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Resumen

Titulo: Estudio sobre el potencial de la técnica NIR como estrategia para determinar la calidad

bromatoldgica de la carne de pollo comercial.”
Autor: Julian David Suarez Castafieda, Maria Camila Arguello Uribe.™
Palabras clave: Espectroscopia, NIR, PLS, The Unscrambler X, pollo, bromatologia

Descripcion: En este estudio se evalud la capacidad de entrenamiento y prediccion del equipo
Proximate® para ser utilizado como herramienta de control de calidad bromatol6gica de carnicos
avicolas en la industria de alimentos mediante la técnica de espectroscopia NIR (Near-Infrared
Spectroscopy) como alternativa a los métodos tradicionales de quimica humeda, que son lentos y
destructivos. Las muestras utilizadas, junto con los valores de referencia de los parametros de
calidad de interés (proteina, grasa, humedad y ceniza) fueron obtenidos a través del Grupo de
Investigacion en Ciencia y Tecnologia en Alimentos (CICTA). Se entrend el equipo, se
desarrollaron dos modelos de calibracion comparables: uno realizado manualmente mediante el
software externo The Unscrambler X en el que se realiz6 un pretratamiento a los datos espectrales
mediante Multiplicative Scatter Correction (MSC), que mostré buena capacidad de prediccion
mediante Partial Least Squares (PLS), y otro generado directamente por el equipo ProxiMate®,
con menor desempefio debido al reducido nimero de muestras para calibracion.

Finalmente, para determinar la capacidad predictiva del equipo se realizaron lecturas a
muestras independientes de la calibracion, obteniendo asi valores de Determination coefficient
(R?) de 0,85; 0,88; 0,86 y 0,68; Root mean square error in prediction (RMSEP) de 1,045; 1,667;
1,230 y 0,225 y Ratio of prediction to deviation RPD 2,306; 2,144; 2,150 y 1,469 para proteina,
grasa, humedad y ceniza respectivamente. El equipo, segun el pardmetro de confiabilidad RPD
presentd un modelo predictivo aplicable. Sin embargo, el modelo del software evidencia mayor
potencial de la técnica NIR como apoyo para el control bromatoldgico con la incorporacion de
nuevas muestras al equipo que fortalezcan el modelo, mejorando la precision y confiabilidad segln
la metrica RPD.

* Trabajo de grado

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria quimica. Director: Luis Javier Lopez Giraldo, Ph.D
en Bioguimica, Quimica y tecnologia de alimentos, Ingeniero Quimico. Codirector: Carlos Jesus Muvdi Nova, Ph.D
en en ingenieria de procesos, Ingeniero quimico.
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Abstract

Titulo: Study on the potential of the NIR technique as a strategy to determine the bromatological

quality of commercial chicken meat.?
Autor: Julian David Suarez Castafieda, Maria Camila Arguello Uribe.®"
Palabras clave: Spectroscopy, NIR, PLS, The Unscrambler X, chicken, bromatological

Descripcion: This study evaluated the training and prediction capability of the Proximate® device
for use as a tool in bromatological quality control of poultry meat products in the food industry
through Near-Infrared Spectroscopy (NIR) as an alternative to traditional wet chemistry methods,
which are slow and destructive. The samples, along with reference values for quality parameters
of interest (protein, fat, moisture, and ash), were provided by the Food Science and Technology
Research Group (CICTA). The device was trained, and two comparable calibration models were
developed: one manually created using external software The Unscrambler X, where spectral data
were preprocessed by Multiplicative Scatter Correction (MSC) and Partial Least Squares (PLS)
regression demonstrated good prediction capability; and another generated directly by the
Proximate® device, which showed lower performance due to a limited number of calibration
samples.

Finally, to determine the predictive ability of the device, independent samples outside the
calibration set were tested, yielding coefficients of determination (R?) of 0.85, 0.88, 0.86, and 0.68;
root mean square errors of prediction (RMSEP) of 1.045, 1.667, 1.230, and 0.225; and ratios of
prediction to deviation (RPD) of 2.306, 2.144, 2.150, and 1.469 for protein, fat, moisture, and ash,
respectively. According to the RPD reliability parameter, the device produced an applicable
predictive model. However, the software-generated model demonstrates greater potential of the
NIR technique as support for bromatological control with the incorporation of additional samples
to strengthen the model, improving precision and reliability according to the RPD metric.

* Trabajo de grado

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria quimica. Director: Luis Javier Lopez Giraldo, Ph.D
en Biogquimica, Quimica y tecnologia de alimentos, Ingeniero Quimico. Codirector: Carlos Jesus Muvdi Nova, Ph.D
en en ingenieria de procesos, Ingeniero quimico.
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Introduccion

La industria de alimentos se rige bajo el articulo 5 de la Resolucion 1506 del 2011
exigiendo asi comercializar sus productos con un etiquetado especifico que les permita a los
consumidores identificar el contenido nutricional del producto, dentro de estas exigencias, la
industria avicola cuenta con una tabla nutricional especifica para la produccion y comercializacion
de carne de pollo, regida por la Resolucion 402 del 2002. Por lo anterior, estas industrias deben
realizar un control de calidad estricto en sus procesos, asegurando asi el cumplimiento de las
resoluciones mencionadas anteriormente. Para ello se apoyan de laboratorios que mediante
diferentes técnicas de caracterizacion fisicoquimica les permita conocer el contenido nutricional
de sus productos y verificar asi si cumplen con la normativa establecida. Dentro de estos
laboratorios, el grupo CICTA UIS con su Laboratorio de Alimentos se ha destacado en este campo,
determinando las caracteristicas bromatoldgicas, quimicas y funcionales de productos
alimentarios, entre ellos, los carnicos avicolas. Sin embargo, el método tradicional de
caracterizacion bromatoldgica, que se ha estado utilizado (quimica himeda), presenta desventajas
considerables como destruccion de la muestra, tiempos de espera altos y; especialmente, la

generacion de residuos contaminantes que implica un gasto adicional en el tratamiento de éstos.

El presente estudio evalUa una alternativa a los métodos clasicos de caracterizacion
fisicoquimica que le permitira al grupo disminuir las desventajas mencionadas por medio de la
utilizacién del equipo ProxiMate®, un instrumento que usa la tecnologia Near-infrared
spectroscopy y Ultraviolet-visible spectroscopy (NIR y VIS), la cual permite predecir los
parametros de calidad bromatoldgica; usando métodos como Partial Least Squares (PLS) para

correlacionar los datos espectrales con las mediciones bromatoldgicas usando quimica himeda.
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Por ende, la implementacion de esta técnica ofreceria una mayor flexibilidad y rapidez a la
hora de determinar los parametros bromatologicos de una muestra, pues al reducir tiempos de
analisis, los resultados otorgados a los productores pueden ser obtenidos de una forma mas agil, lo

que beneficia la toma de mejores decisiones a la hora de comercializar el producto.



ESTUDIO DE TECNICA NIR PARA CALIDAD BROMATOLOGICA EN POLLO 13

1. Objetivos
1.1. Objetivo general
Evaluar el potencial de la técnica NIR como una estrategia de determinacion de la calidad

bromatologica en la carne de pollo comercial.

1.2. Objetivos especificos

e Desarrollar una matriz predictiva que vincule los datos NIR con los pardmetros de

calidad establecidos a través de la calibracion.

e Determinar la capacidad predictiva de los modelos desarrollados mediante la

comparacion de los resultados obtenidos con analisis estandar de laboratorio.

2. Marco conceptual

La tecnologia NIR es una técnica de andlisis espectroscépica que trabaja en la zona del
espectro electromagnético (ver Figura 1) del infrarrojo cercano (750 — 2500 nm) empleando
energia fotdnica con un rango que va desde los 2,65x1071° ] hasta los 7,96x1072° J. Este rango
de energia es superior a la necesaria para promover las moléculas solo a sus estados vibracionales
mas bajos (a través de una transicion vibracional fundamental), y es mas baja que los valores
tipicos necesarios para la excitacién de los electrones en las moléculas (exceptuando algunos
compuestos de las tierras raras). Con lo anterior, el concepto se basa en la interaccion
intermolecular de la materia con la radiacion electromagnética, dando como resultado la absorcion
ylo reflexion, provocando cambios en la intensidad de esta. El espectro resultante se puede utilizar

para identificar y cuantificar los componentes de la muestra analizada (Pasquini, 2003).
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Figura 1.

Espectro electromagnético.
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Nota. Adaptado de (Mondragdn Cortez, 2017)

Existe una condicion necesaria para que la interaccién entre un haz de energia infrarroja
produzca una vibracion en una molécula al incidir sobre ella, y es la presencia de momentos
dipolares. Si este momento dipolar es nulo, no hay absorcion de energia infrarroja (Mondragon
Cortez, 2017). Una molécula absorbe radiacién infrarroja cuando experimenta un cambio neto en
el momento dipolar, resultado de sus movimientos de vibracion o rotacion. Este fendmeno permite
que el campo eléctrico de la radiacién interactte con el campo eléctrico generado por la fluctuacion
del momento dipolar de la molécula. Si la frecuencia de radiacién iguala a la frecuencia de
vibracion natural de la molécula, ocurre una transferencia neta de energia que da lugar a un cambio
en la amplitud de la vibracion molecular y como consecuencia se absorbe la radiacion (Peguero
Gutiérrez, 2010). Gracias a esto, se tienen aplicaciones casi universales para moléculas que
contienenenlacesC — H,0 — H,N — Hy S — H. Philip J Harris y Clemens M. Altaner presentan

las bandas de absorcion que son vistas en la region del NIR (ver Figura 2).
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Figura 2.

Bandas de absorcion vistas en el NIR
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Estos fendmenos e interacciones, hace que la espectroscopia NIR sea una técnica no

destructiva, rapida y rentable que permite aplicaciones at-line (uso de instrumento instalado muy

cerca de la linea de proceso), on-line (investigacion no directamente en el flujo de produccion,

sino con un circuito de recirculacion), in-line (investigacion de muestras con una interfaz directa

del instrumento a la linea de produccién) u off-line (analisis de muestras tomadas de forma

discontinua en un laboratorio remoto), haciendolo adecuada para el control de calidad, y el

monitoreo de procesos en aplicaciones industriales (Porep et al., 2015).
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2.1.Instrumentacion
Los espectrometros estan conformados generalmente por una fuente de radiacion, una
camara de iluminacién de la muestra, un monocromador, y un sistema de deteccion/registro del
espectro. Comunmente los espectrometros usados en la agroindustria cuentan con dos métodos de

lectura que vendrian siendo modo de reflexion y transmision (ver Figura 3).

Figura 3.

Configuracién esquematica de un instrumento NIR
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Nota. Adaptado de (Baeten et al., 2002)

2.1.1. Modos de lectura
Para una mezcla con composicion conocida, el analisis cuantitativo en modo transmitancia
se puede llevar a cabo midiendo la absorcion de luz en las bandas espectrales especificas de cada
componente. En general, las bandas clave suelen ser aquellas que exhiben una intensidad
significativa y estan libres de superposicion espectral con las bandas de absorcion de los demas

componentes presentes en la mezcla. La ley fundamental que relaciona la concentracion de una
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sustancia con la intensidad de absorcion a una determinada frecuencia es la conocida ley de

Lambert-Beer que suele expresarse de la siguiente manera.

Io(v)
1(v)

D(v) = log =¢e(w)*b=*c (Ec. 1)

Donde D(v) es la absorbancia, I,(v) e I(v) son las intensidades de la radiacion infrarroja
de frecuencia v incidente y transmitida respectivamente, (v) es el coeficiente de absorcion molar,
b es el camino Optico y c es la concentracién. La hipdtesis fundamental en la que se basa el analisis
cuantitativo de una mezcla de varios componentes es la aditividad de la absorbancia, es decir que
la absorbancia de una disolucidn de varias sustancias es la suma de la absorbancia individual de

cada una de ellas (Morcillo Rubio, 1981), por lo tanto, de la Ec. 1 podemos expresar lo siguiente.

n

D(v) = Z &) b *c (Ec. 2)

i=1

Los materiales no translucidos se pueden analizar mediante reflexion difusa. La
penetracion de la luz NIR esta limitada por el material de la muestra; interactta con ella, se refracta
y se refleja de manera difusa en el sensor (ver Figura 3 b). Por lo tanto, una expresion empleada
con mucha frecuencia es una aplicacién empirica de la relacion entre la concentracion y la

reflectancia relativa, similar a la ley de Lambert-Beer (Peguero Gutiérrez, 2010)

1
A=l0g§=a’*c (Ec. 3)

Donde A es la absorbancia aparente, R la reflectancia relativa que se define como el
cociente entre la reflectancia de la muestra (R,,,esto) €Ntre la reflectancia de una muestra blanca

como referencia (Ryererencia), @' 1a constante de proporcionalidad, y c la concentracion.
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2.2.Calibracion

Los métodos de calibracion multivariante resultan ser los mas adecuados al trabajar con
espectrometros NIR, ya que su introduccion permitio superar las dificultades que anteriormente
presentaba esta técnica (tales como bandas anchas, débiles, inespecificas y con una amplia
superposicion). Estos enfoques de calibracion asumen una relacion lineal entre los pardmetros
medidos de la muestra y la intensidad de sus bandas de absorcion; con partial least squares (PLS)
las pequefias desviaciones de la linealidad también son aceptables, ya que pueden suprimirse
facilmente mediante la inclusion de componentes principales adicionales en el modelo de

calibracion (Blanco et al., 2000).

2.2.1. Pretratamiento de espectros

En la espectroscopia NIR se analizan matrices complejas, no solo por la elevada cantidad
de absorciones registradas a distintas longitudes de onda, sino también debido a la complejidad
inherente en la interpretacion de los espectros resultantes, la cual, se ve dificultada por la
superposicién y la interaccion de maltiples bandas espectrales. Es por eso, que los datos se someten
a un procesamiento fundamental que sirve para atenuar o eliminar la no linealidad presente entre
las variables dependientes-explicativas, las interferencias, atenuar el ruido aleatorio relacionado
con las condiciones experimentales y el ruido electronico de medicion del equipo (Bouhzam,
2020). Los pretratamientos mas conocidos son el Standard Normal Variate (SNV), Detrending

(DT), Multiplicative Scatter Correction (MSC), derivadas y promedio de espectros (Gaitan, 2009).
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2.2.1.1. Multiplicative Scatter Correction (MSC). La correccion por Dispersion
Multiplicativa (MSC) es una técnica que permite corregir simultaneamente los efectos aditivos y
multiplicativos en un espectro. Su fundamento se basa en que la radiacion dispersa exhibe una
dependencia espectral distinta respecto a la absorcion luminica causada por los compuestos
quimicos presentes. Por consiguiente, es posible utilizar datos correspondientes a diferentes
longitudes de onda para discriminar entre la absorcién de luz y la radiacion dispersa. (Bouhzam,
2020). En otras palabras, se intenta eliminar los efectos multiplicativos y el desplazamiento
constante; los coeficientes de correccidn para cada uno de los espectros se calculan mediante una
regresion por medio de minimos cuadrados para que cada espectro de cada muestra se ajuste al
espectro de muestra ideal (generalmente el espectro promedio) (Reyes, 2024).

La formula matematica para corregir el espectro original x; se expresa como:

X — b (Ec. 4)

X =

MSC a

Donde a y b son los parametros de la recta ajustada (pendiente e intercepto) resultado de

la regresion lineal de minimos cuadrados entre el espectro original (x;) y el espectro de referencia

(Javier, 2016).

2.2.2. Calibracion PLS
Es un método de proyeccién que modela la relacién entre la matriz de respuesta Y y la
matriz de prediccion X (Trygg et al., 1998). A diferencia de una regresion en componentes
principales (PCR) en PLS las matrices X y Y se descomponen simultdneamente en sus matrices de

scores y loadings tal como se muestra a continuacion.

X=TPT+E (Ec. 5)
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Y=UCT+F (Ec. 6)
Donde T y U son las matrices de scores, Py C son las matrices loadings, y E'y F son las
matrices residuales de X y Y respectivamente. Uno de los métodos que se pueden emplear para
descomponer las matrices originales es el algoritmo de iteracién conocido como NIPALS;
mediante esta iteracion, se obtienen la matriz de regresién (Ec. 7) definiendo asi la recta de
calibracion (Ec. 8), lo que posibilita la prediccion de las propiedades de interés al analizar los

nuevos espectros (Garcia Uceda, 2020).

B=w@PTw) QT (Ec. 7)

Y = XB (Ec. 8)
Donde W es la matriz de pesos de los loadings, que representa la relacion entre X e Y.
Dentro del algoritmo NIPALS se escoge un nimero de factores/componentes (A), el cual establece
la dimensidn de las matrices de scores y loadings de las matrices de prediccion y de respuesta; el

numero de factores definira la eficiencia y robustez del modelo de calibracion.
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2.2.2.1. NuUmero de factores. Al aumentar el nimero de factores PLS, el modelo se
ajusta mejor a las muestras del conjunto de calibracion, explicando con mayor precision y
reduciendo asi el error de calibracion. Sin embargo, esto puede resultar en un modelo a medida
Unicamente a estas muestras, limitando su efectividad al tratar de predecir nuevas muestras cuyos
espectros no estén dentro de la matriz de calibracion. Por otro lado, si se emplean pocos factores
PLS y no se captura toda la variabilidad presente en la informacion, la capacidad predictiva del
modelo se ve afectada negativamente. (Garcia Uceda, 2020). La figura 4 presenta como varia el
error de prediccion segun el numero de factores. EI numero 6ptimo de factores en el modelo PLS
es aquel donde la curva alcanza su minimo. No obstante, cuando este minimo no es tan claro como
en la figura vista, se considera éptimo el nimero de factores en el que el error de prediccion deja

de disminuir y se estabiliza.

Figura 4.

Variacion del error de prediccion respecto al nimero de factores.
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Nota. Adaptado de (Garcia Uceda, 2020)
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2.3.Rendimiento de los modelos de prediccion.

Después de desarrollar el modelo de calibracion, resulta imprescindible realizar una
validacion predictiva utilizando muestras independientes que no hayan sido empleadas durante la
fase de calibracion, con el fin de evaluar su capacidad de generalizacion y desempefio con datos
que no se usaron para el entrenamiento del modelo; para tal propésito se usan diferentes

descriptores, algunos de ellos se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1.

Ecuaciones para el célculo del rendimiento de los modelos

NUmero
Parametro Ecuacion Rango de Referencia
ecuacion
0-1 siendo 0 no
Determination s Zim (V' —y)? correlacion, y 1 Ec. 9 (Porep et
coefficient Y (- 33 corlr_elaclién (Ec.9) al., 2015)
inea

Root mean

square error in RMSEC =
calibration n—A-1

Root mean J Valores bajos,
square error in X0 —y)? indican una (Ec. 11)
e RMSECV = mejor habilidad ' o
cross-validation n (Teixeira

X0 —y* (Ec. 10)

Root mean de prediccion Badard

I __ N2 ]

square error in RMSEP = Z(yl—yl) (Ec. 12) 2021)
prediction Nyal

Ratio of Valores altos

prediction to RPD = indican una (Ec.13)
deviation RMSEP o RMSECV mejor
prediccion

y';= Valores predichos, y;= Valores de referencia, n= Nimero de muestras, n,,,;= Nidmero de muestras externas para
prediccion, A= Numero de factores usados en el modelo, SD= Standard deviation, x: ¢ — calibracidn; cv — validacion
cruzada; p — prediccion.

Nota. Adaptado de (Teixeira Badaro, 2021)
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3. Estado del arte
La industria alimentaria ha usado la espectroscopia de infrarrojo cercano (NIR), desde los
afios 60 para determinar diversos constituyentes alimentarios, como grasa, azucares, proteinas y
humedad. EI andlisis de estos constituyentes se ha realizado tanto para matrices carnicas como
vegetales y ha ganado mucha popularidad porgue la técnica es rapida y no destructiva (Osborne,

2006).

Es evidente que la técnica NIR se ha usado principalmente para el conocimiento
composicional de alimentos sélidos y liquidos. Sin embargo, en los Gltimos afios se han presentado
estudios que dejan en evidencia como esta técnica se ha consolidado en las estrategias de control
de calidad dentro de la linea de produccién. Prado Marron uso la tecnologia VIS-NIR para predecir
la calidad microbiol6gica mediante el recuento de aerobios mesofilos y enterobacterias (Prado
Marron et al., n.d.) , demostrando como la aplicabilidad de esta técnica no se limita solamente a la

determinacion composicional, aunque sea su aplicacion mas conocida.

Durante la ultima década, la técnica NIR se ha usado eficazmente para el andlisis de
productos complejos como los carnicos, lo que ha ratificado como una técnica capaz de
correlacionar los espectros adquiridos con métodos de referencia tradicionales, generando asi
modelos robustos de alta capacidad de prediccién, gracias al adecuado pretratamiento de datos
espectrales (Miguel et al., 2024). Asimismo, el desarrollo de algoritmos de aprendizaje
automatizado y técnicas de validacion cruzada buscan fortaleces los modelos predictivos y hacer
frente a los desafios que presenta la implementacion de esta técnica ante la heterogeneidad y
complejidad de la matriz de los carnicos avicolas. Esta tecnologia estd en constante evolucion

como se puede evidenciar con algunos trabajos de investigacion presentados en la Tabla 2.
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Tabla 2.

24

Aplicaciones industriales y semi-industriales de la técnica NIR en la industria alimentaria.

Tipo de Equipo Método de Calibracion y Constituyente Fuente
muestra quip regresidn/andlisis validacién analizado
R?>0,8 Calidad (Prado
Pollo LABSPEC, PLS R?>0,99 microbioldgica, Marrén
ASD ETC = 0,52 actividad de agua, etal.,
RER =10,6 pH n.d.)
i PLS R?=0,97 Grasa, proteina, (nglo et
RMSEC = 0,229 agua, pH 201”0)
Cerdo Calidad de la carne
PLS-DA (porcentaje de (Tejerin
LabSpec SIMCA i cerdo ibérico en el aetal
5000 LDA producto y 2021)' '
alimentacion del
animal)
R?>0,8 (Prieto
Vaca - PLS 0,7> RPD < 1,58 pH, WHC etal.,
RPD = 1,75 n.d.)
MS, nitrégeno,
2 proteinas, grasa, .
Tenca LabSpec PLS-DA R >2’97 Dureza, (Ortiz et
0,689 <R*< 0,804 " al.,
(pescado) 2500 PLSR SEC = 0097 antioxidantes, 2024)
- a-tocopherol,
y-tocopherol
Grasa, proteina, .
R2=0.696 acidos, actividad g:}?g:i:
Queso Umbio AB PLS SEC_— ’0 086 microbioldgica, al
v enzimas 202"1)
endogenas.
. R?=0,98 (Folli et
Yogurt M'ggg%g M PLS RMSEC = 0,06 Lactosa al.,
LOD = 0,06 2022)
. R?=0,79 (Folli et
Leche M'gr%'\ll;%g M PLS RMSEC = 0,08 Lactosa al.,
LOD = 0,04 2022)
. 0.81<R?<0,98 (Folli et
miel  MIGONIR TV PLS RMSEC = 0,65 Adulterantes al.,
LOD = 0,32 2022)
Aceite de : 0,90 < R? < 0,97 (Folli et
oliva extra M'g&?%g M PLS 2,7 < LOD < 4,4 Adulterantes al.,
virgen 2022)
Portable R?=0,63 H. s6lidos (Lampte
Mango SCIO NIR SI-PLS 1,25 < RPD < 1,8 P, yetal.,
solubles totales
spectrometer 2023)

WHC: Water holding capacity. MS: Materia seca. ETC: Error tipico de calibracién. RER: Ratio entre el rango de los datos y el error

tipico de validacion cruzada. RMSEC: Root mean square error of calibration. RPD: Ratio of Performance to Deviation. SEC: Standard

error of calibration. LOD: Limit of Detection.
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4. Metodologia

La presente metodologia establece de forma sistematica los procedimientos empleados
para evaluar el potencial de la espectroscopia de infrarrojo cercano (NIR) utilizando el equipo
ProxiMate® (ver Figura 5) como estrategia para determinar la calidad bromatoldgica de la carne

de pollo comercial.

Figura 5.

Equipo ProxiMate®

Se abarca cada fase, desde la preparacion de las muestras hasta el analisis e interpretacién
de los datos obtenidos, este flujo de trabajo se sintetiza de forma visual en el siguiente diagrama

metodoldgico.

Figura 6.

Diagrama metodoldgico

Capacitacion en uso del equipo Entrenamiento y del Capacitacién andlisis . Evaluacidn de la
equipo ProxiMate® con capacidad predictiva de
Datos obtenidos por quimica hiimeda los pardmetros de Matriz predictiva los modelos Informacién estadistica de validacién.
-Proteina, grasa, y humedad calidad establecidos desarrollados RA2, RMSECV, RMSEC, RMSEP Y RPD
Muestras homogenizadas de carne
de pollo
Recoleccién de muestras homogenizadas 10 muestras de pernil mixto de pollo

de carne de pollo
-16 muestras por cada seccion del pollo (
pechuga, y pierna-pernil)
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4.1.Fase 1l

4.1.1. Preparacion de las muestras y del equipo

Las muestras utilizadas en la fase de calibracion y validacién; asi como los valores de
referencia de los pardmetros bromatoldgicos (ver Tabla 3), fueron suministrados por el laboratorio

de alimentos CICTA.

Tabla 3.

Meétodos utilizados para analisis bromatoldgicos.

Componente Meétodo
Grasa Gravimetria / Analisis de grasa total en alimentos Cédigo
GOMEGC.01 V08 2024-02-23
Proteina Volumetria Andlisis de proteina en alimentos Codigo
GOMEPL.01 10 2024-02-23
Humedad Gravimetria / Andlisis de humedad en alimentos Cédigo
GOMESL.01 V08 2024-02-21
Ceniza Gravimetria / Andlisis de ceniza en alimentos Cddigo
GOMECH.01 V11 2024-03-23

Las muestras fueron etiquetadas siguiendo el cddigo establecido por el laboratorio, y se
adiciono un sufijo para indicar el tipo de presa a la que corresponde, siendo B y C para pechuga y
pernil respectivamente. En la Tabla 4 se muestra un ejemplo de cémo se realizo el registro de las

muestras durante el estudio.
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Tabla 4.

Lote de muestras para calibracion.

Parte del pollo Muestra Grasa [%] Humedad [%] Proteina[%] Cenizas [%]

Pechuga M0382-25 B 2,69 76,92 18,61 -
Pechuga MO0383-25 B 4,20 77,96 16,34 -
Pernil mixto MO0384-25 C 8,17 74,31 16,74 -
Pernil mixto MO0789-25 C 7,24 77,68 11,85 1,5
Pechuga MO0450-25 B 2,93 79,27 15,85 1,40
Pechuga MO0454-25 B 3,22 78,61 17,47 1,41
Pernil mixto M0448-25 C 11,85 69,56 16,35 -
Pernil mixto M0850-25 C 12,74 76,30 10,61 1,29

Aunque las muestras recibidas se sometian a un proceso de trituracion mecanica en los
métodos mencionados en la Tabla 3, algunas muestras se les realiz6 una segunda trituracion con

la finalidad de asegurar la homogeneidad requerida para obtener lecturas 6ptimas.

Se cred una aplicacién en el equipo ProxiMate® para cada tipo de presa del estudio, en
cada aplicacion se establecieron las propiedades de medicién (grasa, proteina, humedad y ceniza)

y los rangos de lectura (ver Tabla 5).

Tabla 5.

Rango de valores por propiedad para cada seccion de pollo

Tipo de presa Rango  Humedad Grasa Proteina Ceniza
Pechuga M!'ni_mo 70 1 14 0
Maximo 83 17 24 2
Pernil mixto M!'ni_mo 65 3 8 0
Maximo 80 13 18 2
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Se realiz6 lectura a una muestra de referencia blanca de sulfato de sodio (N,S0,) (ver
Figura 7) para estabilizar el equipo y obtener la reflectancia relativa R, esta lectura se repitid

regularmente segun fue solicitado por el equipo (aproximadamente cada semana).

Asi mismo, en cada ocasion en que se utilizd el equipo, se efectué una etapa de

atemperamiento del equipo a 35°C, acompariada del precalentamiento de la lampara.

Figura 7.

Muestra blanca de sulfato de sodio.

4.1.2. Realizacion de las lecturas de calibracion

Con el equipo preparado, antes de cada lectura las muestras fueron descongeladas en bafio
maria a temperatura ambiente, y homogenizadas mediante trituracién mecanica hasta alcanzar una

consistencia similar a la mostrada en la Figura 8.
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Figura 8.

Muestra homogenizada de pollo

Asi mismo, el equipo cuenta con un soporte magnético (ver Figura 9) que permite girar la
caja petri garantizando que la lectura se realice en diferentes puntos; los cuales seran promediados

para generar un espectro consolidado.

Figura 9.

Soporte magnético

Cada lectura se realiz6 en la aplicacion correspondiente al tipo de presa de la muestra, se

inicid la lectura y al finalizarla se registré segun el cddigo establecido. Posterior a la lectura se
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ajustd la composicion quimica de las propiedades a los valores de referencias correspondiente a la

muestra para asi formar la matriz de calibracion.

4.1.3. Recoleccidn de datos y ajuste de modelo de calibracion

Se importaron los datos de la aplicacion de cada tipo de presa, dichos datos corresponden
a la informacion espectral, y datos bromatoldgicos de referencia de cada lectura realizada en la
etapa de calibracidn, los cuales se cargaron en el programa The Unscrambler X donde se analizaron

mediante un modelo de calibracion PLS.

Debido a que el modelo del equipo es desconocido y por lo tanto considerado una caja
negra. Se generé un modelo de calibracion ajustable en The Unscrambler X para comparar su

comportamiento ante la modificacion de factores PLS.

4.2.Fase 2
4.2.1. Realizacién de lecturas de prediccion
Durante el estudio, se almacen6 un lote total de diez muestras independientes para
prediccion, donde nueve de este lote tenia informacion de la propiedad de cenizas. La preparacion
y lectura de estas muestras se realizé siguiendo el mismo procedimiento descrito desde la seccion

41.2.

Para estudiar el potencial de la técnica NIR se evaluaron los parametros R?, RPD y RMSEP
del modelo PLS ajustado manualmente en el software The Unscrambler X y el modelo del equipo
ProxiMate®. Con estas métricas, se concluyo la capacidad predictiva del equipo y el potencial de

la técnica NIR como estrategia de control de calidad bromatolégico.
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5. Resultados
Por razones de espacio, se ejemplificaran las etapas de calibracion y validacién usando la
informacion espectral obtenida para el pernil-mixto de pollo. Sin embargo, en los apéndices se

presentan los graficos, y tablas que se realizaron para la pechuga de pollo.

5.1.Espectros obtenidos por el quipo NIR
A continuacién, en la Figura 10 se presentan los espectros correspondientes al pernil mixto
(muestra M1931C) y pechuga (muestra M1935B), mostrando las caracteristicas principales de la

sefial obtenida para cada una de las secciones de pollo.

Figura 10.

Espectro pernil mixto y pechuga de pollo
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Si comparamos los espectros de la pechuga y pernil mixto de pollo, se visualizan picos
muy parecidos en cada region de longitud de onda. Los picos en el rango de 1400nm a 1600nm

representa la presencia de humedad libre, pues como se observo en la Figura 2, esta region
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corresponde las bandas de absorcidn del primer sobretono O — H; entre 900nm y 1200nm pueden
observarse sefiales asociadas con la grasa, debido a enlaces C — H; y, por ultimo, se observa un
pico significante entre el rango 1400nm y 1700nm correspondientes a la proteina por las

vibraciones N — H'y C — H de los enlaces peptidicos.

Fuera de las diferencias no significativas en la absorbancia de ciertas longitudes de onda,

no se presenta ninguna otra diferencia espectral entre las dos secciones de pollo.

Con las 16 muestras de calibracién para el pernil mixto, se recopila la informacién espectral
de cada una de ellas, y se almacena en una sola matriz para visualizar su comportamiento (ver
Figura 11). Se usaron 16 muestras debido a que, hasta la fecha, eran las Gnicas disponibles para el
estudio. Cabe resaltar que el equipo ProxiMate® permite la integracion de nuevas muestras al
modelo de calibracion de forma continua, lo que facilitara la mejora y robustez del modelo a

medida que se disponga de més datos en el futuro.

Figura 11.

Espectros de las muestras de calibracion de pernil mixto.
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Las curvas presentadas en el conjunto de espectros de la Figura 11 mantienen formas
similares y consistentemente alineadas, lo que indica cierta homogeneidad. Las variaciones entre
los niveles de absorbancia sugieren diferencias en la composicion de las propiedades de interés
(proteina, grasa y humedad). Sin embargo, para evitar posibles influencias de variaciones fisicas e
incluso errores instrumentales al momento de registrar las sefiales de absorbancia, se aplica un
tratamiento espectral. En la Figura 12, se presenta el mismo conjunto de espectros bajo el
tratamiento matematico por MSC, esto con el objetivo de comparar la reduccion de ruido

innecesario.

Figura 12.

Espectros con tratamiento MSC de las muestras de calibracion de pernil mixto.
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Después de aplicar la correccion mediante MSC, en la Figura 12 se observa una mejora en
la calidad de los espectros, los cuales presentan una mayor alineacion y consistencia entre las
muestras de calibracion, reduciendo asi las diferencias causadas por la dispersion de luz, o las

diferencias instrumentales propias del equipo NIR; esto permite resaltar mejor la informacion
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espectral, facilitando la identificacion de patrones asociados con la composicion quimica de las
muestras. De esta manera, se espera que la informacién de la matriz X sea mas representativa, e

ideal para el modelo de prediccion PLS.

5.2.NUumero optimo de factores PLS
En la Figura 13 se presenta el cambio del RMSECV en funcion del nimero de factores
empleados en el modelo PLS sin tratamiento MSC para cada propiedad analizada. Como se
observa, el error disminuye de manera notable en las primeras iteraciones, y posteriormente este

se estabiliza.

Figura 13.

RMSECV vs Numero de factores PLS para pernil mixto
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Para las tres primeras propiedades mostradas en la Figuras 13a, 13b, y 13c el nimero de
factores 6ptimo se observa en el factor 4, pues en este factor el RMSECYV se estabiliza; ademas la
incorporacion de mas factores no contribuye de forma significativa a mejorar el modelo, sino que
podria inducir al sobreajuste tal como se presentd en la Figura 4. Para la Figura 13d, se tiene un
factor 6ptimo cercano al factor 8, duplicando el factor éptimo de las demés propiedades; esto
porque dentro de las muestras totales pertenecientes al lote de calibracion, solo el 56% de ellas
tiene informacion sobre el contenido de cenizas, haciendo que la informacidn perteneciente a esta

propiedad sea escaza para construir una matriz completa.

Como se observd en la Figura 12 la informacion espectral se mejoré cuando se uso el
tratamiento MSC; por lo tanto, el nimero de factores PLS se redujo a 3 para las propiedades de
proteina, grasa y humedad (Ver Figura 14a, 14b, y 14c respectivamente), y factor PLS 7 para la

propiedad de cenizas (Ver Figura 14d).
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Figura 14.

RMSECYV vs Numero de factores PLS con MSC para penil mixto
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En la Tabla 6 y Tabla 7 se presentan los R?, RMSEC y RMSECV de las muestras de

calibracion, usando la informacion espectral sin tratamiento matematico y con tratamiento

matematico MSC para 3 y 4 factores de PLS mediante el software The Unscrambler X. Para la

validaciéon cruzada, el programa escogi6 aleatoriamente 8 muestras dentro del conjunto de

calibracién.
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Tabla 6.
Resultados de calibracion pernil mixto
Factor Tratamiento Proteina Grasa Humedad Cenizas
R.> RMSEC R,> RMSEC R, RMSEC R, RMSEC
3 Ninguno 0997 029 099 011 099 003 0,269 0,523
MSC 099 0024 099 0014 099 0,009 0,269 0,523
4 Ninguno 099 0025 09 0019 099 0,011 0,291 0,51
MSC 099 0021 0,99 0,005 1 0,0027 0,98 0,069
Tabla 7.
Resultados validacion cruzada pernil mixto
Factor Tratamiento Proteina Grasa Humedad Cenizas

3 Ninguno
MSC

4 Ninguno
MSC

R, RMSECV

0,99 0,32
0,99 0,029
0,99 0,04
0,99 0,024

R, RMSECV

0,99 0,14
0,99 0,018
0,99 0,02
0,99 0,009

R.,2 RMSECV

0,99 0,04
0,99 0,01
099 0,014

1 0,003

R.,> RMSECV

0,15 0,57
0,19 0,56
0,01 0,6
0,98 0,08

En la Tabla 6 y Tabla 7, si comparamos los factores 3 y 4, aunque se evidencia una

disminucion tanto del RMSEC y RMSECYV para cada una de las propiedades analizadas, esta

diferencia no es significativa para el modelo de calibracidn, por lo tanto, con el uso de un factor

mayor a 3, puede haber riesgo de presentar sobreajuste del modelo al momento de leer las muestras

del lote de prediccidn. De igual manera, con el pretratamiento MSC se presenta una disminucion

del RMSEC y RMSECV para cualquiera de los dos factores estudiados; esto puede indicar una

calibracion mas robusta y precisa. Por lo anterior, las muestras de prediccion fueron analizadas en

el modelo PLS con pretratamiento MSC y un factor 6ptimo de 3.
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5.4.Datos de prediccion
En la Tabla 8 se presentan los R? y RMSEP de las muestras de prediccion analizadas por

el software The Unscrambler X bajo el modelo PLS con un factor éptimo de 3.

Tabla 8.

Meétricas de prediccion modelo PLS software The Unscrambler X

Propiedad Muestras Factor Tratamiento  RMSEP sz
Proteina 10 3 MSC 0,02 0,99
Grasa 10 3 MSC 0,01 0,99
Humedad 10 3 MSC 0,006 1
Cenizas 9 3 MSC 0,24 0,18

El modelo PLS del software The Unscrambler X presenta buena aceptacion a muestras no
usadas en el lote de calibracion, pues los valores de RMSEP son bajos incluso con un coeficiente
de determinacion lineal cercano a 1. Como se esperaba, la propiedad de ceniza da un error de
prediccion alto comparado con las demas propiedades, ademas no se tiene una tendencia lineal
respecto a las muestras de prediccion (ver Figura 15d) comparado con la proteina, grasa y humedad

que si presentan tendencia lineal (ver Figura 15a, 15b, y 15c respectivamente).
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Figura 15.

Datos predichos vs datos de referencia The Unscrambler X
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En la Tabla 9 se presentan los R?, RMSEP, SD, y RPD de las muestras de prediccion

analizadas por el equipo ProxiMate® bajo su modelo PLS.

Tabla 9.

Métricas de prediccién modelo PLS equipo ProxiMate®.

Propiedad SD RMSEP sz RPD
Proteina 2,409 1,045 0,83 2,306
Grasa 3,574 1,667 0,76 2,144
Humedad 2,644 1,230 0,79 2,150

Cenizas 0,331 0,225 0,70 1,469
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A diferencia de los resultados obtenidos por el software The Unscrambler X, los errores de
prediccidon son mayores, indicando asi una diferencia significativa entre los datos predichos por el
equipo NIR y los datos de referencia. Sin embargo, los coeficientes de determinacién muestran
una tendencia lineal con las muestras de prediccion (ver Figura 16a, 16b, y 16¢), y una tendencia

no lineal para la propiedad de cenizas (ver Figura 16d).

Figura 16.
Datos predichos vs datos de referencia equipo ProxiMate®.
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En la Tabla 10 se presenta la interpretacion de los rangos de valor para la métrica RPD en

lectura de composicion para granos, harinas, y comida en general.

15
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Tabla 10.

Estadisticas de RPD.

Valor RPD Clasificacion Aplicacién
00-14 Poco confiable No recomendado
1,4-20 Justo Proyeccién

>2,0 Modelos excelentes Cualquier aplicacion

Nota. Adaptado de (Shen et al., 2023)

Segun los valores de RPD obtenidos en la Tabla 9, nos encontramos en una proyeccién
Optima para cualquier aplicacion en las propiedades de proteina, grasa, y humedad; para la

propiedad de ceniza una prediccion justa.

Sin embargo, Hong-Ju He en su estudio titulado Rapid determination of chemical
compositions in chicken flesh by mining hyperspectral data utilizando 203 muestras en la fase de
calibracién y 67 en la fase de prediccion obtuvo valores de RPD mayores a 2,0; RMSEP 0,588;
0,376 Y 0,120 y R? 0,92; 0,93 y 0,3 para las propiedades de proteina, humedad y ceniza
respectivamente (He et al., 2023). Para la propiedad de grasa Paulo Henrique Dias Diniz report6
un RPD de 3,02 RMSEP de 1,59 y R? de 0,94 utilizando 70 muestras en la fase de calibracion

(Diniz et al., 2018).
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6. Conclusiones
El uso del software The Unscrambler X dio a conocer la correlacion existente entre la
informacidn espectral obtenida por la técnica NIR y los modelos de calibracion de regresion
multivariantes PLS. Esto concluye en una matriz de regresion completa a nuevas muestras fuera

de la calibracion.

Con un RPD de 2,150 para la propiedad de humedad, 2,306 para proteina y 2,144 para
grasa, indica que el equipo ProxiMate® tiene una prediccion confiable dentro del rango de un
modelo funcional, sin embargo, la propiedad de ceniza al presentar un RPD de 1,469 se considera
de prediccidn justa, poco confiable. Asimismo, el R? para la propiedad de ceniza vista en la figura
15d con un 18% de relacion lineal entre los valores predichos por el software The Unscrambler X
y los valores estandar del laboratorio, indican que el modelo desarrollado hasta este punto del
estudio no tiene una aplicabilidad confiable, esto se debe a la limitada cantidad de muestras que se
usaron en la fase de calibracién y validacion. Sin embargo, las predicciones obtenidas por el
modelo del software, demuestra que ante un pretratamiento espectral y un uso éptimo de factores
PLS, la técnica NIR tiene potencial como apoyo de laboratorio para el control de calidad
bromatoldgica de la carne de pollo. La integracién futura de nuevas muestras al modelo de
calibracién del equipo fortalecera su robustez, mejorando la precisién de las predicciones, y
obteniendo asi mejores resultados ante las métricas RPD que es la que indica la confiabilidad de

la prediccion para ser usada en el control de calidad.



ESTUDIO DE TECNICA NIR PARA CALIDAD BROMATOLOGICA EN POLLO 43

7. Recomendaciones

Dado a que los espectros no son tan distintos entre el pernil-mixto y la pechuga de pollo,
se recomienda construir una Unica matriz de calibracion para ambas secciones de pollo. De esta
forma se tendra més informaciéon espectral, e incluso sera beneficioso ante la variacion existente

entre los rangos de las diferentes propiedades bromatolégicas.

Las lecturas espectrales son mas precisas cuando se realizan en muestras frescas puesto
que la amplia demora entre las pruebas bromatoldgicas tradicionales y las mediciones con la

técnica NIR puede variar la composicion de sus propiedades.
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Apéndices

Apéndice A. Espectros sin tratamiento MSC para las muestras de calibracion de pechuga de pollo
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Apéndice B. Espectros con tratamiento MSC para las muestras de calibracion de pechuga de pollo
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Apéndice C. Comportamiento RMSECV respecto al nimero de factores PLS para la propiedad
de proteina de pechuga de pollo.
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Apéndice D. Comportamiento RMSECV respecto al numero de factores PLS para la propiedad

de grasa de pechuga
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Apéndice E. Comportamiento RMSECYV respecto al nimero de factores PLS para la propiedad de

humedad de pechuga de pollo.
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Apéndice F. Comportamiento del RMSECYV respecto al numero de factores para cenizas de las

muestras de pechuga de pollo
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Apéndice G. Resultados de calibracion de las muestras de pechuga de pollo

Factor Tratamiento Proteina Grasa Humedad Cenizas
- - R? RMSEC R? RMSEC R? RMSEC R? RMSEC

Ninguno 0,99 0,22 0,99 0,17 099 0,06 0,93 0,15
MSC 0,99 0,013 0,99 0,0062 1 0,0037 0,932 0,149

Ninguno 0,99 0,01 0,99 0,0046 1 0,01 0,93 0,14
MSC 0,99 0,004 0,99 0,0041 1 0,0023 0,948 0,1307

Apéndice H. Resultados de validacién cruzada de las muestras de pechuga de pollo

Factor Tratamiento Proteina Grasa Humedad Cenizas

- - R?> RMSECV R* RMSECV R?* RMSECV R?* RMSECV

Ninguno 0,95 0,25 0,85 1,41 0,99 0,39 0,92 0,15
MSC 0,99 0,01 099 0,009 0,99 0,01 0,929 0,15

Ninguno 099 0001 099 0,005 1 0,035 0,92 0,155
MSC 099 0,004 0,99 0,0046 1 0,003 0,94 0,14




