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Introduccion

Garantizar la calidad de los productos que
llegan al mercado es crucial para el sector
agroalimentario; para ello es fundamental el
desarrollo de técnicas fiables que permitan
monitorizar la calidad y seguridad de los
productos y asegurar su trazabilidad a lo
largo de la cadena productiva.

La espectroscopia en el infrarrojo cercano
o Tecnologia NIRS (acrénimo del inglés
“Near Infrared Spectroscopy”) es una téc-
nica de creciente implantacion en la indus-
tria agroalimentaria, debido a sus ventajas
sobre los métodos de andlisis de calidad
tradicionales. La técnica NIRS es rapida,
limpia, no destructiva y no invasiva, ademas,
permite obtener informacion de distintas
variables de calidad del producto de for-
ma simultanea y una vez implantada no
requiere personal especializado. Esto, junto
con el avance tecnoldégico y el desarrollo
de equipamientos cada vez mas portables
y econémicos, ha permitido aumentar su
implantacion como herramienta analitica
eficaz para el control de calidad y seguridad
de alimentos y bebidas.
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Fundamentos de la
espectroscopia NIR

La espectroscopia NIR estudia la interac-
cion de la radiacion electromagnética de
origen infrarrojo con la materia. La region
del infrarrojo abarca la zona del espectro
electromagnético comprendida entre el
rango visible y las microondas y se divide
en tres regiones (cercano, medio y lejano)
en funcion del intervalo de longitudes de
onda que abarcan y las variaciones en el
estado energético que producen, siendo
la de mayor energia la radiacién del infra-
rrojo cercano “NIR", que estd comprendida
entre750nm y 2500nm.

La tecnologia NIRS se basa en la aplicacion
de radiacién infrarroja sobre una muestra
0 matriz a analizar, la cual, en funcién de
su composicion, es decir, de la naturaleza
de los enlaces de sus moléculas, absor-
bera una cierta cantidad de energia. Este
proceso cumple la ley de Lambert-Beer
de modo que la absorbancia (A), es decir,
la cantidad de energia absorbida por una
muestra es directamente proporcional a la
concentracion de los distintos componentes
de dicha muestra. La forma mas habitual de
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Figura 1.- Espectro NIR
de absorbancia (1000nm-
2500nm) de carne de
distintas razas bovinas:
Asturiana de los Valles
(azul, Retinta (rojo) y
Rubia Gallega (verde).

Absorhancia (Log (1/R))

ASTURLANA DE LOS VALLES
—  RETINTA
— AL GALLEGA

cuantificar dicha absorcion de energia es a
partir de la medida de la energia reflejada
(A= log (1/R)o transmitida (A= log (1/T))
por la muestra, donde Ry T son el valor
de reflectancia o transmitancia respecti-
vamente. La representacion gréfica de los
valores de absorbancia de la muestra a las
diferentes longitudes de onda en el rango
NIR (750nm-2500nm) dard lugar a una
curva denominada espectro NIR.

Las absorciones moleculares en la region
NIR estan causadas principalmente por
enlaces del tipo —CH, -NH y —OH. La
suma de las propiedades de absorcién
y de radiacion dispersa de una muestra,
determinan el espectro de esa muestra y
sus caracteristicas dependerdn tanto de
parametros propios de la muestra a analizar
(composicién, tamano, forma y distribucion
de las particulas, indice de refraccion, etc.)
como de las caracteristicas fisicas del instru-
mento de medida (geometria 6ptica, com-
partimento de colocacion de la muestra,
etc.) (Shenk et al., 2001). Por todo ello, el
espectro vibracional de una muestra pro-
porciona informacion de sus caracteristicas
quimicas, fisicas y sensoriales, y aunque no
sea apreciable a simple vista, es Gnico y
distinto del de otras muestras semejantes,
comportandose como una “huella dactilar”
de la muestra.

La aplicacion de la espectroscopia NIR per-
mite obtener informacién tanto cuantitativa
como cualitativa de la calidad del producto
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analizado. El andlisis cuantitativo es el mas
extendido y se basa en el desarrollo de
ecuaciones de calibracién que establecen
la relacién entre los datos espectrales (log
1/Rolog 1/T) y los valores de un determi-
nado atributo de interés, analizado mediante
el método de referencia habitual, en un
grupo de muestras o poblacién de calibra-
cion. A partir de la ecuacién de calibracion
desarrollada y basandose Unicamente en
la informacion espectral, se puede prede-
cir el atributo de interés en muestras des-
conocidas y de caracteristicas similares a
las incluidas en el colectivo de calibracién
(Figura 2). La capacidad predictiva de una
ecuacion de calibracion se evalla en funcion
delos valores de distintos estadisticos de
calibracién como son:

» Coeficientes de determinacién (R2) de
calibracion y validacion, que indican la
bondad de ajuste del modelo de regre-
sién y que son mejores cuanto mas
proximos sean a 1.

«  Errores estandar (ET) de calibracién o
validacion, que son los errores asocia-
dos a las diferencias existentes entre
las medidas de referencia y las predi-
chas, por lo que cuanto menor sea el
ET mejor sera el modelo.

« Larelacion entre la desviacion estan-
dar y el error tipico de validacién o de
prediccion (RPD), cuyo valor debe ser
superior a 2.
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Por otro lado, el andlisis cualitativo consiste
en el desarrollo de modelos de clasificacion
que permiten el agrupamiento o separacién
de muestras en funcién de las similitudes
o diferencias de sus caracteristicas espec-
trales. Estos métodos pueden dividirse en
métodos supervisados y no supervisados
dependiendo de que se disponga o no
de informacion previa acerca de los gru-
pos o categorias existentes en el colectivo
de muestras. La calidad de los modelos
cualitativos se evalGia en base al nUmero
de muestras correctamente adscritas a su
grupo o categoria y el nimero de falsos
positivos y negativos obtenidos.
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Equipamientos y métodos
quimiométricos

La espectroscopia NIR ha sufrido una evolu-
cién muy importante en las ultimas décadas,
gracias a los grandes avances tecnoldgicos
en instrumentacién, computacionales y a
la mejora de los métodos quimiométricos.
Basicamente todos los equipos NIRS se
componen de los elementos que se mues-
tran en la Figura 3. Si se compara el sen-
tido de la vista con un espectrofotémetro,
nuestros ojos serian los detectores que
perciben la luz reflejada por la materia, y
nuestro cerebro, el ordenador que procesa

Dispositive de seleccion de longitud de onda

Lentes

OHE

Fuente de Luz

Ecuacion de Calibracidn
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Figura 2.- Esquema del
flujo de trabajo para
realizar un modelo de
calibracion.

«

Figura 3.- Esquema de las
distintas partes y procesos
de un equipo NIR.
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Figura 4.- Esquema de las
formas de interaccion de
la luz con la materia y de
diferentes configuraciones
instrumentales (adaptado
de Nunez, 2003).

Detector

los datos para obtener informacion de lo
que vemos.

Cuando un haz de luz incide sobre una
muestra esa luz incidente puede ser absor-
bida, transmitida, reflejada y/o dispersada,
por lo que, en funcion del tipo de muestra,
existen equipos NIRS con diferentes con-
figuraciones instrumentales, tal y como se
muestra en la Figura 4.

Asi, para productos sélidos como las carnes,
pescados o frutas de piel fina se suelen
utilizar equipos que miden en reflectancia,
mientras que para el analisis de productos
liquidos como leche, vinos o incluso frutos
de pequeno tamano los sistemas de medida
de transmitancia son los mas extendidos. La
transmitancia también se ha utilizado con
éxito para realizar medidas de propiedades
internas de productos sélidos, como por
ejemplo vegetales y carne, o para analizar
defectos internos en frutas y frutos secos.

Ademas de estas modalidades de andlisis,
en la actualidad se han extendido mucho
otras metodologias como la medida en
doble transmitancia para liquidos o sus-
tancias pastosas y la modalidad de inte-
ractancia-reflectancia en la que se recogen
directamente los espectros de una muestra
mediante el uso de fibra 6ptica y que se
utiliza para productos sélidos y pastosos.

Dada su versatilidad, la tecnologia NIRS
se ha convertido en una de las técnicas
mas usadas para el andlisis cualitativo y
cuantitativo en distintos sectores como la
industria farmacéutica o quimica, medicina,
diagnéstico clinico, petroquimica, medio
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ambiente, etc., y sobre todo en la industria
agroalimentaria.

Aplicaciones NIRS en el sector
agroalimentario

La aplicacion inicial y mas extendida de la
tecnologia NIRS en la industria agroalimen-
taria ha sido la prediccién cuantitativa de
la composicién quimica (humedad, grasa y
proteina) en distintas matrices alimentarias
como granos y semillas, forrajes, carne y
soja. Sin embargo, los avances tecnolégicos,
en instrumentacion y computacionales han
permitido el desarrollo de esta tecnologia y
la extension de su aplicacién a muchos otros
ambitos dentro del sector agroalimentario,
existiendo en la actualidad numerosas apli-
caciones, no solo para determinar la compo-
sicion quimica de los alimentos (pescados,
frutas, aceites, carne, leche y productos
lacteos) sino también para el andlisis mas
detallado del contenido y composicion de
las grasas (perfil de acidos grasos en pes-
cados y carnes), la determinacion del grado
de maduracién, del contenido en azlcares
y de la textura en frutas, la determinacion
del grado de acidez y oxidacion lipidica
en aceites comestibles, asi como para la
determinacién de parametros reolégicos
en grano de trigo y en harinas.

Por otro lado, se han desarrollado diversas
aplicaciones NIRS para la discriminacién o
clasificacion de productos agroalimentarios
en base al sistema productivo, origen, dieta,
raza, especie o variedad, para la deteccién
de enfermedades o defectos internos en
frutas y frutos secos y para la deteccion
de fraudes o adulteraciones alimentarias.
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Para mas informacion se refiere al lector a
diversas revisiones bibliogréficas que resu-
men las principales aplicaciones NIRS en
agroalimentacion (Ozaki et al., 2007; Huang
et al.,, 2008; Woodcock et al., 2008; Sun
et al., 2009).

Aplicaciones de la tecnologia
NIRS en el sector cdrnico

El sector carnico ha mostrado un interés
creciente en el desarrollo de la espectros-
copia NIR en los ultimos anos, de modo que
se han generado numerosas aplicaciones
en diferentes especies cdrnicas (ternera,
cerdo, pollo, pavo, cordero, € incluso otras
menos comunes como avestruz o camello)
para una gran variedad de productos tanto
frescos como elaborados (piezas enteras,
carne picada, hamburguesas, salchichas,
embutidos... etc.), estando centradas, la
mayoria, en la prediccidn cuantitativa de la
composicidn quimica y de diversos para-
metros tecnoldgicos o sensoriales de la
carne (Alomar et al.,, 2003; Ripoll et al.,
2008; Sierra et al., 2008; Prieto et al,, 2017;
Cafferky et al., 2020).

En el Area de Sistemas de Produccién Ani-
mal del SERIDA se han desarrollado con
éxito ecuaciones de calibracién a partir
de espectros recogidos en transmitancia
(NIT) de 850nm a1050nm en carne picada
del lomo (musculo Longissimus dorsi) de
terneros anojos de las razas autdctonas
“Asturiana de los Valles” (AV) y “Asturia-
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na de la Montana” (AM) para estimar el
contenido en humedad, grasa, proteina y
pigmentos heminicos, en concreto mio-
globina (Tabla 1).

Las recomendaciones nutricionales sugie-
ren la necesidad de equilibrar la ingesta de
acidos grasos saturados (SFA) respecto a
la de acidos grasos poliinsaturados (PUFA).
Por ello, el consumidor muestra un interés
creciente en conocer el contenido y el
perfil lipidico de los alimentos. En este sen-
tido, el SERIDA ha desarrollado con éxito
modelos de calibracién para determinar
el porcentaje de acidos grasos saturados
(SFA) y monoinsaturados (MUFA) a partir
de espectros NIT tomados sobre carne
de vacuno picada de las razas AV y AM,
obteniendo unos coeficientes de determi-
nacion de calibracion y validacion cruzada
superiores a 0,8 y RPD > 2,5.

También hemos desarrollado modelos
de calibraciéon para los acidos grasos
de forma individual, obteniendo buenos
resultados para algunos de los acidos
grasos mayoritarios como C14:0, C16:0,
C16:1 cis9, C17:0, C18:1cis9, C18:1cis11
y para algunos minoritarios como C13:0,
C15:0, C17:1cis9, C18:1cis13, con coe-
ficientes de determinacién superiores a
0,7 y RPD>2 (Sierra et al.,, 2008). Estos
resultados coinciden con la mayoria de los
trabajos publicados en este campo, que
muestran, en general, mejores resultados
para las predicciones de los porcenta-

ETC R2 ETVC Rvc2

Humedad 0,297 0,912 0,308 0,904
Grasa 0,241 0,919 0,250 0,914
Proteina 0,192 0,888 0,220 0,852
Mioglobina 0,316 0,906 0,373 0,870

ETC y ETVC: Error tipico de calibracién y validacién cruzada

R2 y Rvc2: Coeficientes de determinacién de calibracién y validacién cruzada
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Tabla 1.- Estadisticos

de calibracion NIT para
composicion quimica de
la carne de razas AV y
AM.
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Figura 2.- Equipos NIRS
del Area de sistemas de
Produccion Animal del
SERIDA.

A) MeatAnalyzer
INFRATEC 1265 que
mide en transmitancia de
850nm a 1050nm sobre
muestras de carne picada.

B) LABSPEC 5000 que
mide en reflectancia de
350nm a 2500nm dotado
con distintos accesorios
que permiten recoger
espectros tanto sobre

la muestra intacta como
picada.

->

Tabla 2.- Porcentaje de
muestras bien clasificadas
en funcion del tiempo de
maduracion.

jes de acidos grasos por grupos que de
forma individual y mejores predicciones
para el porcentaje de SFA y MUFA que
para los PUFA, probablemente debido a
su menor concentracién en la carne. Por
otro lado, los modelos de calibracién en
carne picada mostraron en todos los casos
mejores resultados que los obtenidos en
carne intacta (Prieto et al., 2017).

También se ha analizado el potencial de
la espectroscopia NIR para la estimacién
de parametros tecnolégicos de la carne
tales como el pH, la capacidad de reten-
cién de agua (CRA), el color, la textura, la
calidad sensorial o la carga microbiana. Sin
embargo, los resultados obtenidos varian
bastante en funcién del tipo de carney el
modo de presentacion de la muestra, asi
como del tipo de equipo NIRS empleado
(Prieto et al., 2009; Prieto et al., 2017).

Otra aplicacién de interés creciente en
el sector agroalimentario y, en concreto,

48 horas
48 horas 93%
7 dias 7%
14 dias 0%
TOTAL 100%
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en el carnico es la detecciéon de posibles
adulteraciones o fraudes. Por ello, se han
desarrollado distintas aplicaciones de la
espectroscopia NIR para garantizar la
seguridad, trazabilidad y autenticidad de
los productos carnicos.

Asi, por ejemplo, se ha estudiado el poten-
cial de la espectroscopia NIR para determi-
nar la frescura (tiempo de maduracién) de
la carne o para discriminar carne fresca de
carne que ha sido sometida a un proceso
de congelado/descongelado (Prieto et al.,
2008; Reis et al., 2017). En nuestro laborato-
rio, hemos demostrado que la espectrosco-
pia NIR permite clasificar muestras de carne
picada de las razas asturianas AV y AM en
funcién del tiempo de maduracién con un
acierto global del 75%, pudiendo clasificar
correctamente el 93% de las muestras con
48 horas de maduracién y un 71% de las
muestras maduradas 14 dias, bajando el
indice de aciertos al 61% en el caso de la
carne madurada 7dias (Tabla 2).

7 dias 14 dias
5% 3%
61% 26%
34% 71%
100% 100%

(5}
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AV (mh/mh) AV (mh/+) AV (+/4) AM (+/4)
AV (mh/mh) 87% 27% 7,5% 0%
AV(mh/+) 7% 47% 31% 20%
AV +/+4) 7% 13% 54% 7%
AM (+/+) 0% 13% 7,5% 73%
TOTAL 100% 100% 100% 100%

Ademas de garantizar la frescura de la
carne, la tecnologia NIRS también ha per-
mitido la discriminacion o autenticacién
de carnes procedentes de distintos sis-
temas de cria o regimenes alimenticios,
por ejemplo, carne de ternera alimen-
tada con pasto o silo de maiz, pollo de
produccion industrial o campera, carne
de corderos alimentados en base a pas-
to o concentrados, carne de conejo de
produccién organica o convencional, asf
como la clasificacién de canales de por-
cino en funcion del tipo de alimentacién
(bellota, recebo y pienso). También se han
desarrollado aplicaciones NIRS para dis-
criminar carne procedente de diferentes
razas y origenes geograficos, asi como
para detectar fraudes por la sustitucion de
carnes de alto valor, como la ternera, por
otras carnes mas baratas (cerdo, equino o
pavo) en mezclas de carne picada (Prieto
et al,, 2017).

En nuestro laboratorio, pudimos demostrar
la capacidad de la tecnologia NIRS para
discriminar carnes de distintas razas (AV,
AM y Pirenaica) obteniendo un acierto del
85% en la clasificacion global (Olivan et
al.,, 2003). También hemos desarrollado
modelos de clasificacién de carne proce-
dente de los distintos biotipos amparados
por la IGP “Ternera Asturiana”, que engloba
carnes de las razas autdctonas AV y AM
y distintos genotipos con respecto al gen
de la hipertrofia muscular: culén AV (mh/
mh), heterocigoto AV (mh/+) y normal AV
(+/4) (Tabla 3). En este caso, demostramos
que el espectro NIR permite clasificar
adecuadamente un 87% de la carne de
terneros de genotipo culén (mh/mh) de la
raza AV (de menor engrasamiento, y pro-
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cesos de tenderizacién y oxidacion mas
réapidos) y un 73% de la carne procedente
de la raza AM (mayor engrasamiento y
maduraciéon mas lenta), siendo menor el
porcentaje de acierto para los biotipos de
caracteristicas intermedias (hererocigotos
y normales de raza AV).

A la vista del creciente nimero de apli-
caciones NIRS y los resultados obtenidos
hasta la fecha, podemos concluir que esta
tecnologia muestra un enorme poten-
cial para el sector carnico, aunque aun
requiere de un mayor desarrollo para su
implementacion de forma definitiva, ya
que muchas de las aplicaciones de las
que hemos hablado en este resumen se
han realizado en muestras y condiciones
de laboratorio. Por ello, en el Area de Sis-
temas de Produccién Animal del SERIDA
estamos trabajando en el desarrollo de
nuevas aplicaciones NIRS que permitan
detectar defectos de calidad en la carne
con medidas realizadas sobre la canal
intacta a las pocas horas del sacrificio
del animal.
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