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Resum

Actualment, la industria alimentaria produeix milions de tones de fruita, perdo molta d’aquesta es
malbarata, ja sigui perque no s’adequa als estandards de qualitat del consumidor o perqué el seu
estat de maduresa no li és favorable. El sector fructicola vol assegurar qualitat en la fruita, tant pel
consum directe, com per I'elaboracié de productes. Els controls de qualitat tradicionals absorbeixen
temps, diners i requereixen productes quimics que afecten negativament al medi ambient. En
aquest recull bibliografic es vol descriure I'is de I'espectroscopia infraroja com a alternativa al
control de qualitat tradicional, també el seu funcionament i les aplicacions que té en el sector
fructicola. El métode es basa en la consulta de documents de bases de dades (Google Scholar, WoS,
Springer Link i FSTA) i altres recursos com llibres i pagines web. Com a resultat, la tecnologia
infraroja (IR) permet treure informacié sobre I'estructura i els grups funcionals de les molecules
mitjangant I'energia vibracional dels seus enllagos, ja que, cada component amb la seva estructura
molecular reacciona al senyal de llum reproduint un espectre Unic. D’aquesta manera, es pot
analitzar una fruita sense destruir-la. Els sensors d'infraroig proper (NIR) sén els més emprats per
analitzar aliments per diferents raons, pero perqué la informacio dels NIR sigui comprensible, es
necessiten models especifics de regressions multivariants. A banda de controlar la qualitat, la
guimiometria ajuda a fer possible la prediccié de la data de collita i la vida util de les fruites, unes
dades importants per poder reduir el malbaratament alimentari d’aquest sector. L'instrument de
I’espectroscopi ha anat millorant en precisid, resolucio, connectivitat i compactacié. De manera
gue, ara com a eina innovadora trobem el sensor IR portatil, que ofereix lectures al camp o durant

I'emmagatzematge, es a dir, permet analitzar la composicié del fruit en qualsevol indret.

Aixi doncs, el sensor NIR és efectiu i fiable pel control de fruites en linia i també facilita la planificacio
de collita al productor perqué aquest pugui oferir cada fruit en el seu millor estat. Es una tecnologia
que esta en creixement i que té molt potencial per la indlstria alimentaria al costat d’altres

tecnologies no destructives com el nas electronic, la fluorescencia o la imatge espectral.

Paraules clau: Quimiometria, NIR, MIR, control en linia
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Resumen

Actualmente la industria alimentaria produce millones de toneladas de fruta, pero mucha de esta
se desperdicia, ya sea porque no se adecua a los estandares de calidad del consumidor o porque su
estado de madurez no le es favorable. El sector fruticola quiere asegurar calidad en la fruta, tanto
para el consumo directo, como para la elaboracién de productos. Los controles de calidad
tradicionales absorben tiempo, dinero y requieren productos quimicos que afectan negativamente
al medio ambiente. En esta revisidn bibliografica se quiere describir el uso de la espectroscopia
infrarroja como alternativa al control de calidad tradicional, también su funcionamiento y las
aplicaciones que tiene en el sector fruticola. El método se basa en la consulta de documentos de
bases de datos (Google Scholar, WoS, Springer Link y FSTA) y otros recursos como libros y paginas
web. Como resultado, la tecnologia infrarroja (IR) permite extraer informacién sobre la estructura
y los grupos funcionales de las moléculas mediante la energia vibracional de sus enlaces, ya que
cada componente con su estructura molecular reacciona a la sefial de luz reproduciendo un
espectro Unico. De este modo, se puede analizar una fruta sin destruirla. Los sensores de infrarrojo
cercano (NIR), son los mas usados para el analisis de alimentos por diferentes razones, pero para
que la informacion de los sensores NIR sea comprensible, se necesitan modelos especificos de
regresiones multivariantes. A parte de controlar la calidad, la quimiometria ayuda a hacer posible
la prediccién de la fecha de recolecta y la vida util de las frutas, unos datos importantes para poder
reducir el desperdicio alimentario de este sector. El instrumento del espectroscopio ha ido
mejorando en precisidn, resolucién, conectividad y compactacion. De modo que, ahora como
herramienta innovadora encontramos el sensor IR portatil, que ofrece lecturas en el campo o

durante el almacenamiento, es decir, permite analizar la composicién del fruto en cualquier sitio.

Asi pues, el sensor NIR es efectivo y fiable para el control de frutas en linea y también facilita la
planificacion de la colecta al productor para que este pueda ofrecer cada fruto en su mejor estado.
Es unatecnologia que esta en crecimiento y que tiene mucho potencial para la industria alimentaria
al lado de otras tecnologias no destructivas como la nariz electrdnica, la fluorescencia o la imagen

espectral.

Palabras clave: Quimiometria, NIR, MIR, control en linea
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Abstract

Nowadays the food industry produces millions of tons of fruit, but a big part of it is wasted, either
because it does not conform the consumer quality standards or because its state of maturity is not
favorable. The fruit sector wants to ensure quality in fruit, both for direct consumption and for the
production of fruit-based products. The traditional quality controls absorb time, money and need
chemicals that affects the environment in a bad way. In this review we want to describe the use of
infrared spectroscopy as an alternative for traditional quality control, also its performance and the
applications that has in the fruit sector. The method is based on the examination of database
documents (Google Scholar, WoS, Springer Link and FSTA) and other resources such as books and
websites. As a result, the infrared (IR) technology can be used to extract information about the
functional groups and the structure of the molecules through the vibrational energy of their bounds
since each component with its molecular structure reacts to the light signal by reproducing a unique
spectrum. In this way, a fruit can be analyzed without destroying it. Near infrared sensors (NIR) are
the most used for food analysis for many reasons, but for to be able to understand the data from
NIR sensors, chemometrics and specific models of multivariate regressions are needed. Aside
quality control, chemometrics helps to make possible the prediction of the harvest date and the
shelf life of the fruits, important data to reduce the food waste in this sector. The spectroscope
instrument has been improving in precision, resolution, connectivity, and compaction. And now as
an innovative tool we find the portable IR sensor, which offers readings in the field or during the

storage, basically you can analyze the composition of the fruit anywhere with it.

In conclusion, the NIR sensor is effective and reliable for on line fruit control and also facilitates to
the producer the collection planning so that he can offer each fruit in its best condition. It is a
technology that is growing and that has a great potential for the food industry with other non-

destructive technologies such as electronic nose, fluorescence or spectral imaging.

Keywords: Chemometrics, NIR, MIR, on-line analysis
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Prefaci

L'objecte d’estudi d’aquest treball és conéixer la tecnologia infraroja i quin aprofitament podem

trobar dins la industria alimentaria i més en detall, en el sector fructicola.

La principal motivacié per efectuar aquest estudi ve derivada de la pura curiositat i del poc
coneixement que, com a estudiant, tenia dels sensors en linia. En I'Gltim curs, es va donar la
casualitat de descobrir aguesta tecnologia en un treball que se’m va encomanar especificament
sobre I'oxidacié dels fruits secs i va ser quan vaig veure el potencial dels sensors infrarojos i vaig

decidir que, com a enginyera alimentaria, era molt interessant el coneixement d’aquesta materia.

Aprofito per donar les gracies a la meva familia que m’ha donat suport sempre i en la realitzacié
d’aquest treball també. Al meu germa Marc, per empenyer-me a seguir amb la feina en els pitjors
moments i aguantar-me dia a dia. | per Ultim, a I’Anna i la Cristina i tots aquells amics que m’han
recolzat en I'aprenentatge i m’han motivat quan jo no podia fer-ho. Gracies, perqué degut al
Covid19 han estat uns mesos molt durs per tothom, sobretot psicoldgicament i realment, per mi

fer aquest treball en aquesta situacié ha estat un repte important.

ORD .,

) MCMXIL
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1. Introduccid

1.1 Fonaments de I’espectrofotometria d’infraroig

L’any 1800, Frederick William Herschel va descobrir I'existencia de I'espectre més enlla del visible
al mesurar la temperatura en la regid contigua a la zona roja de I'espectre. El termometre va
demostrar I'existéncia d’una forma de llum invisible donant en la zona inferior a la roja un valor de
temperatura més elevat que en la resta de colors. Sir William Herchel utilitzava la tecnica de fer
passar un feix de llum per un prisma per separar els colors de I'espectre. Tot i aixi, no va ser fins als
anys 50 que van apareixer els primers espectrofotometres infrarojos i gracies a les innovacions
tecnologiques i informatiques rapidament van ser d’interés per a moltes industries. Primerament,
eren equips molt robustos amb resultats poc definits degut a la dificultat de controlar I'obertura del
feix de llum, després es van fer models de laboratori, molt més precisos i a poc a poc s’han anat

reduint les dimensions i adaptant a un format portatil, manejable i facil d’interpretar (15).

Sir William, també va descobrir que la llum infraroja es comporta com qualsevol radiacié
electromagneética, és a dir, segueix les propietats fisiques de les ones i es propaga pel buit fins a un

medi amb el qual interacciona amb el seu camp magnetic.

La radiacid infraroja (IR) es compren dins de I'espectre electromagnetic entre les longituds d’'ona de
750nm i 10000nm (13000 — 1000 cm). Dins d’aquest, es diferencien tres regions principals:
I'infraroig llunya (FIR) entre 10000-4000nm, 'infraroig mitja (MIR) entre 4000-2500nm i l'infraroig
proper (NIR), entre 2500 — 750nm.

L’espectroscopia IR proporciona informacié sobre els grups funcionals presents en les molecules
analitzant la naturalesa de I'energia vibracional dels enllagos. Cada component amb la seva
estructura molecular reacciona reproduint un espectre Unic, per aquest motiu es diu que cada
espectre és equitatiu a una empremta dactilar de grups funcionals. Com que I'IR s’utilitza per
analitzar I'estructura de components, sovint se I'associa amb analisis qualitatius, pero també es pot

utilitzar en analisis quantitatius (43).

Actualment podem trobar sensors que utilitzen la llum infraroja en moltes situacions, pero només

fa un tres decades que es va emprar com a part del control de qualitat en la indUstria alimentaria.
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De fet, I'Us és general, des de cereals (62), carn (24), peix (34), ous (36), begudes i liquids (47), oli

(28), fruits secs (6) i fruites i hortalisses (7) entre altres.

Aguesta és una tecnologia que no para d’avangar i expandir-se en nous usos, ja que és clarament el
futur dels controls de qualitat, la seva precisio, rapidesa i el fet que no és destructiu i treballa en

temps real el porten a ser una eina molt interessant per la indUstria.

1.2 Sector fructicola i horticola

El control de qualitat de les fruites i les hortalisses es basa en les caracteristiques organoléptiques i
fisicoquimiques dels fruits per determinar si aguestes sén beneficioses tant per I'aliment com pel

consumidor.

La qualitat dels productes d’aquest sector es basen majoritariament en analitzar la seva composicio
i la seva condicié microbiologica. Els indicadors fisicoquimics que s’utilitzen al control de qualitat
son: la fermesa, I'acidesa, el color, els solids solubles i I'index de midd. D’aquests, tot requereixen
la destruccid de la mostra a banda del color. Els valors s’obtenen a partir de les mesures
instrumentals i la manipulacié d’una mostra representativa, obtenint aixi una mitjana de la qualitat

del lot.

L'objectiu de latecnologia IR en aquest camp és poder oferir una seguretat pel consum i una qualitat
que satisfaci al consumidor mitjancant un control no destructiu, rapid i directe. Aquesta tecnologia
ja s'utilitza per verificar que els components i I'estat de la fruita siguin els adequats en algunes
empreses del sector, com a Frutas Hnos Espax S.L (Espanya), Nine Mile Fresh (Australia), Two A Day
Group (Sudafrica) o Columbia Reach Pack (EEUU), els equips en linia que tenen implementats sén

de 'empresa holandesa Greefa (19).
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2. Obijectius

Els principals objectius d’aquest treball son:
Estudiar I'espectroscopia infraroja com a una alternativa al control de qualitat habitual.

Oferir un coneixement prou exhaustiu sobre la tecnica de I'espectroscopia infraroja i el seu

funcionament.

Donar a coneixer en quines produccions fructicoles s’utilitzen els sensors infrarojos i quines son les

principals aplicacions del sensor infraroig per la qualitat de les fruites.
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3. Metodologia de treball

Per efectuar aquest estudi, s’ha considerat material apte tot aquell document on, ja sigui un analisis
experimental o una recopilacié de coneixements, I'autor aporti informacio til i relacionada amb
I'objecte. Entre el material al qual s’ha recorregut per efectuar aquest treball s’inclouen bases de
dades, llibres, articles cientifics, catalegs de fabricants i pagines web. S’ha valorat que els articles
cientifics s’hagin publicat durant els Gltims 15 anys i en tot cas és indispensable que el material sigui

d’una font fiable.

Per poder efectuar aquest document s’han consultat diverses bases de dades que son d’accés
gratuit per la comunitat de la Universitat Politeécnica de Catalunya. La recerca la marquen paraules

clau com: espectroscopia infraroja, sensor, menjar, fruita i hortalisses.

Primerament, s’ha efectuat una recerca general a Google Scholar i a la biblioteca com a base per
extreure coneixements en diferents fruits i aliments i també trobar exemples d’articles cientifics

per il-lustrar tota la teoria.

A partir d’aqui, s’ha ampliat el contingut en consultar la base de dades de Web of Science (WoS)
amb les paraules clau: “infrared sensor”, “fruit”, “food” i “spectroscopy”. Per altra banda, també
s’ha consultat Springer Link amb les paraules clau “Infrared Spectroscopy”, “food” i s’han aplicat
diferents filtres per acotar els resultats (“Analitical Chemistry”, “Food Science general”, “Article”).
De la base de dades de Food Science & Tecnology Abstract (FSTA) també s’han extret alguns articles

interessants després de buscar amb les paraules clau “Infrared Spectroscopy”.

A partir del titol dels articles trobats en cada una de les recerques, s’ha efectuat una primera
seleccid escollint aquells que utilitzen la tecnica analitica de I'estudi. Per la seglient seleccid, s’ha
procedit a la lectura del resum fins a recopilar articles suficients amb informacié atractiva per
desenvolupar el treball. Posteriorment, s’han llegit amb deteniment els articles seleccionant la

informacio important pels objectius del treball.

Durant el procés s’ha elaborat una base de dades propia amb el programa informatic Excel on hi
consta cada article amb les seves caracteristiques (titol, autor, any de publicacié, fruita de la qual

tracta,...) amb apunts i observacions propies. També s’ha fet una classificacid per colors de tematica
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general (bases de la tecnologia, IR aplicat a la qualitat, IR aplicat a la prediccid i altres) per obtenir

la informacio ordenada i que I'accés sigui més directe.

Un cop es va tenir suficient coneixement sobre I'objecte, es va procedir al redactat comengant per
la base de la teécnica infraroja i seguint amb les aplicacions en fruites. Durant el procés de redactat,
es van consultar documents del recopilatori ordenat anteriorment, perd també de nous per poder

recolzar la informacié amb contingut més detallat.

Pel que fa a les figures i les taules d’aquest document, s’ha de destacar que la gran majoria sén
adaptacions d’articles o d’elaboracié propia, dissenyades a base d’informacid continguda en llibres

i bases de dades anteriorment mencionades.

3.1. Analisi de les publicacions d’IR per la industria alimentaria

Tot i que I'avaluacio espectroscopica i espectrofotomeétrica de la fruita ha estat en Us comercial des
de fa més de trenta anys, I'activitat de la comunitat cientifica, segons les publicacions registrades
per Web of Science, ha augmentat drasticament en els darrers 10 anys. Com es pot observar en la
Figura 1, dels 1164 documents disponibles a la base de dades, 975 sén publicacions executades en
els darrers 10 anys amb la cerca de paraules clau “food infrared spectroscopy sensor”. Aquest
augment de la produccid es basa en la disponibilitat d’instrumentacié, amb avencos rellevants en
tecnologia, incloent-hi miniaturitzacid, tipus de detectors, diodes emissors de llum de baix consum,
velocitat de calcul i analisis de dades quimiomeétriques. A més, la comunicacid sense fils i la
computacioé en navol permeten que les noves generacions d’instruments es puguin oferir a un
pressupost assequible per a productors, serveis de consultoria i altres parts interessades després

de la collita.
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Figura 1. Evolucid del nombre de publicacions per any a la base de dades WoS amb les paraules clau

"food infrared spectroscopy sensor"

La poma ha estat la fruita que més atencid ha rebut en aquestes publicacions, seguit de la fruita
amb pinyol i els citrics, amb el total de solids solubles (TSS) sent I'atribut més investigat. L’acidesa i
la fermesa també s’estudien en gran part dels articles. El PLS (minims quadrats parcials) és el

meétode de regressié dominant. (57)
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Resultats

En la industria alimentaria, la espectroscopia IR s’utilitza ampliament en analisis qualitatius i
quantitatius d’aliments. Ja s’ha comentat anteriorment les bases d’aquesta técnica, pero ara es
detallara una mica més el seu funcionament i s’exposaran dues de les principals aplicacions que

podem trobar en el camp de la fruita.

Escola Superior d’Agricultura de Barcelona
UPC - BarcelonaTech




16

4. Bases teoriques de la técnica infraroja

Per parlar de la magnitud de les ones de la llum, es poden utilitzar dues unitats diferents. Per una
banda hi ha el nombre d’ona, que és una magnitud de freqliencia que indica el nombre de vegades
que vibra una ona en una uniat de distancia (cm™). | per I'altra banda hi ha la longitud d’ona, que

indica la distancia que hi ha entre cicles (nm).

La conversio entre longitud i nombre d’ona es fa seguint I'Equacié 1 (35).

7
Nombre d’'ona (cm™1) = 10 (Eq.1)

Longitud d’ona (nm)

L'espectre electromagnetic és el conjunt de totes les radiacions electromagnétiques de diferents
longituds d’ona que s’estén des dels raig gamma fins a les ones de radio (Figura 2). La regid infraroja
de I'espectre electromagneétic se situa entre I'espectre visible i la regié de microones, a un rang de

longitud d’ona d’entre 750nm i 10000nm (12500cm™ i 10cm?).

750nm 2500nm 4000nm 10000nm
R | MR | RR
Gammml X-ray I Ultraviolet I“'“"‘E Infrared | Microwaves | Radio waves
Il - W=
350 nm BOD mrm

Figura 2. Espectre electromagnetic (35)

L'espectre infraroig es pot classificar generalment en tres parts segons el rang d’ona que acapara,
10000-4000nm, 4000-2500nm, 2500 — 750nm per l'infraroig llunya (FIR), mitja (MIR) i proper (NIR)
respectivament (Figura 2). Les técniques i aplicacions que té cada una de les tres regions difereixen

considerablement. (43)

L'espectroscopia molecular descriu la interaccio de les ones electromagnetiques amb els enllagos
moleculars. Els diferents efectes basics de les interaccions entre la matéria i la llum estan il-lustrats

en la Figura 3, d’aquests els més habituals en analisis son I'absorcid, la reflexid i la dispersio (9).
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Transmissio Reflexié Refraccié

] - *
1 + *

I VvV \
I <

Difraccié Absorcio Dispersio

L
Mg A

Figura 3. Formes d'interaccid de la llum amb la materia (8)

El rang de longituds d'ona tipic en la industria, inclou els rangs espectrals des dels UV fins al MIR.
Aguest rang també inclou I'espectroscopia de Raman i la fluorescencia. L’espectroscopia Vis, NIR i
MIR principalment mesuren I'absorcié de llum de les molécules, aixi com la seva dispersio de llum,

pero I'espectroscopia Raman utilitza rars efectes de dispersid inelastica (9).

Els atoms d’'una molécula mai estan immobils, els enllagos es comporten com molles i els atoms
vibren continuament al voltant de les seves posicions d’equilibri. Aquest moviment es diu que es

pot aproximar al d’un oscil-lador harmonic.

Els moviments de vibracié d’'una molécula es poden descompondre en oscil-lacions en les quals els
atoms es mouen de fase i que es diuen modes normals de vibracio (Figura 4), cada un dels quals té
una freqliéncia caracteristica. La vibracié global d’'una molécula és una combinacié d’aquests
modes. Una molécula de N atoms, té 3N graus de llibertat: 3 de translacio, 3 de rotacio (2 si és

lineal) i 3N-6 de vibracié (3N-5 si és lineal) (22).

No tots els modes d’un mateix tipus (per exemple: tensié simetrica) de totes les molecules tenen la
mateixa freqliéncia, depén de la massa dels atoms i de la forga dels seus enllacos. La freqtiéncia de

vibracié es pot calcular mitjangant la llei de Hooke donada per I’Equacié 2 i 3.

1 K mim2
v=— \/% (Eq. 2) p=———- (Ea3)

“u o n

Sent “v” la freqliéncia de vibracio, “K” la constant de forca de I'enllag i “d” la massa reduida. (52)
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Vibracions de tensio

NN

Simétrica Asimeétrica

X

Vibracions de flexio

A

Balanceig en el pla Tisoreig en el pla

+Y’ |

Aleteig fora del pla Torsid fora del pla

XX

Figura 4. Modes normals de vibracions moleculars

A causa d’aquests modes, cada molécula té una certa energia de vibracid, pero aquesta energia pot
variar absorbint fotons de la regié de I'infraroig. Quan la molecula absorbeix energia, es diu que
passa d’'un estat de vibracid fonamental a un estat excitat on els modes de vibracio i les seves

freqtiéncies no varien pero si I'amplitud de la vibracié (23).

La radiacio s’absorbeix quan la freqliencia de radiacio infraroja és la mateixa que la freqiiencia de
vibracié natural de la molécula, ja que és aleshores quan esdevé una transferencia neta d’energia
(ressonancia). Es important saber que pel que fa a les espécies homonuclears (H,, Oz, N...), el
moment dipolar no s’altera durant la rotacid o vibracié, i per aquest motiu aquest tipus de

compostos no absorbeixen l'infraroig i no es poden analitzar amb aquesta técnica (15).
Es pot definir I'energia permesa per un oscil-lador harmonic amb I'Equacié 4:
1
E(n) = (n + E) hv (Eq.4)

On “E” és I'energia d’un fotd, “n=0,1,2...” és el nombre quantic vibracional i “h” la constant de

Planck (52).
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En un vibrador harmonic, els nivells d’energia estan igual d’espaiats. Pero en realitat un enllag
quimic no és verdaderament un oscil-lador harmonic (Figura 5), entre altres coses, els nivells no
estan igual d’espaiats entre ells, I'energia potencial augmenta més quan disminuim la distancia per
sota de I'equilibri que quant I'augmentem (22).

' Harmonic
1

No harmonic

Energia

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
]
[}

Longitud de I’enlla’g

Figura 5. Representacié de I'energia potencial d'un oscil-lador harmonic i un no harmonic

>-
(O]
% 4 Third Overtone
5 3 \ Second Overtone
2 \ / First Overtone
1 Fundamental
o \l

BOND LENGTH

Figura 6. Transicions que es donen en I'absorbancia de llum IR (22)

Com la separacio entre nivells es fa més petita a mesura que augmenta el nombre quantic, es poden
donar transicions que son el doble o el triple de la freqliencia fonamental (v = +-2, +-3..) i de menor
intensitat (Figura 6). Aquestes transicions es coneixen com a sobretons i apareixen generalment en
la regid NIR junt amb bandes de combinacié de vibracions moleculars. Les absorcions fonamentals,

son transicions que passen de I'estat fonamental al primer estat excitat i donen lloc a bandes de

gran intensitat (22).

Se sap que per a certs grups funcionals o estructurals, les seves freqliéncies de vibracié sén gairebé

independents de la resta d la molécula. La regié de les freqliéncies de grup es troba entre 4000 i
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1300cm-1 (MIR) i en aquest rang les freqiiencies vibracionals sén afectades per la molécula sencera.

En la Taula 1 s’especifica el nombre d’ona per als grups organics.

Taula 1. Taula abreviada de les freqiiencies de grup de grups funcionals organics [11]

Enllag Tipus de compost Interval de freqiiéncies (cm-1)
C-H Alcans 2850-2970
1340-1470
3010-3095
C-H Alquens
675-995
C-H Alquins 330
C-H Anells aromatics 3010-3100
Alcohols i fenols (monomers) 3590-3650
Alcohols i fenols (units per 3200-3600
ponts d’hidrogen)
O-H Acids carboxilics (monomers) 3500-3650
Acids carboxilics (units per 2500-2700
ponts d’hidrogen)
Aigua (32) 3200-3500
N-H Amines i amides 3300-3500
Cc=C Alquens 1610-1680
Cc=C Anells aromatics 1500-1600
C=C Alquins 2100-2260
C-N Amines i amides 1180-1360
C=N Nitrils 2210-2280
0 Alcohols, eters, acids 1050-1300
carboxilics, esters
o Aldehids, cetones, acids 1690-1760

carboxilics, esters
1500-1570

NO, Nitroderivats
1300-1370
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4.1. Diferencies entre NIR i MIR

El rang del NIR 750-2500nm (12500-4000 cm™) es localitza entre la llum visible i el rang de MIR.
L'absorcié de la llum NIR excita els sobretons i combinacions de les vibracions moleculars
fonamentals a causa d’un canvi en el moment dipolar dels enllagcos de la molécula, donant lloc a
varies bandes d’absorcid. Per extreure la informacié dels espectres NIR es necessita un analisis de

dades multivariant extens (9).

L'infraroig proper fa Us de fotometres i espectrofotometres. El fotometre treballa en la regid Vis,
que és la contigua a la NIR, i selecciona la longitud d’'ona mitjancant filtres fixes. En canvi, els
espectrofotometres treballen en diferents regions de I'espectre (Vis-IR-UV) i seleccionen 'ona
desitjada amb un monocromador. Pel que fa a linfraroig mitja, utilitza aparells amb filtres
d’interferéncia o del tipus transformada de Fourier. L'Us de l'espectre llunya, tot i que
potencialment és bastant util, ha restat limitat en el passat a consequencia de dificultats
experimentals. Les poques fonts d’aquest tipus de radiacié sén bastant debils i a més es veu
atenuada per la necessitat d’utilitzar filtres de seleccid per evitar que radiacié de major dimensié
que surt de la xarxa de dispersio arribi al detector (43). El FIR no té aplicacions significants dins

I’ambit de I'alimentacié i la biotecnologia (9).

D’altra banda, I'espectroscopia MIR detecta bandes d’absorcié cobrint vibracions fonamentals i
canvis en |'energia rotacional dels components organics més comuns en el rang de longituds d’ona
de 2500-4000nm (4000-400 cm?). Les molécules amb estructures com carboni-carboni d’enlla¢
senzill o doble, aixi com els grups carbonil, tenen espectres d’absorcid caracteristics a la regié
inferior a 1700cm™. Les regions dels 4000cm™ porten grups funcionals amb atoms de clorur o
nitrogen (9). En la regid de l'infraroig mitja s’observen bandes que corresponen a cada estat
vibracional i a més les intensitats en I'espectre sén proporcionals a la concentracid (Llei de Lambert-
Beer) el que fa que I'espectroscopia de I'infraroig mitja sigui més susceptible a ser usada en analisis
quantitatius (52). La Taula 2 proporciona de manera resumida les propietats de cada regié dins de

I'espectre infraroig.
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Taula 2. Bases fisiques de I'absorcié de la regié de I'espectre infraroig

Regid Rang longitud Rang de Origen de I'absorcio
d’ona (nm) freqiiéncia (cm™)
IR proper (NIR) 750-2500 12500-4000 Sobretons i bandes de combinacié
de vibracions moleculars
IR mitja (MIR) 2500-4000 4000-400 Vibracions moleculars fonamentals i
rotacions moleculars
IR llunya (FIR) 4000-10000 400-10 Rotacions moleculars

Ambdues tecnologies, la NIR i la MIR sén rapides i no utilitzen substancies quimiques, pero hi ha
alguns avantatges en utilitzar una o I'altre. L’espectroscopia NIR és més atractiva per aplicacions en
linia perqué:

- La regid NIR té més energia que la MIR i aix0 implica que les ones NIR aconsegueixen
penetrar més profundament en la mostra.

- Lallum NIR pot passar a través de materials com el vidre, films i plastics sense perdre gaire
energia, cosa que li dona superioritat sobre el MIR per analitzar les mostres a través
d’aquests materials.

- Dinsl'espectre NIR es troba una gran quantitat d’informacid relacionada amb els sobretons
i les bandes de combinacid dels enllagos d’hidrogen (C-H, O-H, N-H) i la majoria de material

organic esta format per aquests enllagos.

De totes maneres, la tecnologia NIR també té les seves limitacions. L'espectre NIR que s’obté sol
tenir els pics amples i sobreposats, cosa que fa més dificil la seva interpretacié. Per poder explorar
i interpretar les dades NIR cal treballar sobre aquestes i utilitzar analisis multivariants complexos
(quimiometria). Per altra banda, la tecnologia NIR no pot mesurar contaminants en concentracions
inferiors al 0,1%, ja que en una quantitat de contaminacio petita i no tindra efecte mesurable sobre

les propietats de dispersio de les mostres. (35)

4.2. Elsensor infraroigila seva evolucio

En els dltims 50 anys tota la maquinaria ha evolucionat molt, i ara al mercat hi ha des de diferents

tipus d’instruments fins a diferent format dimensional segons la seva finalitat.




Espectroscopia infraroja per la qualitat de les fruites 23

Per les mesures d’absorcid en [linfraroig existeixen tres tipus d’instruments disponibles
comercialment:

1. Espectrofotometres dispersius de xarxa que s’utilitzen principalment per analisis
qualitatius. El seu funcionament es basa en dividir el feix de llum en un espectre de
longituds d’ona definides fent passar la llum per un monocromador.

2. Instruments multiplex, que utilitzen la transformada de Fourier i resulten adequats per les
mesures en l'infraroig tant qualitatives com quantitatives. Aquests instruments sén
imprescindibles a la regid FIR, pero s’utilitzen en tot I'espectre IR.

3. Fotometres no dispersius que s’han desenvolupat per la determinacié quantitativa de
diverses espécies organiques en |'atmosfera per espectroscopia d’absorcio, emissio i
reflectancia. El fotometre no dispersiu selecciona la longitud d’ona que es desitja

mitjancant filtres de seleccid i es sol utilitzar en la regio Vis.

Fins als anys 80, els instruments per mesurar amb infraroig que més s’utilitzaven van ser els
espectrofotometres dispersius. Ara en canvi, han estat enormement substituits pels
espectrofotometres de transformada de Fourier, per la seva rapidesa, fiabilitat i comoditat. Els

dispersius també se segueixen utilitzant pero aixo és perque surten molt més economics (43).

Per I'altra banda hi ha tres finalitats diferenciades en la industria alimentaria: control en linia,

control al camp o analisis de laboratori i totes tres tenen formats del sensor diferents.

Pel que fa al sensor de laboratori, la seva utilitat queda en segon pla en aquest estudi, ja que es
destina normalment a la investigacié. També el trobem Util com una eina més per complementar
controls rutinaris, sovint destructius i I'objectiu del treball és donar valor a la inspeccié no

destructiva que ofereix la tecnica de I'espectroscopia infraroja.

El primer Us comercial de la tecnologia NIR en linia va ser al Japd, comengant a finals dels anys
vuitanta i principis dels noranta, amb Us per a la classificacié en linia de fruites en atributs com Solids
Solubles Totals (TSS). Els primers proveidors d'equips NIR en linia van incloure Mitsui Metals and
Mining, Sumitomo, Fantec i Emitec (tot Japd). L'adopcié de tecnologia va continuar al nou segle
(principis de la decada de 2000), amb el llancament d’equips en linia per part dels fabricants
mundials d’equips de classificacid, Color Vision Systems (Australia, ara part de MAF RODA, Franca)

i Compac (ara part de Tomra, Noruega), i més tard, Greefa (Holanda), Multiscan Technologies
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(Espanya), Aweta (Holanda), Sacmi i Unitec (Italia). Els sistemes comercials actuals d’avaluacié de la
fruita aconsegueixen una velocitat de la cinta d’1 m.s ' amb un funcionament simultani de diversos
carrils, amb una classificacié de fins a 10 fruits per segon (depenent de la mida de la fruita). A més,
els sistemes actuals solen moure’s en una zona del NIR especifica (SWNIR), funcionen fins a 1050nm

aproximadament, en geometria de transmissid parcial o completa (57).

Els aparells portatils per I'analisi instantani al camp, sén una serie de models d’espectrometres de
fruita de ma dedicats al mercat que permeten calcular i visualitzar el nivell previst d’un atribut al
dispositiu i estan dissenyats fisicament per utilitzar-los amb fruita. Una diferéncia principal per a un
espectrometre de camp en comparacié amb una unitat dissenyada per a Us interior és la tolerancia
a la variacio dels nivells de llum ambiental (llum solar) i la temperatura. Els equips portatils o de ma
construits per a I'avaluacié de la fruita en el camp es van comercialitzar a principis de la decada de
2000, amb instruments publicats per Fantec (Japd), CP (Alemanya), Sacmi (Italia), Integrated
Spectronics (Australia), Kubota (Japd) i més tard , Felix Instruments (EUA). Les darreres versions
dirigides al mercat de ma inclouen GWon (Corea), SunForest (Corea del Sud), Atago Hikari (Japd) i
FHK (Japd) (57). Alguns dels proveidors que podem trobar al mercat actualment es troben en la

Taula 3 de continuacid.
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Taula 3. Alguns proveidors i sensors infrarojos que podem trobar en I'actualitat

Model Rang Velocitat Resolucid Pcinterfase | Ref.
Portables
SUPNIR- 1 50-1200nm | <30seg 6nm USB 2.0 (50)
1100
T.A.LS.L SupNIR-
1000-1800 30 6 USB 2.0 50
(Espanya) 1520 nm | <stseg nm (50)
Phazir-
1624 1600-2400nm | 1-2seg 8nm UsB (51)
Felix instruments | ., 310-1100nm | 4-6seg 8-13nm USB i SD (14)
(EEUU)
Sunforest USBi
(Corea del Sud) H100 600-1100nm | 2seg Bluetooth (49)
Stellar Net DWARF- De 1mseg
900-1700 2,5 UsB 46
(EEUU) Star "M | a30seg 2nm (46)
En linia
NIR- USB, LAN o
BUCHI Online V2 950-1750nm | 10 lect/s 80um Bluetooth )
(Mexic) NIR- USB, LAN o
Online V3 900 - 1700nm | 20 lect/s 80um Bluetooth (5)
FT-NIR .
0.9-2.6 900 —-2600nm | 1 lect/s 4cm USB (1)
FT-MIR 2-
ArcOptics 6 2000-6000nm - ;! (2)
(Suissa) F-MIR 1-8 lect/s (es pot pujar
1500-8500nm | segons opcionalment | USB (2)
1.5-8.5 . . 1
resolucié finsa 0.5cm™)
FT-MIR 2- 2000-
12 12000nm use )
De3al0
lect/s
SAFMI NIR BOX 400-1100 nm segons (39)
(1talia) >
calibre de
la fruita
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5. Aplicacio del IR als aliments

La majoria de menjar és opac a la radiacié ultraviolada (UV), visible (Vis) i infraroja (IR). A banda de
I'espectroscopia NIR, en aquesta regid, les técniques oOptiques que es poden utilitzar sén
I'espectroscopia Vis/NIR, la fluorescéncia UV-Vis, “Machine vision”, imatges hiperespectrals, i

I’espectroscopia de Raman (59).

Amb la reflexié i I'emissio, es pot aconseguir les dades de I'absorcié i reflexié de la llum sobre
I'aliment, i si 'energia que s’aplica sobre la mostra és la correcta per excitar I'estat vibracional de
les molecules, podrem aconseguir informacio valuosa sobre I'estructura i els components quimics
de I'aliment (59). La interpretacio de I'espectre és complexa sense una analisi de dades extens, per
aquest motiu, es va plantejar i estudiar la forma d’aconseguir prou informacié per definir la qualitat

mesurant la reflectancia només en longituds d’ona concretes (42).

Els parametres texturals dels vegetals inclouen: fermesa/duresa, resiliéncia, elasticitat, cohesio,
viscositat, mossegada... El total de solids solubles (TSS), inclosos els carbohidrats, acids organics,
proteines, grasses i minerals es coneix com el contingut de solids solubles (SSC) que és un index que

es pot relacionar amb la dolgor (48).

5.1. Sensors IR pel sector fructicola

Pel que fa a I'avaluacié de la fruita de forma no destructiva, el més habitual és analitzar I'absorcio
associada a I'estirament dels enllagos O-H i C-H, ja que es relaciona principalment amb les reserves

d’aigua, fibra i carbohidrats (els macroconstituents dominants de la fruita) (57).

La regié d’infraroig proper és la que més s’utilitza en analisis bioquimics que inclou I'alimentacid. El
NIR, es caracteritza per tenir unes bandes amples i generades a partir dels sobretons moleculars i
vibracions associades amb enllagos quimics carbono-hidrogen (C-H), oxigen-hidrogen (O-H),
nitrogen-hidrogen (N-H) i sulfur-hidrogen (S-H) que es poden trobar en aliments facilment. Els

sobretons i les vibracions combinades d’O-H, C-H i N-H sén els principals conjunts a analitzar (58).
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Es parteix de la base de que les fruites tenen un llarg nombre de grups quimics relacionats amb els
enllacos I'oxigen-hidrogen, carboni-hidrogen i nitrogen-hidrogen i de qué els parametres que
podem determinar amb l'infraroig per saber la qualitat de les fruites son: el contingut total de solids
solubles (TSS), la materia seca (MS) i I'acidesa (AT), entre d’altres. Perd cada fruit va més enlla, per
exemple, els grups O-H del raim, que indiquen el contingut de sucre, tenen pics d’absorcié a 1190 i
1400nm, mentre que els C-H i O-H per calcular el contingut de solids solubles del datil vermell tenen
pics a 960, 1180, 1450 i 2000nm. La dolgor de les taronges es pot determinar mesurant I'espectre
entre 940 i 1400nm. En canvi, per mesurar I'acidesa es pot utilitzar I'absorcié dels grups O-H de

I'acid carboxil a 1127nm i el pH mitjangant pics de referéncia creuada a 768nm dels grups C-H (42).

La Taula 4 de continuacié mostra algunes longituds d’ona que indiquen bandes d’absorcié dels
principals parametres de qualitat que s’estudien en les fruites, aixo no implica que no hi hagi altres

longituds d’ona relacionades.

Taula 4. Longituds d’ona que contenen bandes d'absorcio tipiques de propietats de les fruites

Propietat Grup quimic Longitud d’ona (nm) Ref.
Aigua O-H 970, 1180, 1400 (3)
Sucres O-H 1190, 1400 (27)

O-H 906 (26)
O-H 960, 1180, 1450, 2000
C-H 963
SSC Bandes de (63)
combinacio 2000-2500
O-HiC-H
O-H d’a'c‘lds 1127
carboxilics
C-O del COOH 1607
Acidesa C=0 de I'acid (61)
carboxilic
saturat i 1437
insaturat
C-H 768
PH O-H 986 (7)

Actualment els aparells van connectats a un ordinador amb un software que ha de tenir la capacitat
d’entendre I'espectre obtingut i relacionar-ho amb els parametres cientifics que descriuen la

qualitat del producte. Normalment, es necessiten técniques quimiomeétriques avancades per
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extreure informacio dels espectres perqué totes les bandes d’absorcié acostumen a ser ampliesia
estar superposades entre elles de manera que la interpretacio dels espectres en brut és forca dificil,

a banda dels senyals relacionats amb I'aigua. (57).

5.2. NIR en qualitat i seguretat alimentaria (fruites)

Un dels usos més aplicats de I'espectroscopia infraroja en la industria alimentaria és sobre el control
de la qualitat i la seguretat alimentaria. Aquesta tecnologia permet visualitzar amb exactitud quines

molécules i components es troben en I'aliment sense envair-los.

Per una part, la seguretat alimentaria és aquella que assegura al consumidor que aquell aliment és
fiable i que compleix uns requisits estrictes que fan el seu consum segur per I'ésser huma. Les fruites
i hortalisses en el seu estat fresc o natural sén susceptibles a alteracions, desordres i danys que

depenen dels quatre grups de factors intrinsecs i d’ambient que s’indiquen a continuacio:

- Bioagresors, fitopatogens i agents perillosos per la salut publica: fongs, llevats i

micotoxines, bacteris, virus i parasits.

- Alteracions fisiologiques i bioquimiques.

- Danys traumatics per factors ambientals i de manipulacio.
- Residus de plaguicides.

Aquests quatre grups poden ser al punt de mira dels sensors, gran part dels efectes que tenen sobre
producte fresc hortofructicola poden detectar-se visualment (llum Vis) i amb ajuda de l'infraroig

proper. Els efectes i les amenaces poden diferir entre tipus de fruita: de gra, llavor, pinyol, citrics...

Un exemple de control fitosanitari sobre fruita és I'estudi de Beghi, et al. (2017) de la Universitat de
Mila (Italia) sobre raim per fer vi (3). El document descriu I'aplicacio de I'espectroscopia d’infrarojos
visibles i propers per una avaluacié rapida de I'estat fitosanitari del raim per fer una classificacié del
raim en el punt de control de I'entrada al celler. Per fer 'experiment van comptar amb raim infectat

de forma natural de les principals malalties del fruit com poden ser la Botrytis cinerea, la floridura
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produida per Erysiphe necator i podridura acida. També van analitzar els raims amb cremades pel
sol. Com a resultat, van obtenir espectres caracteristics de les mostres sanes de raim blanc
Chardonnay (a) i de raim vermell Nero d’Avola (b), fent la mitjana de les lectures que es van prendre,
ho van poder comparar amb els espectres de les mostres afectades per les malalties esmentades
(Figura 7). Els espectres mitjans sans (linia continua) i els espectres mitjans de les mostres malaltes
o cremades difereixen, en els dos casos, en els pics que marquen el contingut d’aigua: 760nm,
970nm, 1180nm i 1400nm. La diferencia indica que els fruits en mal estat pateixen deshidratacié.
La pigmentacio superficial també canvia de les mostres sanes a les altres, la clorofil-la del raim blanc

(a) es pot observar als 670nm i pel raim vermell (b) I'acumulacié d’antocianines es pot veure a

540nm.
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Figura 7. Espectres mitjans de raims sans, de raims malalts afectats per Botrytis, floridura,
podridura acida i de raims cremats pel sol d’un cultivar blanc, Chardonnay (a), i d’un cultivar vermell,

Nero d’Avola (b).

D’altra banda, la qualitat és el conjunt de propietats inherents que subjectivament apliquen un valor
superior al producte en questié. En el sector fructicola una mateixa fruita es pot classificar en
categories, per exemple la poma i la pera es divideixen en categoria extra, categoria | i categoria Il
(33). En cada cas el productor ha de verificar que els estandards de qualitat es compleixen per a
cada venedor, hi ha un seguit de parametres que ajuden a definir la qualitat de la fruita i que es
poden mesurar amb un sensor infraroig. Cal tenir en compte que segons quin tipus de fruita es

tracti, els punts interessants per quantificar la seva qualitat poden diferir.
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L'analisi qualitatiu, en tot cas, es relaciona directament amb la identificaci6 de components
presents en I'aliment. Com s’ha comentat anteriorment, cada component reacciona absorbint la
radiacio infraroja en una longitud d’ona concreta que correspon a I'estat vibracional de les seves

molécules.

A partir de les dades que podem obtenir de lectures com les que indica la Taula 4, podem coneixer
diferents qualitats del fruit. L'empresa italiana SACMI fabrica maquines per I'analisi en linia que
poden portar integrat un espectrofotometre Vis, i altres eines a banda del sensor NIR. Al seu cataleg

(39) s’especifiquen algunes propietats que es poden definir mitjangant la transmitancia.

- Contingut de sucre: percentatge de sucre sobre el pes del fruit, en 2Brix.

- Maduresa: indica I'estat fisiologic del fruit, s’avalua mitjancant parametres relacionats
(fermesa, sucositat, color de la polpa...).

- Contingut de matéria seca: S'utilitza com a index de qualitat en fruites com el kiwi. En altres
casos pot servir per definir la data de collita.

- Contingut de midd: S'utilitza per definir la data de collita de les pomes.

- Color de la polpa: Indicador de recollida dels kiwis. La classificacié pot ser efectuada amb
un colorimetre.

- Acidesa: Indica la qualitat de l'acid del fruit, es mesura I'acidesa total indicant una
concentracio, la qual varia segons el fruit que s’estigui analitzant.

- Nucli marronds: Indica I'aspecte que assumeix el fruit quan la polpa s’enfosqueix per dins.
Aix0 és resultat de la degeneracid del teixit de la polpa durant 'emmagatzematge.

- Nucli aiguds: Es una caracteristica que apareix quan hi ha un excés de sucre a la fruita.

Normalment apareix a prop de les llavors i destaca per una polpa clara i transparent.

Un dels indicadors de qualitat per a moltes fruites és el contingut de materia seca (MS) i els solids
solubles totals (SST), seguit de I'acidesa total (AT). En la Taula 5 podem veure el resum de diferents

parametres estudiats per algunes fruites.
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Taula 5. Resum dels diferents parametres analitzats amb espectrometres IR en fruites

Model

Rang Tecnologia .. N R? Error Ref.
regressio
fermess colovacio RP! RPD 2.340
. )
(maduresa) del 900-1750nm Reflectancia PLS 140 Rp* 0.845 (10)
Mango amb Vis i difusa 1al
& Rp20.833 RPD 2.341
NIR
SSC SSC
Solids solubles i R? 0.922 -0.946 SEC 0.612-0.792
materia seca 729-975nm Reflectancia PLS 840 (12)
de Cireres amb NIR MS MS
R20.910-0.933 SEC0.687 -0.911%
. . Humitat R>=0,94 % SEC =0,96
Humitat, contingut
s:ngt:f.lx::tsa'aci g Contingut en greix R?=0,92% SEC=1,67
oleic i ﬁnoleic 400-1700nm Reflectancia PLS 287 (30)
. Acid oleic R?=0,77% SEC = 3,04
d’Olives
NIRS Acid linoleic R?=0,81% SEC=1,96
| Pré . Norri
Sucres del Préssec 680-1235nm Reflectancia orrs 1 450 R2=0.97 SEC=0.48 (26)
NIRS (multiple)
SSC
2 = =
solids solubles, R%=0.8871, RMSEP =0.706
fermesa, Vitamina Fermesa
! . R?=0.7179, RMSEP =0.169
Ciacidesa de 590-1250nm Transmitancia PLS 396 Vit C (20)
Pomes Fuji amb R2=0.8114, RMSEP = 2.510
NIR .
Acidesa
R?=0.7955, RMSEP =0.161
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Taula 5. Resum dels diferents parametres analitzats amb espectrometres IR en fruites (continuacid)

Model

Rang Tecnologia regressio N R? Error Ref.
. (Rc?) entre 0.9820.997 SEC entre 0.138i0.453
Sucres Reflectancia
Pomes Fuiji 12500-4000cm’? difusa PLS 60 (60)
FT_NIR
amb FT_| El millor model (Omm) Rc? 0.918, SEC 0.092 i SEP 0.773
SSC
solids solubles, pH (T+M) Rp?2=0,78 (T+M) RPD = 2,09
i acidesa, (T+M) :HZ =0.72 (T+M) RPD = 1,93
maduresa i BrimA 1600-2400nm Reflectancia LOCAL 608 ApT e o (55)
:;eaﬁ';;';;(at)am"‘a ! (T+M) Rp? = 0.84 (T+M) RPD = 2,43
RPli BrimA
(T+M) Rp? entre 0.70-0.90 (T+M) RPD = 2,15
SSC
Ro? 0.94 SECV = 0.85°Brix
Solids solubles, p=e.
fermesai Fermesa
contingut d’aigua 600-1100nm Reflectancia PLS 120 R2= 089 SECV = 7.54 N/cm2 (37)
de Pomes Fuji amb e
NIRS Aigua
= %
R2=0.96 SECV =0.92%
Glucosa
R?2=0.96 SEC=1.6
Sucres del platan . Sucrosa
amb Vis/NIR 350-1700nm Reflectancia PLS R2=094 SEC=0.8 (64)
Fructosa

R>=0.96 SEC=2.5
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Nota: nombre de mostres (N), index de maduresa (RPI), index de qualitat interior (1Ql), contingut de solids solubles (SSC),
materia seca (MS), acidesa (AT), 2Brix menys els acids (BrimA), error estandard de prediccid (SEP), divisio entre desviacio
estandard i SEP (RPD), error estandard de calibratge (SEC), error quadrat mitja de prediccié (RMSEP), error estandard de
validacié creuada (SECV)

5.2.1. Exemples d’espectres IR en fruites

La Figura 8 és |'espectre de reflectancia de I'alvocat per I'analisi de matéria seca i es caracteritza per
una amplia absorbancia de llum visible entre 400 i 700nm, una forta absorbancia d’aigua al voltant
de 970nm i una petita reflexio al voltant de 550nm (la longitud d’ona de la llum verda). Els principals

components els podem trobar a 890nm (hidrats de carboni), 930nm (oli), 760, 840 i 960nm (aigua).

1.4 r — . R
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Figura 8. Espectre d’absorbancia Vis-NIR de l'alvocat [45]

La Figura 9 mostra dos espectres de tres cultius de poma diferents amb (a) Vis-NIR i (b) NIR. Els
espectres de la zona visible (a) indiquen que I'absorbancia a 680nm és dominant en tots els cultius,
ja que es deu al contingut de clorofil-la. La recta constant de a partir de 700nm és caracteristica dels
vegetals. A I'espectre NIR destaca I'alta absorbancia d’aigua a 970nm i a 1200nm. L’absorbancia a

1400nm es deu a I'alt contingut d’aigua i sucres que contenen els tres tipus de poma.
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Figura 9. Espectres de reflectancia Vis-NIR (a) i NIR (b) de tres cultius de poma (Granny Smith, Pink
Lady i Starking) (21)

Un altre exemple sén les nous de macadamia (Figura 10), on els pics de I'espectre NIR es relacionen
amb la composicid de la closca. La lignina té pics a 5230cm™ (O-H aromatics) i a 4415cm™ (bandes
combinades d’O-H i estiraments C-0). Per altra banda, la cel-lulosa i I’'hemicel-lulosa tenen bandes
entre 6800-6400cm™ (el primer sobretd d’estirament O-H) i entre 5000 i 4500cm™ (regié del primer

sobreto C-H C-H, i també per la regié de combinacié de bandes C-H, C-H, i C-Hs).

10000 8000 8000 2000
o Wavenumber (cm ™)

Figura 10. Espectre d’absorbancia NIR de nous de macadamia (6)
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L'dltim exemple és I'espectre FT-IR de pinya (Figura 11) recollit durant 'emmagatzematge, esta
dominat per pics atribuits principalment a I'aigua (3356 cm™ per I'estirament de O-H i 1635 cm™

per flexié de O-H) i als sucres i acids organics, dins del rang 1120-995 cm™ (vibraci6 d'estirament C-

O i C-C acoblada).

(b) 0.7
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Figura 11. Espectre d'absorbancia de la pinya durant I'emmagatzematge (11)

Instruments IR fixes emprats per la mesura de la qualitat i seguretat de les

fruites

Respecte als instruments que estan destinats a la verificacid i control de la qualitat i seguretat dels

aliments es poden distingir pel seu Us, dos tipus d’espectrometres principals.

Instrumental fixe de laboratori: és habitual trobar un espectrometre infraroig en el
laboratori d’industries alimentaries on es pot servir com a eina per obtenir dades
complementaries als analisis ordinaris. En aquest cas, es tracta d’una mostra seleccionada

seguint el model de mostreig de la industria que representara el lot, segurament aquesta
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mostra ja no sera valida per comercialitzar i sera alterada per obtenir altres lectures
d’instruments destructius.

Una altra finalitat que té la instrumentacié fixa de laboratori és la recerca i experimentacié
per a noves aplicacions de la tecnologia. Gran part dels articles d’aquests ultims anys, es
basen en |'experimentacié amb sensors de laboratori ((12), (25), (16), (38), (28)), per trobar
nous models mitjangant la quimiometria i provar com es poden beneficiar altres fruits

d’aquest control no destructiu i en viu.

Instrumental fixe en linia: el sensor infraroig en linia és un aparell que un cop s’instal-lai es
calibra per un professional, permet revisar cada una de les fruites a una velocitat
considerable. Per aguest motiu, és una tecnologia que interessa a la industria alimentaria i
esta en alca, perque d’aquesta manera es pot assegurar una qualitat constant del producte

i aixi obtenir consumidors satisfets i fidels.

La gran diferéncia entre aquests dos equips és la precisid, I'equip de laboratori treballa en unes
condicions que afavoreixen la precisié de les lectures mentre que I'aparell en linia se centra
més en la velocitat i en evitar extrems. Es a dir, com en molts experiments de laboratori (Taula
5) es consta d’un error o d’'una precisid que a escala industrial no és necessari contemplar,
sempre que parlem de conceptes de qualitat i no de seguretat. En la seglient taula (Taula 6)
s’hi pot veure resumidament els avantatges d’un analisis en linia en comparacié amb I'analisi

tradicional o al laboratori.

Taula 6. Avantatges de I'analisi IR en linia

Analisi tradicional Analisi en linia
Temps d’analisi Molt alt (>1h) Instantani
Cost economic Alt Baix a llarg termini
Personal especific Si No
Mostreig Si No
Destructiu Si No
Favorable pel medi ambient No Si

Font: elaboracié propia
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5.3. NIR com a eina de prediccid

L'altre Us més donat del sensor infraroig en el sector fructicola és el d’eina per preveure el futur

dels fruits, sigui la seva vida util o la data de la seva recol-lecta més convenient.
5.3.1. Models de regressio (Quimiometria)

La data de collita s’estableix generalment mitjancant el seguiment de petits lots de fruita abans de
la collita per obtenir canvis en els parametres de maduresa com la fermesa, I'index de mido i el
contingut total de solids solubles mitjangant metodes destructius. La substitucié d’aquest métode
per espectrofotdometres infrarojos i visibles no destructius permet estalviar hores de ma d’obra i

millorar la precisié de la collita per a un emmagatzematge prolongat. (21)

Per poder fer aix0 mitjangant una lectura de I'espectre infraroig, és necessari un estudi previ que
relacioni els pics de la mostra amb una referéncia establerta anteriorment, és a dir un model de
regressio. Quan parlem de models de regressid, ens referim a un model matematic que busca la

relacid entre una variable dependent (Y) respecte a altres variables independents o explicables (X).

En la Figura 12 s’indica quin tipus de metodes o models es poden fer servir per als analisis
quantitatius. Els més utilitzats son els metodes lineals amb variables originals: PCR (regressio dels

principals components) i PLS (regressié per minims quadrats parcials).

Analisis cuantitativo

Métodos Lineales

r
v

Métodos no Lineales

ANN PLS no lineal LS-SVM Variables Variables
reducidas originales

MLR PCR

PLS

Figura 12. Classificacié general per a metodes de calibratge (40)
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Podem prendre com a exemple I'estudi d’Ignat et al. del 2018 (21), on van construir un model de
prediccié amb sis-centes pomes de tres cultius diferents ("Granny Smith", "Pink Lady" i ""Starking")
a partir de la regressié PLS. Les mesures que es van prendre es van utilitzar per predir el contingut
de solids solubles totals (TSS), I'acidesa valorable (AT) i la fermesa en el moment de la collita i
després de 2, 4 i 6 mesos d’'emmagatzematge a 0°C. Els resultats de I'estudi indiquen que el model
ofereix una prediccié no destructiva de la maduresa i dels parametres de qualitat. A més, el métode
permet predir els canvis de composicié interna de la poma durant 'emmagatzematge en funcié de

la signatura espectral que te la fruita en el moment de la collita.

5.3.2. Com construir un model de calibratge i validacié

Per poder utilitzar un espectroscopi IR en una industria cal abans construir un model de calibratge
robust i aixi poder garantir que els resultats de prediccid siguin correctes. Es necessiten dos grups
de mostres per efectuar el model, un grup es destinara al calibratge i I'altre conjunt es fara servir
per avaluar i validar el model. Segons I'estandard ISO (44) es requereixen almenys 120 mostres pel

calibratge d’un model robust i almenys 25 mostres per la seva validacid.

Per modelar quantitativament, el parametre de qualitat (total d’acids, aigua, total de solids...) és la
variable dependent Y (resultats obtinguts del métode de referéncia) i el senyal/intensitat de
I'espectre a cada longitud d’ona és la variable X (X1,X2,...,Xn). Pel qualitatiu la classe de mostra sera

la variable dependent Y.

Un cop finalitzat el model de calibratge, s’ha de validar regularment i actualitzar per assegurar el
rendiment del model de prediccié. Es important dir que un model que s’ha generat a partir d’un
instrument NIR especific, podria no ser valid per un altre instrument similar degut a algunes

variacions de components dels instruments i I'entorn en que s’efectua la lectura.
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5.3.3. Comprovacio del model

El rendiment del model de prediccié es pot avaluar amb criteris estadistics com el coeficient de
determinacid (R?), 'error quadrat mitja de prediccié (RMSEP), I'error estandard de prediccié (SEP) i

la relacié entre prediccid i desviacié (RPD o RMSEP).

Per al mateix interval de calibratge, un valor R? més alt que sigui proper a 1 indica un rendiment alt
de prediccié del model. La Taula 7 proporciona pautes per al rendiment de la prediccié del model
en termes dels valors R? i RPD. Generalment s’accepta un R? superior a 0,92 per a la majoria

d’aplicacions, inclos el control de qualitat. (35)

Taula 7. Pauta per avaluar el rendiment dels models de prediccio (35)

R2 RPD Interpretacié del R?

<0,66 0,75 | No es recomana el seu Us, necessita més recerca.
0,66-0,81 <1,7 Util per cribratges i altres aplicacions d’aproximacio.
0,83-0,90 | 2,3 | Es pot utilitzar amb cautela per algunes aplicacions.
0,92-0,96 | 3,6 | Es pot utilitzar per la majoria d’aplicacions incloent el control de qualitat.

>0,98 > 5,0 | Es pot utilitzar en qualsevol aplicacié.
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6. Analisi de I'Gs del NIR en diferents fruites

La tecnologia NIR s’utilitza en moltes industries d’entre elles la fructicola, pero per qué s’utilitza més

en unes fruites que en d’altres?

Segons els articles dels darrers anys la majoria d’aplicacions s’han pensat per la poma i la taronja,

tot i que els citrics en general i els fruits amb pinyol estan en procés d’'investigacio constant.

Un dels principals motius que podria fer que els fruits més estudiats siguin la poma ila taronja és la
seva produccid i consum mundial que destaca entre altres fruites. Segons les dades del 2019 de la
FAO (13), deixant de banda el platan, hi ha una gran diferéncia en milions de tones entre la

produccié de poma, taronja i raim amb la resta de fruites (Figura 13).

Produccié mundial en milions de tones (2019)
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Figura 13. Dades de produccié (en milions de tones) de platan, poma, taronja, raim, mango, pinya

tropical, meld, préssec i nectarina, pera, pruna, maduixa, kiwi i cirera durant el 2019 (13)

Una de les raons per les quals el sensor IR no s’implementa o no interessa per a algunes fruites és
perqué ja disposen d’altres tecniques que els permeten aproximar la qualitat de manera més

senzilla, precisa o economica.
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Per exemple el platan és una fruita que es produeix per tot el mén, els principals productors sén de
I’America central: Equador, Colombia i Filipines; i la majoria d’exportacions es fan a Europa. Tenint
en compte que la produccio del platan és massiva i barata i que la tecnologia IR és novedosa i cara,
ens dona a pensar que aquest metode d’analisi en els paisos exportadors suposaria una despesa
enorme. Com a conseqliéncia, es malbarata fins a un 30-40% de fruites i vegetals per falta de
tecnologies innovadores en aquests paisos menys desenvolupats, com explica Vikas sobre india
(56). Independentment de I'economia, hi ha altres tecnologies que s’investiguen amb el platan, la
imatge hiperespectral uneix informacié espacial i espectroscopica i aix0 resulta que és de gran
interes per fruites de més dimensié (41). De la mateixa manera també comptem amb la tecnologia
visible, que és més economica i molt emprada en aquest sector, perque el color, la mida i la textura

del fruit, sén un indicador de la maduresa i de I'estat general de la fruita.

Per contra, si mirem quins paisos son els principals productors de poma (Figura 14), Xina produeix
gairebé el 50% (45). No és d’estranyar que un dels fruits dels quals una de les potéencies

capdavanteres en tecnologia i investigacié mundial és lider, sigui de les més estudiades.

Paisos productors de poma 2019-2020
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Figura 14. Paisos liders en produccié de poma 2019-2020 (45)

Per altra banda, la forma arrodonida i la fermesa que caracteritzen la poma i la taronja també fa

gue siguin més atractives per ser investigades.
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Es interessant veure com I'Gs del NIR és notable quan el fruit va destinat a un producte i no al
consum en fresc. En raim per vi (3), en olives per oli (4), en poma per fer suc (53), esta clar que la

qualitat del producte final es pot veure afectada per un fruit fora de I'estandard establert.

Per acabar, una bona part dels articles actuals es centren sobre fruites minoritaries perd molt
reclamades, com el kiwi (31) i la cirera (12). Al tenir una alta demanda, és d’interés aconseguir el

menor malbaratament i la major oferta a bona qualitat per aquestes fruites.

De totes maneres, si busquem fabricants o estudis de sensors per a qualsevol fruita, trobarem
informacio: com pot ser del melé (54), el préssec (29), o fruits tropicals, entre d’altres. En la seva
majoria, els sensors infrarojos aporten una aproximacio dels parametres de qualitat dels fruits de

manera rapida i no destructiva.
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o o s

Conclusions i visio de futur

Els resultats bibliografics consultats en aquest recull indiquen que la tecnologia infraroja és valida

per quantificar els parametres que estan relacionats amb la qualitat.

L'ds d'instrumental IR en linia ofereix resultats a I'instant, sense destruccié ni preparacio de la
mostra, tampoc necessita reactius contaminants i les dades que s’obtenen representen la totalitat
de la mercaderia i poden ser molt Utils de cara a futurs estudis per disminuir el malbaratament
alimentari. La tecnologia IR permet analitzar simultaniament més d’una variable en qlestié de
segons quan I'instrument esta calibrat, fet destacable per la industria alimentaria, ja que cada cop

la produccid és més elevada i els estandards de qualitat s6n més estrictes.

L’espectroscopia infraroja, actualment compta amb diferents instruments (espectrofotometre, IR
de Fourier, portatil, en linia, laboratori). Les seves mesures es basen en les vibracions de les
molécules en una freqiiencia definida que ve donada per la massa atomica i la forga dels seus
enllagos, per tant és Unica. Si la freqliencia que s’aplica amb l'infraroig coincideix amb la freqliéncia
fonamental de la molécula, és quan per ressonancia s’absorbeix energia i provoca un pic a
I'espectre. En el rang de NIR solen sobreposar-se i combinar-se pics i bandes, per aquest motiu es

necessiten emprar tecniques quimiometriques per extreure tota la informacio.

En el sector fructicola, I'espectroscopi infraroig s’utilitza com a eina de control de qualitat i
seguretat, pero també com a eina de prediccid. Amb la construccié de models de regressié s’arriba
a poder predir quina vida util o quina sera la millor data de recol-lecta i aixi aconseguir una bona

planificacio i la millor qualitat pel consumidor.

La pomaii la taronja sén les fruites en les quals més s’ha aplicat aquesta tecnologia, segurament pel
fet de que sdén de les fruites més produides mundialment. També cal destacar el nombre d’estudis
destinats a fruites utilitzades per a processar i les de fruites minoritaries perdo molt apreciades i de

valor economic elevat com la cirera.

Encara que la técnica IR aporti molta informacio sobre la mostra, cal aprofundir més en aquesta
tecnologia, no només en nous fruits i altres aliments, sind a nivells d’instrumentals i models

quimiometrics, sense descartar la possibilitat de I'Gs combinat de varies tecnologies. Com es
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proposa en (59), que parlen de recolzar el sensor NIR amb altres dispositius amb diferent freqtiéncia

com per exemple el Vis o la Raman.
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