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1. INTRODUCCION

El proyecto CARES propuso dentro de su desarrollo un conjunto de ensayos de resinacion en parcelas localizadas en
diversas CC.AA., empleando diferentes métodos de resinaciéon, variaciones en los materiales empleados en los
métodos mecanizados, con distintas periodicidades de pica y experiencia de operadores.

Para conocer el impacto de todas estos factores, se realizé un disefio experimental concreto y un muestreo adecuado
al mismo. Las muestras obtenidas a lo largo de todo el proyecto han sido sometidas a un conjunto de analisis clasicos
que permitirdn valorar ese impacto en la calidad de la resina obtenida y en sus componentes mayoritarios (colofonia
y trementina) obtenidos mediante hidrodestilacion.

Ademas del analisis clasico, se ha llevado a cabo el andlisis mediante técnicas instrumentales (NIRs) que permitid
estudiar el desarrollo de modelos de prediccion de pardmetros de calidad de una forma rapida, eficaz y no destructiva.

El flujo del analisis de muestras de resina y componentes principales dentro del proyecto ha sido el siguiente:

Muestra resina

representativa & trazable —bl indice de acidez |—>| Analisis NIRs |
CCAA — Método — Operador

| Indice acidez, Color Gardner, Cristalizacién, punto reblandecimiento
| Colofonia [ o
i Analisis NIRs
Hidrodestilacion
indice refraccion |
| Trementina !
Analisis NIRs |

2. PROCEDIMIENTOS DE ANALISIS

A continuacién, se muestran las determinaciones llevadas a cabo en el proyecto asi como la tipologia de muestra
analizada.

Determinacion Muestra analisis Metodologia

Componentes principales Resina Hidrodestilacion

indice de Acidez Resina Volumetria

Perfiles acidos resinicos Resina Extraccion/derivaticacion/Cromatografia de
gases/MS

Perfil terpénico Resina Extraccion/derivaticacion/Cromatografia de
gases/MS

indice de Acidez Colofonia Volumetria

indice de color Colofonia Escala Gardner

Altura/tiempo Colofonia Disolucion/cristalizacion
cristalizacion
Temperatura Colofonia Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
reblandecimiento
indice de refraccién Trementina Refractometro
Densidad Trementina Determinacion peso/volumen

Determinacion Muestra analisis Metodologia
Determinacion automatica | Resina Espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIRs)
de contenido en
componentes principales

Determinacion automatica | Colofonia Espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIRs)
de parametros de calidad

en colofonia

Determinacion automatica | Trementina Espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIRs)

de parametros de calidad
en trementina

Andlisis mediante metodologias cldsicas o de laboratorio;




3. RESULTADOS OBTENIDOS MEDIANTE METODOS CLASICOS (Laboratorio)

3.1. Andlisis de los resultados

A continuacién, se presentan los resultados para los distintos parametros de caracterizacién, en funcion de las
distintas variables mencionadas, obtenidos mediante técnicas clasicas o de laboratorio incluyendo las diferentes
variables: Método (Pica tradicional — Entalladura circualr — Borehole), Periodicidad (21, 28 y 35 dias), Bolsa (blanca-
negra), CCAA (Galicia — Asturias — Castilla y Ledn), Remasa (primera — segunda).

3.1.1. Andlisis de resultados: contenido en trementina

La resina natural esta formada mayoritariamente por trementina y colofonia en diferentes proporciones. Estos dos
compuestos tienen propiedades caracteristicas que los hacen adecuados para la fabricacién de distintos productos.
Por ello, esta diferencia de composicion, expresada en porcentaje de trementina y colofonia, es un parametro de
enorme interés para la industria.

Al estudiar el porcentaje de trementina obtenida en funcién del método de resinacién, para cada una de las
remasas y cada una de las tres CCAA, se observan los resultados presentados en la grafica inferior.
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Grdfica: % Trementina segun su segun método resinacion representado por remasas y por procedencia

En primer lugar, se observa como la resinacion tradicional obtiene contenidos promedio de trementina inferiores
a los métodos de envase cerrado. A continuacidn, atendiendo a las posibles diferencias entre remasas, se encuentra
gue la segunda presenta mayores porcentajes de trementina que la primera. Por Ultimo, y en base a la procedencia
de las resinas, no se aprecian diferencias significativas.

3.1.2. Andlisis de resultados: acidez de la colofonia obtenida (IA)

Otra caracteristica importante de la resina es el indice de acidez, que se puede determinar tanto en la resina como
en la colofonia obtenida mediante hidrodestilacidn. Sin embargo, los acidos resinicos se concentran en la colofonia
que contiene entre 80-90 % en 4cidos resinicos (compuestos monoterpénicos), lo que le otorga sus propiedades
sélidas y caracteristicas quimicas.

Estudiando el indice de acidez de la colofonia obtenida en funcion del método de resinacién, para cada una de las
remasas y cada una de las tres CCAA, se observan los resultados presentados en la grafica inferior.

El 1A muestra valores ligeramente superiores en los métodos mecanizados, sin diferir en exceso de la pica
tradicional, aunque mostrando una mayora variabilidad de resultados. De nuevo se observa como los resultados
de la segunda remasa son superiores a la primera. Atendiendo a las diferencias entre las procedencias, Galicia
destaca ligeramente sobre las demas, siendo Asturias y Castilla y Leén muy similares. Para concluir, en Galicia se
encuentran los indices de acidez mds altos en todos los métodos resaltando la segunda remasa del borehole.
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Grdfica: Indice de acidez de colofonia segtin método resinacion representado por remasas y procedencia

3.1.3. Andlisis de resultados: indice de color (escala Gardner)

Otro de los parametros de interés industrial es el indice de color de la colofonia obtenida tras la hidrodestilacion
de la resina. La tonalidad de la colofonia constituye un indicador relevante de su calidad, ya que esta relacionada
con el grado de oxidacion, la presencia de impurezas y las condiciones de procesamiento. Aunque existen multiples
métodos para la determinacion del color, en la industria resinera se utiliza ampliamente la escala de color Gardner,
la cual clasifica la colofonia en valores numéricos que van de 1 (muy clara) a 18 (muy oscura). Esta escala permite
una evaluacion estandarizada y reproducible de la intensidad cromatica de la colofonia, facilitando la comparacion
entre lotes y la correlacién con su aplicabilidad industrial.

Estudiando el indice de color de la colofonia obtenida en funcién del método de resinacidn, y cada una de las tres
CCAA, se observan los resultados presentados en la grafica inferior.
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Grdfica: Indice de color de la colofonia segtin método de resinacion representado por procedencia

En la grafica se observa que las colofonias procedentes de resinacién con método tradicional presenta indices de
color ligeramente superiores a las obtenidos a partir de métodos cerrados mecanizados, especialmente las
procedentes de las parcelas de Galicia. En el caso de los métodos mecanizados los indices de color son similares
presentando promedios entre 3-5, valores considerados bajos y de enorme interés para ciertos sectores
industriales como el de la cosmética.

3.1.4. Andlisis de resultados: perfil terpénico

Los compuestos terpénicos (monoterpenos) constituyen los componentes mayoritarios de la trementina obtenida
mediante destilacion. Entre ellos, el a-pineno y B-pineno constituyen los compuestos mayoritarios, encontrandose
también compuestos de interés minoritarios como el canfeno, 3-careno o limoneno.
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Grdfica: Concentracion a-pineno (izqda.) 8-pineno (dcha) segun método de resinacion por remasas

En las graficas se puede observar como las muestras de resina de la segunda remasa presentan valores mds
elevados que las de la primera.

En el caso del a-pineno destaca el método circular por encima de los otros dos, seguido del método tradicional que
es muy similar al borehole. Por su parte en el B-pineno destaca el método borehole por encima de los otros dos,
seguido del método circular que es muy similar al tradicional.

Es necesario tener en cuenta que la especie de pino en la que se aplica el método borehole (Pinus radiata) es
diferente la especie sobre la que se ejecutan los otros dos métodos (Pinus pinaster), por lo que este factor podria
ser la causa principal de las diferencias encontradas en los parametros de calidad. Por ejemplo, el contenido en a-
pineno en Pinus pinaster encontrado es superior al contenido en B-pineno, mientras que esta relacién se invierte
en las muestras procedentes del método Borehole ejecutado sobre Pinus radiata.

Para estudiar el efecto de la procedencia en la composicidon terpénica de la resina, se analizan los resultados
obtenidos para el perfil terpénico segun las parcelas en la que se ejecuto la resinacién, agrupadas por comunidades
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rdfica: Concentracion a-pineno segun (izqda.) y 8-pineno (dcha) su método de resinacion por procedencia

Prestando atencion a las localizaciones, aunque en la mayoria de los casos no hay diferentes significativas, se ve
como en general Castilla y Ledn y Galicia presentan las concentraciones mas altas en la mayoria de los compuestos.
Asturias, por su parte, es la comunidad con los valores mas bajos, aunque también hay que destacar la amplia
variabilidad existente en sus datos.

3.1.5. Andlisis de resultados: composicion de dcidos resinicos

Como se ha mencionado anteriormente, los acidos resinicos constituyen los componentes mayoritarios de la
colofonia obtenida de la destilacidn de la resina. El analisis realizado en este proyecto se ha centrado en los mas
destacados industrialmente: acido abiético, acido pimarico, acido dehidroabiético y 4cido neoabiético.



_

Considerando la concentraciéon de 4acidos resinicos, la variable remasa no tiene efectos significativos en los
resultados. Para los acidos abiético y pimarico se observa como el método tradicional alcanza concentraciones
ligeramente superiores seguido del método circular. Concretamente, en el caso del abiético, la concentracion
obtenida por el método borehole es bastante inferior al resto, lo que hace pensar que esta diferencia no se debe
solo al método sino también a la especie del pino. Por su parte, los acidos dehidroabiético y neoabiético no
muestran grandes diferencias entre los distintos métodos de resinacion, salvo ligeras variaciones en el método
tradicional.

Si el estudio del perfil de acidos resinicos en funcién del método de resinacién se realiza teniendo en cuenta la
localizacion de las parcelas de resinacidon (agrupadas por CCAA), no se identifica una tendencia definida.
Dependiendo del compuesto analizado, las concentraciones mds elevadas corresponden a una u otra comunidad.
En términos generales, no se aprecian diferencias especialmente significativas ni muy marcadas.

3.1.6. Andlisis de resultados: Estudio de innovaciones del método de resinacion

El proyecto CARES no sdlo ha llevado a cabo el andlisis de pardametros de calidad de la resina (y componentes
principales obtenidos) en funcién de la metodologia de resinacion mecanizada frente a tradicional y en
localizaciones del Noroeste peninsular frente a localizaciones donde la resinacidn consituye desde hace tiempo un
aprovechamiento forestal comun, sino que ademas se ha estudiado como pardmetros que constituyen piezas clave
en estos métodos van a repercutir sobre estos pardmetros de calidad. Concretamente el proyecto CARES ha
estudiado el empleo de bolsas de resinacion negras frente a las empleadas sin color, con la finalidad de que el color
negro mantenga la resina protegida de la radiacidén solar y proporcione mayores temperaturas que impida la
solidificacion de la resina y una mejor fluidez de la misma. Asi mismo, también se han estudiado diferentes
periodicidades entre picas, comparando la de 21 dias, empleada tradicionalmente, frente a 28 y 35 dias. Esto
supondria un impacto en la organizacion del trabajo del resinero, pudiendo disponer de mas espacio entre picas y
pudiendo resinar un mayor numero de pies. Todas estas modificaciones se realizan en el método de entalladura
circular evaluando los mismo parametros mencionados anteriormente.

e Innovaciones método de resinacion : Bolsa blanca / negra

Una de las mejoras propuestas en la ejecucion de los métodos mecanizados desarrollada en el primera anualidad
del proyecto fue el cambio de la bolsa de coleccién. Hasta el momento la bolsa empleada en la resinacion
mecanizada es transparente (denominada blanca por la coloracion de los plasticos). En este proyecto se ha
planteado sustituirlas por una bolsa que tiene una de las caras negras. Esto supondria una mayor proteccion de la
resina contenida en la bolsa frente a la exposicidn solar, y por ello frente a una posible degradacién, y por otro lado,
la bolsa negra permite alcanzar temperaturas mas elevadas en su interior, lo que podria favorecer la extraccion al
reducir la viscosidad de la resina, evitando la solidificacién en el aplique de coleccion, obstruyendo la salida de la
misma. El estudio mostré que, en términos generales, no se aprecian diferencias significativas entre los dos tipos
de bolsa empleada.

e Innovaciones del método de resinacion: periodicidad entre picas

Otra de las innovaciones aplicadas al método mecanizado de entalladura circular en el desarrollo del proyecto ha
sido la modificacion de la periodicidad entre picas con el objetivo de reducir el nimero de picas por pie resinado,
aumentando el intervalo de tiempo entre las visitas del resinero a la parcela, permitiéndole llevar a cabo la
resinacion de un mayor nimero de pies.

Los métodos de resinacidn llevados a cabo, generalmente emplean una periodicidad entre picas de 21 dias,
realizando unas 8 picas en total. En el desarrollo del proyecto se han estudiado dos periodicidades distintas, 28 dias
en la primera anualidad y 35 dias en la segunda anualidad, ambas comparadas con la periodicidad estandar de 21
dias. El estudio no muestra resultados significativamente diferentes entre las tres periodicidades.

NOTA: El estudio comparativo de los datos obtenidos en el proyecto CARES en relacion a los parametros de calidad
de la resina y sus componentes principales, se ha apoyado en un estudio estadistico, que puso de manifiesto cudndo
estos datos indicaban mostraban diferencias significativas entre métodos, localizaciones o remasas.



3.2.Analisis de resultados

Los resultados obtenidos en el marco del proyecto CARES han permitido evaluar la influencia de los distintos
métodos de resinacion (métodos mecanizados frente al método de pica tradicional), procedencias (Asturias,
Castilla y Leon y Galicia) y remasas sobre pardmetros analiticos clave de la resina: indice de acidez de la resina, su
composicidn en términos de porcentaje de trementina, el indice de acidez y color de la colofonia, asi como la
concentracién de compuestos terpénicos y de acidos resinicos. De forma complementaria, se han estudiado
posibles mejoras operativas del proceso de resinacion, incluyendo el tipo de bolsa empleada en los sistemas
mecanizados en envase cerrado y la periodicidad de las picas.

En el caso de los distintos métodos estudiados, se constata que el porcentaje de trementina es sistematicamente
superior en los métodos de envase cerrado (entalladura circular y Borehole) respecto al método tradicional,
manteniéndose valores similares entre los dos primeros. Este comportamiento es coherente al ser la trementina
un compuesto volatil. De manera analoga, la colofonia obtenida por hidrodestilacién a partir de resina procedente
de sistemas cerrados presenta indices de acidez superiores a los del método tradicional. Entre los métodos de
envase cerrado, el sistema borehole muestra valores de acidez ligeramente superiores al método circular. En cuanto
al indice de color, las colofonias derivadas del método tradicional presentan valores mas elevados que las obtenidas
mediante envase cerrado, mientras que los métodos borehole y circular muestran resultados similares entre si.

El andlisis composicional revela diferencias relevantes en la fraccién terpénica. El a-pineno alcanza su mayor
concentracién en las muestras procedentes del método circular, seguido del método tradicional, con valores muy
proximos a los del método borehole. En contraste, el B-pineno, presenta concentraciones maximas en el método
borehole, seguidas por el método circular y, finalmente, el tradicional. Por su parte, los acidos resinicos
mayoritarios registran sus valores mas elevados en el método tradicional, seguidos muy de cerca por el método
circular, mientras que el método borehole muestra concentraciones significativamente inferiores. Es necesario
destacar que los métodos tradicional y circular se ejecutaron sobre pies de Pinus pinaster, mientras que el método
borehole se llevé a cabo en pies de Pinus radiata, lo que introduce el factor especie adicional que puede influir de
manera significativa en los resultados.

Atendiendo a la localizacidn de las parcelas que componen el proyecto, se puede ver que aunque la representacion
grafica no muestra diferencias aparentes en el porcentaje de trementina, el andlisis estadistico confirma la
existencia de una dependencia con la posicidon geografica. Asi para el método Borehole las parcelas de Asturias
presentan porcentajes de trementina ligeramente superiores a Galicia. En el caso del método de entalladura
circular, Asturias presenta los porcentajes mas bajos, seguida de Castilla y Ledn y Galicia, aunque llegan a ser mas
similares en la segunda remasa ejecutada. Para el caso del método tradicional, Galicia presenta los valores mas
bajos seguida de Asturias y Castilla y Ledn. En relacién con las propiedades de la colofonia, los indices de acidez y
de color correspondientes a las parcelas situadas en Asturias y Castilla y Ledn resultan inferiores a los obtenidos en
las parcelas localizadas en Galicia.

En cuanto a la fraccidon terpénica, las concentraciones mas elevadas se registran en las parcelas de Castilla y Ledn,
seguidas por Galicia, mientras que Asturias presenta los valores mds bajos. Por su parte, el analisis de los acidos
resinicos mayoritarios muestra que, aunque las representaciones graficas no evidencian diferencias claras entre
procedencias, el tratamiento estadistico confirma la existencia de una dependencia significativa de su
concentracién con la ubicacién geografica de las parcelas. En el caso del método Borehole, las parcelas de Asturias
presentan contenidos superiores a las de Galicia, mientras que para el método circular, se mantienen similares para
los acidos abiético y pimarico, superiores en zonas del Noroeste peninsular para el acido dehidroabiético y superior
en zonas de interior para el 4cido neoabiético. Si se analizan los resultados para el método de pica tradicional, estos
pasan de ser similares para el acido abiético, sueperiores en las zonas del noroeste peninsular para los acidos
pimarico y dehidroabiético y ligeramante superiores en la zona de Castilla y Ledn y Asturias frente a Galicia para el
acido neoabiético.

Respecto al analisis por remasas, se observa que la segunda remasa presenta valores superiores en el porcentaje
de trementina, en el indice de acidez de la colofonia y en la concentracion de compuestos terpénicos en
comparacion con la primera remasa. Ademads, aunque inicialmente no se apreciaban diferencias graficas en la
concentracién de acidos resinicos, el analisis estadistico posterior revela la presencia de diferencias significativas,



lo que indica que la variable temporal asociada a la remasa influye de manera relevante en la composicién quimica
de la resina.

En el estudio de innovaciones en la ejecucion del método de resinacién, y atendiendo a la tipologia de bolsa
empleada en la resinacion, las muestras recogidas con bolsas blancas presentan un contenido en trementina
ligeramente superior a las de bolsas negras.

Al evaluar la periodicidad entre picas, graficamente no se observan diferencias significativas. Sin embargo, el
estudio estadistico revela que el porcentaje de trementina, el color de la colofonia y la concentracién de a-pineno
dependen de la periodicidad; mientras que, el indice de acidez y la concentracién de B-pineno y de acidos resinicos
no presenta relaciéon con este factor. Considerando los resultados obtenidos, puede establecerse que estas
modificaciones realizadas no impactan en los pardmetros de calidad, lo que llevaria, en el caso de la periodicidad
de picas, a considerar un incremento de este intervalo a 35 dias, repercutiendo en el nimero de picas a realizar y
en el sistema de trabajo de los resineros (mayor nimero de pies / aumento de la cantidad de resina / mejora de la
rentabilidad).

4. Resultados de la aplicacidon de la tecnologia NIRs al control de calidad de resinas

El estudio llevado a cabo en proyecto CARES sobre de la aplicacion de la tecnologia NIRs en el anadlisis de resina 'y
componentes principales (colofonia y trementina) enfocado a la determinacién de parametros de calidad de interés
de una forma rapida, sencilla y no destructiva, ha confirmado que esta tecnologia podria convertirse en una
heramienta robusta para el control de calidad en el aprovechamiento resinero, asi como para la industria que la
aplica en diferentes sectores (primera, segunda o tercera transformacion).

Concretamente, durante el desarrollo del proyecto CARES se han analizado mas de 400 muestras de resina, asi
como las colofonias y trementinas obtenidas de la hidrodestilacion de las mismas. Se han optimizado los métodos
de recogida espectral (escaneado) para que la calidad de esa informacidon sea la adecuada y mas optima para el
desarrollo de los modelos de prediccion NIRs.

Todas las muestras objeto de analisis NIRs han sido asi mismo analizadas por técnicas clasicas o de laboratorio, con
la finalidad de tener los datos de referencia que permitieron trabajar los modelos de calibracién asi como la
validacion posterior.

Todas las muestras analizadas tanto de resina como colofonia o trementina via NIRs o laboratorio conforma una
base de datos global, que se escinde en dos subconjuntos: uno mayoritario de muestras representativas del
conjunto (denominado poblacién de CALIBRACION) y otro minoritario pero también representativo del conjunto
(denominado VALIDACION). BD calibracién permite, tras la correspondiente transformacién espectral (para
eliminar efectos como scattering o efecto del tamafio de la muestra, entre otros) el desarrollo de los modelos de
prediccion para los dferentes parametros. Una vez obtenidos los modelos, la bondad de los mismos se comprueba
aplicandolos a al BD validacidn, y obteniendo los parametros estadisticos que la evaluan.

El esquema de trabajo ha sido el siguiente:
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Esquema de trabajo aplicando la teconologia NIRs al estudio de calidad de la resina

En el caso del proyecto CARES, se desarrollaron métodos para cada uno de los parametros de forma independiente,
con la finalidad de obtener mejores resultados en el proceso. La alternativa consiste en el desarrollo de modelos
qgue predigan conjuntos de pardmetros. En este caso, y tal y como se ha indicado, los modelos predicen cada
parametro de forma independiente.

Antes del modelado, los espectros NIR fueron sometidos a distintos tratamientos matematicos para corregir efectos
fisicos como la dispersion o el tamafio de particula. Entre los principales tratamientos destacan SNV, SNVD y
Derivadas de Savitzky-Golay. Los modelos se desarrollaron mediante regresiéon por minimos cuadrados parciales
(PLS), aplicando validacion cruzada. Cada pardmetro de calidad se modelizé de forma independiente para
maximizar la precision. La calidad de los modelos se evalué mediante parametros estadisticos como:

L] R?y r%: grado de correlacion entre valores reales y predichos
. RMSE y RMSECV: errores de calibraciéon y validacién
. RPD y RER: indicadores de capacidad predictiva (valores dptimos: RPD > 2,5-3; RER = 10)

Solo los modelos con resultados aceptables fueron seleccionados para validacién externa. Aquellos modelos que
presenten valores de RPD préximos a 3 y RER préximos a 10 se consideran que son adecuados para una prediccidon
cuantitativa.

Una vez seleccionados los modelos de prediccidon adecuados para la validacidn, estos se aplican sobre la poblacidn
de validacién. Una vez analizados los resultados de los modelos de validacién, podemos realizar la comparacién de
resultados (ver tabla).

Los resultados obtenidos en la validacién de los modelos de prediccién muestran que hay una serie de parametros
de calidad que pueden ser predichos mediante tecnologia NIRs. Los modelos sobre muestra de resina permiten
predecir el contenido en trementina con un r? de 0,77 y un error del 3,9% para el tratamiento SNVD+5G1441, asi
como de a y B pineno, con r? de 0,7 y 0,8 respectivamente, aunque los errores de prediccién en estos dos
parametros son mayores (45 y 30 respectivamente). El B pineno presenta mejor prediccidén que el a pineno tanto
en los modelos obtenidos sobre muestra resina como sobre muestra trementina. En este ultimo caso, los
coeficientes de correlacion se elevan, obteniéndose un 0,8 para el B pineno y reduciendo el error estandar de
prediccion (SEP) hasta un valor de 32,196. En el caso de los acidos resinicos, los Uinicos modelos que permiten una
aplicacidn cuantitativa son aquellos desarrollados sobre muestra colofonia, aunque los coeficientes de correlacién
r?no superan el valor de 0,6 para el 4cido dehidroabiético, el inico compuesto que podrias ser objeto de prediccion.



Tabla: Resultados validacion de modelos NIRs

MODELOS RESINA Parametro Correlacion  R-Square RMSEP SEP Bias

1APLS_ % Trementina 0,879 0,750 4,139 4,161 0,215
1B.PLS_ % Colofonia 0,844 0,708 5841 5839 0,696
1EPLS_ alfa pineno 0,839 0,697 45922 45937 5,170
1F.PLS_ beta pineno 0,827 0,823 36,102 35,505 7,718
24_PLS Jtrementing 0,891 0,761 4,041 4,054 0,334
2_PI5_ |AResing 0,847 0,675 9932 8472 3,180
2E_PLS, alfa pineno 0,829 0,680 47,258 47,227 5,714
2F_PLS, beta pineno 0,844 0,874 30,467 25,741 7.451
3APLS_ % Trementing 0,888 0,777 3902 3927 0,099
3B.PLS_ % Colofonia 0,842 0,692 6,000 5877 1,384
3EPLS_ alfa pineno 0.850 0.709 45,029 45,007 5,388
3F.PLS_ beta pineno 0,949 0.870 30,899 30,864 3,855
4EPLS_ alfa pineno 0.817 0.653 49,202 48,491 2,033
AFPLS_ beta pineno 0,935 0,803 38,041 37938 5,198
MODELOS COLOFONIA Parametro Correlaciébn  R-Square RMSEP SEP Bias

1CLF.PLS, L& colofonia 0.828 0,651 5223 5,223 0,602
2CLF.PLS, 1a colofonia 0,861 0,740 4,509 4,534 0,227
2CLF.PLS Ac. Dehidroabiético 0,821 0,855 8,293 8319 0,703
3APLS_ 4 colofonia 0,752 0,562 5,852 5,891 0,013
3DPLS_ Ac. Dehidroabiético 0,791 0,604 8,881 8,935 0,301

MODELOS TREMENTINA Parametro Correlacion  R-Square RMSEP SEP Bias

1D.PLS, beta pineno 0,929 0,859 32,196 32230 3,414
2D.PLS_ beta pineno 0,921 0,847 33,600 33,760 2,105
3D.PLS_ beta pineno 0,208 0,819 36492 36,732 0,653
4D.PLS_ beta pineno 0,915 0.824 36,022 36,263 0,364
5D.PLS beta pineno 0,923 0,849 33,341 33,539 1,333

Los resultados obtenidos en la validacién de los modelos de prediccién muestran que hay una serie de parametros
de calidad que pueden ser predichos mediante tecnologia NIRs. Los modelos sobre muestra de resina permiten
predecir el contenido en trementina con un r? de 0,77 y un error del 3,9% para el tratamiento SNVD+5G1441, asi
como de a y B pineno, con r? de 0,7 y 0,8 respectivamente, aunque los errores de prediccién en estos dos
parametros son mayores (45 y 30 respectivamente). El B pineno presenta mejor prediccién que el a pineno tanto
en los modelos obtenidos sobre muestra resina como sobre muestra trementina. En este ultimo caso, los
coeficientes de correlacién se elevan, obteniéndose un 0,8 para el B pineno y reduciendo el error estandar de
prediccion (SEP) hasta un valor de 32,196. En el caso de los acidos resinicos, los Gnicos modelos que permiten una
aplicacidn cuantitativa son aquellos desarrollados sobre muestra colofonia, aunque los coeficientes de correlacién
r2 no superan el valor de 0,6 para el 4cido dehidroabiético, el Unico compuesto que podrias ser objeto de prediccién.

Los parametros de IA resina, IA colofonia, color o acidos resinicos, como abiético o pimarico, no han presentado
buenos resultados frente a una prediccidon cuantitativa, si bien es cierto que podrian explorarse modelos de
clasficacion, que permitieran no cuantificar pero si clasificar en intervalos, en funcion del sector industrial final al
que vaya dirigido el uso de la resina.

Analizando los resultados obtenidos, puede afirmarse con seguridad que la tecnologia NIRs supone una
herramienta robusta para la caracterizacion rapida, sencilla y no destructiva de parametros de calidad de la resina
de enorme interés para su aplicacion en diferentes sectores industriales de primera, segunda y tercera
transformacion, como el contenido en trementina o en terpenos como ay B pineno.

5. Conclusiones, impacto y perspectiva del proyecto CARES

En el marco del proyecto CARES se han analizado factores relevantes para el aprovechamiento resinero, asi como
para los distintos eslabones de la cadena de valor monte-industria de la resina (primera, segunda y tercera
transformacion).

Se han evaluado y comparado parametros de relevancia industrial para distintas modificaciones del método
establecido, implementadas en distintas zonas de la Peninsula Ibérica, concretamente en el Nororeste peninsular,
en zonas con reciente o nueva incorporacion del aprovechamiento resinero, frente a zonas con gran tradicion
resinera (Castilla y Ledn).

El estudio comparativo entre los métodos de resinacion mecanizados y el método tradicional evidencia que la
aplicacion de los primeros favorece la conservacion de la fraccidn volatil de la resina (trementina), reduciendo las



pérdidas por evaporacién. Esta mayor retencién de compuestos volatiles se refleja en un incremento del contenido
relativo de terpenos, potenciando la valorizacion industrial del producto obtenido.

Al disponer de distintas parcelas, se ha podido observar como la localizacién geografica de los pinares en la
Peninsula Ibérica, junto con las condiciones ambientales experimentadas, ejerce su influencia sobre las
caracteristicas de la resina.

Dentro del estudio de los distintos métodos mecanizados, se ha prestado especial atencion al método de
entalladura circular, evaluando el efecto del tipo de bolsa utilizada y la periodicidad entre picas.

Atendiendo a la primera variacién del método, no se obtienen resultados significativos que potencien el uso de una
u otra bolsa como factor que repercuta en los paramteros de calidad de la resina obtenida, aunque si que se han
obtenido valores ligeramente superiores en algunos pardmatros (ver apartado correspondiente en “Resultados”).

El analisis de la periodicidad entre picas no revelé cambios significativos en la calidad de la resina obtenida. Estos
resultados sugieren que podria ser posible reducir el nimero de picas por temporada, disminuyendo la carga de
trabajo en campo y, en consecuencia, mejorando la eficiencia y la rentabilidad del proceso de resinacion.

En cuanto a la caracterizacién de la resina y sus componentes principales (colofonia y trementina) mediante
tecnologia NIRs, se ha demostrado que es una herramienta robusta para el andlisis directo de miestras de resina
y la cuantificacidn de pardmetros criticos como el contenido de trementina o de terpenos de interés como el a-y
B-pineno. La profundizacion en este estudio, asi como los avances en la oferta comercial del equipamiento NIRs
(miniaturizacion, rangos de trabajo, accesorios) lo establecen como una tecnologia prometedora en el control de
calidad de la resina y su distincion como producto diferenciado frente a resina tradicional o de procedencia no
europea.

El proyecto CARES es un punto de inflexion en la industria resinera, ofreciendo mejores condiciones al resinero y,
simultdaneamente, una mayor especificidad y calidad a la industria de transformacion.
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