Revista Mexicana de Ciencias Forestales Vol. 13 (72)
Julio - Agosto (2022)

DOI: 10.29298/rmcf.v13i72.1186
’ Articulo

Identificacion preliminar de maderas de pinos mexicanos mediante
’ espectroscopia ATR-FTIR

Preliminary identification of woods from Mexican pines by ATR-
FTIR spectroscopy

Héctor Jesus Contreras Quifiones*!, David Alejandro Lizardo Aguayo?,
Jesus Angel Andrade Ortegal, Carlos Alberto Ramirez Barragan?!, Sara
Gabriela Diaz Ramos?!, Antonio Rodriguez Rivas?!

Fecha de recepcion/Reception date: 12 de julio de 2021
Fecha de aceptacidn/Acceptance date: 2 de junio del 2022

!Departamento de Madera, Celulosa y Papel “Ing. Karl Augustin Grellman”, Centro Universitario de Ciencias
Exactas e Ingenierias, Universidad de Guadalajara. México.

2Centro Universitario de Ciencias Bioldgicas y Agropecuarias, Universidad de Guadalajara. México.

*Autor para correspondencia; correo-e: hectorj.contreras@academicos.udg.mx

Resumen

Una gran variedad de especies del género Pinus estan ampliamente distribuidas en México, y son de importancia
comercial, por lo que la identificacion apropiada de su madera es relevante. Esta no es una labor sencilla,
debido a las caracteristicas anatdomicas y quimicas de los pinos; por ese motivo, se investigd el potencial que
tiene para dicha tarea una base de datos computarizada de espectros ATR-FTIR de madera (espectroteca). Los
espectros de las maderas poseen suficientes diferencias para implementar un proceso de identificacion por
comparacién espectral. La espectroteca se cred con tablillas de la xiloteca del Departamento de Madera,
Celulosa y Papel (Universidad de Guadalajara), que se han identificado de manera rigurosa. Se obtuvieron los
espectros de nueve especies (Pinus arizonica, P. ayacahuite, P. devoniana, P. douglasiana, P. durangensis, P.
oocarpa, P. patula, P. pringlei y P. pseudostrobus) de tres lugares distintos, para un total de 27 espectros. Para
determinar la viabilidad del método, se analizaron otras tablillas de la xiloteca, correspondientes a cinco taxones
(P. ayacahuite, P. devoniana, P. oocarpa, P. pseudostrobus y Cupressus arizonica); del analisis resultaron las
correlaciones mas altas para las especies correctas en tres casos, y un segundo lugar para las otras dos. El uso
de una espectroteca es un método rapido que ayuda en la identificacion de una madera, asi como para
establecer su origen. La técnica podria mejorarse mediante el desarrollo de un tratamiento espectral y
estadistico que considere las particularidades de los materiales lignocelulésicos.

Palabras clave: Espectroscopia ATR-FTIR, espectroteca, madera, quimica de la madera, pinos mexicanos,
xiloteca.

Abstract

A wide variety of species of the genus Pinus are widely distributed in Mexico, and are of great commercial
importance, so proper identification of its wood is important. This is not an easy task, due to the anatomical and
chemical characteristics of the pines; for this reason, the potential of an ATR-FTIR spectral reference library of
wood (spectral library) was investigated. The spectra of woods have enough differences to implement an
identification process by spectral comparison. Spectral library was created using samples from xylotheque in the
Department of Wood, Cellulose and Paper (Universidad de Guadalajara), which have been rigorously identified.
The spectra of nine pine species (Pinus arizonica, P. ayacahuite, P. devoniana, P. douglasiana, P. durangensis, P.
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oocarpa, P. patula, P. pringlei, and P. pseudostrobus), were obtained from three different places, so that
spectral library has 27 spectra. To determine the viability of method, other samples from xylotheque were
analyzed, different from those of spectral library, of five species (P. ayacahuite, P. devoniana, P. oocarpa, P.
pseudostrobus, and Cupressus arizonica), obtaining in three cases the highest correlations for correct species,
and a second place for the other two. The use of a spectral library is a quick method, which can help in
identification of wood and establish its origin. The technique could be improved by developing a spectral and
statistical treatment that considers the particularities of lignocellulosic materials.

Key words: ATR-FTIR Spectroscopy, spectral library, wood, wood chemistry, Mexican pines, xylotheque.

Introduccion

La madera es uno de los recursos forestales mas importantes, con una gran
versatilidad; por lo que desde tiempos inmemoriales todas las culturas le han dado
usos diversos. La cantidad de especies maderables es enorme, con caracteristicas
muy particulares, cuya composicion puede incluso variar de una region a otra.
Dichas caracteristicas comprenden la resistencia fisica, el color, olor y densidad, por
citar unas cuantas; la diversidad hace de la madera un material muy apreciado, y a

ciertos taxones favoritos para aplicaciones muy especificas (Grebner et al., 2014).

En consecuencia, la identificacidon precisa de la madera es una actividad importante
gue requiere conocimientos especializados. El proceso, por lo regular, inicia con la
procedencia y caracteristicas del arbol, cuando es posible; sin antecedentes, es mas
dificil. El trabajo de identificacidon en la madera cubre los aspectos anatémicos, tanto
macroscopicos como microscépicos, y aun para un experto, en algunas ocasiones
puede ser un trabajo arduo (Gasson, 2011). La informacién quimica complementa
las caracterizaciones anatdomicas convencionales y permite obtener mejores
resultados (Singh, 2016).
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En la madera existe un ambiente quimico extremadamente complejo que aun no se
comprende del todo. Esta constituido por macromoléculas (celulosa, hemicelulosas,
lignina) que sirven de material estructural, y por los compuestos extraibles. Los
primeros se relacionan estrechamente entre si, lo que supone que no pueden

separarse sin modificar de manera significativa su estructura (Rowell et al., 2013).

Por lo anterior, es conveniente llevar a cabo un analisis quimico en la madera, sin
modificarla. Las técnicas espectroscdpicas son adecuadas para dicho proposito, y la
FTIR en la modalidad de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR), en particular,
permite analizar directamente la superficie de la muestra hasta una profundidad de
aproximadamente 5 um (Ochiai, 2015). Las vibraciones moleculares que se
registran en los espectros son representativas de los grupos funcionales, vy
dependen del ambiente quimico en el que estan presentes (Tasumi, 2015). Se ha
investigado el uso de ATR-FTIR para la identificacion de maderas en muestras
modificadas, lo que ocasiona pérdida de informacién valiosa (Traoré et al., 2018;
Sharma et al., 2020).

El objetivo de la presente investigacidon consistid en identificar la madera de pinos
mexicanos mediante la obtencion de espectros ATR-FTIR de muestras no
modificadas. De esta forma, el analisis sera rapido, no destructivo, y si se dispone
de un espectrofotdmetro portatil, las determinaciones pueden hacerse in situ. La
clave es la creacidén de una base de datos computarizada de espectros ATR-FTIR de
maderas de pino (espectroteca), para hacer la identificacion por comparacién
espectral. Se busca determinar la viabilidad del método para la identificacién de
maderas de pinos mexicanos, asi como visualizar los ajustes para mejorar los

resultados, y posteriormente ampliar la técnica a otros géneros.

Se establecié que el estudio fuera con pinos por dos razones: la primera, porque los

pinos comprenden aproximadamente 70 % de la produccion forestal maderable de
6
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México (Inegi, 2021); la segunda, al ser las coniferas evolutivamente anteriores a
las latifoliadas tienen una estructura anatémica y composicidn quimica menos
compleja; por lo que poseen menos caracteristicas que las diferencian entre si
(Keeley, 2012). El ultimo aspecto implica que identificar pinos pueda ser una tarea
dificil, incluso para los expertos, por ello es el campo ideal para probar herramientas

de identificacion para maderas.

Materiales y Métodos

Se utilizaron tablillas (15.0 x 6.8 x 1.0 cm) de maderas de la xiloteca del
Departamento de Madera, Celulosa y Papel de la Universidad de Guadalajara. La
coleccion reine mas de 700 muestras de una gran variedad de géneros y especies,
cuya identificacion estuvo a cargo del personal cientifico del Departamento y del
Instituto de Botanica de la propia Universidad. En 1985, el Dr. Ezequiel Montes
Ruelas inicié la coleccion de maderas, posteriormente han trabajado en ella
investigadores como el Dr. José Antonio Silva Guzman; el material fue cotejado vy
certificado por el Prof. Hans Georg Richter del Johann Heinrich von Thinen-Institut
de la Universidad de Hamburgo. La xiloteca estd registrada en la Asociaciéon
Internacional de Anatomistas de la Madera (IAWA, International Association of

Wood Anatomists).

La espectroteca para esta investigacion se construyd con nueve especies de
maderas de Pinus procedentes de diferentes regiones de México; de cada taxdn se

consideraron tres tablillas de corte tangencial de la albura, para un total de 27
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muestras. Para el analisis espectroscopico se requiere una superficie lisa, misma
que se logro al usar una lijadora DeWalt modelo DWP362. En el Cuadro 1 se
muestran las especies estudiadas y el origen de las maderas con las que se elabord

la espectroteca.

Cuadro 1. Especies y origen de las muestras de Pinus con las que se elabord la

espectroteca.

Especie Region Variedad

Chihuahua var. stormiae Martinez
P. arizonica Engelm. Durango
Nuevo Ledn

Durango var. veitchii (Roezl) Shaw
P. ayacahuite Ehrenb. ex

Schitdl. Puebla var. brachyptera Shaw

Estado de México™ var. veitchii (Roezl) Shaw
Jalisco, Tapalpa var. cornuta Martinez
P. devoniana Lindl. Jalisco, Zapopan
Michoacan
Jalisco
P. douglasiana Martinez Michoacan
Estado de México™
Chihuahua f. quinquefoliata Martinez
P. durangensis Martinez Chihuahua
Durango
Chiapas var. ochoterenae Martinez
P. oocarpa Schiede Jalisco, Tapalpa
Michoacan

var. longipedunculata Loock ex

Oaxaca (plantacién) Martinez

P. patula Schiede ex
Schitdl. & Cham. Puebla

Veracruz

8
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Especie Region Variedad

Guerrero
P. pringlei Shaw Michoacan
Estado de México*

Guerrero var. oaxacana (Mirov) S.G.

Harrison
P. pseudostrobus Lindl. .
Jalisco

Michoacan

* La muestra se colectd en el pais, pero no se tienen registrados los datos de la

entidad federativa de procedencia.

Antes de los analisis, las muestras se ambientaron por cinco dias en el Laboratorio de
Biomateriales a 35 % de humedad relativa, de forma permanente, y 25 °C, que son
las condiciones éptimas para el trabajo con el equipo analitico. De cada una de las 27
tablillas se obtuvieron tres espectros ATR-FTIR de la seccién de la albura de
primavera, en puntos diferentes de la superficie, para verificar que fueran iguales y

asegurar que el espectro seleccionado era representativo de la madera.

Se utilizé un espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo Spectrum GX, con aditamento
marca PIKE modelo MIRacle de reflectancia total atenuada (ATR), reflexidon simple y
cristal de diamante. Los espectros obtenidos comprenden la regién del infrarrojo
medio (4 000 a 700 cm™') con una resolucidon espectral de 4.00 cm™ y 16 barridos;
el diamante absorbe entre 2 300 y 1 800 cm!, por lo que en principio deben
ignorarse las lecturas en este intervalo (en esa zona no hay bandas que
correspondan a la madera). Para asegurar el contacto adecuado entre la muestra y
el cristal ATR, la prensa del aditamento siempre se mantuvo fija para ejercer la

presion maxima: 50 kg-cm-2,
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Mediante el software Spectrum version 10.4 (PerkinElmer, 2013) los espectros se
cambiaron a absorbancia, se les corrigié la linea base, se suavizaron con el

algoritmo Savistky-Golay con 9 puntos y se normalizaron (Savistky y Golay, 1964).

Con el software AssureID Method Explorer version 4.3.8.210 (PerkinElmer, 2014) se
generd el modelo por analogia de clases (SIMCA, Soft Independent Modeling of
Class Analogy), que se basa en el analisis de componentes principales (PCA,
Principal Components Analysis). De esta manera, se analizan las variaciones que
ocurren en el conjunto de datos de todos los espectros de maderas de pino y ayuda
a reconocer patrones. El algoritmo SIMCA produce una hiperesfera que encapsula
99 % de confiabilidad que rodea una poblacién, por lo que la probabilidad de que

una muestra se clasifique incorrectamente es de 1 %.

Con el propésito de tener una confirmacion adicional respecto a que los espectros
de las maderas de pino tienen las suficientes diferencias para no considerarlos
iguales, se usd el proceso COMPARAR del software Spectrum (PerkinElmer, 2013),
el cual utiliza el algoritmo COMPARE®, patentado por Perkin-Elmer para calcular la
correlacidon entre pares de espectros de absorbancia. En la determinacién del valor
de la correlacidon, se aplicaron filtros con la finalidad de ponderar el efecto de
aspectos como la resolucion, la intensidad y el ruido de la senal; el criterio del
software para definir, si dos espectros son iguales entre si es que tengan una

correlacién mayor a 0.9800 con el uso del algoritmo.

La base de datos espectral (espectroteca) se construyd con los espectros de las
maderas, con el software Spectragryph version 1.2.15 (Menges, 2020) que permite
el manejo y andlisis de archivos de espectrofotometros de varias marcas. En el
software, la busqueda por similaridad espectral se basa en el calculo del coeficiente

de Correlacién de Pearson de todo el espectro, el intervalo que se indique o
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caracteristicas espectrales especificas. En esta base de datos, ademas se incluyo la

informacion de especie y el origen geografico de la madera.

Las busquedas en la espectroteca se hicieron con base en cuatro criterios: el espectro
completo (CP, 4 000 a 700 cm™); completo sin considerar la regién de absorcion del
diamante (CP-SD, 4 000 a 700 cm! en el que se omite el intervalo 2 750 a 1 780
cm™1); region dactilar (DC, 1 780 a 700 cm™); y la posicion del pico mas alto en esta
region dactilar (DC-PA, 1 780 a 700 cm™?).

Para comprobar que las busquedas en la espectroteca dieran resultados
satisfactorios, se hicieron pruebas con los propios espectros ATR-FTIR que la
componen, por lo que se analizaron una por una las 27 muestras. Todas se

identificaron correctamente bajo los cuatro criterios de busqueda.

A fin de establecer el desempeno de la busqueda en la base de datos para
identificar maderas, se utilizaron tablillas de la xiloteca. Se escogieron cuatro
maderas de pino de las mismas especies que conforman la espectroteca, de lugares
de colecta diferentes: Pinus ayacahuite Ehrenb. ex Schltdl. (Oaxaca, de una
plantacion), P. oocarpa Schiede (Chiapas), P. pseudostrobus Lindl. (Ciudad de
México) y P. devoniana Lindl. (Michoacan). A manera de comparacion, se probd la
espectroteca con Cupressus arizonica Greene (Coahuila) que, si bien no es un pino,

es una conifera del orden Pinales.

Resultados y Discusion

11
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Los 27 espectros ATR-FTIR de madera de pino que comprenden la espectroteca se
muestran en la Figura 1. Todos los espectros son muy parecidos, como era de
esperarse por ser maderas del mismo género; las bandas corespondieron,
esencialmente, a las fracciones de carbohidratos (celulosa, hemicelulosas) y lignina,
que son los componentes estructurales de la madera. Las bandas mas
caracteristicas fueron las de grupos OH (3 335 cm!), enlaces C-H (2 935 cm),
C=0 en carbohidratos y lignina (1 705 cm), C=C de anillo conjugado en alcohol
aromatico (1 645 cm), tensidn de anillo arilo de lignina (1 510 cm), flexion
simétrica C-H (1 420 cm1), tensién C=0 en el anillo arilo de lignina (1 265 cm™) y
tensién C-O en el anillo de carbohidrato (1 025 cm™!) (Ozgeng et al., 2017; Sekhar
etal., 2017).

Tension C-O en anillo
de carbohidrato
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Figura 1. Espectros ATR-FTIR de las 27 tablillas de Pinus que comprenden la

espectroteca con la asignacion de las bandas principales.
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Hubo algunas diferencias minimas en las intensidades de las bandas y en los picos
de la regién dactilar (1 750-1 550 cml); estas pueden ser suficientes para
diferenciar las maderas, aunque no a simple vista, por lo que es necesario el uso de

herramientas especializadas.

Se hizo la calibracién para todas las especies, y se obtuvieron coeficientes de
determinacion entre 0.98 y 0.99, al considerar los 3 301 puntos que comprende cada
espectro. Para fines ilustrativos, en la Figura 2 se presentanan los espectros de Pinus

oocarpa procedente de Michoacan y Chiapas, asi como la correlacion entre ellos.

gr C

y = 0.9642x + 0.0022
R2 = 0.9829

Absorbancia

Absorbancia de Pinus oocarpa, Chiapas.

| . . = 2 J . 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 700 3
Absorbancia de Pinus oocarpa, Michoacan.

Numero de onda, cm!

Figura 2. Espectros ATR-FTIR de maderas de Pinus oocarpa Schiede de Michoacan

(A) y Chiapas (B); C) Comparacién de las absorbancias entre los espectros.

En la Figura 3 se reunen los resultados de la comparacion de P. oocarpa de
Michoacan vy Jalisco, en la que se calculd un coeficiente de determinacién mayor, lo

cual sugiere que hay diferencias entre los espectros que ayudan a diferenciarlos
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geograficamente. También, se aprecia que las bandas no presentan ruido, por lo

que la lisura de las tablillas es la correcta para el analisis.

we  C

y = 0.9653x - 0.0063
R2 = 0.9919

Absorbancia
Absorbancia de Pinus oocarpa, Jalisco.
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Absorbancia de Pinus oocarpa, Michoacan.
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Figura 3. Espectros ATR-FTIR de maderas de Pinus oocarpa Schiede de Michoacan

(A) y Jalisco (B); C) Comparacién de las absorbancias entre los espectros.

Ademas, en el intervalo completo de nimero de onda (4 000-700 cm), asi como la
region dactilar (1 780-700 cm!), y en todos los 27 espectros de la base de datos
con la opcion COMPARAR del software Spectrum se tuvieron correlaciones inferiores

a 0.9800. Por lo tanto, los espectros se pueden considerar diferentes entre si.

En lo que respecta al modelo SIMCA, en la Figura 4 se observa que solo hubo un
grupo, lo que indica que los espectros son de gran similitud, a consecuencia de que
todas las muestras corresponden al género Pinus; cuando se analizan maderas
blandas y duras, se obtienen dos grupos claramente diferenciados. En la Figura 4 se
advierte una separacién entre los puntos (espectros); por lo que, a pesar de sus
semejanzas, registran las suficientes modalidades para diferenciarlos. Esta

diferenciaciéon es multicausal, y tiene su origen en pequenas variaciones tanto en la
14
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composicion quimica, como en las condiciones ambientales en las cuales crecieron
los arboles.
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Figura 4. Modelo SIMCA de las 27 maderas de pino que componen la espectroteca.

En todas las busquedas en la base de datos, se listaron en el software las diez

correlaciones mas altas, y en los cuadros 2 a 6 se incluyen Unicamente los tres
primeros lugares de cada busqueda.

Cuadro 2. Resultados de la busqueda en espectroteca para Pinus ayacahuite

Ehrenb. ex Schlitdl. de Oaxaca.

Espectro completo, CP (4 000-700 cm™)
Nam. Corr

CP sin region de absorcion de cristal, CP-SD

Especie Region Nam. Corr Especie Region

15
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1 99.87 P. ayacahuite México™ 1 99.85 P. ayacahuite México™
Ehrenb. ex Ehrenb. ex
Schltdl. Schltdl.
2 99.43 P. durangensis Chihuahua 2 99.81 P. devoniana Michoacan
Martinez Lindl.
3 99.43  P. pringlei Shaw Guerrero 3 99.64 P. pseudostrobus  Guerrero
Lindl.

Region dactilar, DC (1 780-700 cm) DC posicion del pico mas alto, DC-PA
Nam. Corr Especie Region Nam. Corr Especie Region
1 99.86 P. ayacahuite México™ 1 99.99 P. pseudostrobus  Guerrero

Ehrenb. ex Lindl.
Schltdl.
2 99.56 P. durangensis Chihuahua 2 99.98 P. ayacahuite Durango
Martinez Ehrenb. ex
Schltdl.
3 99.55  P. pringlei Shaw Guerrero 3 99.98 P. durangensis Chihuahua
Martinez

* La muestra se colectd en el pais, pero no se tienen consignados los datos de Ia

entidad federativa de procedencia. Corr = Correlaciéon de Pearson.

Cuadro 3. Resultados de la busqueda en espectroteca para Pinus oocarpa Schiede

de Chiapas.

Espectro completo, CP (4 000-700 cm™) CP sin region de absorcion de cristal, CP-SD
Nam. Corr Especie Regién Nam. Corr Especie Regidon
1 99.88  P. pringlei Shaw Michoacan 1 99.83 P. pseudostrobus  Michoacdn

Lindl.
2 99.78 P. oocarpa Chiapas 2 99.81 P. pringlei Shaw Michoacan
Schiede
3 99.53 P. patula Schiede Oaxaca 3 99.78 P. devoniana Michoacan
ex Schitdl. & Lindl.
Cham.
Region dactilar, DC (1 780-700 cm™) DC posicion del pico mas alto, DC-PA
Nam. Corr Especie Region Nam. Corr Especie Region
1 99.94  P. pringlei Shaw Michoacan 1 99.99 P. pringlei Shaw Michoacan
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2 99.90 P. oocarpa Chiapas 2 99.99 P. oocarpa Chiapas
Schiede Schiede

3 99.84 P. pseudostrobus  Michoacan 3 99.99 P. arizonica Durango
Lindl. Engelm.

Corr = Correlacidon de Pearson.

Cuadro 4. Resultados de la busqueda en espectroteca para Pinus pseudostrobus
Lindl. de la Ciudad de México.

Espectro completo, CP (4 000-700 cm™) CP sin region de absorcion de cristal, CP-SD
Nam. Corr Especie Region Nam. Corr Especie Region
1 99.60 P. pseudostrobus  Jalisco 1 99.80 P. pseudostrobus  Jalisco
Lindl. Lindl.

2 99.49 P. pseudostrobus  Guerrero 2 99.46 P. pseudostrobus  Guerrero
Lindl. Lindl.

3 99.45 P. ayacahuite Durango 3 99.37 P. patula Schiede  Puebla
Ehrenb. ex ex Schitdl. &
Schitdl. Cham.
Region dactilar, DC (1 780 - 700 cm™) DC posicion del pico mas alto, DC-PA
Nam. Corr Especie Regién Nam. Corr Especie Regioén
1 99.88 P. devoniana Jalisco 1 100.00 P. durangensis Chihuahua
Lindl. Martinez

2 99.80 P. ayacahuite Durango 2 99.99 P. oocarpa Jalisco
Ehrenb. ex Schiede
Schlitdl.

3 99.80 P. pseudostrobus  Jalisco 3 99.99 P. oocarpa Michoacan
Lindl. Schiede

Corr = Correlacién de Pearson.
Cuadro 5. Resultados de la busqueda en espectroteca para Pinus devoniana

Lindl. de Michoacan.

Espectro completo, CP (4 000-700 cm™) CP sin region de absorcion de cristal, CP-SD
Nam. Corr Especie Region Nam. Corr Especie Region
1 99.71  P. pringlei Shaw Michoacan 1 99.71  P. devoniana Michoacan

Lindl.

17
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2 99.55 P. devoniana Michoacan
Lindl.

3 99.53  P. pseudostrobus  Jalisco
Lindl.

Region dactilar, DC (1 780-700 cm™)
Nam. Corr Especie Region
1 99.81  P. pringlei Shaw Michoacan
2 99.80 P. patula Schiede  Oaxaca

ex Schitdl. &
Cham.
3 99.78 P. durangensis Chihuahua

Martinez

2 99.68 P. pringlei Shaw Michoacan

3 99.67 P. durangensis Chihuahua
Martinez

DC posicion del pico mas alto, DC-PA

Nam. Corr Especie Region

1 100.00 P. oocarpa Jalisco
Schiede

2 99.99 P. durangensis Chihuahua
Martinez

3 99.99 P. oocarpa Michoacan
Schiede

Corr = Correlacion de Pearson.

Cuadro 6. Resultados de la busqueda en espectroteca para Cupressus arizonica

Greene de Coahuila.

Espectro completo, CP (4 000-700 cm™)

CP sin region de absorcion de cristal, CP-SD

Nam. Corr Especie Regién Nam. Corr Especie Regioén
1 99.80 P. arizonica Chihuahua 1 99.87 P. arizonica Chihuahua
Engelm. Engelm.
2 99.64 P. arizonica Nuevo Leén 2 99.85 P. ayacahuite México™
Engelm. Ehrenb. ex
Schltdl.
3 99.26 P. ayacahuite México”* 3 99.73  P. oocarpa Michoacan
Ehrenb. ex Schiede
Schlitdl.
Region dactilar, DC (1 780-700 cm™) DC posicion del pico mas alto, DC-PA
Nam. Corr Especie Region Nam. Corr Especie Region
1 99.87 P. ayacahuite México* 1 99.99  P. pringlei Shaw México”
Ehrenb. ex
Schlitdl.

2 99.82  P. arizonica Chihuahua 2 99.98 P. arizonica Nuevo Ledn
Engelm. Engelm.
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99.78 P. pringlei Shaw Guerrero 3 99.98 P. arizonica Chihuahua
Engelm.

* La muestra se recolectd en el pais, pero no se tienen datos de la entidad federativa

de procedencia. Corr = Correlacidon de Pearson.

En el Cuadro 2 se reunen los resultados para Pinus ayacahuite de Oaxaca en tres de
las cuatro busquedas; la especie tuvo la mejor correlacion con la muestra de la
misma regién, lo que es extensivo al pais (México™ en el Cuadro 2). En el espectro
de la region dactilar, si se considera el pico mas alto (DC-PA), P. ayacahuite estuvo

en el segundo lugar, con una region diferente a los otros taxones.

Ahora bien, la espectroteca incluyé muestras de P. ayacahuite de tres regiones
(Durango, Puebla y del pais; de esta ultima no se conoce la entidad federativa de
origen), mientras que la muestra analizada es originaria de Oaxaca. Aqui es
interesante notar que en las busquedas en las cuales P. ayacahuite estad en primer
lugar corresponden a la misma muestra, la del pais; lo anterior es un buen

indicador del potencial de identificacidn que tiene la metodologia propuesta.

Cuando se parte de los dos espectros del intervalo completo (CP y CP-SD), la
primera posicidn tiene correlaciones similares, pero las posiciones segunda y tercera
son de especies distintas. La Unica diferencia en estos espectros es el ruido presente
en la regidon de absorcién del cristal de diamante; en un principio, se considerd que
la zona deberia descartarse, lo que dio origen al criterio de busqueda CP-SD. Sin
embargo, también se usé el espectro CP en las busquedas, con fines meramente
comparativos. Sobresale que el espectro completo da el mismo resultado que la

region dactilar, punto que debe revisarse a detalle en las demas corridas.

Otro punto por destacar de los resultados es que en todos los casos las

correlaciones fueron mayores a 99 %. Menges (2020) uso la Correlacién de
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Pearson, que no es la misma utilizada en el software Spectrum (PerkinElmer, 2013),
y generalmente obtuvo valores muy altos; ello puede representar un problema. Por
ejemplo, las posiciones cuarta y quinta del espectro CP-SD son P. arizonica Engelm.
(Chihuahua) y P. pseudostrobus (Michoacan) que tienen practicamente la misma

correlacién que el tercer lugar.

El software Spectragryph (Menges, 2020) usa mas posiciones decimales en la
Correlacion de Pearson, pero al mostrar solo dos, no queda claro el criterio de
seleccion, y se generan confusiones. El efecto es aun mas marcado en la busqueda
con la posicion del pico mas alto en la region dactilar (DC-PA): la diferencia entre el
primero y el décimo lugar es de solo 0.04 %, y en el intervalo aparecen las tres
muestras de P. ayacahuite de la espectroteca en las posiciones 2, 5 y 7, con

diferencias minimas en sus correlaciones.

En lo que respecta a Pinus oocarpa, en las cuatro busquedas no esta en el primer
lugar (Cuadro 3), pero en tres de ellas es el segundo, con el mismo origen. Este
ultimo aspecto es importante, que aunado a estar en las tres primeras posiciones es
un buen resultado. En el caso de la busqueda CP-SD, P. oocarpa no se registré en
los tres primeros lugares, se observd ece hasta la séptima posicidn con una
correlacién de 99.59 %, y una diferencia de 0.24 % con el primer lugar. En

consecuencia, los otros tres criterios son mejores opciones.

De nueva cuenta, el espectro completo (CP) dio resultados parecidos a los de la
region dactilar, pero no fueron iguales. Con las dos muestras analizadas hasta el
momento, el espectro completo registr6 mejores resultados que el espectro CP-SD,
algo que no se esperaba en un principio. En la regién que se omitié (2 750 a 1 780
cm1) solo se observd algo de ruido (Figura 1); y si bien, la energia que llego al
detector del espectrofotémetro cayd drasticamente en esa zona, no ocurrido de

manera abrupta, y la lectura de la energia en ningun momento fue cero. Parece ser
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que el ruido de la zona de absorcién del cristal de diamante contiene caracteristicas
gue son reconocidas por el software en el proceso de comparacion, y que pueden

ayudar a la identificacion.

En la busqueda DC-PA, decir que P. oocarpa esta en segundo lugar es solo por
considerar los resultados del software. Los tres primeros lugares tuvieron el mismo
valor de correlacién, de casi 100 %. Evidentemente, el criterio de busqueda no fue

adecuado.

La madera de P. oocarpa analizada es de Chiapas, una tablilla diferente a la que se
utilizé para la construccidon de la espectroteca. En el Cuadro 3 se observa que en las
busquedas donde P. oocarpa estuvo en el segundo lugar, aparecié la regién de
Chiapas, lo que es correcto; las otras maderas de P. oocarpa en la espectroteca son
de Jalisco y Michoacan, pero la de Chiapas tiene correlaciones mas altas. Es claro
que en los espectros ATR-FTIR pueden reconocerse caracteristicas regionales de las

especies estudiadas.

El Cuadro 4 muestra los resultados para Pinus pseudostrobus originario de la Ciudad
de México. Cuando se consideran los espectros completos (CP y CP-SD), estuvo en
las dos primeras posiciones, lo que coincidié también en las regiones. En la
espectroteca se tienen muestras de Guerrero, Jalisco y Michoacan, y llama la
atencion que en las busquedas se tuvieron las mismas regiones en los primeros

lugares.

Con la busqueda DC-PA, P. pseudostrobus no se registré en las primeras 10
posiciones, sino hasta la 12 con una correlacién de 99.94 %, que corresponde a la

region de Guerrero. De nueva cuenta, el tipo de busqueda no fue concluyente.

Respecto a P. devoniana (Cuadro 5), se obtuvieron resultados mixtos. Con el uso

de los espectros completos ocupd la segunda (CP) y primera posicién (CP-SD), en
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ambos casos de la misma region: Michoacan; lo cual coincide con el origen de la

muestra.

Con los espectros DC y DC-PA hubo una diferencia respecto a los casos anteriores:
en la region dactilar la muestra analizada no estuvo en los tres primeros lugares,
sino hasta la sexta posicién, y correspondid a la regién de Michoacan. En la
busqueda DC-PA no se observd en las primeras 10 posiciones, sino en el lugar 11,

con una diferencia con el primer lugar de 0.05 %.

En cuanto a Cupressus arizonica (Cuadro 6), para el espectro completo (CP) se
obtuvo Pinus arizonica en las dos primeras posiciones, y la correlacion mas alta para
la muestra de Chihuahua. En la busqueda CP-SD se obtuvo el primer lugar, también

para la muestra de Chihuahua.

En la region dactilar se registrd en los primeros lugares, y en segunda posicién en
ambos casos (DC y DC-PA). Hubo una diferencia en el origen para la busqueda DC-
PA, en la que primero aparece Nuevo Ledn y después Chihuahua, pero como son las
mismas regiones, y dado que Coahuila esta entre los dos estados, se considera que

en las cuatro busquedas hubo consistencia con esta caracteristica.

En el Cuadro 7 se resume lo observado en el uso de la espectroteca para
identificar maderas, se muestran las definiciones de buUsqueda que dieron los

mejores resultados.

Cuadro 7. Mejores resultados de las busquedas de maderas de pino y ciprés en

la espectroteca.

Especie Busquedas
Pinus ayacahuite CP Regioén DC Regioén
Ehrenb. ex Schitdl.  p 5 acanuite Ehrenb.  México® P. ayacahuite Ehrenb. México*
Oaxaca ex Schitdl. ex Schitdl.
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Especie Busquedas
P. durangensis Chihuahua P. durangensis Chihuahua
Martinez Martinez
P. pringlei Shaw Guerrero P. pringlei Shaw Guerrero
CP Region DC Region
Pinus oocarpa P. pringlei Shaw Michoacan P. pringlei Shaw México”*
Schiede P. oocarpa Schiede Chiapas P. oocarpa Schiede Chiapas
Chiapas .
P P. patula Schiede ex Oaxaca P. pseudostrobus Michoacan
Schitdl. & Cham. Lindl.
CcpP Region CP-SD Region
. P. pseudostrobus Jalisco P. pseudostrobus Jalisco
Pinus : :
Lindl. Lindl.
pseudostrobus
Lindl. P. pseudostrobus Guerrero P. pseudostrobus Guerrero
Ciudad de México Lindl. Lindl.
P. ayacahuite Ehrenb. Durango P. patula Schiede ex Puebla
ex Schitdl. Schltdl. & Cham.
CP Region CP-SD Region
Pinus devoniana P. pringlei Shaw Michoacan P. devoniana Lindl. Michoacéan
Lindl. P. devoniana Lindl. Michoacan P. pringlei Shaw Michoacan
Michoacan . . :
P. pseudostrobus Jalisco P. durangensis Chihuahua
Lindl. Martinez
CP Regién CP-SD Regién
, , P. arizonica Engelm. Chihuahua P. arizonica Engelm. Chihuahua
Cupressus arizonica
Greene P. arizonica Engelm. Nuevo Ledn P. ayacahuite Ehrenb. México™
Coahuila ex Schitdl.
P. ayacahuite Ehrenb.  México™ P. oocarpa Schiede Michoacan

ex Schitdl.

* La muestra se recolectd en el pais, pero no se tienen datos de la entidad

federativa de procedencia.

En todos los casos, y contrariamente a lo que se esperaba, el espectro completo
(CP) dio los mejores resultados. El espectro que se obtiene en el equipo puede
sin eliminar en la busqueda

utilizarse directamente, regiones espectrales
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especificas. Solo con P. devoniana se tuvo un mejor resultado en la busqueda, sin la
zona de absorcidon del cristal (CP-SD), con un intercambio entre la primera y la

segunda posicion.

De cinco analisis, dos con el espectro completo (CP) no registraron a la especie
correcta en la primera posicién, Pinus oocarpa y P. devoniana. Pero estuvieron en el
segundo lugar; ademas en todos los casos, los resultados proporcionaron una buena

correspondencia con la zona geogréafica.

Una buena opcion con esta técnica es considerar las primeras posiciones como
identificaciones altamente probables. De hecho, si se consideran las primeras dos
posiciones en la busqueda del espectro completo (CP), la especie correcta esta
entre ellas; para tener un margen un poco mas amplio, se propone que las primeras

tres opciones sean las que se contemplen para dar un resultado.

La regidon dactilar aparece en el Cuadro 7 solo en Pinus ayacahuite y P. oocarpa,;
evidentemente, cuando no se incluye al espectro completo se pierde informacion.
No significa que esta regidén carezca de potencial, sin duda tiene informacién valiosa
que puede aprovecharse, pero los espectros en la zona deben tratarse de manera
diferente. Por ejemplo, que se determinen las relaciones de areas en bandas

caracteristicas de materiales lignoceluldsicos.

Un aspecto por destacar de la metodologia de espectroscopia ATR-FTIR se refiere a
que utiliza la madera directamente, sin modificacién alguna; por lo tanto, no se
requieren tratamientos previos como los citados en la literatura, que comprenden
molienda (Sharma et al., 2020) o el uso de técnicas especializadas como la
separacion de los componentes anatémicos y quimicos (Traoré et al., 2018). Con la

metodologia propuesta se conserva la estructura anatémica y supramolecular de los
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componentes de la madera, por lo que no se pierde informacion valiosa que

contribuye al proceso de identificacion.

Conclusiones

Con maderas identificadas de manera rigurosa puede construirse una base de
espectros ATR-FTIR computarizada, o espectroteca, que facilite el trabajo de
identificacion de muestras. Es especialmente util con la madera aserrada y cuando
se haya perdido parte del contexto que ayuda a una correcta identificacién; o bien,
cuando se realizan tramites de importacion o exportacion de maderas comerciales.
El analisis ATR-FTIR es rapido, no requiere modificar la madera y no destruye la

muestra, por lo que se conservan las caracteristicas del material original.

Entre mas espectros de maderas estén disponibles, incluso de las mismas especies y
de regiones diferentes, mejores seran los resultados de las comparaciones
automatizadas. Incluso, si la madera en estudio no esta consignada en los registros,
los datos arrojan luz sobre las especies con los espectros mas parecidos, y la

informacion es de ayuda en la labor de identificacion.

Los resultados dan la pauta sobre los aspectos de la técnica susceptibles de mejora,
como el desarrollo de un tratamiento espectral (aumento de la resolucidn, relacién
de area de bandas caracteristicas) y estadistico (correlaciones especializadas) que

considere las particularidades de los materiales lignoceluldsicos.
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