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Resumen

Técnicas como la espectroscopia NIR pueden ser de gran utilidad para determinar
parametros de calidad en frutas de manera sencilla, rapida y econdémica con buena
precision. El objetivo de esta investigacion fue determinar los parametros de calidad
fisicos y quimicos de agraz, mediante espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIR).
Se trabaj6 con agraz proveniente del Municipio de San Miguel de Sema (Boyaca -
Colombia), cosechado en estado de madurez 3. Se usaron 500 muestras de agraz
y durante el periodo de almacenamiento se monitoreo firmeza, peso, color, SST,
AT, pH, RM y pérdida de peso. Para la calibracion de los modelos de regresion se
uso la metodologia de minimos cuadrados parciales (PLSR) y para los modelos de
clasificacion se empled el analisis de componentes principales (PCA) y la
metodologia SIMCA, en todos se realiz6 una validacion cruzada. El set de
calibracion correspondia al 75% de muestras y el 25% restante a las muestras del
set de validacion externa. Se obtuvieron modelos con alta representatividad para
firmeza, pesoy pH, de calidad aceptable para las coordenadas a* y b*, para el resto
de pardmetros los modelos obtenidos fueron de baja capacidad predictiva. Fue
posible clasificar muestras de agraz entre los estados de madurez 4 y 5 con
precision cercana a 100% y en estado 3 con 90%. Los resultados encontrados
indican que la técnica NIR resulta ser adecuada para sustituir técnicas de
laboratorio para algunos parametros de calidad de agraz al menos como un primer

acercamiento a esta tecnologia.

Palabras clave: Colombian Blueberry, Calidad poscosecha, NIR, Clasificacion,

Estado de madurez.
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Abstract

Techniques such as NIR spectroscopy can be very useful for determining quality
parameters in fruits in a simple, fast and economical way with high accuracy. The
aim of this research was to determine the physical and chemical quality parameters
of agraz by near infrared spectroscopy (NIR). The research was carried with agraz
from the Municipality of San Miguel de Sema (Boyaca - Colombia), harvested in a
mature stage 3. 500 agraz samples were used and during the storage period,
firmness, weight, color, TSS, TA, pH, MR and weight loss were monitored. For the
calibration of the regression models, the partial least squares (PLSR) methodology
was used and the main component analysis (PCA) and the SIMCA methodology
were used for the classification models, in all of them cross-validation was
performed. The calibration set corresponded to 75% of samples and the remaining
25% to the samples to the external validation set. Models with high representativity
for firmness, weight and pH were obtained, with acceptable quality for a* and b*
coordinates and low predictive capacity for the other quality parameters were
obtained. It was possible to classify agraz samples between maturity stages 4 and
5 with accuracy close to 100% and in state 3 with 90%. The results for some quality
parameters of agraz indicate that laboratory techniques could be substituted by NIR
technique, at least as a first approach to this technology.

Keywords: Colombian Blueberry, Postharvest quality, NIR, Classification, Maturity

stage.
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Introduccion

Durante la Gltima década la produccion mundial de frutas aumenté en un 10% y en
particular para Colombia, la produccion de frutas en el 2014 alcanzé mas de 3
millones de toneladas (MADR 2015). Tendencias como el consumo de alimentos
funcionales, sanos y atractivos para el publico, inciden en el aumento del consumo
de frutas y por ende en la necesidad de controlar los procesos de gestion de calidad
en alimentos. Junto con este aumento viene un consumo creciente de frutas
exoticas y berries (como: moras, frambuesas, arandanos y fresas), con ventaja
frente a otros productos y alto valor comercial, debido a la gran demanda en paises
del hemisferio norte por sus sabores y aptitudes culinarias (Bernal-Roa et al. 2014;
Rincon Soledad et al. 2012).

En este sentido en Colombia, el agraz (Vaccinium meridionale Swartz) posee una
ventaja significativa, ya que es un fruto silvestre, con contenidos importantes de
azucares, vitaminas y minerales, ademas de su versatilidad en el mercado, pues
se puede encontrar como jugo, mermelada, dulces, vinos y ser utilizado en postres
y helados (Bernal-Roa et al. 2014; Rache Cardenal & Pacheco Maldonado 2010).
Para el afio 2014, la produccion de agraz fue de 1400 ton aproximadamente, con
un crecimiento de 66% con respecto al afio anterior (MADR 2016). Este cultivo es
una opcién con un potencial considerable, pues puede representar una alternativa
a los cultivos ilicitos, que se dan en zonas similares (2200 a 3200 m.s.n.m.).
Igualmente, el cultivo de agraz tiene una demanda importante en mercados
nacionales e internacionales, debido a su valor antioxidante y nutracéutico, ademas
de un gran potencial dentro del marco del tratado de libre comercio con Estados
Unidos (Medina Cano et al. 2015).

La investigacion en poscosecha debe estar orientada al desarrollo de técnicas y

tecnologias que permitan mejorar los sistemas de control de calidad en alimentos,
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asi como, reducir las pérdidas de productos hortofruticolas entre la produccion y el
consumo (HLPE 2014; Kader 2001). La industria requiere métodos efectivos que
aseguren la calidad de frutas y hortalizas para cumplir con las demandas del
consumidor, tradicionalmente se han usado métodos de laboratorio destructivos
(basados en analisis fisico y quimico del producto) y métodos de andlisis subjetivo
(empleando escalas hedonicas). Entre los procedimientos usados se tienen: el uso
de texturOmetros en muestras representativas por lote, la titracion y la
refractometria, entre otros; Sin embargo, la alta variabilidad de la calidad interna
entre frutas de una misma especie o variedad puede afectar efectividad de estos
métodos, de igual manera resultan tener un alto costo por muestra, ser
dispendiosos y demandar mucho tiempo para su realizacion (Ledn G. 2013; Flores
Rojas 2009; Pifieiro & Diaz Rios 2004).

Todo esto expone la necesidad de emplear métodos precisos econémicos y rapidos
para la determinacion analitica de caracteristicas fisicas, quimicas y sensoriales de
frutas y hortalizas en programas de gestioén de calidad. Dicho esto, técnicas como
rayos X, nariz electrénica, ultrasonido, sistemas de vision artificial, imagenes
Hiperespectrales y espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIR) corresponden a
tecnologias no destructivas usadas para la evaluacion de parametros de calidad en
frutas (Ravindran et al. 2015).

En particular, la espectroscopia en el infrarrojo cercano es una técnica analitica
usada en la evaluacion de variables cualitativas y cuantitativas, como alternativa a
los analisis tradicionales de laboratorio. Es empleada en varios sectores, como, la
industria farmacéutica, el sector carnico y lacteo, de alimentaciéon animal,
produccion de aceites, clasificacion y analisis de suelos y analisis foliar de plantas
(Jimaré-Benito et al. 2008). Esta técnica tiene como sus ventajas mas importantes:
alta velocidad de respuesta, es versatil para el analisis de diversos productos y
pardmetros, bajo costo analitico por muestra, no es de caracter destructivo, es una

técnica limpia que no requiere de reactivos y no produce ningun tipo de residuo,
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ademas la muestra no requiere ser preparada con anticipacién (Ravindran et al.
2015; Wang et al. 2015).

Desde 1964, se ha usado la técnica NIR como herramienta para determinar
parametros de calidad en alimentos, afios mas tarde es usada para la medicion de
acidez, firmeza, solidos solubles totales, contenido de materia seca, contenido de
agua, vitamina C y algunos polifenoles en frutas y hortalizas, ademas de ser
empleada para determinar criterios de clasificacion por variedades y estados de
madurez. Actualmente se reportan estudios para naranja, melocoton, Kkiwi,
manzana, sandia, melon, cebolla, entre otros (Wang et al. 2015; Pissard et al. 2012,
Liu et al. 2010; LU et al. 2010). Las caracteristicas de esta técnica permiten que
pueda ser incorporada en lineas de produccidén, haciendo mas eficientes los
procesos de seleccion y clasificacion, en campo permite recolectar datos
espectrales antes y después de la cosecha con la posibilidad de construir modelos
de caracteristicas del periodo precosecha, destinados a determinar los momentos

optimos de cosecha (Flores Rojas 2009).

A partir de esta contextualizacion y considerando la importancia del agraz en
Colombia y asi mismo del desarrollo de la técnica de espectroscopia, para el

desarrollo de esta investigacién de plantean las siguientes preguntas:

¢Es posible determinar parametros fisicos y quimicos de calidad en agraz (en
forma directa) con ayuda de espectroscopia de infrarrojo cercano NIR y asi obtener
modelos que permitan predecir estas caracteristicas?

¢Es posible obtener un modelo para predecir la vida de anaquel del agraz a partir
de espectroscopia NIR?
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Objetivo general

Determinar los pardmetros de calidad fisicos y quimicos de agraz, mediante
espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIR) como alternativa a los métodos

convencionales de laboratorio.

Objetivos especificos

- Desarrollar y evaluar modelos de prediccion NIR para la determinacion de
parametros de calidad interna en agraz analizado en forma directa.

- Desarrollar y evaluar modelos de prediccion NIR para la determinacién de
parametros fisicos como textura y color en agraz analizado en forma directa.

- Desarrollar y evaluar modelos de prediccion NIR para determinar pérdida de
peso en agraz durante el almacenamiento.

- Evaluar la capacidad de la espectroscopia NIR como herramienta de

clasificacion de agraz, segun su estado de madurez.
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1. Marco conceptual

1.1 Produccién de Agraz en Colombia y el mundo

La familia de las Ericaceas posee una gran diversidad, cuenta con 125 géneros y
4500 especies aproximadamente, entre las que se encuentran los ardndanos vy el
agraz. Esta familia presenta una amplia distribucion geografica, pues se localiza en
zonas templadas y frias en todos los continentes, al igual que zonas montafiosas
neotrépicales ideales para especies endémicas de América del Sur con preferencia
de bosques montafiosos humedos y frios (Luteyn & Pedraza-Pefialosa 2012;
Ligarreto 2009). De esta gran variedad de especies el 60% tiene algun fin de tipo
comercial, en su gran mayoria en la industria vinicola y comestible, ademas
muchas de estas se utilizan con fines decorativos y medicinales (Luteyn & Pedraza-
Pefialosa 2012; Avila Rodriguez et al. 2007).

Para el género Vaccinium, se han reportado 48 especies en América del Sur, la
distribucién de este género es amplia, con especies (cerca de 40) en zonas
templadas, tropicales y neotrépicales (Pedraza-Pefialosa & Luteyn 2011). Su
especie representativa es el ardndano de gran importancia comercial en Europa,
Estados Unidos y Canada. Para el afio 2011 Norteamérica (Estados Unidos y
Canada) se establecia como el mayor productor a nivel mundial de arAndanos con
223 millones de kg en un area de 44000 ha aproximadamente, seguida de Chile
con una produccion de 50 millones de kg en un area de 13000 ha aproximadamente
representando el 90% de la produccién total de América del sur, donde también se
establecen producciones (pero menos significativas) en Uruguay, Peru y Argentina.
Entre otras zonas productoras se tiene a: Australia, Nueva Zelanda, Surafrica,
Espafia, Polonia, Francia, Alemania, Italia, Paises Bajos, Reino Unido, y Portugal.
Ademas nuevas zonas en Asia con paises como Japén y China, y Marruecos en

Africa estan apareciendo (Garcia et al. 2013).
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El agraz (Vaccinium meridionale Swartz) es uno de los parientes silvestres de este
género en el neotropico y se distribuye en paises de la Zona alto Andina en América
del Sur, como: Colombia, Ecuador, Bolivia, Pera, Venezuela, al igual que en paises
caribefios como Jamaica; también se reportan otras especies como Vaccinium
corymbodendrum y Vaccinium Floribundum (Chamorro & Nates-parra 2015;
Gaviria Montoya et al. 2009; Ligarreto 2009). Este producto también es conocido
en Colombia como: mortifio, vichacha, agracejo o camueza, en Ecuador como:
mortifio, uva de los andes, manzanilla de cerro, raspadura quemada y uva de
monte, y en Perl como: macha macha, congama y pushgay (Ligarreto 2009;

Jorgensen 1999).

Para su consumo en fresco y procesado, el agraz es conocido en el mercado de
paises de la zona templada norte como: “Potencial new Berry”, “Andean Blueberry”
o “Colombian Blueberry” (Ligarreto 2009). Segun Ruiz Ortega (2011), este futo era
uno de los alimentos méas reconocidos Y utilizados por la poblacién andina. Desde
la antigiiedad era usado en ceremonias funebres en la elaboracion de una bebida
llamada “colada morada” en Ecuador, este ritual hoy en dia se conserva en las

comunidades rurales de este pais.

En Colombia la region central del pais es la que registra el mayor niumero de
reportes de presencia del género Vaccinium, entre los que se destacan los
departamentos de Boyacd, Cundinamarca y Antioquia. Cundinamarca es el
departamento con mas reportes de la presencia de Vaccinium Floribundum Kunth
y Antioquia el departamento con mas reportes para Vaccinium Meridionale Swartz
(Ligarreto 2009). Segun el estudio realizado por Ligarreto (2009), se reporta la
existencia de dos regiones en las cuales la presencia de agraz es representativa,
la primera de ellas esta ubicada en los departamentos de Boyaca y Cundinamarca,
principalmente en los Municipios de Chiquinquira, Raquira, Tinjaca, Guacheta y
Machetd; la segunda regién corresponde al noroccidente de Antioquia
principalmente a los Municipios de Santa Rosa de Osos, Entrerrios, Belmira, Don

Matias y San José de la Montafa.
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Para el afio 2014, la produccion de agraz en Colombia fue de 1400.8 ton
concentradas en el departamento de Boyaca en un area de 200.5 ha, con un
crecimiento de 66% en la produccién con respecto al afio 2013 (MADR 2016).
Segun un estudio de Torres et al. (2009) cadenas de restaurantes, helados, yogurt
y tortas eran responsables del consumo de 20 ton/ afio de agraz con un valor
superior de 135000 USD, sin embargo los autores afirman que deben desarrollarse
otras iniciativas que lleven a penetrar el mercado e introducir el producto para

aumentar el tamano del mercado actual.

1.2. Generalidades y Propiedades del Agraz

El agraz, pertenece a la familia Ericaceae, es un arbusto pequefio con un porte que
oscila entre 1y 4 m de altura, con racimos terminales que producen de 8 a 15 frutos
(Figura 1). Los frutos son bayas esféricas de color verde morado en estado
inmaduro y morado casi hegro cuando esta maduro, con caliz persistente en el
apice (Magnitskiy & Ligarreto 2009; Chaparro de Valencia & Becerra de Lozano
1995). La pulpa es de sabor &cido, de color claro semejante al de la uva negra,
incluye pequefias y numerosas semillas (Chaparro de Valencia & Becerra de
Lozano 1995; Hoyos 1994). Este cultivo presenta dos épocas de fructificacion al

afio, una entre marzo y mayo y otra entre septiembre y diciembre, esta Ultima

resulta ser la cosecha mas abundante (Arjona B. 2001).
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Este fruto se puede utilizar en almibar, en jugo, en mermelada, vinos, helados,
pasteleria 0 en fresco; ademas de su reconocido valor nutracéutico, debido a su
alto contenido de antioxidantes (vitaminas del complejo B y C) y minerales (K, Ca
y P) (Arjona B. 2001). Segun Gosch (2003), los frutos de Vaccinium tienen un efecto
antioxidante tres veces mas alto que otras berries como frambuesas o fresas,
significativamente correlacionado con su contenido de antocianinas (Connor et al.
2002; Kalt et al. 1999). Segun Arjona B. (2001), al fruto de agraz se usa con fines
medicinales para restablecer los niveles normales de azucar en la sangre, manejo
de problemas digestivos, de estrefiimiento y diarreicos. El contenido de antocianos
en la piel de agraz es alto, aparentemente derivados de la delfinidina, estos
pigmentos son los responsables del intenso color rojo-violaceo del agraz, es por
esto que este fruto podria ser potencialmente usado como tinte natural debido a su

color duradero y llamativo (L6pez Ramirez et al. 2007; Arjona B. 2001).

Actualmente no se reporta la composicién nutricional del agraz, es por esto que a
continuacion (Tabla 1) se presenta la composicion nutricional de 100 gramos de
arandanos (misma familia que el agraz), estos son valores aproximados pues se
pueden presentar ligeras variaciones dependiendo de la variedad analizada y de

Su origen.

Tabla 1. Composicién nutricional de los frutos de arandano (Adaptado de Ligarreto
2009 y Infoagro n.d.).

Contenido por 100 gramos
de sustancia comestible

Agua (g) 87.4
Proteinas (@) 0.3
Fibras (g) 1.7
Calorias (kcal) 42
Vitamina A (Ul) 30
Vitamina B1 (mg) 0.014
Vitamina B2 (mg) 0.0024
Vitamina B6 (mg) 0.012
Vitamina C (mg) 12
Acido nicotinico (mg) 0.2
Acido pantotonico (mg) 12
Sodio (mg) 2

Potasio (mg) 72
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Calcio (mg) 14
Magnesio (mg) 6
Manganeso (mg) 0.5
Hierro (mg) 0.5
Cobre (mg) 0.26
Fésforo (mg) 10
Cloro (mg) 4

En Colombia, el mercado de agraz se concentra en los estratos 4, 5y 6, por lo
tanto, los parametros de calidad establecidos son exigentes. Es necesario contar
con niveles fitosanitarios 6ptimos, tener bayas enteras, limpias y sanas, libres de
dafos causados en la precosecha, como ataques de plagas y enfermedades,
ademas de evidencia de dafio mecanico. Segun Avila Rodriguez et al. (2007), las
caracteristicas fisicas ideales son: color morado oscuro brillante (casi estado de
madurez 5), bayas redondas y de tamafio minimo 6 mm, que no estén
despintonadas ni sobremaduradas (en estado fresco), libres de humedad, sin
ningun tipo de lesion (rajaduras o rupturas) en la epidermis y de textura suave pero

firme al tacto.

1.3. Caracteristicas Fisicas y Quimicas de Agraz

De manera general, el didmetro ecuatorial de los frutos de agraz oscila entre 6 y 20
mm y el nimero de semillas que contiene entre 15 y 37 dependiendo del tamafio
del fruto (Magnitskiy & Ligarreto 2009; Chaparro de Valencia & Becerra de Lozano
1995). El agraz es un fruto climatérico altamente perecedero, segun Kader (2001),
presenta tasas de respiracion moderadas de 10-20 mg CO:2 kg* h! y bajas tasas
de produccién de etileno de 0,1-1,0 yL C2Hs kgt ht.

1.3.1 Peso

Durante la vida poscosecha los frutos presentan una pérdida de peso debido a la
disminucién del contenido de agua en sus tejidos, factores como la humedad
relativa, la velocidad y temperatura del aire y la atmosfera que rodea al fruto afectan
esta pérdida. La transpiracion es el proceso por el que la fruta pierde mayor

cantidad de agua, a través de aberturas microscopicas en su superficie,
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provocando una disminucién de su calidad, pues el fruto adquiere una apariencia

arrugada (Fonseca et al. 2002; Wilson et al. 1999).

El agraz tiene un peso en fresco entre 1.6 y 6.8 g (Magnitskiy & Ligarreto 2009;
Chaparro de Valencia & Becerra de Lozano 1995). Segun Sanford et al. (1991), en
ardndanos la pérdida maxima permitida de peso durante el almacenamiento se

estima entre el 5y el 8%.
1.3.2 Color

El color de la piel del fruto es uno de los factores determinantes en la seleccion,
clasificacion y comercializacion del producto, pues es el factor de calidad mas
empleado por el consumidor. Durante el proceso de maduracion el agraz pasa de
una coloracion verde palida en un estado de madurez 0, a una morada rojiza para
finalmente durante su maduracion presentar un color mas oscuro (Figura 2). El
color de la semilla varia desde blanco (en estado de madurez 0) hasta café para el
estado de madurez 5 (Buitrago Guacaneme et al. 2015; Ligarreto 2009).

Figura 2. Color de la epidermis y de las semillas de agraz para sus cinco estados

de madurez (Buitrago Guacaneme et al. 2015).
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Segun Buitrago Guacaneme et al. (2015), la descripcion del color segun el estado

de maduracion para el fruto de agraz es la siguiente (Tabla 2):
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Tabla 2. Descripcion de los estados de madurez segun el cambio de color en la

epidermis del fruto de agraz.

Estado de madurez Color del estado de madurez Color del fruto
0 Verde 100% Verde
1 Verde 2> 75% Verde
2 Verde rojizo > 25% Rojo
3 Rojo 100% Rojo
4 Morado rojizo 100% Morado
5 Morado oscuro 100% Morado oscuro

1.3.3 Comportamiento Reoldgico

Durante el proceso de maduracion del fruto, se producen varias transformaciones
en su composicidbn quimica que cambian su apariencia. Una de estas
transformaciones quimicas corresponde a la sintesis de carbohidratos convertidos
en azucares, provocando una reduccion de las fuerzas cohesivas que mantienen a
las células unidas entre ellas, debilitando la pared celular, debido a la degradacion
de largas cadenas de carbohidratos. Es por esto que la textura o firmeza, como
atributo reolégico de las frutas frescas, depende de sus estados de madurez, pues
se espera que a medida que se desarrolle el fruto pierda turgencia; ademas esta
propiedad se relaciona con el estado de desarrollo al momento de la cosecha, el
periodo de almacenamiento y la resistencia fisico quimica durante las operaciones

comerciales (Ospina et al. 2007; Feippe et al. 2006; Feippe 2003).

Segun Hancock (2001), para arandanos, las caracteristicas reoldgicas han sido uno
de los criterios a considerar para el mejoramiento genético de especies, junto con
el tamanfo, productividad y propiedades del fruto; pues es necesario preservar su
calidad, considerando el transporte a grandes distancias, debido al incremento de
la demanda, lo cual requiere de variedades mas resistentes a la manipulacioén.

Se sabe que los arandanos son perecederos, por lo tanto la firmeza o la resistencia
de la pulpay la piel, constituye una barrera importante al deterioro, causado por la
deshidratacion, desarrollo de enfermedades y dafios fisicos durante las
operaciones de cosecha y poscosecha (Feippe Fernandez 2013). De acuerdo a

trabajos anteriores, Dussan-Sarria et al. (2008), reportan que algunos de los
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cambios de la pared celular estan determinados genéticamente, por ejemplo
Zapata et al. (2010) encontraron en ardndanos (Vaccinium corymbosum L.) que la
variedad O”Neal resulta ser menos firme en comparacion con las variedades Misty
y Emerald, indicando que estas ultimas, presentan una cuticula mas resistente.
Esta condicion es de gran importancia al momento de seleccionar variedades que
seran exportadas o transportadas, ademas del estado de madurez y volumen de

produccién.

1.3.4 Acidez Titulable

La acidez titulable es un parametro que indica el porcentaje de acidos organicos
contenidos en la fruta que juegan un papel esencial en su sabor. Debido al proceso
de respiracion de las frutas durante la maduracién, el contenido de &cidos
disminuye debido a la degradacién de los acidos organicos. Estas diferencias en el
perfil de acidos pueden influir sobre factores, como el desarrollo del color del fruto,
la susceptibilidad al deterioro y ataque de insectos y aves (Loaiza et al. 2014; Reina
1998; Ehlenfeldt et al. 1994). En el caso de arandanos Sapers G. et al. (1984),
sefialan que una mayor acidez en el fruto aumenta la intensidad del color de las
antocianinas; asi mismo reportan valores de acidez titulable entre 0.40y 1.31% de
acido citrico.

Segun Avila Rodriguez et al. (2007), frutos de agraz cosechados en Cundinamarca
tienen 1.44% de acidez total titulable, su acido predominante es el citrico seguido

del malico y tiene un contenido de 8 mg*100 mg de vitamina C.

1.3.5 Solidos Solubles Totales

Los sélidos solubles totales son un pardmetro de gran importancia en frutos
maduros, pues determinan su sabor, olor y en general su calidad (Shoemaker
1975). Este parametro corresponde a aquellos componentes que son solubles en
agua, entre un 80% a 95% estan constituidos de azucares (como fructosa, glucosa
y sacarosa) y en menor proporcion por acidos organicos, proteinas, grasas y varios
minerales (Campana 2007; Pino P. 2007; Osterloh et al. 1996).
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Segun Avila Rodriguez et al. (2007), frutos de agraz cosechado en Cundinamarca
tienen cerca de 14.13 °Brix de sdlidos solubles totales y Medina & Lobo (2004),
reportan un valor de 9.7°Brix para agraz proveniente del departamento de

Antioquia.

En el caso de los ardndanos, Retamales & Hancock (2012) afirman que, cuando el
fruto se acerca a la madurez y cambia de color rojo a azul, se produce un aumento
en los azucares totales, principalmente debido a un aumento en los azucares
reductores. Asi mismo (Woodruff R. et al. 1960), establecieron que durante los
primeros seis dias después de la aparicién de la coloracién roja de las bayas se
produce el mayor incremento de solidos solubles totales, aunque es importante

aclarar que este contenido varia con respecto al tiempo y al sitio de produccién.

1.3.6 Relacion de Madurez

Para agraz se reportan valores de relacién de madurez de 2.56 a 6.17 desde los
estados de madurez 0 a 5 respectivamente (Figura 1) (Buitrago & Rincon 2011).

Este parametro corresponde a la relacién entre los sdlidos solubles totales y el
porcentaje de acidez titulable, representativo del acido organico predominante del
fruto. Pinzon et al. (2007) reportan que en los frutos climatéricos un aumento del
indice de la relacion de madurez corresponde posiblemente al pico maximo de la
tasa respiratoria del fruto, en respuesta al incremento de su metabolismo sus

reservas se desdoblan rapidamente.

1.4 Espectroscopia

A Frederick William Herschel (1738- 1822) se le atribuye el descubrimiento de la
luz infrarroja, pues en 1800 al hacer incidir luz solar a través de un prisma descubrio
gue esta se dispersaba en un arco iris, lo que se denominé luego como espectro,
es por esto, que el espectro contiene todos los colores visibles que componen la

luz del sol (Skoog et al. 2008). En general, cuando un haz de luz cae sobre un
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objeto una parte de la radiacion es reflejada debido a una diferencia de velocidad
de propagacion entre ambos medios, el resto de la luz que atraviesa el cuerpo es
refractada (alterada en su velocidad de propagacion) o dispersada (alterada en su
direccién). La composicion espectral de la radiacion no se ve afectada por ninguno
de estos dos procesos, es decir, si una sefal roja entrd, de igual manera saldra roja
debido a los efectos ya mencionados. También hay otro tipo de interaccion
conocida como fluorescencia, tipica de aceites esenciales y de la clorofila, donde
la composicidon quimica de un objeto condiciona su absorcion a ciertas longitudes
de onda, inclusive remisiones de radiacion a longitudes de onda superiores a la
incidente se pueden presentar. En el caso de la absorcion, esta se produce en
distintas bandas del espectro segun sea absorcién atomica (ultravioleta visible) o

molecular (infrarrojo) (Dolz Zaera 2008).

Los pigmentos, son compuestos responsables de la coloracién, asociados a
transiciones electrénicas, que provocan un desequilibrio en la composicion
espectral de la radiacion incidente, en general estos compuestos se absorben en
el rango visible del espectro (400 nm a 700 nm). En la region del infrarrojo, la
absorcion de energia es asociada con diversos tipos de rotacion y vibracién de
moléculas; esta regiéon se divide en tres: el infrarrojo cercano (NIR), el infrarrojo
medio (MIR) y el infrarrojo lejano (FIR), nombrados de esta manera por su relacion
con el espectro visible (Figura 3). La regién NIR (entre 700-2500 nm), puede excitar
vibraciones armonicas o sobretonos propias del agua y sus estados de agregacion;
la regién MIR (entre 2500-25000 nm), es un rango mas especifico que permite la
cuantificacion e identificacion de sustancias concretas, pues permite estudiar la
estructura rotacional y las vibraciones fundamentales de estos; y la regiéon FIR
(entre 400-10 cm™) puede ser usado en espectroscopia rotacional y posee una baja
energia en comparacion a las otras regiones (Dolz Zaera 2008; Castillo Martinez
2007).



Temas de Investigacion y articulos 15

Figura 3. Regiones del espectro electromagnético (Fontal et al., 2005).
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1.4.1 Espectroscopia NIR

La espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIR) se basa en el hecho de que los
componentes quimicos de una muestra, son capaces de absorber energia en la
regiéon cercana de 700 a 2500 nm, lo que determina su espectro y hace posible
conocer informacién sobre propiedades fisicas, quimicas y sensoriales de cierta
muestra. Sin embargo, algunos problemas dificultan su medida como son: la débil
sefial de absorcion cuando es comparada con efectos de dispersion propios de los
fendmenos que intervienen entre la interaccion de la particula y la luz, ademas hay
una superposicion en varias regiones del espectro de ciertos picos de absorbancia
de diferentes moléculas quimicas. Por esto se hace necesario emplear técnicas
matematicas para procesar datos espectrales y asi obtener informacién valiosa de

propiedades fisicas y quimicas de una muestra. (Arruabarrena 2012).

La absorcion en el infrarrojo cercano corresponde a bandas de combinacion y
sobretonos de las vibraciones fundamentales que se pueden observar en el
infrarrojo medio. Estas bandas de combinacion son aproximadamente la suma de
diferentes energias de vibracion, sin importar si son fundamentales o sobretonos y
estos sobretonos resultan ser multiplos aproximados de la frecuencia vibracional
fundamental. Es posible que dichas bandas de combinacién hagan parte de dos

vibraciones diferentes, sin embargo, estas deben tener igual simetria y pertenecer
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al mismo grupo funcional, por lo que bandas de combinacion de diferentes grupos

funcionales no son posibles, como por ejemplo C-H y O-H (Miller 2001).

Miller (2001) afirma que debido a que las bandas de combinacién y los sobretonos
tienen menor probabilidad de las transiciones fundamentales, la absorcion en la
region MIR es de mayor intensidad que la absorcién en la regiéon NIR. En esta
region la anarmonicidad del enlace condiciona la intensidad de la absorcion, entre
mas anarmonico sea este la probabilidad de sobretonos y bandas de combinacion
sera mayor. Es por esto que enlaces como C-H, N-H, y O-H son muy absorbentes
en la region NIR, pues la diferencia entre su peso atomico los hace muy
anarmonicos (Figura 4). Bandas de grupos como C=0, C-C, C-F y C-Cl, son de
menor intensidad y es poco probable que aparezcan en la regién NIR (Arévalo
Martin 2013; Miller 2001).

Figura 4. Principales enlaces absorbentes en la regién del infrarrojo cercano NIR
(Murray, 2004).
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Una vez se tiene el conjunto de espectros NIR y los respectivos datos
convencionales de laboratorio, se hace el analisis cuantitativo, por medio de un
tratamiento matematico y estadistico para obtener una ecuacion de calibracion.
Debido a la complejidad que implica tener un gran volumen de datos, se requiere
la ayuda de disciplinas como la quimiometria; Segun Massart et al. (1998) definida
como la parte de la quimica que reune la logica formal, la estadistica y las
matematicas para seleccionar y disefiar procedimientos experimentales optimos,
proporcionar informacidon quimica importante a través de sefiales analiticas y

obtener conocimiento de los sistemas quimicos.

Generalmente la elaboracion de modelos de calibracion requiere de técnicas de
regresion junto con algunos preprocesamientos aplicados a las respuestas

espectrales.

1.4.2 Preprocesamientos

Este tipo de técnicas son usadas para remover cierta informacion irrelevante del
espectro que va a generar algun tipo de ruido al aplicar las metodologias de

regresion. Entre las mas usadas se tienen:

1.4.2.1 Centering

También conocida como mean centering, consiste en hallar la media de cada
variable, y su interpretacion es en términos de variacion alrededor de la media, es

recomendable usarla en aplicaciones practicas (Nicolai et al. 2007).

1.4.2.2 Suavizado (Smoothing)

Es una técnica que permite la remocion de ruido de alta frecuencia de un espectro,

mejorando la relacion ruido-sefal. Este pretratamiento puede ser: suavizado
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promedio, Filtro de suavizado Gaussiano, filtro suavizado de la media y suavizado
de Savitzky-Golay (Wang et al. 2015).

1.4.2.3 Estandarizacion

En este pretratamiento el espectro en cada longitud de onda es divido por la
desviacion estandar del espectro a esa longitud de onda. Generalmente todas las
longitudes de onda se estandarizan al valor de 1, lo que significa una influencia
equitativa de todas las variables del modelo. Sin embargo, en el tratamiento de
espectros NIR no es recomendable el uso de este método, pues el ruido de una
variable puede intensificarse y afectar la confiabilidad del modelo (Nicolai et al.
2007; Nees et al. 2004).

1.4.2.4 Normalizacion

Uno de los métodos mas usados en normalizacion es el MSC (Multiplicative Scatter
Correction), que es usado para corregir efectos aditivos, correspondientes a
cambios en la linea base del espectro y efectos multiplicativos, correspondientes a
una inclinacion de la linea base. Este método busca la linealizacion de cada
espectro a un espectro ideal, que en teoria corresponde al espectro promedio de
las muestras para la remociéon de estos efectos de dispersion, causados
principalmente por diferentes tamafios de particula y el indice de refraccion de la
muestra (Wang et al. 2015; Nicolai et al. 2007; Nees et al. 2004).

Otro de los métodos mas importantes en esta categoria es el SNV (Standard
Normal Variation), que busca eliminar las desviaciones causadas por el tamafio de
particula y la dispersion. Basado en la hipotesis de que la absorbancia de cada
longitud de onda en el espectro corresponde a ciertas distribuciones (como la
distribucion normal), el espectro es calibrado a partir del valor promedio del

espectro dividido por su desviacién estandar. Usualmente la capacidad del método
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SNV es mas fuerte en comparacion con MSC (Wang et al. 2015; Barnes et al.
1989).

1.4.2.5 Transformacion

La Derivacion es usada para remover cambios en la linea base, supuestos picos
que en realidad son ruido, ademéas pueden mejorar la resolucion espectral y la
sensibilidad. La derivada de segundo orden es una de las mas usadas pues puede
corregir tanto efectos multiplicativos como aditivos (Nees et al. 2004), sin embargo
la derivada de primer orden también es ampliamente usada para eliminar efectos

de desviaciones en el espectro (Wang et al. 2015).

1.4.2.6 De-Trending

Es una técnica empleada en la eliminacién de las desviaciones de la linea base del
espectro, en este método se deriva una linea de tendencia de los valores
espectrales y longitudes de onda a partir de un ajuste de minimos cuadrados para
luego ser restada del espectro original. Esta técnica se usa comunmente en
conjunto con el SNV (Wang et al. 2015).

1.4.3 Métodos Discriminantes

Los espectros contienen abundante informacion y como parte de su analisis
cualitativo pueden usarse con fines de clasificacion y agrupamiento de variables.
Dentro de esta categoria los métodos méas usados son:

1.4.3.1 Analisis de Componentes Principales (PCA)

En este método lo que se obtiene es un set de componentes principales (PCs). Un

componente principal corresponde a una combinacion lineal de un conjunto de
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variables que estan correlacionadas entre si. El primer componente principal
contiene el mayor porcentaje de varianza de los datos y es de esperarse que
explique casi el 90% de dicha variabilidad del set de datos. El segundo componente
es la combinacion lineal del segundo grupo mas numeroso de Vvariables
correlacionadas entre si, y que no estan correlacionadas con el primer grupo, de
manera sucesiva los siguientes componentes van explicando la variabilidad que no
ha sido explicada por los anteriores, siendo esta cada vez menor. Todos los
componentes son ortogonales o perpendiculares entre si. El numero de PCs
depende de la heterogeneidad de la muestra, pero en general con 4 o 5
componentes se explica cerca del 99% de su variabilidad (Wang et al. 2015; Wu et
al. 2006).

Un analisis PCA es una herramienta util en la identificacion de agrupaciones en el
set de muestras y como método de clasificacion es de tipo “no supervisado” pues
Nno es necesario un conocimiento previo de la categoria o clase a la que pertenecen
(Wang et al. 2015).

1.4.3.2 Soft Independent Modeling of Class Analogy (SIMCA)

Consiste en la construccién de un modelo PCA para cada clase distinguida
previamente de un set de calibracion. Cada observacion a clasificar es asignada a
una clase basado en la distancia residual al modelo, sin embargo, cada modelo es
establecido sin considerar los de las otras clases. Este método hace parte del grupo

de técnicas “Supervisadas” (Wang et al. 2015).

1.4.3.3 Anélisis Discriminantes (DA)

Este método hace parte del grupo de técnicas “supervisadas”, a partir de un grupo
de muestras de las que se conoce a priori su pertenencia a una de las clases de
clasificacion, se buscan las variables (longitudes de onda) que mejor separan esas

clases y que resultan utiles para clasificar muestras desconocidas (Wang et al.



Temas de Investigacién y articulos 21

2015). Entre los diferentes tipos de este método se tienen: El andlisis Discriminante
Lineal (LDA), donde se busca una combinacion lineal de caracteristicas que
permitan la separacion de diferentes clases, ofrece una transformacion lineal de
vectores de caracteristicas dimensionales n en un espacio dimensional m (m <n)
(Baranowski et al. 2012). Asi como, el andlisis discriminante por Minimos
Cuadrados Parciales (PLS-DA), basado en la regresion de minimos cuadrados
parciales (PLSR), este método utiliza variables de holgura (como 1, 2, 3,.. por
ejemplo) como variables de la matriz Y en lugar de la concentracién de algunos
atributos de calidad. EI numero de componentes PLS optimo se decide por
validacion cruzada (Liu et al. 2011).

1.4.4 Métodos de Regresion Multivariable

Para el desarrollo de los modelos de calibracidon se hace necesario el uso de

técnicas de regresion Multivariable, entre las mas comunes se tiene:

1.4.4.1 Regresion Lineal Multiple (MLR)

Este método predice la variable dependiente a partir de una combinacion lineal de
los valores de absorbancia para cada longitud de onda. El error entre los valores
predichos y medidos se minimiza en un sentido de minimos cuadrados parciales.
La multicolinealidad entre las variables del modelo reduce su precision,
principalmente en analisis espectral (Wang et al. 2015; Naes et al. 2004).

1.4.4.2 Regresion de Componentes Principales (PCR)

En este método un pequefio numero de componentes principales se seleccionan a
partir de un analisis PCA. Estos componentes principales son tomados como
predictores en vez de los datos espectrales originales que se usan en el ajuste de
un modelo MLSR (Wang et al. 2015). La principal ventaja con respecto a MLR es

gue las variables X (componentes principales) no estan correlacionadas, el ruido
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es filtrado. Por lo general un pequefio niumero de componentes es suficiente. Sin
embargo, estos componentes principales se ordenan de acuerdo con la
disminucién de la varianza explicada de la matriz espectral y los primeros
componentes que se utilizan para la construccién del modelo de regresién no son
necesariamente los que mas informacién aportan con respecto a la variable
respuesta (Nicolai et al. 2007; Wold et al. 2001).

1.4.4.3 Regresion de Minimos Cuadrados Parciales (PLSR)

En este método se construye una base ortogonal de variables latentes (o0 vectores
PLS) una por una de tal manera que se orientan a lo largo de las direcciones de
covarianza maxima entre la matriz de espectros X y el vector de la variable
respuesta Y. Asegurando que las variables latentes se ordenan de acuerdo con su
relevancia para predecir la variable Y. La interpretacion de la relacion entre la matriz
X'y el vector Y, se simplifica a medida que esta relacién se concentra en el menor
namero posible de variables latentes, dicha relacion corresponde a un modelo de
la forma:
Y= Bo+ BuXa+ -+ BinXan (1)

donde: Y es la variable que se quiere predecir, Bo es la ordenada al origen, Bt a
Ban son los coeficientes de regresion para cada longitud de onda y Xa1 a Xan son los
valores de reflectancia (o absorbancia) para cada longitud de onda (Zossi et al.
2010).

Este método funciona especificamente bien cuando las diversas variables de la
matriz X expresan informacion comun, es decir, cuando hay una gran cantidad de
correlacion, o incluso colinealidad, que es el caso de datos espectrales de material
bioldgico intacto. En general el nUmero de variables latentes necesarias para PLSR
es menor que las requeridas en un modelo PCR, bajo rendimientos similares
(Nicolai et al. 2007; Nees et al. 2004; Wold et al. 2001).

Como un método para conocer esas longitudes de onda significativas en la

construccién de un modelo de prediccion se tiene:
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Loadings Weights (LW)

Obtenidos a partir de la calibracion PLSR, los loadings weights (LW) corresponden
a uno de los métodos para seleccionar las variables significativas de un modelo.
Bajo cada variable latente se pueden obtener un LW correspondiente a cada
longitud de onda y su valor absoluto ensefa el impacto de dichas longitudes de
onda en el modelo de prediccion. De este modo, se seleccionan las longitudes de
onda con mayor LW como longitudes de onda caracteristicas, el numero de
longitudes de onda escogido sera igual al nimero de variables latentes (Wang et
al. 2015).

1.4.5 Set de validacion

Para este tipo de técnicas generalmente se emplean dos métodos de validaciéon
(Nees et al. 2004):

Validacién Cruzada (Cross Validation): En este método todas las muestras del set
de calibracion se usan para calibrar y validar el modelo. Consiste en dejar una
muestra fuera del set, con las restantes se calibra el modelo y la muestra que ha
guedado fuera se valida dicho modelo. Este proceso se repite para todas las
muestras del set, de modo que cada una de ellas quede afuera del proceso de
calibracion una vez. El numero de las muestras que son dejadas afuera puede
variar.

Validacion Externa: En este método las muestras que se utilizan en la validacién
son distintas de las muestras de calibracion y son empleadas para validar el modelo

una vez se termina con el proceso de calibracion.
1.4.6 Evaluacion de los modelos de prediccion
En general la calidad de las predicciones de los modelos se evalia con los algunos

de los siguientes parametros, como medida de la proporciéon de la varianza

explicada de la variable respuesta en el conjunto de calibracién se tiene el R? o
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coeficiente de determinacién. Es posible obtener un R? para el modelo de
calibracion, la validacion cruzada y la validacion externa. Para tener una idea de la
exactitud del modelo es usado el error cuadratico medio —RMSE (ecuacién 2), de
facil interpretacion pues esta en las mismas unidades que la variable respuesta, de
igual manera es posible obtener valores de RMSE para la calibracion y validacion
del modelo. En algunos casos también es usado el error estdndar —SE (ecuacion
3) que da una idea de la prediccion del modelo, pero sin tener en cuenta el valor
del parametro bias (b), el cual corresponde al error sistematico de la prediccion,
para conocerlo basta con restar la media de los valores estimados y los valores

reales (Nees et al. 2004).

Y (i — yi)?
n

RMSE = 2)

p

Y2 (9 — yi — b)?
Ny

SE =

(3)

donde: np es el numero de muestras, y;es igual a los valores predichos y y;a los
valores medidos.

Otro de los parametros importantes corresponde a la desviacion residual de la
prediccién —RPD, que indica el comportamiento de la precision de la prediccién en

relacion con la media de las muestras (Nees et al. 2004).

1.5 Conclusiones

Es notable la importancia del cultivo de agraz en Colombia y su potencialidad como
fruto de exportacion, si bien se reportan estudios de caracterizacion para este fruto,
estos son pocos y ninguno con el uso de diferentes técnicas de medicion.
Igualmente se reconoce la importancia de la espectroscopia como herramienta util
en la determinacion de parametros de calidad, asi como de la variedad de técnicas

estadisticas que pueden ser usadas para obtener los modelos de prediccion.
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2. Temas de investigacion vy

articulos

2.1 Evaluacion de Parametros Fisicos de Calidad y
Pérdida de peso

Evaluacion no destructiva de parametros fisicos de calidad y pérdida de
peso para agraz durante su periodo de almacenamiento con espectroscopia
en el infrarrojo cercano.

2.1.1 RESUMEN

El Agraz (Vaccinium meridionale Swartz) es una berrie Silvestre con un gran
potencial en el mercado de Colombia y el mundo debido a sus propiedades
nutricionales y nutracéuticas. Técnicas como la espectroscopia NIR pueden ser de
gran utilidad para determinar parametros de calidad en frutas de manera sencilla,
rapida y econémica con buena precision. El objetivo de esta investigacion fue
construir y validar modelos de prediccion de firmeza, color, peso y pérdida de peso
para agraz durante el periodo de almacenamiento con espectroscopia en el
infrarrojo cercano NIR. Se trabajé con agraz proveniente del Municipio de San
Miguel de Sema (Boyaca - Colombia), cosechado en estado 3 de madurez. El
producto se almacend por 21 dias a temperatura ambiente y durante este tiempo
se monitoreo peso, pérdida de peso, firmezay color. En la calibracion de modelos
se utilizo la metodologia de regresion de minimos cuadrados parciales (PLSR) y se
realiz6 una validacion cruzada. El set de calibraciéon correspondia al 75% de
muestras y el 25% restante a las muestras del set de validacion externa. Se
obtuvieron modelos con alta representatividad para firmeza y peso (R? de 0.80 y
0.76 respectivamente) y de representatividad aceptable para las coordenadas de

color a* y b* (con R? de 0.60 y 0.41 respectivamente), para los parametros L*, IC y
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pérdida de peso los modelos NIR no fueron aceptables. Los resultados encontrados
confirman que la técnica NIR resulta ser adecuada para sustituir técnicas de
laboratorio para parametros fisicos de calidad al menos para clasificaciones

preliminares de agraz.

PALABRAS CLAVE: NIR, calidad de frutas, Colombian Blueberry.

2.1.2 INTRODUCCION

Actualmente tendencias como el consumo de alimentos funcionales, sanos y
atractivos para el publico, inciden en el aumento del consumo de frutas y vegetales
y por ende en la necesidad de controlar los procesos de gestion de calidad en
alimentos. Colombia tiene una ventaja importante con el agraz (Vaccinium
meridionale Swartz), baya silvestre de la familia Erichcea, conocida por sus
propiedades nutracéuticas y antioxidantes, con contenidos importantes de
azucares, vitaminas y minerales. En varias regiones de Colombia se destaca por
su versatilidad en el mercado, se puede encontrar como jugo, mermelada, en
dulces, vinos y ser utilizado en postres y helados (Bernal-Roa et al. 2014; Rache
Cardenal & Pacheco Maldonado 2010).

Durante el proceso de maduracion las frutas van sufriendo cambios fisicos vy
guimicos que condicionan su calidad. ParAmetros como color resultan ser de gran
importancia pues es el primer sistema de clasificacion y seleccion de frutas; la
firmeza hace parte de la experiencia sensorial de crocancia muy valorada por el
consumidor, ademas de ser una caracteristica importante a tener en cuenta durante
el almacenamiento y transporte, pues condiciona la resistencia al dafio mecanico
de productos agricolas; y el peso es uno de los parametros fundamentales pues de
este depende el precio del producto y su apariencia externa, al igual que hace parte
de algunos sistemas de clasificaciéon (Balic 2014).

Generalmente la firmeza se mide de dos formas, por la sensacion al tacto o con la

ayuda de un penetrometro o texturémetro, sin embargo, la variabilidad de ambos
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métodos esta sujeta a la habilidad y cuidados tomados por el operador. La prueba
tactil con la palma de la mano o los dedos es muy subjetiva y causa un dafio
evidenciable del producto (pardeamiento) y las medidas en texturometro requieren
de mucho tiempo para su realizacion y de un niamero considerable de muestras,
ademas de que son de tipo destructivo (Fu et al. 2007). Aan hoy en dia, la
percepcion humana se ha utilizado como uno de los métodos principales para
cuantificar parametros de calidad como color, pero la naturaleza subjetiva de la
evaluacion visual limita la precision de estos parametros dentro de la cadena
poscosecha (Nicolai et al. 2007). Sin embargo, la industria de alimentos demanda
por métodos mas practicos que permitan su implementacion en lineas de
produccion, donde pueda ser posible la medicidén de varios parametros al tiempo y

donde la alta variabilidad por muestra no represente una gran desventaja.

Técnicas como la espectroscopia en el infrarrojo cercano se han propuesto como
alternativas a los métodos convencionales de determinaciéon de pardmetros de
calidad fisica en productos agricolas. Esta técnica presenta un gran potencial por
ser de caracter no destructivo, es mas rapida en comparacién con las técnicas
convencionales y no necesita de insumos quimicos que pueden generar impactos
ambientales negativos, ni una preparacion previa de la muestra. Esta técnica ha
sido usada para determinar solidos solubles totales, pH, materia seca, firmeza,
acidez, peso, presencia de contaminantes, entre otros. Actualmente se reportan
estudios para naranja, melocotén, kiwi, manzana, sandia, meldn, cebolla,
mandarina, arandanos, entre otros (Wang et al. 2015; Pissard et al. 2012; Liu et al.
2010; LU et al. 2010). La absorcion en el infrarrojo cercano corresponde a bandas
de combinacion y sobretonos de vibraciones fundamentales observadas en el
infrarrojo medio, en general se observa la presencia de enlaces C-H, N-H, y O-H
(Arévalo Martin 2013; Miller 2001).

Basandose en estos importantes aspectos, el objetivo de este estudio fue construir

y validar modelos de prediccion de firmeza, color, peso y pérdida de peso para
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agraz durante el periodo de almacenamiento con espectroscopia en el infrarrojo

cercano NIR.

2.1.3 MATERIALES Y METODOS

Material Vegetal

Se utilizaron 8 kg de agraz (Vaccinium meridionale Swartz), cosechados de la
siguiente manera: 5 kg provenientes de la vereda Siatiba alto y 3 kg de la vereda
El Lirio, del Municipio de San Miguel de Sema, Boyaca (con coordenadas
geograficas 5°31°04” N y 73°43’22” O y clima oceéanico Cfb, segun clasificaciéon de
Kdppen). Se buscod que el material vegetal estuviera en un estado de madurez 3
uniforme (Figura 1), una vez se llego6 al Laboratorio de Poscosecha de Productos
Agricolas del Departamento de Ingenieria Civil y Agricola de la Universidad
Nacional de Colombia, el producto se clasificd y selecciond teniendo en cuenta su
estado fitosanitario. El lote de producto se distribuy6 en 400 grupos de 159 =5 g,
para llevar a cabo pruebas destructivas (textura) y 100 grupos de 15g £+ 5 g para
realizar pruebas de seguimiento (peso y color), todos los grupos se empacaron en

cajas air pack, se marcaron y almacenaron a temperatura ambiente.

Figura 1. Color de la epidermis y de las semillas de agraz para sus estados de

madurez. Adaptado de: Buitrago Guacaneme et al. (2015).
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Equipo NIR

Para obtener las respuestas espectrales se us6 un espectroradiometro (FieldSpec
4 Hi-Res, scans cada 100 milisegundos, resolucion espectral de 3 a 8nm, USA) que
midio la region VIS — NIR (350-2500 nm), con una fibra 6ptica de 10 mm de
didmetro de salida y una fuente de luz halégena. Para cada muestra se realizaron

tres lecturas con el espectroradiémetro.

Métodos

A continuacién, se presenta una breve descripcién de la metodologia utilizada para
determinar los parametros de calidad fisicos como firmeza, peso y color, asi como
las relaciones que se pueden obtener a partir de ellos como pérdida de peso e

indice de color.

Peso
Se determiné mediante una balanza electrénica (Precisa gravimetrics, modelo
Model XT 220, + 0.0001 g, Switzerland).
Pérdida de peso
A partir de los resultados de peso para cada uno de los dias de medicién se hallaron
las pérdidas de peso en gramos y pérdida de peso porcentual, de la siguiente
manera:

Pérdida de peso (g) = Py — P; (D

Po— Py

Pérdida de peso (%) = P
0

x100  (2)

Dénde: Po corresponde al peso registrado para el dia 1y P1 al peso del dia 7, estas
ecuaciones se usaron para los céalculos de pérdida de peso entre losdias 1y 7, 7
y 13y 13y 17 de medicion.

Textura

La firmeza se determindé mediante el ensayo de textura de Magness Taylor con el
uso de un Texturémetro (Brookfiel CT3, modelo CT3-4500, 0 to 4500 g, USA) y una
probeta de 3 mm de diametro. La prueba se aplicé para 5 frutos de cada grupo,

para un total de 2000 frutos ensayados.
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Color

El color de la epidermis del fruto se determin6é en base a las coordenadas L*
(representa los cambios de luminosidad), a* (variaciones entre verde y rojo) y b*
(variaciones entre azul y amarillo) del modelo cromético CIELAB, con ayuda de un
Colorimetro digital (Konica Minolta CR-410, Espafia).

indice de Color (IC)

Como medida que permita cuantificar y visualizar de una manera precisa, facil y de
acuerdo con las paletas de color a nivel del mercado internacional el color de las
muestras de agraz, se determind el IC, con la siguiente relacion (Magwaza et al.,
2014):

_1000xa* 3
~ L*xb* ®3)

Dénde, L*, a* y b* corresponden a las coordenadas del espacio CIELAB.

Andlisis Estadistico y Construccién de Modelos

A los resultados de las pruebas convencionales se les determiné medidas de
dispersion, intervalos de confianza y se realizo pruebas de normalidad de Shapiro-
Wilk, andlisis de varianza (ANOVA) con el dia de almacenamiento como factor, bajo
un nivel de significancia de 5% y se aplico la Prueba de Grubbs (p < 0.05) con el fin
de identificar posibles datos atipicos y proceder a su eliminacién. Todo esto con
ayuda del paquete estadistico Statgraphics Centurion XV (StatPoint Inc.,
Warrenton, Virginia del Norte, USA).

Para la construccion del set de calibracion se usé el 75% del total de muestras y
para el set de validacion el 25%. Los datos de cada set se escogieron de manera
aleatoria y equitativa para cada estado de madurez. Previo a la construccién de los
modelos, se utilizaron varios pretratamientos a las respuestas espectrales como:
Normalizaciéon, MSC (Multiplicative Scatter Correction) y segunda derivada, con el
fin de corregir efectos de dispersion y ruido. En la calibracion de modelos se uso la

metodologia de regresiéon de minimos cuadrados parciales (PLSR) y se realiz6 una
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validacion cruzada. Este modelo PLSR corresponde a la siguiente ecuacion (Zossi
et al. 2010):

Y= BFo+BuXu+ - +BnXin @)
donde: Y es la variable que se quiere predecir, Bo es la ordenada al origen, Bt a
Ban son los coeficientes de regresion para cada longitud de onda y Xa1 a Xan son los

valores de reflectancia (o absorbancia) para cada longitud de onda.

Los parametros estadisticos usados para seleccionar el mejor modelo fueron:
coeficiente de determinacion para el set de calibracién (R?), error estandar para el
set de calibracién (SEC), coeficiente de determinacién para la validacién cruzada
(r?), error estandar para la validacion cruzada (SECV), coeficiente de variacion —
CV (calculado como la relacién entre SECV y la media de los datos de referencia)
y la desviacion residual de la predicciéon-RPD (Calculada como la relacion entre la
desviacion estandar de los datos de referencia y el SECV). Igualmente se realizo
la validacion externa de los modelos teniendo en cuenta los siguientes parametros
estadisticos: coeficiente de determinacion para el set de validacion (R?), el error
estandar para el set de validacion (SEP). Para identificar las regiones del espectro
gue resultan significativas para predecir cierta variable, se usaron los Loadings
Weights, que permiten conocer el grado de impacto de esas bandas y si tienen
relacion positiva o negativa con la variable (Pérez-Marin et al. 2009). Todos estos
analisis estadisticos para las respuestas espectrales se realizaron con ayuda del
software de estadistica multivariable The Unscrambler X 10.4 (CAMO Software AS,

Oslo, Noruega).

2.1.4 RESULTADOS Y DISCUSION

Estadistica Descriptiva

A continuacion, se presenta una tabla resumen con los valores obtenidos en las
pruebas convencionales para diferentes parametros fisicos de calidad en agraz
(Tabla 1):
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Tabla 1. Parametros de estadistica descriptiva para los set de calibracion (Cal.) y

validacion (Val.) de los variables de calidad fisica en agraz.

Variable Dias dq Set Rango Media Desviacion cv
almacenamiento (%)

1 Cal. 2.419-4.594 3.734 0.548 14.67

Val. 3.005-4.618 3.641 0.480 13.18

. Cal. 1.439-4.115 2.767 0.544 19.67

Firmeza Val. 1.327-3.401 2.759 0.490 17.77

13 Cal. 1.653-3.615 3.785 0.433 15.54

Val. 1.566-3.694 2.820 0.543 19.26

17 Cal. 0.745-1.559 1.137 0.167 14.69

Val. 0.896-1.476 1.145 0.141 12.32

1 Cal. 10.73-20.353  14.384 2.283 15.87

Val. 10.95-19.56 13.940 1.880 13.48

7 Cal. 9.117-23.84 13.962 2.989 21.41

L* Val. 8.143-21.237  14.499 3.120 21.52

13 Cal. 7.187-21.003  13.135 2.708 20.62

Val. 7.867-17.507 13.261 2.882 21.73

17 Cal. 7.463-23.0767 13.803 3.402 24.65

Val. 10.02-18.68 12.911 2.799 21.68

1 Cal. 7.117-16.773 11.516 2.111 18.33

Val. 8.213-16.89 11.506 2.194 11.51

7 Cal. 4.173-11.46 8.358 1.728 20.67

a* Val. 2.91-11.777 7.966 2.238 28.09

13 Cal. 2.187-12.377 6.195 2.050 33.09

Val. 2.53-9.2433 5.714 1.964 34.38

17 Cal. 1.653-11.687 4.736 2.269 47.9

Val. 2.033-10.607 4.940 2.438 49.35

1 Cal. 4.303-11.78 8.177 1.773 21.69

Val. 5.29-12.493 8.620 1.997 23.16

. Cal. 3.233-11.71 6.893 2.093 30.36

b* Val. 2.413-10.933 6.926 2.455 35.44

13 Cal. 2.367-10.47 5.625 1.768 31.43

Val. 2.5-7.957 5.127 1.690 32.97

17 Cal. 1.993-9.373 4.163 1.643 39.48

Val. 2.463-8.047 4.357 1.685 39.67

1 Cal. 47.725-170.448 103.027 24.719 23.99

Val. 49.87-148.28 101.269 26.890 26.56

Ic . Cal. 31.652-182.843 96.889 33.270 34.34

Val. 49.12-152.452 88.846 32.780 36.89

13 Cal. 42.57-127.693 86.455 23.657 27.36

Val. 48.937-162.189 92.904 34.598 37.24
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Variable Dias dg Set Rango Media Desviacion cv
almacenamiento (%)
17 Cal. 39.894-172.098 86.485 28.340 32.77

Val. 35.317-149.466 84.139 28.715 34.13

1 Val. 14.361-15.367 14.794 0.294 1.98

7 Cal. 13.573-14.881 14.395 0.301 2.09

Peso Val. 13.746-15.446  14.385 0.454 3.15
13 Cal. 9.765-14.119 12.627 1.032 8.18

Val. 11.490-14.69 12.931 0.852 6.59

17 Cal. 8.558-13.863 11.785 1.292 10.97

Val. 8.733-14.496 11.825 1.364 11.54

Durante el periodo de almacenamiento, los frutos de agraz pasaron de una
coloracion roja (estado de madurez 3) a una morado oscuro (estado de madurez
5). Segun Buitrago Guacaneme et al. (2015); Rincon Soledad et al. (2012); Avila
Rodriguez et al. (2007), durante el proceso de maduracién los valores de L*
disminuyen al igual que los valores de a* y b* explicando las tonalidades
caracteristicas de este fruto. En este estudio las coordenadas de color presentaron
una tendencia similar, donde disminuyen sustancialmente (Tabla 1). Estos mismos
autores reportan valores de indice de color de 69.66, 90.90 y 169.53 para agraz en
estados de madurez 3, 4 y 5 respectivamente, similares a los encontrados para los
4 tiempos diferentes de almacenamiento. Sin embargo los rangos para IC resultan

ser muy amplios y sus coeficientes de variacion altos.

Para firmeza se encontraron valores entre 4.61 y 0.74 N para frutos de agraz (Tabla
1), sin embargo varios autores reportan rangos mayores de firmeza para este fruto,
Rincoén Soledad et al. (2012) con valores de 4 a 9.4 N para agraz almacenado a 1°,
8°C y 20°C y Buitrago Guacaneme et al. (2015) con variaciones de 35 a 6 N para
frutos en estado de madurez 0 y 5 respectivamente. Con base a los resultados
obtenidos y referenciados anteriormente, es posible afirmar que el agraz posee una
cuticula mas resistente que la de otras especies como el mortifio, donde Roldan
(2012) reporta variaciones de 1.3 a 2 N para agraz almacenado a 20°C. Es

importante resaltar que el valor de firmeza disminuyé a lo largo del periodo de
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almacenamiento, pues debido a la pérdida gradual de agua en el fruto ocasiona un

ablandamiento y por lo tanto la pérdida de la turgencia (FAO 1987).

Se registro una pérdida de peso entre 2.12% y 11.23% durante los 17 dias de
almacenamiento, que resulta ser alta pues, Burg (2004), afirma que la mayoria de
frutas pierden su calidad y frescura cuando transpiran mas del 3% al 10% de su
peso fresco, dependiendo de la especie. Segun Kader (2001), la causa principal de
la reduccion del peso fresco y del deterioro del fruto (pérdidas en apariencia y
frescura como el arrugamiento) es la pérdida de agua debido a la transpiracion,
generalmente los frutos pierden de tres a cinco veces mas agua en los procesos

de transpiracion que en los de respiracion (Winter et al. 1992).

El tiempo de almacenamiento es un factor que condiciona la calidad poscosecha
de los productos agricolas. Para los parametros de firmeza, a*, b*, IC y peso se
obtuvo diferencias significativas con respecto a los dias de almacenamiento (Tabla
2), en algunos de los parametros se evidencié que los dias 7 y 13 de
almacenamiento no eran estadisticamente significativos, por lo que se deduce que
el dia 1 corresponde al estado de madurez 3, los dias 7 y 13 al estado de madurez
4 y el dia 17 al estado de madurez 5. La coordenada L* no presento

comportamiento significativo con respecto a los dias de almacenamiento.

Tabla 2. Prueba de comparacion de medias para los parametros fisicos de calidad

en agraz con respecto a los dias de almacenamiento.

Dias de Firmeza
almacenamiento (N) a’ b IC Peso (gr)
1 3.734 a 11516 a 8.177 a 103.03 a 14.72 a
7 2.767 b 8.358 b 6.893 b 96.89 a 14.39 b
13 2.785b 6.195c 5.625 ¢ 86.49 b 12.63 c
17 1.137 ¢ 4.736d 4.163d 86.46 b 11.78 d

Medias con diferentes letras para cada parametro difieren significativamente (P<0,05) de acuerdo a

la prueba de Diferencia Minima Significativa (LSD) de Fisher.
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Caracteristicas Espectrales del Agraz

La respuesta espectral encontrada para las muestras de agraz (Figura 2), presenta
picos importantes en la regiéon NIR a los 975 nm, alrededor de los 1150 nm,
alrededor de los 1410 nm y entre los 1880 y 2000 nm. Picos a los 970 nm son
atribuidos a la combinacion de efectos de los grupos OH de carbohidratos y a los
980 nm atribuidos a la presencia de agua, pues frutos de la familia Vaccinium
contienen aproximadamente 6-15% de SST y 80-90% de agua (Leiva-Valenzuela
et al. 2013). Resultados similares reporta Sinelli et al. (2008), para arandano
(Vaccinium corymbosum L.) con picos importantes en las regiones de 967 nm
relacionada con el segundo sobretono —OH de agua, de 1418 nm relacionada al
primer sobretono —OH de agua y 1182 nm atribuido al tramo del primer sobretono
de —CH.

Asi mismo Nicolai et al. (2007), reportan para manzana, naranja, pera y durazno
espectros similares y dominados por el contenido de agua, con bandas
caracteristicas de los sobretonos de enlaces —OH a los 760, 970 y 1450 nm y una
banda de combinacién a los 1940 nm. De manera general el espectro de frutas y
vegetales es dominado por la presencia de agua seguido por la presencia de
compuestos C-H, picos cercanos a los 983 nm corresponden al segundo sobretono
de agua, a los 1173 nm al primer sobretono de compuestos C — H, a los 1446 nm
al primer sobretono de agua, a los 1923 nm a la combinacion de agua y enlaces O
—Hyalos 2313 a la combinacién de banda de azucar y acido organico asociados
a enlaces C — H (Nicolai et al. 2007; Workman & Weyer 2007).
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Figura 2. Espectro de absorbancia para agraz con picos de importancia
identificados.
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Modelo de Prediccion de Firmeza

A partir de la regresion de minimos cuadrados parciales para cada una de las

variables, se obtuvieron modelos de la forma de la ecuacion 4, los valores de los

coeficientes B para cada longitud de onda empleada en la construccion de los

modelos que aqui se describen, se presentan en el anexo 1. Los resultados

obtenidos para los parametros estadisticos de los modelos de prediccion de

firmeza, color, indice de color, peso y pérdida de peso se presentan a continuacion

(Tabla 3).

Tabla 3. Pardmetros estadisticos para la calibracion y validacion de variables de

calidad fisica para agraz.

Parametro Calibracion Validacion
R SEC r2 SECV CV(%) RPD R? SEP
Firmeza 080 0455 0.76 0507 19.92 202 075 0.507

L* 003 2852 001 2902 2099 1 - -
a* 060 2034 056 2139 27.78 153 0.48 2414

b 041 1.801 0.35 1.893 3043 124 039 2

IC 01 27.079 0.07 27.684 2970 1.03 - -
Peso 076 0728 072 0793 593 1.87 065 0.850
Perd'da?)e PESO 051 0565 043 0614 6139 134 028 0556

Pérdida de peso

(%) 0.57 3.813 042 4.454 6166 1.32 0.15 0.414
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Varios autores han reportado el uso de técnicas no destructivas para la
determinacién de firmeza y algunas propiedades mecénicas en diferentes frutas y
vegetales, por ejemplo: Lu (2001), trabajaron con cerezas y predijeron su firmeza
con R?de 0.80y 0.65y SEP de 0.79 N y 0.44 N usando reflectancia difusa en el
rango de 800 a 1700 nm, Paz et al. (2008) aplicaron reflectancia VIS — NIR (515-
1650 nm) para predecir firmeza en ciruelas usando PLS, obtuvieron un R? de 0.72
y un SECV de 2.54 N. Usando imagenes Hiperespectrales, Hu et al. (2016),
reportan para arandanos coeficientes de determinacion (R?) de 0.75 y 0.60 y
valores de RMSE de 0.11 y 0.12 para determinar firmeza, en la region de 675 a
1000 nm, usando como pre tratamientos derivada y SNV, asi mismo, Tallada et al.
(2006) evaluaron firmeza en fresas en el rango entre 650 a 1000nm y obtuvieron
un R? de 0.79 y un SEP de 0.35 Mpa, al igual que picos representativos en las
regiones de 685, 865 y 985 nm. Los mismos autores reportan resultados de R? de
0.66 y RPD de 1.35 para firmeza en el mismo fruto pero con reflectancia entre los
1600 y 2400 nm. Afirman que la prediccion de firmeza es factible, pero se deben
realizar mas investigaciones con el fin de mejorar estos modelos. En durazno
Martins Nascimento et al. (2016), obtuvieron R? de 0.67 y RMSE de 9.3 N para
modelos de prediccion de firmeza usando PLSR.

Igualmente, Flores-Rojas et al. (2009) reportan la construccion de modelos para
fuerza de corte en esparragos con R2 entre 0.67 y 0.50, RPD de 1.42 a 1.74y SEC
de 7.43 a 9.08 N y Leiva-Valenzuela et al. (2013), reportan resultados para la
prediccion de indice de firmeza en arandanos con R? entre 0.88 y 0.92, RMSEP de
0.23y 0.26 N/mm y RPD entre 1.8y 2.0.

En comparacion los valores encontrados en esta investigacion (Tabla 3), resultan
ser similares a los reportados por otros autores, valores de R? de 0.80 para la
calibracion del modelo y de 0.75 para la validacién externa resultan ser mayores o
muy cercanos a los encontrados para arandanos y otras bayas; igualmente para
valores de error entre 0.45y 0.51 N, que resultan ser aceptables en la medicién de

firmeza. Si bien el modelo de calibracion presenta una variabilidad baja (CV), el
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valor de RPD obtenido permite obtener una amplia gama de predicciones e indica
gue el modelo puede ser usado para evaluar y correlacionar parametros con buen
nivel de precision. Segun Leiva-Valenzuela et al. (2014) y Viscarra Rossel et al.
(2006), valores de RPD entre 1y 1.4 indican que el modelo tiene una capacidad de
prediccién pobre y solo permite distinguir una variable entre niveles bajo y alto y
valores entre 1.4 y 1.8 indican que se trata de un modelo con buena capacidad de
prediccion.

Dicho esto, cabe resaltar que sigue siendo necesario el desarrollo de métodos de
analisis de datos espectrales, asi como, el desarrollo de nuevas técnicas de medida
con el fin de obtener modelos de firmeza mas robustos y obtener mayores
coeficientes de determinacion y errores menores. Sin embargo, para procesos de
seleccidn y clasificacion no es necesario saber el valor exacto de este parametro
para cada baya, sino poder clasificar el producto en dos categorias como suave 0
firme y a partir de la media del valor obtenido poder distinguir en un lote de bayas
mas o menos firmes que otras (Leiva-Valenzuela et al. 2014). Graficamente es
posible diferenciar los niveles de absorcidén de frutos de agraz con mayor o menor
firmeza (Figura 3), segun Pérez-Marin et al. (2009); Fu et al. (2007); Lu (2004), la
absorciéon incrementa en medida que la firmeza del fruto disminuye, es decir, frutas

mas firmes reflejan mas que aquellas que estan mas suaves.
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Figura 3. Respuestas espectrales para agraz, frutos suaves (estado de madurez
5) y frutos firmes (estado de madurez 3).
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A partir de los Loadings Weights correspondientes al modelo de firmeza fue posible
determinar que los picos de mayor importancia para esta variable se presentan
alrededor de los 1130 nm y 1150 nm, seguidos por picos a los 1366, 1376, 1386,
1400, 1795y 1805 nm (Figura 4). Maalouly & Jaillais (2006), sefialan que cerca de
la banda de 1160 nm es posible encontrar el primer pico que denota la presencia
de grupos C — H asociados con glucidos como la celulosa, biomolécula importante
en la determinacion de firmeza en el fruto, pues la pérdida de turgencia en frutas y
vegetales se debe principalmente a procesos de remoldamiento y enlongacion de
la pared celular. La pared celular secundaria esta compuesta por celulosa y
compuestos fendlicos como la lignina, analisis de la pared celular del mesocarpo

en bayas con cierto grado de madurez demostraron la presencia de mayor cantidad
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de celulosa, xiloglucano e hidroxipolinas en comparacién con bayas en estados de

madurez menos avanzados (Balic 2014; Nunan et al. 1997).

Como se menciond anteriormente picos cercanos a la banda de 1400 nm y 1900
nm estan relacionados con el contenido de agua del producto, respuesta que era
de esperarse, pues la deshidratacion a lo largo del proceso de maduracion de frutas
representa un ablandamiento aparente del futo que no resulta atractivo para el

consumidor (Seymour et al. 2013).

Figura 4. Longitudes de Onda representativas para el parametro de firmeza en
agraz.
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La validacién cruzada entre los datos medidos y los estimados mediante NIR para
firmeza evidencian el buen ajuste de este parametro (Figura 5), la dispersion es
baja, se obtuvieron valores de R? aceptables, para la calibracién y la validacion de
los modelos, asi mismo es posible observar que los grupos de calibracion y

validacion presentan comportamientos similares.
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Figura 5. Datos medidos versus Datos estimados NIR para Firmeza. e Datos de

calibracion y A Datos de validacion; --- Calibraciony — Validacion.
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Para los parametros L* e IC se obtuvieron modelos con R? menores e iguales a 0.1,
razén por la cual no se realizé la validacion externa para estos parametros, aunque
cabe resaltar que para estos dos pardmetros el error resulta ser cercano a la
desviacién estandar de los datos de referencia (Tabla 2 y Tabla 3). Sanchez et al.
(2013), encontraron que en mandarinas es posible obtener modelos aceptables
para los parametros L*, a*, b* e IC (R? de 0.63, 0.81, 0.54 y 0.79 respectivamente
y SEC de 1.74, 7.34, 2.54 y 2.30 respectivamente) con un sensor NIR portatil. Para
naranja y mandarina, Torres et al. (2017), compararon la regresion de minimos
cuadrados parciales modificada (MPLS) y algoritmos de regresion local para
construir modelos de calibracion encontrando mejores resultados para esta ultima
con R? validacion de 0.57, 0.52, 0.63 y 0.51 para L*, a*, b* e IC respectivamente y
valores de RPD de 1.51, 1.82, 1.64 y 1.85 respectivamente para los mismos

paradmetros.
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Para agraz se obtuvieron valores menores a los mencionados anteriormente de R?
y RPD, sin embargo, para a* y b* los valores de SEP y SEC resultan ser cercanos
o incluso menores a las desviaciones estandar de los datos de referencia. Segun
Williams (2001), la exactitud del modelo para a* (R? = 0.6) puede considerarse
aceptable para clasificar la variable en valores alto, medio y bajo, pues se trata de
una variable como color que hace parte del sistema de clasificacion y seleccion de
frutos agraz, la validacion cruzada para este parametro muestra una dispersion
considerable que explica en parte lo dicho anteriormente (Figura 6). En el caso del
parametro b* (R? = 0.41) la clasificacion solo seria posible en niveles alto y bajo, lo
gue también resulta Gtil como acercamiento para un sistema de clasificacion. Estos
resultados sugieren que la tecnologia NIR resulta ser una herramienta Gtil como
primer acercamiento para clasificacion de agraz y determinacion de puntos 6ptimos
de cosecha, sin embargo, se hace necesario el desarrollo de técnicas estadisticas
y ajustes en la metodologia aqui usada (tipo de equipo, numero de muestras,
longitud de onda y variedad del lote de muestras) para construir modelos mas
robustos.

Figura 6. Datos medidos versus Datos estimados NIR para a*. e Datos de

calibracién y A Datos de validacion;--- Calibraciony — Validacion.
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En la region VIS-NIR (440 nm - 2400 nm) las longitudes de onda mas
representativas en el modelo de prediccion de la coordenada a* fueron alrededor
de 630 nm, 682 nm, 700 nm, seguidas de picos menos pronunciados alrededor de
765 nm, 870nm, 980 nm, 1111 nm, 1160 nm, 1290 nm y 1364 nm. Para la
coordenada b* se presentaron picos en regiones similares a excepcion de la region

de 1293 nm donde el pico fue uno de los mas significativos.

Regiones cercanas a las bandas de 970 nm, 1450 nm y 1940 nm corresponden a
los picos representativos de sobretonos de agua, en la region del visible el pico de
clorofila se presenta cerca a los 672 nm. Leiva-Valenzuela et al. (2013), afirma que
debido a los cambios en la tonalidad de morado durante el proceso de maduracion
en aradndanos debido principalmente al alto contenido de antocianinas, se
evidencian picos importantes entre los 700 y 1000 nm. Peshlov et al. (2009),
sugieren que el cambio de color caracteristico de estos frutos también es debido
en parte al contenido de clorofila, por lo que es de esperarse que los valores de
reflectancia incrementen significativamente después de los 600 nm,
comportamiento que se observé en las respuestas espectrales para agraz (Figura
7). Cozzolino et al. (2004), reportan que la region de 680 nm es significativa en la
respuesta espectral de uva, relacionada con la clorofila a y b, a esta banda se le
conoce como el “red end” o final del espectro visible correspondiente al color rojo;
esta banda fue significativa para la coordenada a*, que representa el color rojo,

propio de los frutos de agraz entre los estados 3 y 4 de madurez.
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Figura 7. Respuesta espectral de muestras de agraz para la region VIS — NIR de
600 nm a 1700 nm.
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Modelo de prediccién de Peso y Pérdida de peso

Para la variable peso se obtuvo una correlacion alta (R? de 0.76) y un RPD de 1.87
cercano a 2 (Tabla 3), que segun Viscarra Rossel et al. (2006), resulta ser suficiente
para obtener predicciones razonables y permite categorizar la variable en valores
alto, medio y bajo. Resultados similares se reportaron para naranja y mandarina,
donde Torres et al. (2017), compararon la regresion de minimos cuadrados
parciales modificada (MPLS) y algoritmos de regresion local para construir modelos
de calibraciéon encontrando valores de R? de 0.65 y RPD de 1.66 y R? de 0.73 y
RPD de 1.92 respectivamente para las dos metodologias. Estudios similares se
realizaron para la prediccion de peso en Durazno, donde obtuvieron R? de 0.53 y
SEP de 31.69 g para MPLS y R? de 0.59 y SEP de 29.99 g para regresion local
(Sanchez et al. 2011). Para mandarina (Sanchez et al. 2013), reportan R? de 0.53,
RPD de 1.43, R? de validaciéon de 0.39 y SEP de 23.12 g, para modelos de
prediccién de peso. En la Figura 8, se evidencia que para esta variable la dispersion



Temas de Investigacion y articulos 55

entre los datos medidos y predichos es baja, ademas los valores de R? de

calibracion y validacion son cercanos.

Figura 8. Datos medidos versus Datos estimados NIR para peso. e Datos de

calibracion y A Datos de validacion; --- Calibraciony — Validacion.
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Los resultados obtenidos para las variables de pérdida de peso en gramos y
pérdida porcentual para agraz en cuanto a la correlaciéon (R?) para el modelo
calibracion resultan ser aceptables y los errores son cercanos a la desviacion
estandar de los valores de referencia (Tabla 3), sin embargo, los valores de RPD
de 1.34 y 1.32 para ambas variables significan que el modelo tiene una capacidad
de prediccién pobre al igual que los coeficientes de determinacion para el set de
validacion con R? « 0.3. Es posible que los resultados obtenidos para estos dos
parametros sean consecuencia del procedimiento empleado en la construccion de
los set de calibracién y validacion, pues usando metodologias como el algoritmo
central, es posible que los modelos de calibracion manejen el rango del set de
validacion, por lo tanto es posible que algunos datos de validacion no se
encontraran representados en la poblacién de cobertura del modelo para pérdida

de peso en agraz (Sanchez et al., 2011).
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Figura 9. Longitudes de Onda representativas para el parametro de peso en agraz.
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Si bien no se obtuvieron modelos aceptables para los parametros de pérdida de
peso, se podria decir que como primer acercamiento hacia esta técnica, el modelo
de peso resulta ser aceptable para determinar dicha pérdida, es decir, se sabe que
la pérdida de peso esta directamente relacionada con el contenido de agua dentro
de la fruta y a través de los Loading Weights para la variable peso (Figura 9), se
identifican como significativas las regiones alrededor de los 996 nm, 1006 nm, 1129
nm, 1150 nm, 1376 nm, 1397 nm, 1795 nm y 1806 nm. Como se ha mencionado
anteriormente varias bandas de estas corresponden a los sobretonos de agua,
segun Pérez-Marin et al. (2009), para modelos de peso en durazno las regiones de
970 y 1400 nm corresponden a bandas de absorcién de agua y bandas alrededor
de 945 y 1300 nm se relacionan con la absorcion de azucares. Al igual que para
agraz (Figura 9) estos autores resaltan la significancia de los picos entre 940 y 1000
nm, donde se presentan dos picos con direcciones alternas, para durazno el pico
de 940 nm tiene direccion positiva y el de 970 nm direccion negativa, para agraz
este comportamiento es similar con las longitudes de 996 y 1006 nm
respectivamente, esto muestra la existencia de una relacion inversa entre la
variacion del contenido de agua en la fruta (que disminuye a lo largo del proceso
de maduracion) y el contenido de azucares en el jugo de la fruta (Que aumenta

durante el proceso de maduracién).
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2.1.5 CONCLUSIONES

La técnica de espectroscopia NIR es util para determinar firmeza y peso de agraz
durante su periodo poscosecha, con los modelos obtenidos es posible clasificar las
variables en niveles alto, medio y bajo para este fruto. En cuanto a la determinacion
de color, es posible obtener predicciones aceptables para los cambios en las
coordenadas a* y b* y hacer una aproximacioén en niveles alto y bajo. Para las
variables L*, IC, pérdida de peso porcentual y pérdida de peso (g) no se lograron
modelos aceptables, por lo que se requiere el uso de nuevas metodologias para la
construccion de los sets de calibracion y validacién, de diferentes técnicas
estadisticas para el tratamiento de las respuestas espectrales y emplear otros

equipos de medicion.

Es posible diferenciar graficamente los estados de madurez de agraz e identificar
regiones significativas del espectro, es por esto que se sugiere seguir trabajando
en la construccion de modelos mas robustos de agraz, con mayor numero de
muestras de otras épocas de cosecha y de diferentes zonas del pais, que permitan
la construccién de una biblioteca espectral para este tipo de frutos autoctonos.
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2.2 Evaluacion de Parametros Quimicos de Calidad

Uso de espectroscopia en el infrarrojo cercano para la determinacion no

destructiva de parametros de calidad interna en agraz

2.2.1 RESUMEN

Técnicas como la espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIR) pueden ser usadas
para determinar parametros de calidad interna en frutas y hortalizas. El objetivo del
presente estudio fue desarrollar y evaluar modelos de prediccion NIR para
determinar parametros de calidad interna en agraz analizado en forma directa. El
estudio se realiz6 con 400 muestras de agraz provenientes del Municipio de San
Miguel de Sema (Boyacda). Se determinaron solidos solubles totales (SST), acidez
titulable (AT), relacién de madurez (RM) y pH. Para la elaboracion de los modelos
se uso la metodologia de minimos cuadrados parciales y se realiz6 una validacion
cruzada y wuna validacion externa. Se obtuvieron modelos con baja
representatividad para solidos solubles totales, acidez titulable y relacion de
madurez (R? de 0.42, 0.38 y 0.38 respectivamente). Para pH se obtuvo un modelo
con un valor de R2 de 0.71 y un valor de SEP de 0.07. Los resultados indican que
la prediccion de pH en agraz se puede lograr con gran precision usando esta
técnica, sin embargo, para las variables SST, AT y RM es necesario mejorar el

desemperio de los modelos.

PALABRAS CLAVE: Vaccinium meridionale Swartz, NIR, sabor, calidad de frutas.
2.2.2 INTRODUCCION

El agraz (Vaccinium meridionale Swartz) es uno de los frutos silvestres con mayor
potencial comercial en Colombia. Su contenido importante de azucares y vitaminas,

su alta capacidad antioxidante y sus propiedades nutracéuticas, lo ubican como

una de las bayas con grandes posibilidades en el mercado internacional, ademas
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de ser una alternativa a los cultivos ilicitos en el pais (Medina Cano et al. 2015;
Bernal-Roa et al. 2014; Rache Cardenal & Pacheco Maldonado 2010). Es por esto
gue es necesario garantizar la calidad poscosecha de frutas como esta para
aprovechar todo su potencial. Actualmente el concepto de calidad se define bajo
los criterios que exige el consumidor, en los que el estado de madurez de la fruta

gue se compra, juega un papel fundamental (Bardn et al. 2012).

La calidad interna en frutas y hortalizas es un aspecto fundamental para la industria
y los consumidores, el sabor es una caracteristica que se expresa generalmente
en términos de la combinacién de dulces y acidos, indicando la calidad gustativa y
el estado de madurez. El contenido de solidos solubles totales se usa como
indicador para la estimacion de azucares totales en el fruto, ademas de ser un
pardmetro importante para determinar tiempos de cosecha 6ptimos; la técnica mas
comun de medicion de este parametro es de tipo destructiva y se basa en la
refractometria. Otro componente fundamental de la calidad interna del fruto son los
acidos orgéanicos que tienden a disminuir a medida que el fruto madura, la técnica
usada para su determinacion es la acidez titulable (titracién), que es de tipo
destructiva; adicionalmente es posible determinar pH para cuantificar la cantidad
de acidos presentes en el fruto, su medida es de tipo destructiva con ayuda de un
potenciémetro. A larelacién entre los sélidos solubles totales y acidez se le conoce
como relacién de madurez, parametro de importancia y caracteristico de cada fruto
(Lopéz Camelo 2003).

Sin embargo, estas mediciones destructivas resultan demandar mucho tiempo para
su realizacion, requieren del uso de reactivos, se pueden ver afectadas por la alta
variabilidad interna de las frutas y tienen un alto costo por muestra. Todo esto
plantea la necesidad de aplicar métodos economicos, rapidos y precisos que
permitan la determinacion de parametros de calidad de frutas. Entre las técnicas
usadas actualmente se tienen rayos X, ultrasonido, sistemas de vision artificial,
imagenes hiperespectrales y espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIR)

(Ravindran et al. 2015). En patrticular, la espectroscopia en el infrarrojo cercano
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(780 a 2500 nm) es una técnica analitica usada en la determinacién de variables
cuantitativas y cualitativas, aplicada en la medicion de firmeza, contenido de
materia seca, solidos solubles totales, contenido de agua, vitamina C, acidez,
ademas de ser usada como herramienta de clasificacion por variedades y estados
de madurez. Actualmente se reportan estudios en naranja, melocoton, sandia,
meldn, manzana, kiwi, cebolla, entre otros (Wang et al. 2015; Pissard et al. 2012,
Liu et al. 2010; LU et al. 2010).

Entre las ventajas de esta técnica se tienen su alta velocidad de respuesta, no es
de caracter destructivo, no requiere del uso de reactivos y no produce residuos,
tiene bajo costo analitico por muestra, es versatil para el analisis de varios
productos y la muestra no necesita ser preparada con anticipacion (Ravindran et
al. 2015; Wang et al. 2015). Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, el
objetivo de la presente investigacion fue desarrollar y evaluar modelos de
prediccidn NIR para determinar parametros de calidad interna en agraz analizado

en forma directa.

2.2.3 MATERIALES Y METODOS

Material Vegetal

Se utilizaron 8 kg de agraz (Vaccinium meridionale Swartz), de los cuales 5 kg
venian de la vereda Siatiba alto y 3 kg de la vereda El Lirio, del Municipio de San
Miguel de Sema, Boyaca (con coordenadas geograficas 5°31°04” Ny 73°43'22” O,
la zona corresponde a un clima oceanico Cfb, segun clasificacion de Képpen). Se
busco que el material vegetal estuviera en un estado de madurez 3 uniforme, una
vez en el Laboratorio de Poscosecha de Productos Agricolas del Departamento de
Ingenieria Civil y Agricola de la Universidad Nacional de Colombia, el producto se
clasifico y seleccion6 teniendo en cuenta su estado fitosanitario. El producto se
distribuyé en 400 grupos de 15g + 5 g que se empacaron en cajas air pack,

marcaron y almacenaron a temperatura ambiente.
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Parametros Evaluados

A continuacién, se presenta una breve descripcion de la metodologia utilizada para
determinar pardmetros de calidad quimica. Se emplearon técnicas como la
refractometria y la titracion para determinar contenidos de azucares y acidos,
caracteristicas determinantes del sabor del agraz.

Acidez total titulable (AT)

Para todas las muestras se determiné la AT expresada como % de &cido citrico.
Se tomaron 2 g + 5 g de jugo de agraz y como base hidréxido de sodio (NaOH a
0.1 N), la titulacién se realiz6 hasta que la muestra llegé a un pH de 8.2, con la
ayuda de un titulador digital (TitroLine® 7000, dosificacion de 0.1 ml, Alemania).
Para determinar el contenido de acido citrico de agraz se utilizd la siguiente

ecuacion:

(Vf - Vi)*0.64

% Acido Citrico = .
m

)

Donde, V: corresponde al volumen final leido y Vi al volumen antes de iniciar la
titulacion. Pm, corresponde al peso de la muestra de jugo de agraz a titular.
Solidos solubles totales (SST)

Este parametro se midié en todas las muestras con un refractometro manual éptico
(SO-RH, modelo SO-RHB18ATC, * 0.2°Brix, California, USA), los resultados se
expresaron en °Brix.

Relacion de Madurez

A partir de las medidas obtenidas de SST y AT se determind la relacion de madurez,
parametro indirecto que permite cuantificar el estado de madurez del fruto. Su

célculo se realizé aplicando la siguiente relacion,
RM = — 2
Potencial hidrégeno (pH)
La determinacion de los valores del pH de la pulpa de agraz se realizd6 en

simultaneo con el ensayo de titulacion, se midio con el potenciometro de un titulador
(TitroLine® 7000, dosificacion de 0.1 ml, Alemania).
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Equipo NIR

Para obtener las respuestas espectrales se us6 un espectroradiometro (FieldSpec
4 Hi-Res, scans cada 100 milisegundos, resolucion espectral de 3 a 8nm, USA) que
midio la region VIS — NIR (350-2500 nm), con una fibra 6ptica de 10 mm de
didmetro de salida y una fuente de luz halégena. Para cada muestra se realizaron

tres lecturas con el espectroradiémetro.

Andlisis Estadistico y Construccion de Modelos

Para los resultados de las pruebas de referencia se hallaron medidas de dispersion,
intervalos de confianza, se les realizaron pruebas de normalidad de Shapiro-Wilk y
analisis de varianza (ANOVA) con el dia de almacenamiento como factor bajo un
nivel de significancia de 5%. Adicionalmente se utilizé la Prueba de Grubbs (p ¢
0.05) con el fin de identificar posibles datos atipicos y proceder a su eliminacion.
Para esto se usé el paquete estadistico Statgraphics Centurion XV (StatPoint Inc.,
Warrenton, Virginia del Norte, USA).

Para la construccion del set de calibracion se usé el 75% del total de muestras y
para el set de validaciéon el 25%, los datos de cada set se escogieron de manera
aleatoria y equitativa para cada estado de madurez. Previo a la construccién de los
modelos, se realizaron varios pretratamientos a las respuestas espectrales como:
Normalizacién, SNV (Standard Normal Variation) y segunda derivada, con el fin de
corregir efectos de dispersion y ruido. En la calibracion de modelos se aplicé la
metodologia de regresion de minimos cuadrados parciales (PLSR) y se realiz6 una
validacién cruzada. Este modelo PLSR corresponde a la siguiente ecuacion (Zossi
et al. 2010):
Y = Bo+ BuXa+ -+ BanXan (3)

donde: Y es la variable que se quiere predecir, o es la ordenada al origen, Bi1 a
Ban son los coeficientes de regresion para cada longitud de onda y Xa1 a Xan son los

valores de reflectancia (o absorbancia) para cada longitud de onda.
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Los parametros estadisticos usados para seleccionar el mejor modelo fueron:
coeficiente de determinacion para el set de calibracion -R?, el error estandar para
el set de calibracion -SEC, coeficiente de determinacién para la validaciéon cruzada
-r?, el error estandar para la validaciéon cruzada -SECV, el coeficiente de variacion
-CV (calculado como la relaciéon entre -SECV y la media de los datos de referencia)
y la desviacion residual de la prediccion- RPD (Calculado como la relacion entre la
desviacion estandar de los datos de referencia y el SECV). Igualmente se realizo
la validacion externa de los modelos teniendo en cuenta los siguientes parametros
estadisticos: coeficiente de determinacion para el set de validacién -R?, el error
estandar para el set de validacion -SEP. Para identificar las regiones del espectro
gue resultan significativas para predecir cierta variable, se usaron los Loadings
Weights, que permiten conocer el grado de impacto de esas bandas y si tienen
relacion positiva o negativa con la variable (Pérez-Marin et al., 2009). Todos estos
analisis estadisticos para las respuestas espectrales se realizaron con ayuda del
software de estadistica multivariable The Unscrambler X 10.4 (CAMO Software AS,

Oslo, Noruega).

2.2.4 RESULTADOS Y DISCUSION

Resultados Pruebas Convencionales

Los resultados de las pruebas de referencia se presentan a continuacion.

Tabla 1. Parametros de estadistica descriptiva para los sets de calibracion (Cal) y

validacion (Val) de las variables de calidad quimica en agraz.

Variable Set Rango Media Desviacion ((0:/:)/)
SST Cal 8.33-14.27 11.78 1.21 10.28
Val 8-14.27 11.74 1.14 9.71
AT Cal 0.34-2.03 0.96 0.31 32.2
Val 0.3-1.92 0.93 0.32 34.73
RM Cal 5.41-31.91 13.46 4.68 34.73
Val 6.09-31.74 14.07 5.14 36.49
oH Cal 2.03-2.66 2.32 0.13 5.77

Val 2.07-2.59 2.31 0.13 5.68
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Los solidos solubles totales para agraz presentan un rango entre 8 y 14 °Brix en
esta experiencia (Tabla 1), Rincén Soledad et al. (2012), reportan valores de SST
entre 9y 13.6 para agraz en estados de madurez 3, 4 y 5 almacenado a 1°C, 8°C
y 20°C, segun estos autores para la temperatura mas baja de almacenamiento, se
presentaron valores mas altos de SST. De manera similar Avila Rodriguez et al.
(2007), reportan para agraz en estado fresco (estado 6ptimo de consumo, estado
4 a 5, segun exigencias del mercado) valores de SST cercanos a 14°Brix, al igual
gue Buitrago Guacaneme et al. (2015) y Buitrago & Rincon (2011), que encontraron
una variacion de 7 a 14 °Brix y 7 a 13° Brix respectivamente para frutos bajo los 5
estados de madurez. Para arandano alto (Vaccinium corymbosum L.) cv. Emerald,
Rodriguez Beraud et al. (2015), reportan valores de 13 a 14°Brix, cumpliendo asi
con los requerimientos de calidad del mercado chileno para ardndanos. Dicho esto,
se evidencia que la muestra que se empled en este estudio se encontraba en
estados 3, 4 y 5 de madurez uniforme, los valores encontrados se encuentran
acorde a los reportados por estos autores y al final de la experiencia el producto ya

se encontraba en condiciones Optimas de consumo.

Para AT se encontraron valores menores (Tabla 1) en relacién con los encontrados
en la literatura para agraz, Buitrago Guacaneme et al. (2015); Buitrago & Rincén
(2011) y Avila Rodriguez et al. (2007), reportan valores de acidez titulable entre 1.5
y 3.0% de acido citrico para estados de madurez entre 0 y 5. Sin embargo Zapata
et al. (2013), para ardndanos (Vaccinium corymbosum L.) reportan que la AT tomé
valores entre 0,5-1,3% en la variedad Emerald; 0,7-1,4% en la variedad Jewel; 0,3-
0,9%, en variedad Misty; 0,2-0,5% en variedad O'Neal y 0,6-0,7% en variedad
Snowchaser. De igual manera Roldan (2012), reporta para mortifio (Vaccinium
floribundum Kunth) almacenado a 20°C que la AT varia de 0.8 a 1.8% de acido
citrico. Estos ultimos valores resultan ser similares a los encontrados en esta
investigacion, por lo tanto, es posible afirmar que los valores estan acorde con los
reportados para el género Vaccinium. Sin embargo, es importante tener en cuenta
que la diferencia en los valores de AT se puede deber a factores como la variedad,

el clima y las practicas culturales (Buitrago Guacaneme et al. 2015).
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La relacion de madurez mostré una variaciéon de 5.4 a 31.9 para la muestra
estudiada, valores menores son reportados para agraz por Buitrago & Rincon
(2011) de 2.56 a 6.17 para los cinco estados de madurez. Sin embargo, Zapata et
al. (2013) encontraron para arandanos valores entre 7.9 y 62 para las variedades
Emerald, Jewel, Misty, O 'Neal y Snowchaser. Aunque cabe la pena mencionar que
los valores de esta relacion dependen de los valores de SST y AT y de las
exigencias del mercado en cuanto a sabor (balance entre el &cido y el dulce). Pino
P. (2007), afirma que afios anteriores arandanos mas acidos y aromaticos eran
considerados de mayor calidad, sin embargo, hoy en dia para consumo en fresco
estos frutos deben poseer un nivel balanceado de SST y AT, al igual que textura 'y
aroma agradable, también segun su destino final es importante que las bayas

tengan mayor contenido de SST, por ejemplo, para la elaboracién de vinos.

Buitrago & Rincon (2011), encontraron un pH entre 2.07 y 2.32 para agraz bajo los
estados de madurez de 0 a 5, estos valores son similares a los reportados en este
trabajo (Tabla 1). Sin embargo para arandanos completamente maduros (V.
corymbosum) Saftner et al. (2008), reportan pH entre 2.5y 3.4 al igual que Pino P.
(2007), con valores entre 2.68 y 3.35; mayores a los obtenidos para agraz.

En cuanto a la influencia del tiempo de almacenamiento sobre los parametros
guimicos de calidad en agraz, se encontré para todos ellos que los dias de

almacenamiento son un factor significativo (Tabla 2).

Tabla 2. Prueba de comparacion de medias para los parametros quimicos de

calidad en agraz con respecto a los dias de almacenamiento.

Dias de SST AT RM pH
almacenamiento (°Brix) (% &cido
citrico)
1 11.134 a 1.182 a 10.016 a 2.187 a
7 11.319 ab 0.878 b 14578 b 2.306 b
13 11.54 Db 0.743 c 16.371 c 2494 c

17 12.992 c 1.093d 12.128d 2.259d
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Medias con diferentes letras para cada parametro difieren significativamente (P<0,05) de acuerdo a

la prueba de Diferencia Minima Significativa (LSD) de Fisher.

Como se observa en latabla 2, los valores de SST aumentan a medida que avanza
el proceso de maduracion. Rincon Soledad et al. (2012), reportan un
comportamiento similar para agraz almacenado a 20°C, se discute que este
aumento no se debe solamente a un incremento de los azucares presentes en el
fruto, sino a un aumento de las tasas de transpiracibn que provocan una
disminucién del contenido de agua de la baya y por lo tanto un efecto de
concentracion de SST (generacion de azucares solubles).

En cuanto a la variable AT, los valores disminuyeron a medida que avanzo el tiempo
de almacenamiento, sin embargo, a finales de éste se presentd un incremento
(Tabla 2). Este comportamiento se debe a que durante el proceso de
almacenamiento los 4cidos organicos se usan en el proceso respiratorio e incluso
algunos se convierten en azucares (Buitrago Guacaneme et al. 2015). Caso
contrario se presenté con los valores de pH que aumentaron del dia 1 a 17 de
almacenamiento (Tabla 2), de manera similar se reporté para agraz por Buitrago
Guacaneme et al. (2015), quienes mencionan que dicho comportamiento se debe
al llenado de los frutos, donde en la actividad de acumulacion (via simporte), los
iones *H hacen parte de la formacién de glucosa y sacarosa, lo que ocasiona una
disminucién de su concentracibn en las vacuolas al final del proceso de
maduracion. Segun Flérez et al. (2000), un aumento en los valores de pH junto con
una disminucién del contenido de &cidos organicos es ideal para que los productos

sean usados para elaborar postres, yogurt, mermeladas, néctares, etc.

Para el parametro RM se registré un aumento entre los dias 1y 13, el dia 17 se
observa una disminucién (Tabla 2), sin embargo, teniendo en cuenta que éste
depende de los valores de SST y AT no resulta extrafo, pues el valor de AT para

el dltimo dia aumento.
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Modelos de prediccién de pardmetros quimicos

A partir de la regresion de minimos cuadrados parciales para cada una de las
variables, se obtuvieron modelos de la forma de la ecuacion 3, los valores de los
coeficientes B para cada longitud de onda empleada en la construccion de los
modelos que aqui se describen, se presentan en el anexo 1. Los parametros
estadisticos de cada uno de los modelos obtenido se presentan en la siguiente
tabla.

Tabla 3. Parametros estadisticos para la calibracion y validacion de SST, AT, RM

y pH para agraz.

i Calibracioén Validacion
Parametro
R? SEC r2 SECV CV (%) RPD R? SEP
SST 0.42 0919 0.36 0.9649 8.19 1.26 0.24 0.9948
AT 0.38 0.2449 0.30 0.2623 27.24 1.18 0.29 0.2695
RM 0.38 3.6847 0.31 3.9046 29 1.2 0.35 4.0709
pH 0.71 0.0719 0.64 0.0803 3.46 1.67 0.59 0.0834

Solidos Solubles Totales, acidez titulable y relacion de madurez

Para la variable SST se obtuvo un R? de 0.42 en el modelo de calibracién sugiriendo
una correlacién moderada, en el caso de la validacion el valor de R? fue de 0.24
indicando una correlacion baja (Tabla 3). Estos resultados resultan ser inferiores a
los reportados por otros autores, en fresa EIMasry et al. (2007), usaron imagenes
hiperespectrales en el rango VIS-NIR para predecir SST y obtuvieron R? de 0.85y
SEP de 0.184 y usando NIR (1600 a 2400 nm) Sanchez et al. (2012) reportan R?
de 0.83 y RPD de 2.15 para prediccion de SST. En diferentes variedades de uvas
Cao et al. (2010), encontraron R? cercanos a 0.90 y RMSEP a 0.96 °Brix y sugieren
mejores resultados para la region entre 400 y 1000 nm. Para arandanos (Vaccinium
corymbosum) Sinelli et al. (2008) reportan R? mayores de 0.93, valores de
RMSECYV entre 0.5 y 0.3 para la prediccion de SST y de RPD mayores a 2.52.
Usando imagenes hiperespectrales Leiva-Valenzuela et al. (2013) obtuvieron
valores menores de R? entre 0.69 y 0.82, de RMSEP entre 1.30y 1.55 y de RPD
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entre 1.3 y 1.6 para la prediccion de SST. Para arandanos “Rabbit edge”
(Vaccinium corymbosum Tifblue) Leiva-Valenzuela et al. (2014) reportan
diferencias en la prediccion de SST usando reflectancia con valores de RPD entre

2.1y 2.3y transmitancia con valores de RPD entre 1.4y 1.5.

Posiblemente los resultados obtenidos para agraz difieren de los reportados para
otras frutas debido a una superposicion de algun efecto que causa una perturbacion
de las caracteristicas de absorcion en algunas regiones del espectro necesarias
para la prediccion de SST, ademas, las investigaciones reportadas trabajaron con
diferentes equipos, diferentes rangos de longitud de onda y diferentes métodos de
medicién (reflectancia, transmitancia e interactancia). Por ejemplo, Flores et al.
(2008) mencionan que para la prediccion de SST en melones intactos se
encuentran diferencias si se mide en modo transmitancia con R? = 0.36 y SEP =
2.18% y si se mide con una amplia gama instrumentos de mediciéon (R? entre 0.16
y 0.64 y SECV entre 0.97 y 1.18%).

Figura 1. Longitudes de Onda representativas para el parametro de SST en agraz.
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Las longitudes de onda mas representativas para la variable SST correspondieron
a picos importantes a los 942 nm y 999 nm que segun Rungpichayapichet et al.
(2016) corresponden a bandas asociadas a la absorcién de azucares; al igual que
picos alos 1128, 1142, 1322, 1372,1380, 1797, 1862y 1877 nm (Figura 1). Bandas
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significativas similares fueron reportadas por Sinelli et al. (2008) Para la produccién
de SST en arandanos, estos autores destacaron las regiones entre: 1128 y 1152
nm, 1379 y 1397 nm, 1649 y 1733 nm, 1870 y 1937 nm y 2127 y 2222 nm
(correspondientes respectivamente a picos del primer sobretono de enlaces C-H,
primer sobretono de grupos O-H, segundo sobretono C-H, banda de combinacion

O-H y banda de combinacion C-H).

Para las variables AT y RM se obtuvieron modelos con baja representatividad (R?
de 0.38), aunque, los valores SEP son menores que los valores de desviacion
estandar de estos parametros (Tabla 2 y 3) indicando que se trata de modelos con
errores aceptables. Sin embargo la prediccion de AT con espectroscopia NIR aun
es algo incierta depende del tipo de equipo utilizado y de los productos estudiados,
segun Sanchez et al. (2011), para fresa se obtienen modelos de prediccion de AT
con R?2 de 0.73 y RPD de 1.43, sin embargo Shao & He (2008) reportan modelos
mejores con R? entre 0.86 y 0.92 y RMSEP de 0.026. En el caso del estudio de
mandarinas intactas Sanchez et al. (2013), reportan que las predicciones de AT
pueden hacerse con coeficientes de R? de 0.64, resultados similares reporta Liu et
al. (2010) con R? de 0.65 y RMSEP de 0.09, los autores afirman que una posible
causa a estos resultados puede ser la baja variabilidad del set de calibracion lo que
limita el rango de predicciones. En contraste, Fernandez-Novales et al. (2009)
encontraron que para uva el uso de un espectrémetro NIR de fibra 6ptica no permite
obtener buenos modelos (con R? de 0.41 y RMSECYV de 2.02) para predecir AT (%
acido tartarico).

Al ser RM un parametro que depende de los valores de SST y AT, la construccién
de modelos de prediccion resulta ser ambigua. Por ejemplo Fernandez-Novales et
al. (2009) reportan R? de 0.77 y RMSECV de 10.2 para la prediccion de RM en
uvas, resultados prometedores para ser usados en procesos de clasificacion sin
importar de la precision de los modelos de SST y AT; al igual Sanchez et al. (2013),
reportan valores de r? de 0.74 para la predicciéon de RM en mandarinas con un error
SECV de 1.16. Sin embargo, Deng et al. (2010) reportan valores de R? de 0.44 para
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la prediccion de RM en naranjas. Lo que sugiere que en esta investigacion es
necesario mejorar los modelos obtenidos empleando otras técnicas estadisticas y

metodologias de medicion.

Para las variables SST, AT y RM los valores de RPD resultan ser menores de 1.4
(Tabla 3), razon por la cual segun Viscarra Rossel et al. (2006), el modelo se
considera poco o nada representativo y no es recomendable usar este modelo de
calibracion para predecir estas variables en agraz. De igual manera, para estas tres
variables se observé dispersion en las validaciones cruzadas, debido a la baja
correlacién entre los datos observados y los predichos por los modelos y también
se reconoce la presencia de valores atipicos, (Figura 2 a, b y c), lo que corrobora
la baja capacidad de prediccion de los modelos obtenidos para estos parametros
de calidad interna. En los ajustes para la validacién cruzada se obtienen valores

menores de R? en los grupos de validacién en comparacion con los de calibracion.

Figura 2. Datos medidos versus Datos estimados NIR, a. SST, b. AT, c. RM. e
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Para la prediccion de pH en agraz, se obtuvieron correlaciones altas con R? > 0.6
(Tabla 3) y errores aceptables comparados con la desviacion estandar para esta
variable. Segun Williams (2001), los valores de los pardmetros estadisticos
obtenidos para pH permiten que el modelo se considere aceptable para poder
clasificar la variable en niveles alto, medio y bajo, lo que resulta Gtil para ser

aplicado en herramientas de clasificacion y caracterizacion de frutos de agraz. De
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manera similar EIMasry et al. (2007), encontraron valores de R? entre 0.87 y 0.94
y SEP de 0.091 a 0.13 usando imagenes hiperespectrales para modelos de pH en
fresas, sin embargo los valores reportados aqui para agraz resultan ser mayores
gue los obtenidos por Sanchez et al. (2011) para fresas (R? de 0.48) y por
Fernandez-Novales et al. (2009) para uvas (R? de 0.52 y RMSECV de 0.22) usando
fibra 6ptica. Estos autores afirman que posiblemente la baja capacidad predictiva
de los modelos se debe a que la variacion de los valores de pH durante el periodo
de almacenamiento no fue significativa para estas frutas, sin embargo, se requieren
mas investigaciones, al igual es posible que las longitudes de onda escogidas no
fueran las apropiadas.

Figura 3. Datos medidos versus Datos estimados NIR para pH. e Datos de

calibracién y A Datos de validacion; — Calibraciony --- Validacion.
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El valor de RPD (de 1.67) obtenido para pH sugiere que se trata de un modelo con
buena capacidad de prediccion que es capaz de diferenciar variabilidad de los
datos (G. a. Leiva-Valenzuela et al. 2014; Viscarra Rossel et al. 2006), en este caso
seria posible diferenciar estados de madurez en base a esta variable, pero se

sugieren mas estudios complementarios. Este comportamiento también se
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evidencia en las validaciones cruzadas (Figura 3) donde es posible observar la baja
dispersion de los datos, asi como los altos valores de R? para calibracién y

validacion.

En la siguiente figura se presentan las longitudes de onda significativas para el

modelo de pH.

Figura 4. Longitudes de Onda representativas para el parametro de pH en agraz.
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Se observa en la figura 4 que para el modelo de prediccién de pH las longitudes de
onda significativas se encontraron alrededor de los 957 nm, 996 nm y 1005 nm
asociadas con el segundo sobretono O-H en azucares, alrededor de los 1127 nm
y 1148 nm asociado con el segundo sobretono C-H, alrededor de los 1372 y 1396
asociados con absorcion de agua y alrededor de los 1796nm y 1850 nm
correspondientes a bandas de combinacién de enlaces O-H (Gonzalez-Caballero

et al. 2010; Sinelli et al. 2008).



Temas de Investigacién y articulos 79

2.2.5 CONCLUSIONES

De manera general los resultados obtenidos indican que las ecuaciones NIR
construidas pueden ser consideradas como un primer acercamiento de la técnica

como herramienta para predecir parametros de calidad quimica en agraz.

La técnica de espectroscopia en el infrarrojo cercano resulta apropiada para la
determinacion de pH en diferentes estados de madurez de agraz, es posible
predecir y clasificar los resultados de esta variable en niveles alto, medio y bajo. En
el caso de los parametros SST, AT y RM, no se obtuvieron modelos aceptables y
por esto se hace necesario mejorar y que en un futuro se pueda pensar en
remplazar los analisis de laboratorio para agraz. Es recomendable el uso de otras
técnicas estadisticas, otros equipos y metodologias de investigacion y la
construccion de modelos con longitudes de onda especificas para el estudio de

estas variables en agraz.
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2.3 Evaluacion de NIR como Herramienta de

Clasificacion

Espectroscopia en el infrarrojo cercano como herramienta de

clasificacion de agraz.

2.3.1 RESUMEN

La importancia de los procesos de seleccién y clasificacion en la industria de
productos agricolas y el aumento en la produccion de frutas hacen necesario el
desarrollo e implementacion de nuevas técnicas que permitan hacer de manera
eficiente estas labores. Técnicas como la espectroscopia NIR resultan ser una
herramienta con gran potencial para cumplir con este propadsito. El objetivo de esta
investigacion fue evaluar la capacidad de la espectroscopia en el infrarrojo cercano
como herramienta de clasificacion de agraz, segun su estado de madurez. Para la
obtencion de los modelos de clasificacion se usaron los métodos de PCA y SIMCA.
Se obtuvieron resultados cercanos al 100% de precision en la clasificacion para los
estados de madurez 4y 5 y entre el 81 y 90% para el estado de madurez 3. La
espectroscopia NIR resulta ser una técnica adecuada para la clasificacion de frutos

de agraz segun su estado de madurez.

PALABRAS CLAVE: Vaccinium meridionale Swartz, NIR, SIMCA, estado de

madurez.
2.3.2 INTRODUCCION
En Colombia frutos silvestres como el agraz (Vaccinium meridionale Swartz) tienen

una ventaja importante y un gran potencial para ser parte de tratados de libre

comercio, sustitutos de cultivos ilicitos y en general una demanda importante en el
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mercado nacional e internacional (Medina Cano et al. 2015). Para el afio 2014, la
produccién de agraz fue de 1400 ton aproximadamente, con un crecimiento de 66%
con respecto al afio anterior (MADR 2016).

Este aumento en la produccién demanda una atencion especial por el desarrollo
de técnicas poscosecha ya existentes y de la aplicacion de nuevas tecnologias que
permitan cumplir con las exigencias del consumidor. La calidad comercial de un
producto agricola es un factor de gran importancia, pues hace referencia a su
aspecto sanitario, caracteristicas organolépticas, valor nutricional y propiedades
fisico-mecanicas. Dicho esto, los procesos de clasificacidon y seleccion de frutas y
vegetales son una necesidad, agrupar el producto en lotes homogéneos tiene
ventajas como: permitir que el agricultor y el vendedor proporcionen un producto
gue cumpla con las exigencias del mercado, hace mas eficiente el sistema de
comercializacion al permitir que el consumidor pueda elegir la calidad que desea,
hace posible que el producto pueda ser tratado de manera adecuada de acuerdo a
su estado de madurez y que el manejo de los precios sea mas confiable (Parra-
Coronado 2010).

Técnicas no destructivas como la espectroscopia en el infrarrojo cercano resultan
ser sencillas, versétiles, con bajo costo de implementacién por muestra y alta
velocidad de respuesta; caracteristicas como estas permiten que pueda ser
incorporada en lineas de produccion, haciendo mas eficientes los procesos de
seleccion y clasificaciéon de diferentes productos (Flores Rojas 2009). Se reportan
varios estudios en los que se emplea esta técnica para clasificacion de uvas, kiwi,
manzanas, naranja, mango, entre otras, segun su estado de madurez, estado
fitosanitario o presencia de abrasiones y dafio mecanico (Li et al. 2017; Wang et al.
2015; Sirisomboon et al. 2012; Pholpho et al. 2011). Sin embargo, estas técnicas
de medicidon van acompafadas con métodos quimiométricos como, analisis de
componentes principales (PCA), analisis discriminante de minimos cuadrados
parciales (PLS-DA) y Soft Independent Modeling of Class Analogy (SIMCA)
(Pholpho et al. 2011; Sirisomboon et al. 2009; Andre 2003). Teniendo en cuenta



Temas de Investigacién y articulos 87

esto, el objetivo de esta investigacion fue evaluar la capacidad de la espectroscopia
NIR como herramienta de clasificacion de agraz, segun su estado de madurez.

2.3.3 MATERIALES Y METODOS

Material Vegetal

Se trabajo con material vegetal del Municipio de San Miguel de Sema (Boyaca) con
coordenadas geograficas 5°31°04” N y 73°43’22” O, se utilizaron 8 kg de agraz
(Vaccinium meridionale Swartz), de los cuales 5 kg fueron cosechados en la vereda
Siatiba alto y 3 kg de la vereda El Lirio. La zona corresponde a un clima oceanico
Cfb (clasificacion Kdppen). Se buscé que el producto estuviera en un estado de
madurez 3 uniforme y una vez en el Laboratorio de Poscosecha de Productos
Agricolas del Departamento de Ingenieria Civil y Agricola de la Universidad
Nacional de Colombia los frutos se clasificaron y seleccionaron teniendo en cuenta
su estado fitosanitario. El lote de producto se distribuy6 en 400 grupos de 15g + 5
g para tomar medidas espectrales. Todos los grupos se empacaron en cajas air
pack, se marcaron y almacenaron a temperatura ambiente, estas condiciones no
se controlaron sin embargo se registré una temperatura promedio de 19.3 °C y una

humedad relativa de 60% durante el periodo de almacenamiento.

Adquisicion de Datos Espectrales

Para obtener las respuestas espectrales en la region VIS — NIR (350-2500 nm), se
usé un espectroradiometro (FieldSpec 4 Hi-Res, scans cada 100 milisegundos,
resolucién espectral de 3 a 8nm, USA), con una fibra éptica de 10 mm de diametro
de salida y una fuente de luz halégena. Para cada muestra se realizaron tres

lecturas con el espectroradidometro.

Procesamiento de Datos Espectrales
Se realizd la clasificacion de muestras de agraz bajo los estados 3, 4 y 5 de
madurez segun la clasificacion propuesta por Buitrago Guacaneme et al. (2015)

(Figura 1). El set de calibracion se conformé con: 61 muestras de agraz para el
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estado 3 (correspondientes a las muestras que se midieron el dia 1), 125 muestras
para el estado 4 (correspondientes a las mediciones de los dias 7y 13) y 77
muestras para el estado 5 (correspondientes a las muestras medidas el dia 17);
para un total de 263 muestras. El set de validacion conté con 91 muestras de agraz,
entre las cuales se tenian 22 muestras para el estado de madurez 3, 46 muestras

para el estado 4 y 23 para el estado 5.

Figura 1. Color de la epidermis y de las semillas de agraz para sus cinco estados

de madurez. Adaptado de Buitrago Guacaneme et al. (2015).
=3 4 5

Como primera herramienta de clasificacion entre los tres estados de madurez se

0 1 2

generd un analisis de componentes principales (PCA), que permite identificar
patrones de diferenciacion entre las muestras y evidenciar distintos grupos en una
misma poblacion (Pholpho et al. 2011). A partir de este andlisis se obtuvieron los
loadings como herramienta para identificar longitudes de onda representativas en
los componentes del modelo y los score plot como herramienta para poder
visualizar posibles subgrupos o similitudes dentro del grupo de muestras (Kim et al.
2000). Se us6 el método de validaciéon cruzada y el método de validacién externa

en la construccion del modelo PCA.

El modelo en un analisis PCA corresponde al arreglo matricial (Esbensen et al.
2002):

X=TPT+E (1)
Doénde: X es el modelo PCA, T es la matriz de los scores, PT es la matriz
transpuesta de los loadings y E corresponde al error del modelo.
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Una vez identificados los tres estados de madurez se procedi6 a realizar un modelo
PCA para cada uno de ellos con el fin de emplear la metodologia SIMCA (Soft
Independent Modeling of Class Analogy), que corresponde a una técnica
supervisada de reconocimiento de patrones de una poblacién donde varios sub-
modelos PCA son creados para cada clase y sus limites son calculados. Estos sub-
modelos son usados para clasificar nuevas muestras e identificar la capacidad de

discriminacion de las longitudes de onda para cada grupo (Mireei et al. 2017).

Previo a la construccion de los modelos se aplic6 como pretratamiento a las
respuestas espectrales, la primera y segunda derivada, con el fin de corregir
efectos de dispersion y ruido. Todos estos analisis estadisticos para las respuestas
espectrales y la construccién de modelos se realizaron con ayuda del software de
estadistica multivariable The Unscrambler X 10.4 (CAMO Software AS, Oslo,

Noruega).

2.3.4 RESULTADOS Y DISCUSION

Modelos PCA

La figura 2 muestra las huellas espectrales para los tres estados de madurez de
agraz. Se evidencio que todos presentan los mismos picos alrededor de los 900
nm, 1062 nm, 1258 nm y 1648 nm para el espectro de reflectancia 'y en el caso del
espectro de absorbancia los picos corresponden a 962 nm, 1155 nm, 1425 nm y
1906 nm; pero con diferentes intensidades para los valores de reflectancia y
absorbancia dependiendo del estado de madurez. Regiones cercanas a los 970nm,
1400 nm y 1900 nm corresponden a las bandas de absorcién de agua y regiones
alrededor de 1170y 1300 se relacionan con la presencia de grupos C-H y azucares
(Leiva-Valenzuela et al. 2013; Pérez-Marin et al. 2009; Nicoletta Sinelli et al. 2008).
Durante el periodo de almacenamiento, las frutas presentaron una pérdida de agua
como respuesta a los procesos de respiracion y transpiracion, significando una

pérdida de peso (Kader 2001). Para agraz, entre los estados de madurez 3y 5 se
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presenta un cambio gradual y significativo en la coloracion de la epidermis del fruto
pasando de una coloracién roja a morada oscura (Figura 1), por lo que en las
huellas espectrales es posible observar que las muestras en estado 3 reflejan més
luz de la que absorben en comparacién con las del estado 5, las cuales al ser mas

oscuras absorben mas intensidad de luz (Figura 2).

Figura 2. Huellas espectrales para los tres estados de madurez del fruto de agraz.

a. Espectro de reflectancia y b. Espectro de absorbancia.
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A partir del grafico de comparacion de los dos primeros componentes principales
para las muestras de agraz es posible observar que los estados de madurez 3,4y
5 son facilmente diferenciables bajo un 86% de la varianza explicada de la muestra.

Con el primer componente principal es posible discriminar con facilidad entre los
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estados 3 y 5, por ejemplo, muestras con mayor contenido de agua, mas firmes y
de color rojizo se encuentran a la derecha (PC-1 positivo) y muestras menos firmes,
de color morado oscuro y con menor contenido de agua se observan a la izquierda
(PC-1 negativo). De manera similar con el segundo componente principal seria
posible distinguir de cierta manera entre el estado 3 (en la parte inferior, PC-2
negativo) y el estado de madurez 4 (parte superior, PC-2 positivo) (Figura 3). Datos
reportados por de Oliveira et al. (2014), evidencian un comportamiento similar para
muestras de maracuya en diferentes estados de madurez bajo un analisis de

componentes principales.

Figura 3. Score plot para el analisis de PCA para los tres estados de madurez de
agraz.
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Es posible conocer la contribucién de cada longitud de onda a cada uno de los
componentes principales del modelo PCA a partir de los loadings (Figura 4). Se
evidencian los picos en las bandas caracteristicas de presencia de agua, alrededor
de los 999 nm y 1400 nm y los picos cercanos a las bandas de absorcién de grupos
C-H, alrededor de los 944 y 1878 (N. Sinelli et al. 2008). Estas longitudes de onda
resultan ser las significativas en el cambio del estado de madurez 3 al estado de

madurez 5 en agraz, una vez mas se refuerza la idea que el contenido de agua de
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la fruta durante el periodo de almacenamiento disminuye y que su contenido de

SST aumenta (Rungpichayapichet et al. 2016).

Figura 4. Loadings para el analisis de PCA para los tres estados de madurez de
agraz.
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Modelos SIMCA

En la tabla 1 se registra el porcentaje de muestras del set de validacion que son
clasificadas exitosamente bajo los tres estados de madurez con ayuda de la técnica
SIMCA. En total se construyeron 3 modelos; el primero corresponde a un modelo
de clasificacion que involucra los tres estados de madurez, que puede clasificar
con 81.32% de precision entre los tres estados de madurez. Sin embargo, este
modelo resulta ser mas preciso para clasificar muestras en estados 3y 4 (con 81.82
% y 95.65% respectivamente) que muestras en estado 5 (52.17%) (Tabla 1).
Debido a esto se decide elaborar dos modelos mas en los que solo se clasifique
entre dos estados de madurez; el modelo 2, corresponde a la clasificacion entre
muestras en estado de madurez 3y 4, en este caso es posible clasificar con 91.18%
de éxito en general y con mayor precision muestras en estado de madurez 4 (95.65
%) (Tabla 1) y el modelo 3, que corresponde a un modelo de clasificacion entre los
estados 3y 5 con 93.3 % de éxito y con mayor precision para muestras en estado
5 con 95.65% (Tabla 1).
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Tabla 1. Porcentaje de clasificacion correcta para los tres estados de madurez de

agraz.
Modelo de Clasificacion Estado 3 Estado 4 Estado 5 Total
Modelo 1 81.82 95.65 52.17 81.32
Modelo 2 81.82 95.65 - 91.18
Modelo 3 90.91 - 95.65 93.33

Modelo 1: Estado 3, 4 y 5, Modelos 2: Estado 3 y Estado 4 y Modelos 3: Estado 3 y Estado 5

En clasificacion de tomates segun su estado de madurez, Sirisomboon et al. (2012)
obtuvieron modelos con mejor precision para clasificar tomates en estado verde de
manera individual, que modelos de clasificacion que involucran los tres estados de
madurez (Verde, rosado, rojo), usando SIMCA como metodologia de clasificacion.
En el caso de modelos de discriminacién de frutas con algun tipo de dafio mecanico
o abrasion, Pholpho et al. (2011) reportan 86.49% de precision para clasificar
muestras de Longo (Dimocarpus longan) con algun tipo de dafio o cambio en su

superficie.

A manera de ejemplo para el caso de agraz el uso practico de los modelos de
clasificacion podria ser de la siguiente manera (Figura 5): se tiene un lote de agraz
sin clasificar, si usamos el modelo 3 podemos distinguir si las muestras estan en
estado de madurez 5 0 no con una precision cercana al 100%, de no ser ese su
estado de madurez, se procede a usar el modelo 2 para clasificarlas en un estado
de madurez 4 con 95.65 de precision, para finalmente saber si se trata de muestras

en estado 3 o estado 4 de madurez.
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Figura 5. Ejemplo de aplicacion de los modelos de clasificacion de estados de

madurez para agraz.
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Cabe resaltar que esta metodologia de discriminacion de variables es una de las

mas sencillas y bésicas y que existen otras que involucran minimos cuadrados
parciales o redes neuronales. Es posible que el uso de técnicas como estas y de
un mayor de muestras en los set de calibracion permita mejorar los resultados del

modelo 1.
2.3.5 CONCLUSIONES
La técnica de espectroscopia NIR resulta funcionar como herramienta de

clasificacion segun el estado de madurez para agraz, para estados de madurez 4

y 5 es posible obtener 95.65% de precision en la clasificacion. Sin embargo, puede
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ser util el uso de otras herramientas de clasificacion para obtener modelos méas

robustos de discriminacién de muestras de agraz para los tres estados de madurez.

Igualmente, se evidencian diferencias en las firmas espectrales de los tres estados
de madurez para agraz, el efecto sobre el espectro del cambio de tonalidad de rojo
a morado resulta ser mas fuerte que el cambio en el contenido de agua, siendo el
cambio de color de la epidermis una de las variables mas caracteristicas del fruto

en cuanto a parametros de clasificacion se refiere.
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3. Conclusiones generales

Modelos de prediccion de parametros de calidad

Los modelos construidos en esta investigacion son los primeros que se presentan
para el fruto de agraz y resultan ser el primer acercamiento de la técnica como
herramienta de medicion de parametros de calidad. Los resultados y la metodologia

presentados seran utiles para la construccién de futuros modelos.

La técnica en el infrarrojo cercano NIR resulté util en la determinacion de los
pardmetros fisicos como firmeza y peso y quimicos como pH. Con los modelos
obtenidos para estos tres pardmetros es posible clasificar muestras de agraz en
niveles alto, medio y bajo. En el caso de pardmetros de color como a* y b* se
obtuvieron modelos que permiten una clasificacion de muestras de agraz, entre
niveles alto y bajo. Para variables como L*, IC, SST, AT y RM no se lograron

modelos aceptables.

Prediccion de vida de anaquel

Se reconoce el efecto significativo del periodo de almacenamiento para la mayoria
de pardmetros de calidad en agraz. Se distinguen los cambios caracteristicos del
fruto de agraz durante su proceso de maduracion (entre estados 3y 5).

A partir de las firmas espectrales es posible diferenciar graficamente los estados 3,
4y 5 de madurez en agraz. En los espectros de agraz es mas fuerte el efecto del
color de la superficie del fruto que un cambio en el contenido de agua en el mismo.
Si bien no se obtuvieron modelos aceptables para pérdida de peso, se pueden
predecir caracteristicas determinantes de la vida de anaquel de un producto como

la firmeza, el color y el peso.
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NIR como herramienta de clasificacién

La técnica NIR funciona como herramienta de clasificacion segun el estado de
madurez para frutos de agraz. Se reconoce la construccion de un sistema de toma
de decisiones en base a dos modelos de los tres desarrollados, con mas del 90%

de éxito en la prediccion y clasificacion del estado de madurez de nuevas muestras.

Recomendaciones para futuros trabajos

Se recomienda mejorar los modelos de prediccion que aqui se obtuvieron, usando
en el set de calibracibn un mayor nimero de muestras, muestras de diferentes
origenes y con diferentes épocas de cosecha. Igualmente, se sugiere el uso de
diferentes técnicas estadisticas para la calibracion y validacion de modelos de
regresion y clasificacion, asi como el uso de otros equipos de medicién que
permitan conocer diferentes interacciones entre el haz de luz y el fruto de agraz.
Con el fin de ajustar protocolos de medicion, se recomienda trabajar con diferentes
grupos de longitudes de onda y otras regiones del espectro como el infrarrojo medio
(MIR).



4. Anexos

4.1 Anexo 1

A continuacién, se presentan los coeficientes de las regresiones de minimos
cuadrados parciales (PLSR) para todos los modelos que se obtuvieron en esta
investigacion y el modelo general para cada una de las variables. Este modelo
responde a la ecuacion:
Y = Bo+ PaiXa1 + -+ BanXon

donde: Y es la variable que se quiere predecir, Bo es la ordenada al origen, Bt a
Ban son los coeficientes de regresion para cada longitud de onda y X1 a Xan son los
valores de reflectancia (o absorbancia) para cada longitud de onda.

4.1.1 Firmeza

Modelo general
Firmeza = 0.9091 + 157.6559X,,, + --- — 133.4889X, /g3
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4.1.2 a*

Modelo general

Coeficientas de Regresidn (B)

4.1.3 b*

a = 7.7089 — 0.1062X5q0 + - — 0.0591X5400
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4.1.4 Peso
Modelo general
Peso = 13.8633 + 1005.511Xgg + :-- — 14.9306X,39,
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4.1.5 Pérdida de peso (g)
Modelo general
PP(g) = 0.0543 — 166.1176Xgg; + -+ + 151.1821X;933
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4.1.6 Pérdida de peso (%)
Modelo general
PP (%) = —0.1637 — 2800.619X,g, + -+ — 561.6961X 403
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4.1.7 Solidos Solubles Totales

Modelo general
SST = 18.6627 4+ 0.001097X,gy + -+ — 0.006869X 34,
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4.1.8 Acidez Titulable
Modelo general
AT = 09015 - 00071X780 + = 0.0018X2400
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4.1.9 Relacion de Madurez
Modelo general
RM = 17.1691 — 0.811X,gg + -+ + 0.8923X,30,
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4.1.9 pH

Modelo general

pH = 2.0329 — 110.4854X,4, + - + 29.1012X ;30
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