lignina residual constante
estimado mediante el método de Kappa. En el caso de la densidad bdsica las
rodajas (o chips) deben ser sumergidas en agua durante al menos 48 horas
para luego poder realizar una primera medida, y después ser secadas hasta
peso constante, lo que también lleva de dos a tres dias.

Una de las técnicas desarrolladas para aumentar la eficiencia y rapidez de
estas y otras determinaciones ha sido la Espectroscopia del Infrarrojo Cercano
(NIR). Si bien esta técnica es usada hace unos anos en distintfos paises
industrializados, siendo probada su ulilidad, hasta el momento no se ha
registrado en Uruguay su uso directo con fines forestales.

La metodologia de trabajo para realizar estas determinaciones por medio de
la Espectroscopia NIR comienza por obtener los espectros de muestras cuyas
propiedades son conocidas. Una vez obtenido los espectros de muestras con
sus propiedades determinadas por el método convencional, se procede a
realizar el tratamiento estadistico de los mismos, lo que consiste principalmente
en ‘simplificar’ el espectro para poder exiraer los aspectos del mismo que son
relevantes en las propiedades analizadas. La calibracion se lleva a cabo



probando varios tratamientos, y luego que los pardmetros de exactitud vy
precisidn -entre otros- alcancen valores aceptables, se puede proceder a la
determinacion de las propiedades con muestras desconocidas, simplemente
mediante la medicion de su espectro en el equipo NIR.

Desde fines del 2010, el Departamento de Proyectos Forestales del Laboratorio
Tecnoldgico del Uruguay en la Unidad Tecnoldgica Fray Bentos, cuenta con un
equipo NIR de Ultima generacion, y se encuentra realizando la calibracion de
rendimiento bruto y densidad bdsica para especies de Eucalyptus originarios
de plantaciones del Uruguay.

Figura 1 - Unidad Tecnolégica Fray Bentos (UTFB)

Sobre la técnica de espectroscopia NIR

La espectroscopia NIR es una espectroscopia de absorcién, es decir que se
mide la cantidad de luz absorbida por un compuesto en funcién de la longitud
de onda de la luz. Una fuente de luz irradia una muestra, y se mide la cantidad
de luz tfransmitida en varias longitudes de onda mediante un detector. En el
espectro infrarrojo las vibraciones moleculares son las encargadas de absorber
energia.

El espectro infrarrojo abarca el rango de 780 a 106 nm y se divide en cercano,
medio y lejano. La region del infrarrojo cercano (Near Infrared, NIR, segun su
sigla en inglés) comprende desde los 780 nm a 2500 nm (12820 a 4000 cm!),
aungue la regidon que suele dar mayor informacién comienza en los 1000 nm
(10000 cm).

El espectro NIR bdsicamente consiste en sobretonos y bandas combinadas de
las vibraciones fundamentales de estiramiento de los grupos funcionales O-H,
N-H y C-H, por lo que lo hace especialmente adecuado para el andlisis de
compuestos orgdnicos (Schimleck, 2008; NirCal 5.2 Software Manual).

Precisamente, entre los problemas para el andlisis en el NIR se encuentran la
ausencia de picos agudos, abundancia de superposicion de picos vy



‘hombros’, la pérdida de sensibilidad con respecto al infrarrojo medio, y por lo
tanto la dificultad de hacer asignaciones de banda por la presencia de esos
sobretonos y bandas de combinacion (Burns & Margoshes, 1992).

Con el avance tecnoldgico estas y otras restricciones fueron superadas. La
aparicién de instrumentos espectroscépicos de alta precision permitié detectar
pequenas diferencias en los espectros debido al mejoramiento de la relacion
senal/ruido. Otfro de los aspectos tecnoldgicos que permitié el desarrollo de la
técnica NIR fue el aumento de la potencia de las computadoras, lo que
habilitd realizar los cdlculos complejos involucrados en el andlisis multivariado y
la quimiometria (Barton, 2002; Wold, 1995).

Las ventajas de la espectroscopia NIR son multiples:

- rapidez de las determinaciones;

- facil preparaciéon de la muestra;

- posibilidad de realizar varios andlisis en una sola operacion;

- el andlisis en si mismo no es destructivo, Io que permite seguir utilizando
la muestra (Schimleck, 2008).

El fratamiento estadistico consiste en el tfratamiento del espectro original
aplicando conversiones del estilo de normalizaciones, derivadas primeras y
segundas, efc, para luego proceder al andlisis por componentes principales
(Principal Component Analysis, PCA). Las herramientas quimidmetricas para
usar la informacion del espectro NIR en determinaciones cuantitativas son
comUnmente regresion lineal multiple (Multiple Linear Regression, MLR),
regresion del componente principal (Principal Component Regression, PCR) vy
minimos cuadrados parciales (Partial Least Square, PLS) (Pasquini, 2003).

Trabajo experimental en el Departamento de Proyectos Forestales

Se realizan curvas de calibracion de densidad y rendimiento bruto de varias
especies de Eucalyptus (E. globulus, E. dunnii, E. maidenni, E. bicostata, E.
grandis e hibridos).

Una primera parte del trabajo consiste en la determinaciéon de las propiedades
por metodos convencionales, para luego poder ufilizar esos datos en la
calibracion.

Una vez determinadas las propiedades, una parte pequena representativa de
la muestra es molida hasta lograr un polvo fino. Este polvo fino se acondiciona
en una camara climatizada a 23 °C y 50 % de humedad relativa (figuras 2y 3).



Figura 2 - Muestras de Eucalyptus acondiciondndose

Figura 3 - Camara Climatizada de UTFB

Luego de acondicionada la muestra se obtiene su espectro infrarrojo en el
equipo NIR por triplicado (figuras 4 y 5), donde cada uno de los fres espectros
obtenidos por muestra corresponde al promedio de 32 barridos en el rango del
infrarrojo cercano. Estos multiples barridos se realizan con el fin de evitar
posibles variaciones aleatorias. El equipo del Departamento de Proyectos

Forestales recientemente adquirido es un equipo Buchi NIRFlex N-500, de origen
Suizo.



Figura 4 - Equipo NIR con muesira

reflectance

Figura 5 - Espectro tridimensional de todas las muestras usadas en la calibracién de densidad

Una vez obtenidos los espectros de todas las muestras, se procede dal
tratamiento estadistico. Se utiliza el programa del equipo (NIRCal 5.2.3000 de
BUchi) que sugiere distintos tratamientos estadisticos posibles, los cuales son
evaluados a través del pardmetro Q. El valor Q es determinado
matemdticamente en funcidén de otfros cdlculos, conceptualmente definidos
como rechazo de valores conocidos, rechazo de valores desconocidos,




consistencia relativa, sesgo de la calibracion, validez, comparabilidad,
precision y exactitud. El valor méaximo de Q es 1, indicando que la calibracion
es perfecta (valor solo alcanzable tedricamente).

RESULTADOS

En el caso de la densidad aparente bdsica el rango de la calibracion
comprende de 0.366 a 0642 g/cm3, con un error en la determinacion por el
método de espectroscopia NIR de 0.017 g/cm3 (correspondiente a 3.2%
respecto al promedio del rango), que es indicado en la calibracién como Error
Estdndar de Prediccion (Standard Error of Prediction, SEP) (tabla 1). Los
espectros con el tratamiento realizado se muestran en la figura 6. mientras que
en la figura 7 se observa el ajuste de valor original vs valor predicho.

Tabla 1 - Resultados Datos de la calibracién para Densidad Bdésica

Densidad Bdsica

Set de
Colbraen  Volidacion
(Prediccion)
N° de muestras 127 35
Minimo 0.366 g/cm3 0.376 g/cm3
Mdaximo 0.642 g/cm3 0.637 g/cm3
Promedio 0.527 g/cm3  0.526 g/cm3
SD 0.049 g/cm3 0.049 g/cm3
SEP 0.017 g/cm3
Valor Q 0.84

SD: Desviacion Estdndar; SEP: Error estdndar de
Prediccion



Pretreated Spectra

All Spectra
. Talibialun Spec
008 P | | k
]

0.04 R A

0.02+

0.00

Reflectance (ds2)

-0.02+

-0.04

10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000
Wavelengths

Figura 6 - Espectros pretratados
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Figura 7 - Ajuste propiedad original vs propiedad predicha para Densidad Aparente Bdsica

Para el rendimiento bruto (%RB) se indican las condiciones de coccién para las
cuales es realizada la calibracién (tabla 2); otras condiciones pueden afectar
el rendimiento. El rango comienza en 43.7 %RB llegando hasta el 57.4 %RB, con
un error en la determinacion (SEP) por el método NIR de 0.9 %RB (tabla 3).
También se muestra la curva de calibracion mediante el ajuste valor original vs
valor predicho (figura 8).

Tabla 2 - Condiciones de coccidn Kraft

Tiempo subida/a temp 90 min / 50 min

mMAx
Temperatura mdéx (°C)  165°C
Sulfidez 25%

Relacién licor/madera 3.5 g/g
Factor H 570




N° kappa objetivo 20

Tabla 3 - Resultados de la calibracion para Rendimiento Bruto

Set de
Callacion  Yelidacion
(Prediccion)
N° de muestras 60 23
Minimo 43.7 %RB 44.9 %RB
Mdximo 57.4 %RB 56.5 %RB
Promedio 50.8 %RB 50.9 %RB
SD 2.6 %RB 3.1 %RB
SEP 0.9 %RB
Valor Q 0.69

5 Predicted Property vs. Original Property
-E User Spectra
2 58 O
E < Calicraton Specta ()20 3832«+5.9304 r=0.6898 2208852 Sdev(xiv)=0 8787 BIAG(=y)= 10 range(x)=45.7 5742 r=130 i
T ) J3l dation Specra fix)=0 886 »+6 0412 r=0.0540 2=109100 Sd -y, =0.9237 BIAS(xy)=-0.125¢ range(xj=44 9 . 15€.54 n=69 1 1
= 56
o
2 54
@
g
& 52]
=
@ -
=] 50+
B 0
& 48] 8 2

=K+ .'.L"'/' -

46 9
g =15 ¢
44 46 48 50 52 54 56
Original Property Rendimiento bruto

Figura 8 - Valor predicho vs original rendimiento bruto

Uno de los principales desafios al realizar la curva de calibracion es lograr una
distribucidon homogénea de los datos originales en la totalidad del rango. En el
caso de las muestras que se han estudiado, se observa mayor concentracion
de puntos en los rangos medios y menor concentracion en los extremos, o que
puede llevar a una disminucion de la exactitud en los extremos. Por lo tanto
para aquellas muestras cuyos valores predichos pertenezcan a rangos donde
las muestras son escasas, serd conveniente realizar el andilisis por el método
convencional. Una vez obtenido el valor por el método convencional, se
puede infroducir esa muestra en la curva de calibracion, mejorédndola. Cabe
destacar que la curva de calibracion continta ajustdndose al agregar nuevas
muestras, por lo que el valor del error en la determinacion por el método de
espectroscopia NIR disminuird progresivamente. El limite inferior del error por el
método NIR podrd ser el correspondiente al del método convencional, que en
el caso de la determinaciéon del rendimiento bruto es de 0,46 %RB, mientras
gue en la determinacion de densidad bdsica es de 2,8 %.



Simultdneamente se estd trabajando en el Departamento de Proyectos
Forestales en la realizacion de curvas de calibracion mds acotadas donde la
precision y exactitud es mayor. Probablemente estas curvas comprometan
otros paradmetros por falta de variabilidad, lo que se visualiza en un valor menor
de Q. Este problema se verd subsanado a medida que se obtengan nuevas
muestras que aporten variabilidad dentro del rango establecido.

El futuro de la Espectroscopia NIR en el Departamento de Proyectos Forestales

En el Departamento de Proyectos Forestales, el uso de la Espectroscopia NIR
ha sido enfocado en la calibracién de propiedades -como Densidad
Aparente Bdsica y Rendimiento Bruto- dado que se dispone de una mayor
cantidad de datos. Paralelamente, se estd apostando a la puesta a punto de
andlisis quimicos de la madera con el fin de obtener datos para la
determinacion de otras propiedades de especial importancia en la
caracterizaciéon de la madera.

Tsuchikawa (2007) publicd una revision de investigaciones recientes sobre el
método de Espectroscopia NIR aplicada a la industria de la madera y el papel.
El andlisis de los componentes quimicos bdsicos tiene vastas implicaciones
sobre la calidad de la madera y por lo tanto, sobre el mejoramiento de la
materia prima. Es en este sentido que se apunta a obtener calibraciones que
permitan determinar extractivos, porcentaje soluble en soda, porcentaje de
lignina Klason, viscosidad, contenido de carbohidratos, contenido de dcidos
hexenurdnicos, entre otros. Ademds del andilisis quimico bdsico, el método de
espectroscopia NIR permite la investigacion de propiedades fisicas vy
mecdnicas de la madera, y por otra parte puede proveer una técnica Ufil
para el monitoreo de la degradaciéon por hongos de la madera y su
modificacion. También ha sido demostrada su utilidad para distinguir entre
distintos tfratamientos de preservacion (So et al, 2009).

En conclusion, la espectroscopia NIR es una técnica versatil y eficienciente que
permite su utilizacién para una gran cantidad de determinaciones y estudios
que conftribuirdn a un mayor conocimiento. El Departamento de Proyectos
Forestales del LATU tanto en Montevideo como en Fray Bentos, y en conjunto
con otros actores del complejo forestal, tiene como objetivo desarrollar
plenamente esta valiosa técnica.
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