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RESUMEN

La harina de arroz es higroscépica, por lo que es necesario un monitoreo constante de su
contenido de humedad para garantizar su calidad. Por ello, diversos estudios indican que
existe una tendencia en encontrar un método de analisis de alimentos, que sea practicoy
sencillo. Por lo tanto, se buscé validar un método répido para la determinacion de humedad
por espectroscopia infrarrojo medio en harina de arroz empleando PLSR. Se acondicionaron
5 muestras de harina de arroz por cada recipiente hermético con humedades relativas
distintas: 0%, 33%, 55%, 76% Yy 86%, se realizd 13 repeticiones. Se obtuvo 325 espectros
por FTIR (Thermo Scientific, Alemania), en un rango de longitud de onda de1150 a 3750
nm. Se corrigié la linea base en los espectros y no se presentd valores negativos de
absorbancia. Se separ0 espectros tipicos de atipicos con mineria de datos mediante distancia
de Mahalanobis. Para la construccion del modelo PLSR se escogio 158 espectros para la
calibracién y 68 espectros para la validacion externa. Se trabajé la primera derivada de
Savitzky-Golay, debido a que obtuvo un menor valor de error cuadratico medio (0.569) y
mayor coeficiente de determinacién de validacion cruzada (0.951). En la validacién externa,
el coeficiente de determinacion (R?y), 0.953 y la relacion de desviacion de la prediccion
(RPD), 4.617 demostraron la capacidad de prediccion del modelo. Por consiguiente, se
validé un método rapido, no destructivo y no contaminante para la determinacion de

humedad por espectroscopia infrarrojo medio en harina de arroz.

Palabras clave: FTIR, harina de arroz, distancia de Mahalanobis, regresion de minimo
cuadrados parciales (PLSR), coeficiente de determinacion, relacion de desviacion de la
prediccion.
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ABSTRACT

Rice flour is hygroscopic, so constant monitoring of its moisture content is necessary to
ensure its quality. Therefore, various studies indicate that there is a tendency to find a method
of food analysis that is practical and simple. Therefore, it was sought to validate a rapid
method for moisture determination by mid-infrared spectroscopy in rice flour using PLSR.
5 samples of rice flour were conditioned for each hermetic container with different relative
humidities: 0%, 33%, 55%, 76% and 86%, 13 repetitions were carried out. 325 spectra were
obtained by FTIR (Thermo Scientific, Germany), in a wavelength range from 1150 to 3750
nm. The baseline in the spectra was corrected and no negative absorbance values were
presented. Typical spectra were separated from outliers with data mining by Mahalanobis
distance. For the construction of the PLSR model, 158 spectra were chosen for calibration
and 68 spectra for external validation. The first derivative of Savitzky-Golay was used, since
it obtained a lower mean square error value (0.569) and a higher cross-validation coefficient
of determination (0.951). In external validation, the coefficient of determination (R2V),
0.953, and the prediction deviation ratio (RPD), 4.617 demonstrated the predictive ability of
the model. Therefore, a fast, non-destructive and non-contaminating method for the

determination of moisture by mid-infrared spectroscopy in rice flour was validated.

Keywards: FTIR, rice flour, Mahalanobis distance, partial least squares (PLSR) regression,

coefficient of determination, prediction deviation ratio.
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. INTRODUCCION

El arroz (Oriza sativa L.) es uno de los cereales mas consumidos en nuestro pais. En
el ultimo afio, la regidn La Libertad fue uno de los cinco principales productores de arroz a
nivel nacional, con una participacion del 8.6% del total de la produccion en el-Perd

(MIDAGRI, 2022).

Este cereal se industrializa y comercializa en diferentes tipos de calidad: arroz extra,
arroz superior, arroz corriente. Asi mismo, existen subproductos del proceso de pilado de
arroz: harina de arroz, arroz partido en fracciones grandes (utilizado para sopas) y arroz

partido en fracciones pequefias (Fasabi, 2019).

Por otro lado, la harina de arroz se obtiene por. molienda y tamizado de granos de
arroz sanos, limpios, enteros o quebrados, con o sin céascara, libre de impurezas y materia
extrafia que alteren su calidad. Ademas, posee un valor nutritivo semejante a otras harinas
de cereales, pero no contiene gluten y es por ello que se recomienda en la dieta de personas
celiacas, que son intolerantes al gluten del trigo y otros cereales. También se emplea en la
preparacion de: productos de panificacion, salsas, sopas instantaneas, bebidas, productos

carnicos congelados, etc. (Wu et al., 2019).

No obstante, la harina tiene la capacidad de absorber o ceder humedad y ello provoca
la alteracion de la calidad. La humedad baja en la harina es considerada segura y facil de
conservar, pero cuando la humedad aumenta por encima del 17%, provoca reacciones
quimicas y bioguimicas, especialmente en el contenido de lipidos que alteran su calidad,
debido a que la harina llega a ser susceptible al ataque de microorganismos que degradan el
azucar, produciendo fermentacion &cida, alcohoélica y acética, lo que ocasiona aumento de

acidez en la harina (Anticona, 2017).

1

Esta obra ha sido publicada bajo la licencia Creative Commons Reconocimiento-No Comercial-Compartir bajola misma licencia 2.5 Peru.
Para ver una copia de dicha licencia, visite http://creativecommons.org/licences/by-nc-sa/2.5/pe/



Biblioteca Digital - Oficina de Tecnologias de la Informacién

Las empresas que procesan harinas o utilizan esta materia prima durante algin
proceso en la elaboracion de alimentos, toman en cuenta a la humedad como un pardmetro
importante de calidad, para lo cual se requiere un monitoreo constante y rpido que garantice
un producto final en dptimas condiciones y asi evitar pérdidas por el retiro de lotes que no
cumplan con las especificaciones técnicas debido a un insuficiente control empleado para la

determinacion de humedad (Sampaio et al., 2020; Wu et al., 2019).

En vista de ello, los investigadores estan en busqueda de métodos analiticos méas
rapidos, selectivos, precisos y menos contaminantes. Existen métodos como la calorimetria
diferencial de barrido, cromatografia de gases, cromatografia de liquidos de alta resolucion,
métodos basados en DNA vy diversas técnicas de espectroscopia: UV-Vis (ultra violeta
visible), colorimetria, difraccion de rayos X o la espectroscopia de infrarrojo. Esta Ultima, la
técnica de adquisicion de datos por transformada de Fourier en el espectro infrarrojo (FTIR)
ha revolucionado los métodos de analisis y el manejo de las muestras, llegando a ser una
técnica alternativa para el andlisis de alimentos, de manera que resulta una herramienta muy

util y practica para obtener resultados en menos tiempo (Feng et al., 2019).

Diversas investigaciones reportaron el uso de la espectroscopia infrarroja en la
medicién y caracterizacion de diferentes componentes en alimentos (Quimis y Salazar, 2017;
Genkawa et al., 2016). Se evalud la estructura de la proteina del gluten mediante FTIR
durante el proceso de envejecimiento de los granos de trigo en funcion del contenido de
humedad, el tiempo de almacenamiento y la temperatura (Aghababei et al., 2017). De igual
manera, se realizo estudios para predecir el contenido de humedad de harina de quinua
(Gonzales-Mufioz et al., 2016) . Se emple6 para la caracterizacion fisicoquimica del bagazo
de cafia de azucar proveniente de la Sierra Falconiana, aceite de coco, miel de abeja y pasta

de tomate (Ciursa et al., 2021; Jamwal et al., 2020; Zara et al., 2017). También se demostrd

2
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la validacion y efectividad del modelo predictivo PLSR con un 97.5% de confiabilidad en la

determinacion de humedad en remolacha (Nesakumar et al., 2018).

Por lo tanto, en el presente trabajo busca validar un método rapido para la
determinacion de humedad, empleando espectroscopia Infrarroja por Transformada. de

Fourier (FTIR) en muestra de harina de arroz.
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1. MATERIALES Y METODOLOGIA

2.1. Materiales
Se utilizaron tres kilos de harina de arroz sin cascara; producida y envasada por
comercializadora de productos naturales NUTRIMIX E.I.R.L. Posteriormente, las muestras
fueron llevadas al Laboratorio de Analisis por Instrumentacion del Departamento de
Ciencias Agroindustriales de la Facultad de Ciencias Agropecuarias de-la Universidad

Nacional de Trujillo.

La harina de arroz presentd la siguiente composicion proximal: humedad, 10.27 +
0.5%; proteinas, 11.36 + 1.5%; carbohidratos, 60.16%; grasa, 1.48 + 0.2%; ceniza, 0.96 +

0.5%; energia, 299.40 kcal y fibra total, 1.76 %.

2.2. Metodologia
2.2.1.Esquema experimental de la investigacion
La Figura 1 muestra el esquema experimental de la validacion del método rapido
para determinar humedad por espectrofotometria infrarrojo por FTIR en muestras de harinas

de arroz.

2.2.2.Preparacion de muestras

La harina-de arroz fue tamizada empleando tamiz N°60 (serie ASTM) de abertura
de malla 250 um para uniformizar el tamafio de particula. La humedad inicial de la harina
de arroz fue de 10.27% +0.005. Posteriormente, se colocaron las muestras de harina de arroz
en-una estufa de aire forzado (Memmert, UF260 Plus, Alemania) a 50 °C por 48 h,
obteniendo una humedad en base seca de 5.79% =+ 0.002. Para lograr distintos contenidos
de humedad relativa, se colocaron cinco vasos de precipitado de 50 ml conteniendo 4g +
0.001 de muestra de harina de arroz cada uno y un vaso de precipitado de 100 ml

conteniendo soluciones salinas no saturadas: NaOH (13 molal, HR 33%); NaOH (9 molal,

4
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HR 55%), NaOH (5.5 molal, HR 76%) y NaOH (3.5 molal, HR 86%), ademas de silica gel

seca (HR 0%), en recipientes herméticos a 25+2 °C (Barbosa-Cénovas et al., 2007). Se

colocd cubetas transparentes de 1x1x4 cm conteniendo timol en los recipientes con

humedades relativas de 55%, 76% y 86% para evitar el crecimiento de hongos. Se logro-el

equilibrio en las muestras de harina de arroz después de 15 dias cuando no existio variacion

significativa en el peso (<0.1 gramos), medido con una balanza analitica (AS 82/220.X2,

Radwag, Polonia) (Greenspan, 1977). Se realizaron 13 repeticiones.

Figural

Esquema experimental de la investigacion para validar un método rapido por

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Harina de arroz { Analisis Proximal

Preparacion de muestras

Acondicionamiento de distintas
humedades relativas (25+2°C)

l

l

[

|
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2.2.3.Determinacion del contenido de humedad de las muestras
El contenido de humedad de las muestras de harina se calcul6 en base seca de
acuerdo con el método gravimeétrico en una estufa de aire forzado a 105 °C por 30 horas

(AOAC, 2005, como se citd en Garcia et al., 2012).

2.2.4. Adquisicion de curvas espectrales

Para la adquisicion de las curvas espectrales de las muestras de harina de arroz se
utilizé un espectrofotdmetro en el rango de infrarrojo medio con transformada de Fourier
(Thermo Scientific, Nicolet iS50, Alemania) en un rango de frecuencia de 4000 — 600 cm ™.
El andlisis FTIR se realizd colocando las muestras de harina de arroz sobre la superficie del
cristal ATR. Se us6 una resolucion de 4 cm™ con 16 escaneos por espectro en el modo de
reflectancia. Finalmente, los espectros FTIR fueron transformados en modo absorbancia

usando el software OMNIC Specta 9.7.39 (Ciursa et al., 2021).

2.2.5.Pre-procesamiento espectral

Se aplico ingenieria de datos a los espectros de las muestras de harina de arroz, siendo
la base de datos conformada por 325 valores de absorbancia correspondientes a cada longitud
de onda. Posteriormente se estandariz6 el rango de longitud de onda desde 1150 a 3750 nm
(con numero de 5393 intervalos); luego se realiz6 la correccion de la linea base para que los
espectros no presentaran valores negativos de absorbancia, sumando 0.15 u.a. a cada

espectro. Se utilizo el software Python 3.7.1(Ciursa et al., 2021).

2.3. Andlisis de datos
2.3.1.Mineria de datos
Se evalud la presencia de espectros atipicos en la base de datos mediante la distancia
de Mahalanobis con la técnica de componentes principales; considerandose espectros
atipicos aquellos que presentaron valores de raiz cubica de Mahalanobis mayor o igual a 3;

6
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99 espectros fueron considerados como outliers o atipicos, siendo depurados de la base de

datos inicial (Aykas et al., 2020; Gallego et al.,2013; Leys et al., 2018; Xiang et al., 2008).

2.3.2.Machine learning para construccion de un modelo de completo PLS-R
(regresion de minimos cuadrados parciales)
Para la construccion y validacion del modelo se realizé la particion de l1a base de
datos en forma aleatoria. EI 70% de los espectros se emplearon para la calibracion (158
espectros) y el 30% (68 espectros) para la validacion externa (Benoudjit et al., 2004). Para
corregir y minimizar la variabilidad de los espectros se utilizd la primera’y segunda derivada
de Savitzky-Golay de orden polinomial 2, ancho de ventana o filtro de 19 unidades. Para
determinar un modelo que tenga la capacidad de generalizacion para estimar el contenido de
humedad de la harina de arroz, se utilizd PLS-R, el cual permitié encontrar una relacion
matematica entre dos conjuntos de datos, espectros (inputs), porcentajes de humedad
(outputs). Para la calibracion del modelo-se empleé el algoritmo de validacion cruzada
dejando uno (CV-LOO) (nimero de muestreo = 10%); para determinar el nimero 6ptimo de
variables latentes (VL) se us6 como indicador el menor valor de error cuadratico medio de
validacion cruzada (ECMcy) y para el rendimiento del modelo de calibracion fue evaluado

por el coeficiente de determinacion de validacion cruzada (R%cv).

Se determind la capacidad de generalizacion del modelo, para ello se evalud el error
cuadratico-medio de validacion externa (ECMv) y coeficiente de determinacion de
validacion externa (R%); ademas de la relacion de desviacion de prediccion (RPD) cuyo
valor debe ser mayor a 3 (Alfaro, 2016; Aykas et al., 2020; Killner et al., 2011; Pasquini y
Bueno, 2007;). Adicionalmente se construy6 un modelo reducido a partir de los coeficientes
de regresion de mayor importancia (en valor absoluto) del modelo completo inicial, pasando
de 5393 intervalos de longitudes de onda a 1140 intervalos. Para la analitica de datos se

utilizé el software Python 3.7.1 con la plataforma de Google Colab. (Ciursa et al., 2021).
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I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Mineria de datos para la identificacion de espectros atipicos

La Figura 2 muestra la identificacion de espectros atipicos empleando la distancia de
Mahalanobis. La raiz cubica de la distancia de Mahalanobis cuyo valor fue menor.a 3 son
considerados espectros inliers y seleccionados para la construcciéon del modelo PLS-R. Por
otro lado, la raiz cubica de la distancia de Mahalanobis cuyo valor fue mayor o igual a 3 son
considerados outliers y descartados para el modelo. Se obtuvieron 325 espectros, el 69.54%
se consideraron espectros inliers (tonalidad azul) y 30.46%, espectros outliers (tonalidad

verde a roja), como se muestra en la Figura 2.

Figura 2

Espectros atipicos detectados empleando la distancia de Mahalanobis
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La distancia de Mahalanobis (DM) es la separacién métrica estadistica entre grupo
de datos que clasifica y selecciona espectros, ademas es un factor fundamental que ayuda a
determinar el valor del coeficiente de determinacion (R? > 0.90) para la construccion del

modelo prediccion PLSR (Aykas et al., 2020; Flores-Valdez et al., 2020). El valor que se le
8
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asigne a la distancia de Mahalanobis varia segun el criterio de cada investigacion (Gallego

et al., 2013; Ghorbani, 2019).

Las investigaciones indican que obtuvieron curvas espectrales inliers y outliers
aplicando la distancia de Mahalanobis, en la determinacion de residuos de tetraciclina-en la
leche de vaca cruda; y también en la identificacion y cuantificacion de adulterantes-en café

(Coffea arabica L.) (Casarrubias-Torres et al., 2018; Flores-Valdez et al., 2020).

Las curvas espectrales de las muestras de harina de arroz que presentan el mismo
comportamiento, es decir estan superpuestos, en el rango de longitud de onda de 1150 a 3750
nm, se le denomina inliers, como se observa en la Figura 3a; estas curvas son consideradas
para la construccion del modelo de prediccion. Sin embargo, las curvas espectrales que
presentan un comportamiento diferente, como se muestra en la Figura 3b, son considerados
outliers; estos espectros son descartados para la construccion del modelo.

Figura 3

(a) Espectros inliers (b) Espectro outliers

1500 2000 2500 3000 3500 1500 2000 2500 3000 3500
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

La Figura 4a muestra el Boxplot para los porcentajes de humedad gravimétrica
asociados a los espectros inliers, donde se observa que la linea estd muy cerca al centro del
diagrama, indicando que existe una distribucion normal de los datos (Pereira et al., 2009).

Los valores se encontraron entre 3.35% y 13.94%, con media de 9.60% y desviacion estandar
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de 3.44%; ademas el valor de rango intercuartilico (P2s: 5.81%; P75: 12.75%), que contiene
al 50% de los datos, fueron cercanos a la mediana (8.76%). Ademas, se menciona que Si se
encuentra una distribucién normal de los datos es porque se aplicé adecuadamente la
distancia de Mahalanobis en la evaluacion de los espectros (Galeano et al., 2015; Ghorbani,

2019).

Por el contrario, en la Figura 4b se observa una asimetria para los datos de porcentajes
de humedad gravimétrica asociados a los espectros considerados outliers; porque la linea del
diagrama esta ubicada en la parte inferior, sefialando que existe una distribucién no normal
de los datos (Pereira et al., 2009). Los valores de humedad se encontraron entre 3.30 y
13.86%, con media de 6.81% Yy desviacion estandar de 3.74%; ademas de rango
intercuartilico (del percentil 25 al 75) que contiene al 50% de los datos de humedad cercanos

a la mediana (5.18%) entre 3.90 y 10.02%.

Figura 4

(a) Diagrama de Boxplot para datos de inliers (b) Diagrama de Boxplot para datos de
outliers

4 4 ——

Humedad Humedad

En la prediccion de acidos grasos de la composicion de la leche y en la investigacion
del monitoreo de procesos de digestion anaerobica, ambos empleando el modelo PLSR
mediante FTIR, se reportd una distribucion normal de los datos en el Boxplot (Rovere et al.,

2021; Zeaiter et al., 2022).
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Asi mismo, el boxplot indico una distribucion normal en la investigacion del
contenido de nitrato en vegetales de hoja verde como col china (Brassica rapa subsp.
chinensis), espinaca (Ipomoea aquatica Forssk), apio (Apium graveolens L.) y lechuga
(Lactuca sativa L.) (Ma et al., 2021). De igual modo, en el estudio sobre la liberacion de

opsina en las neuronas corticales y aceleracion del aprendizaje (Zhang et al., 2021).

3.2. Machine learning para construccion de un modelo de regresion completo

empleando regresion de minimos cuadrados parciales (PLS-R)

Para la calibracion del modelo completo se contd con 158 espectros, con rangos de
humedad observada entre 3.35 y 13.94%; en la Tabla 1 se presenta el modelo generado con
el preprocesamiento de la primera derivada de Savitzky-Golay, con nimero éptimo de
variables latentes de 7, error cuadratico medio de validacion cruzada (ECMvc) de 0.569 y
coeficiente de determinacion de validacion cruzada (R%cv) de 0.951; asi mismo se presenta
el modelo de la segunda derivada de. Savitzky-Golay, con nimero Optimo de variables
latentes de 5, error cuadratico medio de validacion cruzada (ECMvc) de 1.003 y coeficiente
de determinacion de validacion cruzada (R?cv) de 0.914; por lo que se determin6 trabajar con
el modelo completo de la primera derivada de Savitzky-Golay por presentar menor ECMvc

y mayor R%cy.

La capacidad de generalizacion del modelo completo fue evaluada empleando los
datos de validacion externa conformada por 68 espectros con rango de humedad entre 3.79
y 13.69%, donde el error cuadratico medio de validacion externa (ECMy) fue de 0.569 y
coeficiente de determinacion de validacion externa (R?y) fue de 0.953; ademas presentd la
relacién de desviacion de la prediccion (RPD) de 4.617, siendo este valor ser superior a 3,
para establecer exactitud de la capacidad de prediccion del modelo (Aykas et al., 2020;

Jamwal et al., 2020; Sen et al., 2021).
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Tabla 1

Indicadores estadisticos del modelo completo de humedad para muestras de harina de arroz

Calibracion Validacién externa
Pre- Rango Rango
; de Variable de
rocesamiento ° 2 ° 2
P humedad N latente ECMcv Réev humedad N ECMv R REp
(%) (%0)
1" derivada de 3.35- 3.79 -
Savitzky-Golay 13.94 158 7 0.569 0.951 13.69 68 0.569 0.953 4.617
2% derivada de 3.35-
Savitzky-Golay 1304 198 5 1003 0.914 - - - - -

ECMcv = Error cuadratico medio de validacion cruzada; R%cv= Coeficiente de determinacion de validacion
cruzada; ECMvy= Error cuadratico medio de validacion externa; R?= Coeficiente de determinacion de

validacion externa; RPD= Relacién de la desviacion de prediccion

El modelo de calibracién generado se validé eligiendo un conjunto de muestras (30%
del total de los espectros) que no se incluyeron en la calibracion original. Este paso Ilamado
validacion externa fue de gran importancia para evaluar la solidez del modelo de calibracion.
Después de la evaluacion de la calibracion y validacion externa, se observo que ECMcy y
ECMv fueron iguales (0.569), esto indica que el modelo ha sido ajustado y optimizado al
maximo, logrando su eficiencia y buen desempefio predictivo (Aykas et al., 2020; Jamwal et

al., 2020).

En la Figura 5 se observa relacion entre los resultados de la humedad observada y
predicha. Los diamantes azules representan los valores de humedad de calibracion y los
hexagonos rojos representan el conjunto de validacion externa; ademés la humedad

observada y predicha se encuentran cercanas a la linea azul que representa el modelo.
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Figura 5

Valores de humedad observados y predichos de las muestras de harina de arroz
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Diversas investigaciones sefialan que, en la validacion externa el coeficiente de
determinacion (R?) debe ser superior a 0.90 y el valor de la relacion de desviacion de la
prediccion (RPD) mayor a 3, ambos valoresindican la validacion y exactitud de la prediccion
del modelo utilizando PLSR (Aykas et al., 2020; Jamwal et al., 2020; Sen et al., 2021). La
Figura 5 muestra el valor R?, 0.953 y'RPD, 4.617, por lo tanto, se demuestra la validacion

del modelo PLSR para determinar humedad en muestras de harina de arroz.

En el analisis proximal de la pasta de tomate se obtuvo el valor R?, 0.99 para solidos
solubles y 0.97 para la glucosa; y valor RPD, 7.3 para sélidos solubles y 3.5 para glucosa.
Ademas, sus valores se encuentran muy cercanos a la linea que representa el modelo como

sucedio en la presente investigacion (Aykas et al., 2020).

Jamwal et al. (2020), reportaron un valor R?, 0.99 y RPD, 11.28, demostrando la
validacion del modelo cuando realizé el estudio de la adulteracion del aceite de coco puro

por aceite frito de otros productos.
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Ciursa et al. (2021), también reportaron un valor de R? 0.96, demostrando la
validacion del modelo en el analisis de humedad, glucosa, fructuosa y sacarosa en muestras

de miel de abeja.

Sen et al. (2021), demostraron la validacion de su modelo debido a que el R? fue-igual
a 0.99, para los parametros grasa, proteina, lactosa y solidos no grasos; los valores-de RPD
fueron entre 8.9 y 11.6; esto en el estudio de la adulteracion, deteccion y evaluacion de la

calidad en leche de bufala y cabra.

La Figura 6 muestra los coeficientes de regresion que permiten identificar los picos
correspondientes al agua entre las longitudes de onda 1150 a-3750 nm. Se observa que el
pico de 1658 nm, debido a su cercania al pico de 1645 nm, -hace referencia a la vibracion del
enlace H-O-H. Ademas del pico de 3350 nm, que se encuentra influenciado por un enlace
diferente de O-H al de la molécula de agua; el O--H formado por la interaccion entre si de

las moléculas de agua creando enlaces puentes de hidrogeno (Mondragoén, 2020).

Figura 6

Modelo con coeficientes de regresion para estimar la humedad en muestras de harina de

arroz
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En funcion al modelo se puede construir un equipo con sensores que pueda leer los
espectros a traves de un software e identifique los picos correspondientes a esta longitud de

onda.

En el Anexo A al K se encuentran los graficos que completan la construccion del
modelo (reducido) que no fue considerado en la investigacion, porque presenté un-menor

valor de coeficiente R?.
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IV. CONCLUSIONES

La presente investigacion demostrd la validacion de un método réapido para
determinar humedad empleando PLSR mediante espectroscopia infrarroja media en
muestras de harina de arroz. Se caracteriz6 picos que corresponden a grupos funcionales que
representan el contenido de humedad en las curvas espectrales obtenidas. En la construccion
del modelo PLSR, se relaciond los porcentajes de humedad gravimétrica y curvas
espectrales, se determiné trabajar con la primera derivada porque presenté-el menor valor de
error cuadratico medio (ECMcv, 0.569) y mayor valor R%cy, 0.951, con relacion a la segunda
derivada. Los valores de R?, 0.953 y RPD, 4.617 determinaron que el modelo PLSR
presenta una excelente capacidad de generalizacion en'la'humedad de harina de arroz. Por
consiguiente, este método rapido puede ser utilizado para obtener resultados en menor

tiempo en el analisis de esta muestra.

Para investigaciones que se desarrollen mas adelante, se recomienda utilizar diversas
muestras de harina de arroz u otra materia prima de diferentes regiones del pais, logrando
ampliar la base de datos de muestras de harina y otros alimentos; desarrollando una
produccion de modelo, esto contribuiria a obtener la informacion mas completa y rapida de

humedad de una muestra a través de un aplicativo de libre acceso.

16

Esta obra ha sido publicada bajo la licencia Creative Commons Reconocimiento-No Comercial-Compartir bajola misma licencia 2.5 Peru.
Para ver una copia de dicha licencia, visite http://creativecommons.org/licences/by-nc-sa/2.5/pe/



Biblioteca Digital - Oficina de Tecnologias de la Informacién

V. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Alfaro, J. (2016). EI método NIR combinado con el analisis quimiométrico PLS-da para
determinar la adulteracion del aceite de oliva con aceite de girasol. Pensamiento

Actual, 16(26), 163-172. https://doi.org/10.15517/pa.v16i26.25764

Aykas, D. P., Rodrigues Borba, K., & Rodriguez-Saona, L. E. (2020). Non-Destructive
Quality Assessment of Tomato Paste by Using Portable Mid-Infrared Spectroscopy

and Multivariate Analysis. Foods, 9(9), 1300. https://doi.org/10.3390/foods9091300

Aghababaei, A., Maftoonazad, N., Elhamirad, A., & Badii, F. (2017). Accelerated ageing of
wheat grains: Part Il-influence on thermal characteristics of wheat starch and FTIR
spectroscopy ~ of  gluten. Journal  of = cereal science, 77,  157-165.

https://doi.org/10.1016/j.jcs.2017.08.010

Anticona, A. (2017). Comparacion fisico-quimica y reoldgica de harinas: trigo (Triticum
aestivum), centeno (Secale cereale) y triticale (x Triticosecale) en elaboracion de
pan. Tesis de grado, Universidad Nacional Agraria La Molina, Facultad de Industrias
Alimentarias, Lima, Pera.

Repositorio institucional de la Universidad Nacional Agraria La Molina

https://repositorio.lamolina.edu.pe/handle/20.500.12996/2967

Barbosa-Canovas, G., Fontana, A., Schmidt, S., & Labuza, T. (2007). Water Activity in

Food. ITF Press Editorial Advisory Board.

Benoudjit, N., Cools, E., Meurens, M., & Verleysen, M. (2004). Chemometric calibration of
infrared spectrometers: selection and validation of variables by non-linear
models. Chemometrics and intelligent laboratory systems, 70(1), 47-53.
https://doi.org/10.1016/j.chemolab.2003.10.008

17

Esta obra ha sido publicada bajo la licencia Creative Commons Reconocimiento-No Comercial-Compartir bajola misma licencia 2.5 Peru.
Para ver una copia de dicha licencia, visite http://creativecommons.org/licences/by-nc-sa/2.5/pe/


https://doi.org/10.15517/pa.v16i26.25764
https://repositorio.lamolina.edu.pe/handle/20.500.12996/2967

Biblioteca Digital - Oficina de Tecnologias de la Informacién

Casarrubias-Torres, L. M., Meza-Marquez, O. G., Osorio-Revilla, G., & Gallardo-
Velazquez, T. (2018). Mid-infrared spectroscopy and multivariate analysis for
determination of tetracycline residues in cow's milk. Acta Veterinaria Brno, 87(2),

181-188. https://doi.org/10.2754/avb201887020181

Ciursa, P., Pauliuc, D., Dranca, F., Ropciuc, S., & Oroian, M. (2021). Detection of honey
adulterated with agave, corn, inverted sugar, maple and rice syrups using FTIR
analysis. Food Control, 130, 108266.

https://doi.org/10.1016/j.foodcont.2021.108266

Fasabi, C. (2019). Agroindustrializacion del arroz (Oryza Sativa L.) en la Empresa
Agroindustrias San Hilarion S.A.C. Tesis para optar el titulo profesional de Ingeniero
Agroindustrial de la Universidad Nacional de San Martin. Tarapoto, Perd.
Repositorio institucional de la Universidad Nacional de San Martin
https://repositorio.unsm.edu.pe/bitstream/11458/3739/1/FIA1%20%20Corina%20D

oylith%20Fasabi%20Mozombite.pdf

Feng, L., Zhu, S., Chen, S.; Bao, Y., & He, Y. (2019). Combining Fourier transform mid-
infrared spectroscopy with chemometric methods to detect adulterations in milk

powder. Sensors, 19(13), 2934. https://doi.org/10.3390/s19132934

Flores-Valdez, M., Meza-Marquez, O. G., Osorio-Revilla, G., & Gallardo-Velazquez, T.
(2020). Identification and quantification of adulterants in coffee (Coffea arabica L.)
using FT-MIR spectroscopy coupled with chemometrics. Foods, 9(7), 851.

https://doi.org/10.3390/fo0ds9070851

18

Esta obra ha sido publicada bajo la licencia Creative Commons Reconocimiento-No Comercial-Compartir bajola misma licencia 2.5 Peru.
Para ver una copia de dicha licencia, visite http://creativecommons.org/licences/by-nc-sa/2.5/pe/


https://doi.org/10.2754/avb201887020181
https://doi.org/10.3390/s19132934

Biblioteca Digital - Oficina de Tecnologias de la Informacién

Galeano, P., Joseph, E., & Lillo, R. E. (2015). The Mahalanobis distance for functional data
with applications to classification. Technometrics, 57(2), 281-291.

https://doi.org/10.1080/00401706.2014.902774

Gallego, G., Cuevas, C., Mohedano, R., & Garcia, N. (2013). On the Mahalanobis distance
classification criterion for multidimensional normal distributions. IEEE
Transactions on Signal Processing, 61(17), 4387-4396.

https://doi.org/10.1109/TSP.2013.2269047

Garcia, C., Dussan, S., & Gutiérrez, N. (2012). Uso de horno microondas en la determinacion
de contenido de humedad: yuca, fiame y platano.-Biotecnologia en el Sector
Agropecuario y Agroindustrial, 10(1), 60-66.

http://www.scielo.org.co/pdf/bsaa/v10n1/v10n1a08.pdf

Genkawa, T., Ahamed, T., Noguchi, R., Takigawa, T., & Ozaki, Y. (2016). Simple and rapid
determination of free fatty acids in brown rice by FTIR spectroscopy in conjunction
with a second-derivative treatment. Food Chemistry, 191, 7-11.

https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2015.02.014

Ghorbani, H. (2019). Mahalanobis distance and its application for detecting multivariate
outliers. Facta Univ Ser Math Inform, 34(3), 583-95.

https://doi.org/10.22190/FUMI1903583G

Gonzélez-Mufioz, A., Montero, B., Enrione, J., & Matiacevich, S. (2016). Rapid prediction
of moisture content of quinoa (Chenopodium quinoa Willd.) flour by Fourier
transform infrared (FTIR) spectroscopy. Journal of Cereal Science, 71, 246-249.

https://doi.org/10.1016/j.jcs.2016.09.006

19

Esta obra ha sido publicada bajo la licencia Creative Commons Reconocimiento-No Comercial-Compartir bajola misma licencia 2.5 Peru.
Para ver una copia de dicha licencia, visite http://creativecommons.org/licences/by-nc-sa/2.5/pe/


https://doi.org/10.1109/TSP.2013.2269047

Biblioteca Digital - Oficina de Tecnologias de la Informacién

Greenspan, L. (1977). Humidity fixed points of binary saturated aqueous solutions. Journal
of research of the National Bureau of Standards. Section A, Physics and

chemistry, 81(1), 89. https://doi.org/10.6028/jres.081A.011

Jamwal, R., Kumari, S., Kelly, S., Cannavan, A., & Singh, D. K. (2020). Rapid detection of
pure coconut oil adulteration with fried coconut oil using ATR-FTIR spectroscopy
coupled  with  multivariate  regression  modelling. LWT, 125,  109250.

https://doi.org/10.1016/j.Iwt.2020.109250

Killner, M. H., Rohwedder, J. J., & Pasquini, C. (2011). A PLS regression model using NIR
spectroscopy  for  on-line  monitoring of . “the biodiesel production

reaction. Fuel, 90(11), 3268-3273. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2011.06.025

Leys, C., Klein, O., Dominicy, Y., & Ley, C. (2018). Detecting multivariate outliers: Use a
robust variant of the Mahalanobis distance. Journal of experimental social

psychology, 74, 150-156. https://doi.org/10.1016/j.jesp.2017.09.011

Ma, F., Du, C., Zheng, S., & Du,Y. (2021). In Situ Monitoring of Nitrate Content in Leafy
Vegetables Using Attenuated Total Reflectance— Fourier-Transform Mid-infrared
Spectroscopy - Coupled with Machine Learning Algorithm. Food Analytical

Methods, 14(11), 2237-2248. https://doi.org/10.1007/s12161-021-02048-7

MIDAGRI. 2022. Ministerio de Desarrollo Agrario y Riego.

https://siea.midagri.gob.pe/portal/publicacion/boletines-anuales/4-agricola

Mondragon, P. (2020). Principios y aplicaciones de la espectrofotometria infrarrojo en el

analisis de alimentos y bebidas.

20

Esta obra ha sido publicada bajo la licencia Creative Commons Reconocimiento-No Comercial-Compartir bajola misma licencia 2.5 Peru.
Para ver una copia de dicha licencia, visite http://creativecommons.org/licences/by-nc-sa/2.5/pe/


https://doi.org/10.6028%2Fjres.081A.011

Biblioteca Digital - Oficina de Tecnologias de la Informacién

https://ciatej.repositorioinstitucional.mx/jspui/bitstream/1023/720/1/Infrarrojo%20

Cap%201.pdf

Nesakumar, N., Baskar, C., & Kesavan, S. (2018). Analysis of Moisture Content in Beetroot
using Fourier Transform Infared Spectroscopy and by Principal Component

Analysis. Scientific Reports, 1-10. https://doi.org/10.1038/s41598-018-26243-5

Pasquini, C., & Bueno, A. F. (2007). Characterization of petroleum using near-infrared
spectroscopy: Quantitative modeling for the true boiling point curve and specific

gravity. Fuel, 86(12-13), 1927-1934. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2006.12.026

Pereira, A. C., Reis, M. S., & Saraiva, P. M. (2009). Quality control of food products using
image analysis and multivariate statistical tools. Industrial & Engineering Chemistry

Research, 48(2), 988-998. https://doi.org/10.1021/ie071610b

Quimis, K. & Salazar, M. (2017). Propuesta de nuevas aplicaciones culinarias del polvo de
arveja . Tesis para obtener la Licenciatura en Gastronomia de la Facultad de
Ingenieria Quimica de la Universidad de Guayaquil. Guayaquil, Ecuador.

http://repositorio.ug.edu.ec/handle/redug/22434

Rovere, G., de Los Campos, G., Lock, A. L., Worden, L., Vazquez, A. |, Lee, K., &
Tempelman, R. J. (2021). Prediction of fatty acid composition using milk spectral
data and its associations with various mid-infrared spectral regions in Michigan
Holsteins. Journal of Dairy Science, 104(10), 11242-11258.

https://doi.org/10.3168/jds.2021-20267

Sampaio, P. S., Castanho, A., Almeida, A. S., Oliveira, J., & Brites, C. (2020). Identification

of rice flour types with near-infrared spectroscopy associated with PLS-DA and

21

Esta obra ha sido publicada bajo la licencia Creative Commons Reconocimiento-No Comercial-Compartir bajola misma licencia 2.5 Peru.
Para ver una copia de dicha licencia, visite http://creativecommons.org/licences/by-nc-sa/2.5/pe/



Biblioteca Digital - Oficina de Tecnologias de la Informacién

SVM methods. European Food Research and Technology, 246(3), 527-537.

https://doi.org/10.1007/s00217-019-03419-5

Sen, S., Dundar, Z., Uncu, O., & Ozen, B. (2021). Potential of Fourier-transform infrared
spectroscopy in adulteration detection and quality assessment in buffalo and goat
milks. Microchemical Journal, 166, 106207.

https://doi.org/10.1016/j.microc.2021.106207

Wu, T., Wang, L., Li, Y., Qian, H., Liu, L., Tong, L., ... & Zhou, S. (2019). Effect of milling
methods on the properties of rice flour and gluten-free rice bread. Lwt, 108, 137-144.

https://doi.org/10.1016/j.Iwt.2019.03.050

Xiang, S., Nie, F., & Zhang, C. (2008). Learning a Mahalanobis distance metric for data
clustering and  classification. Pattern.  recognition, 41(12),  3600-3612.

https://doi.org/10.1016/j.patcog.2008.05.018

Zara, J., Yegres, F., Vargas, N., Cubillan, L., Navas, P., & Méarquez-Riquel, M. (2017).
Empleo de la Espectroscopia Infrarroja (FT-IR-ATR) como herramienta para la
Caracterizacion del bagazo de cafia proveniente de la Sierra Falconiana. Quimica

Viva, 16(3), 17-24. https://www.redalyc.org/pdf/863/86354619003.pdf

Zeaiter, M., Latrille, E., Gras, P., Steyer, J. P., Bellon-Maurel, V., & Roger, J. M. (2022).
Improvements in the Robustness of Mid-Infrared Spectroscopy Models against
Chemical Interferences: Application to Monitoring of Anaerobic Digestion
Processes. AppliedChem, 2(2), 117-127.

https://doi.org/10.3390/appliedchem2020008

Zhang, J., He, Y., Liang, S., Liao, X, Li, T., Qiao, Z., ... & Chen, X. (2021). Non-invasive,
opsin-free mid-infrared modulation activates cortical neurons and accelerates

22

Esta obra ha sido publicada bajo la licencia Creative Commons Reconocimiento-No Comercial-Compartir bajola misma licencia 2.5 Peru.
Para ver una copia de dicha licencia, visite http://creativecommons.org/licences/by-nc-sa/2.5/pe/



Biblioteca Digital - Oficina de Tecnologias de la Informacién

associative learning. Nature communications, 12(1), 1-9.

https://doi.org/10.1038/s41467-021-23025-y

23

Esta obra ha sido publicada bajo la licencia Creative Commons Reconocimiento-No Comercial-Compartir bajola misma licencia 2.5 Peru.
Para ver una copia de dicha licencia, visite http://creativecommons.org/licences/by-nc-sa/2.5/pe/



Biblioteca Digital - Oficina de Tecnologias de la Informacién

ANEXOS
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Anexo A

Espectros de calibracion para muestras de arroz
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Anexo B

Espectros de validacion externa para muestras de arroz
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Anexo C

Humedad por el método espectral y gravimétrico para muestras de arroz

Anexo.D

Primera derivada de Savitzky-Golay aplicada a la humedad espectral del Modelo

completo en muestras de harina de arroz
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Anexo E
Segunda derivada de Savitzky-Golay aplicada a la humedad espectral del Modelo

completo en muestras de harina de arroz
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Anexo F
Espectros reducidos para la determinacion de humedad por PLS-R para muestras de

arroz
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Anexo G
Pre-procesamiento con la primera derivada de Savitzky-Golay del Modelo reducido

en muestras de arroz
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Anexo H
Pre-procesamiento con la segunda derivada de Savitzky-Golay del Modelo reducido

en muestras de arroz
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Anexo |

Indicadores estadisticos del modelo reducido de humedad para muestras de harina de

arroz
Calibracion Validacién
Pre-. Rango de Variable Rango de
procesamiento  hymedad = N° | ECMcv R2v humedad N° ECMv R2v RPD
atente

(%) (%)
12 derivada de 335- 3.79 -
Savitzky- 1'3 94 158 12 0.611 0.947 1'3 69 68 0.594 0.951 4519
Golay ' '
2% derivada de 335
Savitzky- 1'3 94 158 4 0.925 0.920 - -- -- - --
Golay '

ECMcv = Error cuadratico medio de validacion cruzada; R%cv= Coeficiente de determinacion de validacion
cruzada; ECMvy= Error cuadratico medio de validacion-externa; R?= Coeficiente de determinacion de

validacion externa; RPD= Relacién de la desviacién de prediccion

Anexo J
Valores observados y predichos de humedad del Modelo reducido (PLS-R) en

muestras de harina de arroz

Calibracion
14 R2: 0,984
ECM: 0.183
;.3 ¢ R?(CV): 0.047
=12 ECM (CV): 0.611
-g RPD (CV): 4.359
=10
& Validacion externa
E o R:0.951
= 8 ECM: 0.594
6 RPD: 4.519
| 6
|
s 4
g
-
2 L ]
4 B 8 10 12 14

Observado: humedad (%)
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Anexo K
Modelo reducido con coeficientes de regresion para estimar la humedad en muestras

en harina de arroz
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Anexo L

Fotos del desarrollo experimental
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(b) (c)

(d) (e)

(a) Colocando las muestras de harina de arroz en la estufa para medir la humedad por el método
gravimétrico (b) Diferentes condiciones de la muestra (c)Pesado de la muestra de harina de arroz,
previamente acondicionada, para hacer la lectura de sus espectros (d) y (e) Colocando las muestras
en el equipo espectrofotométrico infrarrojo-medio para obtener los espectros.
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