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Resumen

En los ultimos afios ha aumentado la diversificacion agricola hacia sectores como las
frutas y las hortalizas, debido a que constituyen una de las fuentes mas importantes de
vitaminas y minerales en la dieta humana. La determinacion no destructiva de la
calidad interna de la fruta es un objetivo prioritario en las investigaciones mas recientes.
La espectroscopia en el Visible (Vis) e Infrarrojo cercano (NIR) se ha convertido
en una técnica analitica muy util para la determinacion no destructiva de parametros de
calidad en alimentos, adaptandose plenamente a las frutas tropicales en términos de
control de calidad. El objetivo principal de esta investigacibn estd encaminado a
establecer la correlacion entre la concentracion de los elementos quimicos que definen
la calidad de la fruta bomba (Carica papaya L.) y sus correspondientes longitudes de
ondas mediante el analisis espectroscépico VIS/NIR. Las metodologias utilizadas
incluyen la metodologia para la preparacion de las muestras de fruta bomba, para la
realizacion de los analisis quimicos, para la determinacion de los espectros y para el
procesamiento de los resultados. El principal resultado de esta investigacion es
proponer un meétodo para la determinacion de la calidad de la fruta bomba mediante la

espectroscopia VIS/NIR.
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Abstract

In the last past years, the agricultural diversification has increased toward sectors like
the fruits and the vegetables, because they constitute one of the most important
sources of vitamins and minerals for the human diet. The nondestructive determination
of internal quality from fruits is a high priority goal in the most recent investigations. The
spectroscopy on the Visible (Vis) and near Infrared (NIR) has become a very useful
analytic technique for the nondestructive determination of quality parameters in foods,
adapting fully to the tropical fruits in terms of control of quality. The main objective of
this investigation is to establish the correlation among the concentration of the chemical
elements, that define the quality of the pawpaw (Carica papaya L.) and its
corresponding longitudes of waves by means of the analysis spectroscopic VIS/NIR.
The used methodologies include the methodology for the preparation of the samples of
pawpaw, for the realization of the chemical analyses, for the determination of the
spectra and for the examination of the results. The main result of this investigation is to
propose a method for the determination of the quality of the pawpaw by means of the

spectroscopy VIS/NIR.
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Introduccioén

Actualmente, el mundo es capaz de producir alimentos en cantidades suficientes para
todos sus habitantes (FAO, 2007), sin embargo, existen millones de personas que
padecen hambre, mientras que la desnutricion crénica persiste. La seguridad
alimentaria es decisiva para cada persona, al igual que la distribucion equitativa de los
alimentos en funcion de sus necesidades.

La produccion y comercializacion de frutas tropicales ha venido creciendo de manera
sostenida durante las ultimas dos décadas (FAO, 2008). Los frutales tropicales son
altamente apreciados para el consumo humano a nivel mundial, pues contienen
vitaminas y otros elementos esenciales para la vida. La produccion de frutas tropicales
(excluyendo al banano) alcanz6 los 73,02 millones de toneladas en el afio 2012. En
términos de produccion a nivel global, se encuentran en primer lugar el mango
(Mangifera indica) con 38.6 millones de toneladas (52,86 % de la produccion total de
frutas tropicales) y en segundo lugar la pifia (Ananas comosus) con 19,41 millones de
toneladas (26,58 % del total de frutas tropicales producidas). La fruta bomba (Carica
papaya L.) ha venido ganando un lugar privilegiado en la demanda de los
consumidores del mundo y ello se refleja en las cifras de produccion. Hoy en dia, la
fruta bomba es la tercera fruta tropical mas producida con 11.56 millones de toneladas,

equivalente al 15.36 % del total de produccién de frutas tropicales. La fruta bomba se



produce en mas de 60 paises y su produccion se concentra en naciones en vias de
desarrollo. Aun cuando el crecimiento en la oferta de papaya se debe en buena medida
al incremento de la produccion en la India, esta fruta se ha convertido en fuente de
ingreso para miles de hogares y en fuente de divisas para paises de Asia y de América
Latina. Es importante destacar el hecho de que las exportaciones de papaya
contribuyen a la creciente oferta de productos saludables en los mercados
internacionales, es una fruta muy apreciada por sus propiedades nutritivas y su
delicado sabor y que tiene la virtud de permitir obtener altas producciones en un corto
periodo de tiempo, la mitad de las exportaciones mundiales de papaya, tienen como
destino los Estados Unidos (Edward y Ballén, 2012).

La papaya contiene aproximadamente entre un 7 y 9 % en azlcares totales. Se
consume principalmente como fruta fresca, en postre o ensalada. Existen variaciones
de sabor cuando maduran en los meses de verano, ya que su contenido en azlcar es
mayor. Las semillas tienen un sabor picante. Los frutos maduros de fruta bomba
también se emplean para hacer bebidas frescas o bebidas suaves carbonatadas,
helados, mermeladas, bolas o cubos enlatados con jarabe, fruta cristalizada, encurtidos
y pulpa seca en dulce. Los tallos y las hojas contienen pequefias cantidades de
carpaina, un alcaloide estimulante del ritmo cardiaco. La fruta es fuente de papaina, un
enzima proteolitico similar a la pepsina y a la tripsina y con una textura pulverulenta y
grumosa, de color blanco amarillento, casi inodora, soluble en agua e insoluble en
alcohol y éter. La papaina se utiliza como clarificador de la cerveza, en soluciones
ablandadoras de carne y como droga para remedios digestivos. La papaina procede

del secado del latex que se obtiene del pinzamiento de las diversas partes verdes del
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papayo, principalmente del fruto, y se empela fundamentalmente en farmacia, en las
industrias de alimentacion para ablandar la carne, en la textil para macerar las fibras de
lana y algodon, y en la industria de teneria para el curtido de pieles. La extraccién del
latex se consigue realizando varias incisiones sobre el fruto verde y se recoge en unas
bolsas de plastico que rodean al tronco del &rbol (agropecuaria, 2010).

Cuba se encuentra ubicado en el puesto 13 dentro de los principales productores de
fruta bomba del mundo (FAO, 2012). La fruta bomba se cultiva en nuestro pais desde
1906 a escala comercial, ya que el papayo encuentra condiciones climaticas favorables
para su desarrollo (INIVIT, 2004).

En cuanto, a la calidad de la fruta bomba, existen distintos métodos empleados para su
evaluacion, que van desde sistemas sencillos, como la evaluacion de apariencia, hasta
evaluaciones complejas que requieren de pruebas de laboratorio, donde se pueden
mencionar cuatro tipos de pruebas: fisicas, quimicas, microbiol6gicas y organolépticas
(Garcia y Osio, 2003).

La percepcion de calidad en la industria de frutas ha estado circunscrita durante muchos
aflos a atributos externos como color y apariencia, relegando a otros atributos muy
importantes como la percepcion del sabor, textura, color y defectos internos a ser
evaluados durante el consumo. Actualmente, se han comenzado a considerar los atributos
internos de cada producto junto a los externos en todas las etapas de produccién como un
criterio integrado del control de calidad, tratando de dar respuesta a las altas exigencias de

un mercado altamente competitivo como es el de las frutas frescas.



La demanda de fruta de calidad obliga a los profesionales de la industria y a los
investigadores a realizar ensayos de laboratorio para determinar objetivamente la
calidad organoléptica del producto que manejan (Valero y Ruiz, 2004).

La calidad organoléptica se refiere fundamentalmente a las sensaciones que
experimentamos al probar y consumir un alimento y se relaciona con los aspectos
gustativos (ej. dulzor, acidez), olfativos (ej. aroma, perfume) y tactiles (ej. firmeza,
textura). Dentro de los factores que determinan la calidad organoléptica el sabor es el
gue normalmente tiene mayor impacto en la percepcion de esta por el consumidor
(Valcércel, 2009).

La determinacion de la calidad en frutas ha ido evolucionando segun las exigencias del
mercado; las mediciones instrumentales se han preferido sobre las evaluaciones
sensoriales tanto por los investigadores como por la propia industria, ya que dichas
mediciones reducen la variabilidad entre los individuos, son mas precisas y pueden
proporcionar un lenguaje comun entre los investigadores, la industria y los
consumidores (Flores, 2009).

La calidad interna de la fruta se puede determinar mediante técnicas destructivas y
técnicas no destructivas. La espectroscopia VIS/NIR, es hoy en dia, una de las
alternativas mas adecuadas para hacer frente a las exigencias de calidad, ya que es
una técnica no destructiva que combina rapidez y precision en la medida, con una gran
versatilidad, sencillez de presentacion de la muestra, velocidad de recogida de datos
(espectros) y bajo coste (Gonzalez, 2012).

La determinacion de parametros quimicos de un producto es la forma mas habitual de

evaluar su calidad, pero a menudo se olvida que las muestras recogen también una
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variabilidad fisica que caracteriza la muestra y que ademas puede repercutir en el
analisis que se va a realizar. El espectro recoge tanto la informacion quimica como la
fisica lo que permite determinar ambos tipos de propiedades a partir de un Unico
analisis, por lo cual planteamos el siguiente problema cientifico.
Problema cientifico
¢,Como correlacionar los pardmetros quimicos que definen la calidad de los frutos de la
fruta bomba (Carica papaya L.) con las lecturas de reflectancia espectral obtenidas
mediante la técnica de espectroscopia VIS/NIR?
Hipodtesis
La combinacion de métodos convencionales de analisis quimicos y espectroscopicos
Vis/INIR, permitira el desarrollo de modelos mateméticos que correlacionen la
reflectancia espectral con los parametros quimicos que definen la calidad de los frutos
de fruta bomba.
Objeto de estudio
Parametros quimicos que definen la calidad de la fruta bomba.
Objetivo general
Determinar pardmetros quimicos que definen la calidad de la fruta bomba mediante el
uso de la técnica de espectroscopia VIS/NIR.
Objetivos especificos

1. Determinar en condiciones de laboratorio los parametros quimicos que definen

los indicadores de calidad de la fruta bomba.
2. Determinar mediante la técnica de espectroscopia VIS/NIR la variabilidad de los

espectros de reflectancia en diferentes longitudes de onda.



3. Correlacionar parametros quimicos de calidad de la fruta bomba, con las

lecturas de reflectancia espectral Vis/NIR en diferentes longitudes de onda.
Justificacion

La presente investigacion es de gran importancia ya que se espera como resultado
principal proponer un modelo para la determinacion de la calidad de la fruta bomba
mediante espectroscopia VIS/NIR. Este modelo va a permitir hacer valoraciones para
poder determinar en condiciones de laboratorio la calidad de la fruta bomba segun sus
parametros quimicos.

La novedad cientifica de esta investigacion consiste en la elaboracion de un modelo
para determinar la calidad de la fruta bomba por métodos espectroscopicos en funcién
de sus parametros quimicos.

El trabajo tiene un impacto social pues la demanda de la poblacién mundial cada dia
exige productos de mejor calidad para su consumo Yy distribucién. Ademas tiene un
impacto econdmico pues al comercializar frutas de mayor calidad los ingresos seran
mas altos y las alianzas comerciales mas fuertes.

Presenta un valor teérico pues ofrecera una herramienta que contribuya al desarrollo

agroindustrial del pais.
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Capitulo 1. Revision Bibliografica
1.1 Caracteristicas generales del cultivo de la fruta bomba (Carica Papaya L)

El lugar de origen mas aceptado para la fruta bomba es la América Central y desde
aqui se extendié hacia todas las regiones tropicales del planeta donde se cultiva
actualmente (Chandler, 1967). La fruta bomba fue descubierta por el conquistador
espafol Hernan Cortés al sur de los estados de Tabasco y Yucatan en el afio 1519
(Calderén y Cepeda, 1990). La primera mencidn escrita que se tiene de la papaya es
en la “Historia Natural y General de las Indias” de Oviedo, quien alrededor del afio
1535, en una carta a su Soberano, le decia haber visto, esta planta, creciendo en el sur
de México y Centroamérica (Mederos, 1991). En los primeros tiempos de la conquista
se distribuy6 rapidamente por todas las Antillas y Sudamérica. A finales del siglo XIV y
a principios del XV se difundié a Filipinas, Malasia, Sur de China, Ceilan y Hawai, por
navegantes espafioles y portugueses. Ahora se encuentra cultivado en extensas zonas
por todas las regiones tropicales y subtropicales y reciben diversos nombres de
acuerdo al pais productor: mamon, papaya, lechosa, melon de arbol, fruta bomba,

mamao, pawpaw, entre otros (Parra, 2012).

1.1.1 Principales propiedades nutritivas
La papaya es considerada una fruta exquisita, tanto desde el punto de vista nutritivo

como organoléptico. En su composicién se destaca el rico contenido en vitamina Ay C.
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Ideal para regimenes de dietas, por contener vitaminas B1, B2 y B3, todas del complejo
B, que regulan el sistema nervioso y el aparato digestivo; fortifican el musculo cardiaco;
protegen la piel y el cabello y son esenciales para el crecimiento. Es rica en minerales
como calcio, fésforo, magnesio, hierro, azufre, silicio, sodio y potasio. Por otra parte
tiene bajo valor calorico, cerca de 40 calorias por cada 100 gramos de fruta. Ademas
aporta fibra, la cual mejora el transito intestinal. El contenido proteico es relativamente
bajo y también lo es su contenido en grasas, lo que la hace una fruta muy aconsejable
para personas con problemas circulatorios. Esta fruta contiene una enzima digestiva
conocida como papaina, la cual ayuda a digerir las proteinas, lo que la convierte en un
gran digestivo. Ademas también se extrae un alcaloide denominado carpaina, utilizado
como activador cardiaco. Tiene propiedades astringentes y se considera fuente de

antioxidantes.
1.1.2 Importancia comercial

El cultivo de la fruta bomba ha experimentado un crecimiento en todo el mundo en la
Ultima década debido a la demanda de los consumidores por sus propiedades
nutritivas, medicinales y su sabor. Resulta ademas atractivo para los agricultores
debido a que ofrece ingresos a partir de los 6 meses de trasplantado, lo que lo vuelve
uno de los frutales mas precoces. Los proyectos de inversién social ven en esta planta
una buena alternativa de alimento, opciones de diversificacion de fincas, fuente de
empleo y alta rentabilidad (Alfonso, 2010).

La fruta bomba se consume como fruta fresca, en licuados y en menor escala en

dulces. Posee ademas un gran potencial de industrializacion en las areas



farmacéuticas, culinaria, médica, industria cervecera y de bebidas no alcohdlicas.
Algunos productos obtenidos a partir de su industrializacion son los siguientes:
papaina, pectina, esencias, aceites, diversos medicamentos, néctares, conservas, miel,
jalea, fruta deshidratada, mermeladas y jugos. También es utilizada para tratamientos
médicos de insuficiencias gastricas y duodenales, elaboracién de medios de cultivo,
ablandador de carnes, suavizadores de chicles, jarabes expectorantes y clarificacion de
cervezas.

Es importante destacar que este cultivo tiene un amplio campo de usos, que va desde
su consumo como fruta fresca, ademas de otros usos industriales en las é&reas
farmacéuticas, cosméticas, cerveceras, textiles, alimenticias entre otras (Avilan y

Renfigo, 2001).
1.1.3 Variedades mas importantes

Debido a que la fruta bomba se reproduce por semilla, se han desarrollado un gran
namero de variedades, empleandose en cada zona de cultivo las mejor adaptadas a
sus condiciones climatoldgicas. Las variedades mestizas son poco estables, y se
recomienda tener cuidado en obtener semillas de progenitores que pertenezcan a la
misma variedad. Destacan las variedades Solo, Bluestem, Graham, Betty, Fairchild,
Rissimee, Puna y Hortusgred. Las variedades mas aceptadas son la Solo y la variedad
Puna, ambas procedentes de Hawai (agropecuaria, 2010). Los principales tipos de fruta
bomba que se comercializan en el mundo son la Solo-type, caracterizada por sus

pequefias dimensiones y conocida como fruta bomba Hawaiana, que pesa entre 0,5y 1



kg por fruta y la fruta bomba grande, que puede llegar a pesar hasta 4,5 kg por fruta y
es también conocida como fruta bomba Mexicana.

La fruta bomba se cultiva en Cuba desde 1906 en escala comercial. Las condiciones de
Cuba son favorables para este cultivo, ya que el papayo encuentra condiciones optimas
para su desarrollo. Las principales variedades que se cultivan en Cuba son: Maradol
Roja, INIVIT fb - 2000 Enana, Maradol Amarilla, HG/MA, HG/MR, Nika Ill, Viet Nam # 1,
Criolla; ademas se cultivan frutos de las variedades Solo y Sunrise Solo entre otros que
se cultivan a menor escala (INIVIT, 2011). La maradol roja se encuentra entre las tres

més cultivadas en el mundo (Garcia, 2013).

Maradol Roja: Esta variedad fue obtenida en Cuba por el fitomejorador autodidacta

Adolfo Rodriguez Rivera y su esposa Maria Luisa Nodals Ochoa durante el periodo
1938-1956. ElI nombre surge al unir los nombres de estos, mar, de Maria y adol, de
Adolfo. Es un arbol cuya altura promedio es de 2,15 m pudiendo llegar hasta los 2,30
m. Es una planta precoz que puede iniciar la produccion a los 7 meses y estabilizar la
cosecha a los 8 meses. Los frutos son de maduracion lenta, pulpa suave y gran
consistencia, poseen piel lisa, gruesa y resistente; pueden ser cilindricos (alargados), y
redondos, de color rojo salmén en su interior al madurar y naranja brillante en su
exterior cuando alcanzan la madurez fisiolégica. El largo oscila entre los 22y 27 cm y el

didmetro entre 9 y 13 cm (Santamaria et al., 2009).
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1.2 Tendencias en la produccion de la papaya

1.2.1 Principales productores de papaya a nivel mundial

De acuerdo a datos de la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y
la Agricultura (FAO), se produce papaya en alrededor de 60 paises. En 2012 se
produjo un total de 11 568 346 toneladas a nivel mundial. Asia ha sido la regién en
donde la produccion de papaya ha crecido de manera mas importante y constituyé el
52,55% de la produccion global; la siguid6 Suramérica (con 23,09%), Africa (13,16%),
Centroamérica (con 9,56%), el Caribe (1,38%), Norteamérica (0,14%) y Oceania

(0,13%) como muestra la figura 1.

|
| W Asia
B Suramérica
m Africa
B Centroamérica
B Caribe
m Norteameérica
Oceania

Figura 1. Produccién de fruta bomba. Fuente: (FAO, 2012)

1.2.2 Volumenes de produccion a nivel mundial

Es importante destacar que la produccion ha permanecido relativamente estable en la
mayoria de los principales paises productores de fruta bomba en los udltimos afios
segun se muestra en el anexo 1. La excepcion es la India que es responsable del
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aumento en la produccion mundial, de poco mas de 2 millones de toneladas en 2005,
paso a mas de 4 millones de toneladas en 2012, lo que indica una tasa de crecimiento
anual del 14,94 %. El mayor incremento de la produccion de papaya en la India se dio
durante el afio 2008, cuando con respecto a 2007 la produccién increment6 en 20,5 %.
Dicho incremento correspondié a varios factores, entre otros: incremento en el area

sembrada, mejoramiento genético y mejores practicas de manejo (FAO, 2012).

1.2.3 Volumenes de exportacion

Las exportaciones de fruta bomba han tenido una tendencia creciente durante los
ultimos afios segun se muestra en el anexo 2. Respecto a los principales exportadores,
México ocupa el primer lugar con 134 mil toneladas, lo que representa el 41 % del total
mundial, el valor de estas exportaciones son 55,32 millones de doélares, le siguen Brasil
y Belice con un 11 % aproximadamente cada uno. Entre los tres representaron el 63,28
% de las exportaciones mundiales. En un segundo plano, como exportadores de fruta
bomba, aparecen Malasia, India y los Estados Unidos (principalmente re-
exportaciones) (Edward y Ballén, 2012). Llama la atencién el caso de la India, principal
productor de fruta bomba en el mundo y que solo participa con poco menos del 1% de
las exportaciones mundiales de la fruta. La explicacién a lo anterior radica en el hecho
de que el ingreso per cépita de la India ha incrementado y con el poder adquisitivo la

demanda por alimentos saludables como la fruta bomba (Line, 2011).

1.2.4 Principales consumidores
En el periodo 2010-2012 la demanda mundial de fruta bomba se concentré en los

Estados Unidos a donde se dirigieron el 54,6 % de las exportaciones mundiales de
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papaya fresca como se muestra en el anexo 3. En orden de importancia le siguen
Singapur (8,34 %), Canada (5,30 %) y Holanda (4,18 % como re-exportaciones).
Durante el periodo 2006—2012, la importacion de fruta bomba a los Estados Unidos
crecié a una tasa anual de 10,94 %, pasando de 88,559 toneladas en 2006 a 156,430
toneladas en 2012. En 2012, las importaciones de fruta bomba al mercado de los
Estados Unidos tuvieron como origen México (US$72 millones, 74,51 %), Belice
(US$14,6 millones, 14,69 %) y Brasil (US$6,30 millones, 6,44 %). Entre los tres
representaron el 95,55 % del valor total de la fruta bomba importada por Estados
Unidos en el afio en mencion (Comtrade, 2012).

Para el mismo periodo (2006—2012), Singapur, el segundo importador de fruta bomba
del mundo; experiment6 una caida de 17,91 % en el volumen de sus importaciones de
fruta bomba después de alcanzar un maximo de 27,536 toneladas en 2006. Los
principales exportadores de fruta bomba a Singapur para el afio 2012, en orden de
participacion (en términos de valor) fueron Malasia (US$4.77 millones, 90.31 %),
Filipinas (US$0,35 millones, 6,80 %) y Tailandia (US$0,11 millones, 2,12 %). Entre los
tres paises representaron el 99,23 % del valor de la fruta importada por Singapur
(Comtrade, 2012).

El tercer gran importador de fruta bomba durante el lapso 2006-2012 fue Canada.
Durante el periodo en mencion el volumen de fruta bomba importada poco mas que se
dobld, pasando de 5,624 toneladas en 2006 a 13,23 toneladas en 2012. Los principales
exportadores de la fruta al Canada son los Estados Unidos (re-exportacion) (US$4,25
millones, 27,41%), Belice (US$3,74 millones, 24,32%) y México (US$3,04 millones,

19,70%). Entre los tres fueron responsables del 71,43% de las exportaciones de fruta
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bomba a Canada (Comtrade, 2012). En 2003 Canadé se convirtié en el primer pais en
importar fruta bomba genéticamente modificada desde Hawai, después de que las
autoridades regulatorias del Canada estudiaron su composicion nutricional, sus

posibles implicaciones toxicoldgicas y el potencial alergénico.

1.2.5 Principales productores en Cuba, volumen de produccién en el pais

La produccion de fruta bomba en Cuba tuvo un aumento considerable en el afio 2011
en relacion con los afios anteriores y a partir de ese momento se ha mantenido estable
sobre las 130 000 toneladas por afio, siendo las principales productoras las provincias
de Granma y Camagiey debido a la cantidad de hectareas destinadas a este cultivo.
Con un volumen de produccién de 135 000 toneladas en el afio 2012, nuestro pais se
ubicdé en el puesto nimero 13 a nivel mundial en la produccién de fruta bomba
destinada principalmente al turismo, la industria alimenticia y los mercados estatales

agropecuarios para el consumo fresco de la poblacion (INIVIT, 2011).

1.3 Calidad de los frutos

La palabra “calidad” proviene del latin “Qualitas”, que significa atributo, propiedad o
naturaleza basica de un objeto. Sin embargo, en la actualidad y en sentido abstracto su
significado es grado de excelencia o superioridad o idoneidad para un uso particular
(Abbott, 1999). Segun Flores (2009) se puede decir que un producto tiene calidad
cuando cumple los valores de calidad minimos establecidos, o es superior en uno o
varios atributos que son valorados objetiva o subjetivamente. En términos del servicio o
satisfaccion que produce a los consumidores, podriamos también definirla como el

grado de cumplimiento de un nimero de condiciones que determinan su aceptacion por
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consumidor. Se introduce aqui un caracter subjetivo, ya que distintos consumidores
juzgaran con un mismo producto de acuerdo con sus preferencias personales (Pifieiro y
Diaz, 2004).

La calidad en frutas, en su sentido mas amplio, podemos considerarla como un
compendio de calidades donde se incluyen la calidad organoléptica, calidad
microbioldgica, calidad nutritiva y la calidad comercial. Se puede definir como el conjunto
de propiedades de las frutas, que satisface las exigencias del consumidor. La calidad
organoléptica, se refiere a contenido en zumo, aroma, indice de madurez, tamafio,
textura, color, entre otros. La calidad microbiol6gica, esta referida, a la ausencia tanto
interna como externa, de hongos, bacterias y virus. La calidad nutritiva, es el equilibrio de
azlcares y acidos, la cantidad de vitamina C, la ausencia de semillas, cantidad de
proteinas, etc. La calidad comercial, esta basada en la produccion, confeccion,
conservacion, transporte y distribucion; o sea, todas aquellas operaciones realizadas con
los frutos durante los procesos mencionados (Valero, 2002).

La calidad de las frutas frescas es una combinacion de caracteristicas, atributos y
propiedades que le dan al producto su valor como alimento. La importancia relativa de
cada componente de la calidad depende del producto y como se utiliza; el concepto
varia entre los productores, manipuladores y los consumidores. Para los productores, el
producto debe tener alto rendimiento y buena apariencia, ser de facil cosecha, y resistir
largas distancias hasta los mercados. Para los envasadores y distribuidores, la calidad
interna (sabor, defectos internos y firmeza) y externa (color, tamafio, defectos) es lo
mas importante, ademas de contar con una larga vida comercial. Los consumidores

opinan que la apariencia y la frescura son los factores mas importantes en el momento
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de la compra. Estos seleccionan productos de tamafo, color, forma y firmeza
apropiados. Son también importantes la calidad nutricional y propiedades relacionadas
con la salud. Bruhn (2007) indica que los parametros determinantes de la calidad en el
momento de la compra son el sabor, el valor nutritivo, la inocuidad y el precio. En el
anexo 4 se relacionan los indicadores que de forma general se emplean para
determinar la calidad de las frutas.

La importancia de cada uno de los factores de calidad depende del producto y de su
uso (fresco o procesado). Los factores relacionados con la apariencia son los atributos
de calidad més juzgados por los consumidores a la hora de comprar productos frescos
(Kader, 2000). El tamafio, color y forma apropiados son otros de los criterios de calidad
mas importantes. Un color y olor caracteristico es deseable pues indica madurez y
refleja calidad de consumo. Generalmente, a los productos de mayor tamafio se les
asigna el precio maximo. Las cicatrices, rasgufios y otras marcas disminuyen la
preferencia del consumidor en términos de calidad (Bruhn, 2007).

La textura y el sabor son también factores de calidad de las frutas. La firmeza esta
relacionada con la resistencia al estrés mecanico durante el transporte. Evaluar la
calidad de sabor implica la percepcion de gustos y aromas de muchos compuestos. La
determinacién analitica objetiva de componentes criticos del sabor debe estar unida a
las evaluaciones subjetivas del panel-test para proporcionar informacién significativa
acerca de la calidad de sabor (Kader, 2007).

La calidad de frutas frescas es asi mismo medida por su aporte nutricional,
especialmente como fuentes de vitaminas (A, C, B6, tiamina, niacina), minerales (zinc,

calcio, potasio y fosforo) y fibra dietética. Las pérdidas poscosecha en la calidad
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nutricional, particularmente en el contenido de vitamina C, pueden ser sustanciales y se
incrementan con el dafio fisico, la duracion del almacenamiento, las altas temperaturas,
la baja humedad relativa y el dafio por frio.

La industria fruticola requiere de sistemas efectivos de control y aseguramiento de la
calidad demandada por el consumidor. Estos sistemas tradicionalmente han utilizado
métodos destructivos basados en andlisis fisico - quimicos y algunos métodos no
destructivos basados en andlisis subjetivos empleando escalas hedonicas.

El control de calidad comienza en el campo con la seleccion del momento adecuado de
recoleccion para maximizar la calidad del producto. El sabor minimo aceptable para las
frutas es determinado mediante la relacion entre el contenido en sélidos solubles y la
acidez titular como se muestra en el anexo 5.

La calidad relacionada con la apariencia incluye el tamafio, la forma, color y defectos
externos. Las frutas con presencia de defectos externos son identificados visualmente y
separados manualmente de las lineas de envasado y clasificado. Los criterios para
separar estos productos difieren de un producto a otro, pero esencialmente estan
basados en a la ausencia de magulladuras, manchas, cicatrices, pudriciones y
malformaciones (Valero, 2002). Sin embargo, la industria no puede basarse solamente
en una seleccibn por caracteristicas externas, a pesar que la preferencia del
consumidor se fundamente en ellas.

En fin el concepto de calidad como forma de diferenciar productos evoluciono desde
tiempos inmemoriales conjuntamente con el intercambio mismo. A medida que el
comercio local o regional evoluciona hacia lo internacional, la calidad se consolida

como la herramienta competitiva por excelencia, conduciendo a la necesidad de
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establecer estandares para separar la calidad en categorias o grados, asi como para
definir los limites de los defectos permitidos (Moons et al., 1997). Todos los paises
inician el proceso de normalizacion o redaccion de normas de calidad para facilitar el
intercambio y definir con precision los principales aspectos de la calidad. Hoy en dia, al
igual que en otros productos, la comercializacion de frutas, tanto a nivel nacional como
internacional, est4 reglamentada por estdndares de calidad, los que proveen un
lenguaje comun entre los distintos participantes de la cadena produccion-
comercializacién-consumo. También son las herramientas legales para dirimir disputas

comerciales, Utiles para el marketing del producto y patrén de comparacién de precios.

1.4 Técnicas y métodos para determinar la calidad en frutos

La calidad en las frutas, se refiere fundamentalmente a las sensaciones que
experimentamos al probar y consumir una fruta y se relaciona con los aspectos
gustativos (dulzor, acidez, etc.), olfativos (aroma, perfume, etc.) y tactiles (firmeza,
textura, etc.). Dentro de los factores que determinan la calidad en las frutas el sabor es
el que normalmente tiene mayor impacto en la percepcion de esta por el consumidor. El
sabor guarda una relaciébn directa con la composicion quimica de la fruta,
especialmente con el contenido de azUcares y &cidos organicos, que va a variar
dependiendo de la especie considerada y del grado de madurez del fruto. Variaciones
en las concentraciones de azucares y acidos contribuyen significativamente a las
variaciones del sabor en las frutas, siendo mas intenso el sabor a mayores
concentraciones de estos compuestos (Stevens et al., 1977). La fidelizacién, condicién
superior de consumo, se consigue a traves de la calidad de los atributos internos de las

frutas (Harker et al., 2008).
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Para la determinacién de la calidad en la frutas se utilizan técnicas destructivas y no
destructivas. Si bien es cierto que los métodos fisicos, quimicos, y bioldgicos estan en
continua renovacion, y que es generalmente aceptado el hecho de que los laboratorios
son capaces de determinar cualquier constituyente de un alimento, sea cual sea la
concentracion en la que se encuentra, es igualmente reconocido que la alta
sofisticacién del equipamiento, junto con la lentitud y el alto coste por muestra de los
métodos tradicionales, dificulta su implantacion en los programas actuales de Gestion
de Calidad. Todo ello plantea la necesidad de disponer de métodos rapidos, precisos y
econOmicos para la determinacién analitica de las caracteristicas fisicas, quimicas y

sensoriales de las frutas (Peguero, 2010).

1.4.1 Técnicas destructivas

Las técnicas destructivas como lo indica su nombre son pruebas que deforman al
material o producto parcial o totalmente. Se identifican cominmente con las siglas: PD,
pruebas destructivas; y se consideran sin6nimos a: Ensayos destructivos (ED),
inspecciones destructivas y exdmenes destructivos.

Los atributos internos de las frutas se determinan generalmente con métodos analiticos
destructivos como los andlisis quimicos, la refractometria, la titracion, el uso de
penetrdmetros y texturbmetros, como se muestra en la figura 2, en muestras
representativas por lote, pero su efectividad puede verse limitada por la alta variabilidad
en la calidad interna, entre piezas de frutas de una misma especie o variedad

(Gonzalez, 2010).
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Figura 2. Técnicas destructivas

1.4.2 Técnicas no destructivas

Se denomina técnicas no destructivas a cualquier tipo de prueba practicada a un
material o producto que no altere de forma permanente sus propiedades fisicas,
quimicas, mecanicas o dimensionales. Las técnicas no destructivas implican un dafio
imperceptible o nulo, figura 3. Los diferentes métodos de técnicas no destructivas se
basan en la aplicacion de fenédmenos fisicos tales como ondas electromagnéticas,
acusticas, elasticas, emisién de particulas subatémicas, capilaridad, absorcion y
cualquier tipo de prueba que no implique un dafio considerable a la muestra examinada
(LAiguez, 2007).

Las técnicas no destructivas permiten realizar la inspeccion sin perjudicar el posterior
empleo del producto, por lo que permiten inspeccionar la totalidad de la produccion si

fuera necesario. Se identifican comunmente con las siglas: PND, pruebas no
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Figura 3. Técnicas no destructivas

La industria fruticola realiza numerosos esfuerzos para llevar a cabo determinaciones
no destructivas de la calidad, que no dafien ni deprecien el producto, de forma que éste
pueda ser posteriormente vendido y/o utilizado para otras medidas (Peiris et al., 1998).
Efectivamente, existen una amplia variedad de métodos no destructivos
(Espectroscopia VIS/NIRS, fluorescencia, rayos, X, etc.), que estan siendo evaluados y

utilizados por la industria para medir atributos de calidad de frutas (Hutton, 1998).

1.5 Elementos de la espectroscopia VIS/NIR

El descubrimiento de la regién espectral de infarrojo cercano se atribuye a Sir William
Herschel, cuando en 1800 haciendo pasar la luz solar por un prisma tomé la
temperatura de la regién contigua a la zona rojiza del espectro visible. El termémetro

demostrd la existencia de una forma de luz invisible mas allad del color rojo. El
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desarrollo y aplicacién de métodos espectroscépicos para la resolucién de problemas
analiticos se demoro algunos afios, debido a las caracteristicas espectrales de lo que
se conoce hoy en dia como region NIR (Near InfraRed). No fue hasta 1881 cuando
Abney y Festing documentaron los primeros espetros NIR de liquidos organicos en el
intervalo espectral de 700 a 1200 nm. Las primeras aplicaciones analiticas se
desarrollaron en la década de los 50 en el siglo XX, como consecuencia de la aparicion
de los primeros espectrofotometros comerciales. En 1954, Wilbur Kaye, presentd su
trabajo en el cual se registraron espectros de diferentes liquidos organicos entre 700 y
3500 nm, asignando los grupos funcionales de la molécula a las diferentes bandas
(Peguero, 2010).

El primer impulso importante no fue hasta la década de los 60, cuando Karl Norris
empez0 a usar esta técnica para el estudio de matrices complejas de origen vegetal.
Sus trabajos se orientaron en el campo agroalimentario e impulsaron el interés por la
espectroscopia NIR. Los avances en el campo de la electrénica y la Optica
proporcionaron, a partir del afio 1970, la aparicion de nuevos instrumentos que
permitirian el registro de espectros completos, con una mayor rapidez vy
reproducibilidad (Malley, 1998).

Hoy en dia la espectroscopia en el Infrarrojo Cercano, NIRS, es una técnica analitica
usada en la determinacion de atributos de indole cualitativo y cuantitativo aplicada a
una gran variedad de sectores productivos, y una alternativa a los analisis tradicionales
de laboratorio para el control de calidad de alimentos (Naes et al., 2002).

La tecnologia NIR se basa en la emision de un haz de luz sobre la muestra a analizar,

la cual en funcion de su composicién, o mejor aun, de la naturaleza de los enlaces
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presentes en sus moléculas, fundamentalmente de aquellos de tipo —CH, —NH y —OH,
interaccionara con ellos absorbiendo una determinada cantidad de radiacion
electromagnética en el rango del infrarrojo cercano, de 780 a 2500 nm (Shenk y
Westerhaus, 1995).

Las bandas més frecuentes en NIR son debidas a enlaces que contienen atomos con
diferencias de peso molecular importantes, de manera que se aumentan la
anarmonicidad del enlace. Algunos ejemplos son C-H, N-H, O-H o0 S-H como se puede

observar en la figura 4.
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Figura 4. Asignacion de bandas NIR a grupos organicos. Fuente: (Peguero, 2010)

La region del infrarrojo comprende el intervalo espectral de 780-10° nm. Segun el

fendmeno espectroscopico que provoca la absorcion de energia por parte de la

materia, podemos dividir esta region en tres zonas: 1) infrarrojo cercano 780-2500 nm
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(NIR), 2) medio 2500-4*10* nm (MIR) y 3) lejano 4*10%-10° (FIR). La absorcion en el
infrarrojo lejano se debe a las rotaciones moleculares, mientras que en el medio
proviene de las vibraciones moleculares fundamentales. En el infrarrojo cercano se
debe a los armonicos y bandas de combinacion de las vibraciones fundamentales de
las moléculas (Flores, 2009).

Una caracteristica de la zona de infrarrojo cercano es que las interacciones entre
moléculas, como puentes de hidrogeno, etc., afectan al espectro NIR, por lo que
también incorpora informacion sobre la estructura cristalina de las sustancias.

Los instrumentos NIR permiten registrar el espectro, tanto de muestras soélidas, liquidas
0 gaseosas. La versatilidad en cuanto al tipo de producto y atributo a medir es una de
las caracteristicas de la tecnologia NIR. La variabilidad en la presentacion de la
muestra conlleva que exista una gran variedad de accesorios para presentar la muestra
al instrumento. En funcién de la naturaleza y tipo de producto puede ser mas apropiado
un modo de analisis u otro.

La figura 5 muestra a cuatro modos principales de analisis NIR: transmitancia,
reflectancia, transflectancia, e interactancia (Pérez-Marin et al., 2007). La ubicacién de
los detectores con respecto a la muestra determinara si el equipo trabaja en
transmitancia, reflectancia, o combinaciones de éstas (Burns y Ciurczak, 1992).

En transmitancia, la radiacion NIR atraviesa la muestra, interactuando en su camino
con las moléculas que la componen, siendo una parte absorbida por ellas. La energia
gue no es absorbida pasa de largo y es cuantificada por los detectores ubicados detras
de la muestra. El uso mas comdn de este sistema es para analizar solidos de baja

densidad, muestras liquidas y semiliquidas.
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En reflectancia, el haz de luz se difunde por la muestra irradiada, la radiacion penetra
en ella (normalmente unos mm), interactuando con las particulas y siendo
selectivamente absorbida. La energia que no se absorbe es reflejada y puede ser
cuantificada por detectores situados en el mismo plano que la muestra. Este sistema es
el mas comun para muestras sélidas y semisolidas, que forman una barrera dificil de
atravesar en transmitancia.

La transflectancia o doble transmision es una combinacién de la transmision y la
reflexion, desarrollada por Technicon para el equipo InfraAlyser (Pérez-Marin et al.,
2007). La luz es transmitida a través de la muestra (generalmente liquidos), ésta se
dispersa llegando hasta el fondo de la cubeta, el cual tiene un material totalmente
reflectante (aluminio u oro) y regresa al detector que se encuentra en paralelo con la

muestra, en modo reflectancia.

Muestra analizada
Material reflectante

Detectores

Detectores

Deilectores

-t

Transmisién / Transmitancia Reflexién / Reflectancia

Luz Detectores

S
Detectores Detectores

I Transflectancia Interactancia / Reflectancia |

Figura 5. Formas de analisis NIR de los productos agroalimentarios. Fuente: (Flores,
2009)
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La interactancia fue desarrollada por Karl Norris para estudiar plantas vivas y tejidos
humanos (NC-ISO 1842, 2001). El modo de actuacién consiste en que sondas de fibra
Optica concéntricas se disponen de tal modo que el exterior de la mismas es por donde
se ilumina la muestra y el interior de la sonda por el que se devuelve la energia
reflejada de la muestra. Para la recogida del espectro NIR, la sonda debe estar en

contacto con la superficie de la muestra (Pérez-Marin et al., 2007; Martinez, 2012).

1.6 Anélisis quimiométrico de datos espectroscopicos VIS/NIR

La espectroscopia Vis/NIR es una técnica ampliamente usada como método de analisis
cuantitativo y cualitativo, para lo cual es necesario el desarrollo de modelos de
prediccion.

El modelo quimiométrico relaciona la informacién espectral de las muestras que
constituyen el colectivo de aprendizaje con sus valores para el pardmetro en estudio,
proporcionados por un método de referencia. Una vez desarrollado el modelo, éste
permite predecir el contenido de otras muestras de caracteristicas similares a las
incluidas en el grupo de entrenamiento o calibracién.

El modelo puede ser bastante complejo, dado que el espectro recogido en la zona del
infrarrojo cercano es altamente variable, y contiene informacion fisico-quimica de la
muestra. Cada espectro Vis/NIR contiene una importante cantidad de informacién, en
muchos casos redundante, con superposicion de bandas de absorcion a lo largo de
todo el espectro, lo que dificulta en muchos casos la extraccion de informacion
relevante. Ello implica que en la region Vis/NIR sea dificil encontrar longitudes de onda

especificas, y que sea necesario recurrir a metodos de calibracion multivariantes, es
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decir, basados en la combinacion de las absorbancias a varias longitudes de onda
(Naes et al., 2002).

Para extraer la informacion quimica relevante de cada muestra es necesario recurrir al
uso de pre-tratamientos de la sefial espectral, que permiten separar la informacion
meramente quimica de las variaciones de origen fisico (textura, tamafio, geometria de
las particulas, etc.).

Los pre-tratamientos mas tradicionalmente utlizados son la derivacion, y los
tratamientos de correccion del efecto “scatter” o radiaciéon dispersa denominados
correccion multiplicativa del efecto del scatter, Standard Normal Variate (SNV) y
Detrend (DT) (Shenk y Westerhaus, 1995; Naes et al., 2002).

Después de los pre-tratamientos de la sefial espectral, los siguientes pasos estan
orientados a desarrollar una ecuacién de calibracion capaz de predecir pardmetros de
calidad de otras muestras con caracteristicas similares a las incluidas en el colectivo de
aprendizaje (Shenk y Westerhaus, 1995; Williams y Sobering, 1996).

Un buen método de calibracion debe satisfacer una serie de requerimientos. En primer
lugar, los modelos matematicos aplicados deben realizar una estimacion eficiente y, por
otro lado, resolver el problema de colinealidad, que es bastante acusada cuando se
trabaja con informacion espectroscéopica NIRS, provocando la inestabilidad de las
predicciones (Pérez-Marin et al.,, 2007). A su vez, los datos de referencia de las
muestras obtenidos por laboratorio deben ser lo mas precisos posibles, ya que los
resultados obtenidos por un método secundario como NIRS tendran una precision
similar al del método de analisis convencional usado como referencia y que dio origen a

la calibracion.
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Disponer de un colectivo de calibracion que aporte variabilidad, es tal vez uno de los
factores mas importantes en el desarrollo de ecuaciones NIRS. La variabilidad, en lo
posible debe ser tanto espectral como fisica y quimica, similar a la que se espera
posteriormente encontrar en el andlisis de rutina diario de nuevas muestras.

La seleccién de muestras para constituir el colectivo de calibracion puede ser realizada
a través del uso de herramientas mateméticas disefiadas para la estructuracion de la
poblacion y la seleccion de muestras representativas del colectivo.

Estos procedimientos previos se realizan para definir el colectivo de calibracion, ya sea
para la construccion de ecuaciones de calibracion (analisis cuantitativo) como para
modelos de clasificacion (andlisis cualitativo).

Para el desarrollo de una calibracion existen diferentes métodos de regresion (Martens
y Naes, 1989; Burns y Ciurczak, 1992), siendo los mas utilizados en las aplicaciones
cuantitativas NIRS la Regresion Lineal Mdltiple (RLM o MLR), la Regresion por
Componentes Principales (RCP 6 PCR), la Regresion mediante Minimos Cuadrados
Parciales (RMCP o PLS) y la Regresion mediante Minimos Cuadrados Parciales
Modificada (RMCPM 6 MPLS), siendo éstas dos Ultimas las mas empleadas en
aplicaciones agroalimentarias (Shenk y Westerhaus, 1995; Pérez-Marin et al., 2007).

El método de regresibon MPLS es una variante del PLS y aporta la ventaja de la
estandarizacion, es decir, que los residuos NIR a cada longitud de onda, son divididos
por la desviacion estandar de los residuales a esa longitud de onda, antes de calcular
el siguiente factor. Se dice que este método es a menudo mas estable y preciso que el
algoritmo PLS (Shenk y Westerhaus, 1995), siendo el niamero de factores de la

regresion seleccionado por validacion cruzada. La validacion cruzada es un algoritmo
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gue selecciona diferentes colectivos de calibracion y validacion dentro de una poblacion
especifica. El procedimiento consiste en dividir el colectivo de calibracion en grupos
(dependiendo del numero de muestras). Cada grupo de validacion es predicho una vez
con la ecuacion desarrollada a partir del resto de grupos. El procedimiento se repite
hasta que todas las muestras hayan sido predichas una vez. Este procedimiento
ademas previene el sobreajuste del modelo (Shenk y Westerhaus, 1995). Los errores
de la misma son evaluados mediante el estadistico Error Tipico de Validaciéon Cruzada
(ETVC) que es similar al Error Tipico de Prediccion (ETP).

El ETP es el estadistico mas empleado para estimar la capacidad de prediccion de una
ecuacion de calibracion NIRS, entendido también como la desviacion tipica de las
diferencias, para un colectivo de validacién, entre el valor determinado mediante el
método de referencia y el valor estimado mediante el analisis NIRS (Shenk vy

Westerhaus, 1995).

1.7 Anélisis de las investigaciones realizadas sobre el tema objeto de estudio.

La determinacién no destructiva de la calidad interna de la fruta es un objetivo
prioritario en las investigaciones mas recientes. La espectroscopia es una técnica
ampliamente usada como método de analisis cuantitativo y cualitativo, para lo cual es
necesario el desarrollo de modelos de prediccién (Nicacia et al., 2011).

Es a partir de los afios ochenta, y sobre todo en los noventa, cuando esta tecnologia ha
experimentado un mayor desarrollo y sus aplicaciones se han extendido a nuevos
campos, gracias a la labor investigadora llevada a cabo en diferentes paises (McClure,
2003). Definida como una técnica no destructiva alternativa a los métodos tradicionales

de analisis, la espectroscopia es una técnica, rapida, de gran precision y exactitud,
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siempre que se sigan los procedimientos adecuados para generar los modelos de
prediccion requeridos (Martens y Naes, 1989).

El andlisis espectroscépico ha crecido en popularidad debido a su capacidad de
proporcionar rapidamente una informacion cualitativa y cuantitativa de muchos
productos. Las caracteristicas no invasivas ni destructivas de esta técnica, la hacen
una nueva herramienta para la garantia de la calidad de linea (Silva y Valverde, 2010).
Es por ello que es una técnica muy utilizada y se ha hecho obligatorio e imprescindible
su estudio por profesionales e investigadores.

En el sector de frutas y hortalizas, la espectroscopia ha sido empleada con el fin de
desarrollar modelos de prediccion de pardmetros de calidad interna como el contenido en
solidos solubles totales, acidez, firmeza, contenido en sacarosa, fructosa, sorbitol,
clorofila A, acido malico, etc., de diferentes frutas y hortalizas, como recogen los distintos
trabajos de revision publicados (Nicolai et al., 2007; Saranwong y Kawano, 2007).

Asi mismo, dicha tecnologia ha sido aplicada con el objeto de determinar fecha de
recoleccion, evolucion de la calidad en campo y en poscosecha, genotipo, variedad,
defectos internos, presencia de hongos y levaduras, entre otros (Mehinagic et al.,
2004; Saranwong et al., 2004; Serégely et al., 2004; Kleynen et al., 2005; McGlone et
al., 2005; Peirs et al., 2005; Han et al., 2006; Delwiche et al., 2008).

Cayuela et al. (2009) publicaron un articulo donde hacen una breve revision del estado
de la tecnologia NIR aplicada a la prediccion de la calidad interna de citricos. En la
investigacion plantean que esta bien establecido en la literatura cientifica que existe
buena correlaciéon entre la aceptacion del consumidor y el contenido de sélidos solubles

(CSS) en diferentes clases de frutos.
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Por otra parte, la aplicacion industrial de la espectroscopia NIR a la clasificacion en
linea de frutos segun su CSS se inicié en Japon en 1990 y se ha aplicada en lineas de
clasificacion de frutos en centrales de envasado para el contenido de azucares de
citricos, manzanas, peras y melocotones desde mediados de los 90 en Japdén y mas
recientemente en otros paises. Actualmente, la utilizacion de la tecnologia NIR a
medidas no destructivas de la calidad de frutas esta en desarrollo. Los instrumentos
disponibles comercialmente para estas aplicaciones son pocos y de tecnologia
constructiva diversa, requiriéndose la evaluacion cientifica de modelos predictivos para
la medida de los parametros mas importantes de la calidad interna de frutas.

Segun Valcércel (2009) la espectroscopia es una técnica prometedora para la
prediccion de la composicion de sustancias quimicas de diversa naturaleza implicadas
en la calidad interna del tomate. Ademas de tratarse de una técnica rapida y no
destructiva que permite predecir en campo con un error razonable, por lo que es muy
Gtil para realizar una primera preseleccién cuando se trabaja con un nimero elevado de
muestras.

Gonzalez (2012) desarroll6 modelos NIR precisos y robustos destinados a la
determinacién de los principales parametros de calidad interna (contenido de soélidos
solubles y en azlcares reductores, pH, acidez titular, contenidos en &acido tartarico,
acido malico, y en potasio) de uvas de vinificacion durante su maduracién en campo,
en el momento de cosecha y en su recepcion en bodega, utilizando el racimo como
forma de presentacion de muestra a los instrumentos, con el fin de permitir a los
agricultores y bodegueros, el uso rutinario de la tecnologia NIR en la industria

vitinivinicola para predecir con mayor precision el momento optimo de vendimia y la
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calidad inicial de las uvas a su llegada a la industria, garantizando asi la mas alta

calidad posible tanto de la uva como del vino a elaborar.

1.8 Conclusiones parciales

La importancia del consumo de la fruta bomba se basa en su alto nivel nutricional y
contenido de vitaminas lo que resulta de gran interés para la industria farmacéutica y
alimenticia favoreciendo el crecimiento productivo registrado en la década actual.

El incremento en la produccion de papaya en el mundo es principalmente el resultado
del area dedicada a esta actividad en la India.

Los indicadores de calidad de las frutas, los cuales definen su valor comercial estan
definidos por el aspecto externo, la ausencia de defectos, el color y el tamafio. No
obstante, la tendencia actual es que los consumidores esperen que la fruta tenga una
agradable textura y sabor, que sea segura desde el punto de vista microbiolégico y esté
libre de residuos fitosanitarios.

Las técnicas no destructivas pueden ser usadas para la determinacién de parametros
de calidad fisica y quimica de las frutas. Mediante el uso de estos métodos se reduce
considerablemente el tiempo de las pruebas y aumenta la calidad de las mismas.

La tecnologia NIR es una técnica no destructiva que combina rapidez y precision en la
medida, con una gran versatilidad, sencillez de presentacion de la muestra, velocidad
de recogida de datos y bajo coste. Esta técnica tiene el potencial de llegar a ser un
instrumento de uso habitual para la clasificacion de frutas segun su calidad interna.

La espectroscopia NIR recoge tanto la informacion quimica como la fisica lo que nos

permite determinar ambos tipos de propiedades a partir de un unico analisis.
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Capitulo 2. Materiales y Métodos

2.1 Metodologia para la seleccion de las muestras

El presente trabajo de investigacion se desarroll6 en el Departamento de Ingenieria
Agricola de la Facultad de Ciencias Agropecuarias de la Universidad Central “Marta
Abreu” de Las Villas (UCLV), en el periodo comprendido de febrero 2013 a diciembre
de 2014. Se seleccion6é la variedad de fruta bomba “Maradol roja” para dar
cumplimiento a los objetivos ya que esta es un cultivar de origen cubano, que produce
mas de 15 frutos por planta, los cuales presentan gran consistencia y ademas se
encuentra dentro de las tres variedades de fruta bomba mas cultivadas en el mundo.
Los frutos seleccionados como poblacién inicial fueron cosechados por el Instituto de
Investigaciones de Viandas Tropicales (INIVIT), institucion cientifica perteneciente al
Ministerio de la Agricultura (MINAG) ubicada en el municipio de Santo Domingo de la
provincia Villa Clara; dedicada por mas de 45 afios a la investigacion—desarrollo y
produccién de semillas en viandas tropicales y fruta bomba. Es ademas, el centro
responsabilizado en la conservacion, ampliaciébn y caracterizacion de los recursos
fitogenéticos de todas las especies de raices, rizomas, tubérculos tropicales, platanos y
bananos. Se subdividieron en subgrupos de acuerdo al grado de maduracion que

presentaban los frutos y se trasladaron a los laboratorios de la Facultad de Quimica
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Farmacia perteneciente a la UCLV para su analisis por el método convencional

utilizado en el laboratorio quimico.

2.2 Metodologia para el calculo de la muestra

Para el calculo de la muestra se realizé un pre-experimento con un total de 8 frutos
tomados al azar, calculandose la media y la varianza de las variables analizadas, y
luego mediante la siguiente férmula de Carballo y Prado (1980) se calcul6 la muestra,

con un error de la media de 0,05 y un nivel de confianza del 95%.
n=(t-0%)/A?

donde:

n- tamafo de la muestra

t2- criterio de Student.

0?- varianza

A?- error de la media

Al sustituir los valores en la formula, el célculo de la muestra es 12, por lo tanto se

analizaron 12 frutos por subgrupo o tratamiento.
2.3 Metodologia parala realizacién de los andlisis quimicos

2.3.1 Metodologia para la determinacion del pH (NC-ISO 1842, 2001)

Pese 30 g de pulpa y coloquela en un mezclador de cocina afiadiendo 90 ml de agua
destilada, luego licte durante 2 minutos y filtre a través de un papel de filtro.

Encender el medidor de pH (HANNA pH 212) 15 minutos antes de comenzar a medir y

calibrarlo.

34



Lave el electrodo del medidor de pH (HANNA pH 212) en agua destilada y coléquelo en
el filtrado.

Deje unos minutos para que el medidor se estabilice antes de realizar la lectura.
Registre el valor del pH del filtrado. Lave el electrodo del medidor con agua destilada y
guéardelo como lo recomiendan las instrucciones del fabricante.

2.3.2 Metodologia para la determinacion de la acidez titular total (NC-ISO 750,
2001)

Se calibra el potenciémetro (HANNA pH 212) con las soluciones tampon.

Se lavan varias veces los electrodos con agua, hasta que la lectura en agua recién
hervida y enfriada sea aproximadamente de pH 6.0

Se miden 25 ml de la muestra preparada y diluida.

La muestra medida se transfiere a un vaso de precipitados de 400 ml y se diluye
aproximadamente a 50 ml con agua recién hervida, enfriada y neutralizada.

Los electrodos perfectamente lavados se introducen en la muestra agitando con
moderacion se agrega rapidamente la soluciébn 0.1N de hidroxido de sodio hasta
alcanzar un pH cercano a 6.0, luego se contindia agregado lentamente la solucion de
hidréxido de sodio hasta alcanzar pH 7.0

Después de que se ha alcanzado el pH, se termina la titulacion agregando el hidréxido
de sodio en porciones de 4 gotas a la vez hasta lograr un pH 8.3, se anota la lectura del
pH y el volumen total de hidréxido de sodio gastado después de cada adicion.

Se deduce por interpolacion el volumen exacto de solucion 0.1N de hidréxido de sodio

correspondiente al valor de pH 8.3, promediando los resultados obtenidos.
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Los resultados se expresan en mililitros de solucion 0.1N de hidroxido de sodio por
cada 100 g o 100 ml de producto o bien en gramos del &cido predominante del
producto por cada 100 g o 100 ml de éste.

Miliequivalentes del &cido en términos del cual se expresa la acidez sabiendo que: 1 ml
de la solucion 0.1N de hidréxido de sodio equivale a:

0.006005 g de acido acético anhidro.

0.006404 g de &cido citrico anhidro.

0.007505 g de &cido tartarico anhidro.

0.006704 g de acido malico anhidro.

0.004502 g de &cido oxalico anhidro.

0.009008 g de &cido lactico anhidro.

2.3.3 Metodologia para la determinacion del Brix (NC-ISO 2173, 2001)

Licie en un mezclador de cocina 30 g de tejido de pulpa (de la seccién transversal de
la fruta) en 90 ml de agua destilada, durante 2 minutos y luego filtre la mezcla.

Coloque una gota del filtrado en el prisma del refractbmetro (< ATAGO Digital
Thermometer), dirija el refractometro hacia una fuente de luz y lea el porcentaje de

sélidos solubles totales.

2.4 Metodologia para la determinacidon de los espectros de reflectancia

Para el andlisis de las muestras, se configuran los espectros VIS/NIR de reflectancia,
como se observa en la figura 6. Se compone de un espectrofotometro de red de diodos
(corona plus distancia VIS/NIR Zeiss, Jena, Alemania) y un OMK500-H cabezal de

medicién conectado a un haz de fibra Gptica.
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Figura 6. Espectrofotometro de red de diodos; a la izquierda se encuentra la corona
plus distancia VIS/ NIR Zeiss, Jena, Alemania y en el centro esta el cabezal de
medicién conectado a un haz de fibra 6ptica OMK500-H y a la derecha la PC. Fuente:
(Chacoén, 2014)

La cabeza de medicion 500-H OMK ha sido disefiada para la medicion de dispersion densa
y para muestras relativamente heterogéneas en el modo de reflectancia difusa. Es
especialmente adecuado para muestras on-line, la medicion de la reflectancia difusa con
variacion continua y una distancia entre la cabeza de medicion y la superficie de la muestra.

Las especificaciones del OMK 500-H-NIR cabezal de la medicién se resumen en la
tabla 6. Contiene una ldmpara halégena de 10 W, alimentado por una fuente de
alimentacion de 5 V a través de un cable eléctrico. Un sistema proporciona iluminacion

Optica de la muestra a 0° en un haz casi paralelo. En el cabezal de medicion del color,
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15 fibras opticas individuales estan dispuestas de manera uniforme en un anillo de

observacion de la muestra a 45°.

Tabla 1. Datos técnicos del OMK 500-H-NIR cabezal de la medicion

OMK 500 cabezal de medicion
Componentes

Propiedades

Rango espectral

Tiempo de medicién de la muestra
Rango de la medida

% de ruido

Sensibilidad variante a la distancia

270...1702 nm

<2s
380-1702 nm
AR<0.04%R
X+1mmdR<0.2%

Tiempo de la integracion para la <100 ms

desviacién de la balanza llena

fuente ligera lampara de halégeno 5V, 10W,
estabilizada

vida de la ldmpara
conector de fibra
Vista geométrica

aprox. 3 000 horas
2x Zeiss-conector
15 x 24 ° circular bajo 45°

Angulo iluminado 0°

Tamafo de la mancha aprox. 20 mm

La longitud de fibra 6ptica Im...10m

Peso 1.3 Kg

Dimensiones 100 mm x 100 mm x 197 mm (Lx A x H)
Proteccion de acercamiento IP 55

Las fibras se encuentran agrupadas por una guia de luz que estd conectado al
espectrofotometro. Ademas la conexién de guia de luz para el canal de medicion se
encuentra en la parte frontal del instrumento. El ordenador (PC) esta conectado al
espectrofotometro a través de un Ethernet interfaz. La configuracion minima se
determina por el software utilizado (Aspect-plus suministrada por Carl Zeiss Jena). No
hay operaciones en que se requiera de otro dispositivo, ya que el control se maneja a
través del software, en la PC. Varios paquetes de software estan disponibles para este
sistema de medicion.

El VIS/NIR de reflectancia espectral fue adquirido para todas las muestras tomadas.
Todos los espectros se obtuvieron utilizando los mismos ajustes del instrumento:

medida en el modo de reflexion, longitud de onda 380-1702 nm. Los tiempos de
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integracion fueron: para el Vis (143,5 ms) y los NIR (200 ms). Una pequefia cantidad de
la muestra (aproximadamente 15 g) se coloc6é en una placa de Petri de 10 mm de
profundidad y 35 mm de diametro. Cada placa de Petri con aproximadamente 15 g de
la muestra se coloca debajo del sensor en el centro del punto de coordinacion. Luego
se tomaron tres espectros de reflectancia sobre la zona central de la placa de Petri, a
una rotacion de la muestra de aproximadamente 120°. Los tres espectros de cada
muestra se promediaron para obtener un espectro promedio por muestra.

Para la determinacién de los espectros cada fruto se dividié en 4 partes iguales como
se muestra en la figura 7, debido a que la fruta bomba no madura de forma uniforme, y
de esta forma ampliamos el nUmero de muestras a 48 y el nimero de espectros a 144
por tratamiento, analizandose por el espectrofotometro cada muestra de la siguiente
manera, fruta bomba con cascara batida, fruta bomba con cascara entera, fruta bomba

sin cascara batida y fruta bomba sin cascara entera.

Figura 7. Muestras de los cortes realizados a las frutas
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2.5 Metodologia para el procesamiento de los resultados

Cada lectura del espectro se guardd como un archivo independiente (.csv) y, a
continuacion fueron transportados para el Excel. Se partié del analisis de la distribucion
de frecuencia de los datos correspondientes a las variables pH, sdlidos solubles y
acidez titular y sus respectivos estadigrafos descriptivos. Para analizar las
correlaciones o dependencias entre el pH, los sélidos solubles y la acidez titular con los
diferentes valores de reflectancia. Se analizé la correlacién del pH, los sélidos solubles
y la acidez titular con él % de reflectancia para cada valor de clase, a partir de un
andlisis de regresion multidimensional. Para realizar estos procesamientos estadisticos
se utilizo el software Unscrambler, el cual es una herramienta integral de analisis de
datos para Estadistica Exploratoria, Analisis Multivariado, Clasificacion, Prediccion y
Disefio de Experimentos.

En cada uno de los tratamientos se correlacionaron los parametros quimicos, con la
reflectancia espectral de las diferentes muestras por medio del modelo de regresion
PLS (Minimos Cuadrados Parciales).

La regresiéon de minimos cuadrados parciales (PLS) parte de la premisa de que la
informacion espectral es funcién de unas pocas variables linealmente independientes,
teniendo en cuenta para el calculo de dichas variables no solo la informacién espectral
sino ademas el valor de referencia del parametro medido para cada muestra.

Las regresiones PLS tratan de encontrar variables latentes que maximicen la varianza
explicada por las variables de prediccion (X, en este caso los espectros NIR) que es
relevante para predecir la variable respuesta (Y, para nosotros cada una de las

variables analiticas medidas).
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El método de pre-tratamiento espectral utilizado fue el de Correccion de Sefal
Multiplicativa (MSC), Primera Derivada de Savitzky — Golay, Suavizado y Centrado
medio, con el fin de mejorar la capacidad de prediccién de los modelos construidos.
Los modelos de regresion PLS fueron evaluados con la técnica de validacion cruzada

(Leave One Out), para optimizar la complejidad del mismo.
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Capitulo 3. Resultados y Discusion
Los factores quimicos mas relevantes en la calidad de la fruta son la
concentracion de los sdlidos solubles totales, la acidez total y el pH, los cuales se

relacionan con el contraste de dulzura y acidez caracteristica de la fruta.

3.1 Determinaciéon de los parametros quimicos que determinan la calidad de la
fruta bomba.

Los menores resultados en cuanto al pH y a los sélidos solubles totales (°Brix) (Tabla 2
y 3) se observaron en el tratamiento 1, subgrupo de frutos con 3 dias poscosecha con
diferencias estadisticas significativas con relacion a los demas subgrupos.

Tabla 2. Andlisis del pH y °Brix de las muestras de fruta bomba sin cascara segun

tratamiento.

Tratamiento pH °Brix
T1 434 b 2.33¢c
T2 5.84 a 4.77 a
T3 593 a 437 a

T4 5.88 a 3.70b

E.E (y) 0.05 0.11

* Medias con letras no comunes en la misma columna difieren para Scheffe (p < 0.05)
Leyenda-

T1- subgrupo con 3 dias poscosecha; T2- subgrupo con 6 dias poscosecha;
T3- subgrupo con 9 dias poscosecha; T4- subgrupo control.
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Tabla 3. Andlisis del pH y °Brix de las muestras de fruta bomba con cascara segun

tratamiento.

Tratamiento pH °Brix

T1 5.27b 3.10c
T2 553 a 4.86 a
T3 5.75a 4.46 a

T4 5.67 a 4.00b

E.E (9)+ 0.09 0.23

* Medias con letras no comunes en la misma columna difieren para Scheffe (p < 0.05)

Leyenda-
T1- subgrupo con 3 dias poscosecha; T2- subgrupo con 6 dias poscosecha;
T3- subgrupo con 9 dias poscosecha; T4- subgrupo control.

El pH se ve influenciado por el estado de madurez de los frutos, un incremento en el
estado de madurez ocasiona un aumento en el pH. Puede también explicarse por la
presencia de un sistema de autorregulacion del pH, resultado del efecto amortiguador del
acido citrico, como ha sido descrito para diversos frutos por (Bruhn, 2007) y los
resultados estan dentro de los rangos obtenidos por otros autores (Cerdas y Saenz,
1993; NC-ISO 2173, 2001; Santamaria et al., 2009). A medida que incrementa el estado
de madurez en los frutos se presenta un aumento en los soélidos solubles totales. Este
comportamiento en los sdlidos solubles, se explica por la hidrélisis de diversos
polisacaridos estructurales tales como almidén, pectinas de la pared celular, hasta sus
componentes monoméricos basicos, por lo cual se acumulan azucares, principalmente
glucosa, fructosa y sacarosa (Boada et al., 1994) que son los constituyentes principales
de los solidos solubles; estos resultados coinciden con lo encontrado por (Arrieta et al.,
2006). El mayor aumento en azucares ocurre cuando el fruto empieza a tornarse amarillo

acelerandose la sintesis de estos compuestos hasta alcanzar la coloracion naranja.
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En cuanto a la acidez titular hubo diferencias significativas entre los promedios de los
diferentes grupos, observandose los mayores resultados en el grupo de frutos de 3
dias, y con diferencias estadisticas con relacion a los demas (Tabla 4 y 5).

Tabla 4. Comportamiento de la acidez titular total de las muestras de fruta bomba sin

cascara segun tratamiento.

Tratamiento Gasto de AAc ACi ATa AMa AOX AlLa
NaOH (C2H402) (CeHgO7) (CaHeOs) (CsHsOs) (H2C204) (CsHeOs)
T1 5.63 a 0.034a 0.036a 0.042a 0.038a 0.025a 0.051a
T2 4.23 ab 0.025ab 0.027ab 0.032ab 0.028 ab 0.019 ab 0.038 ab
T3 3.20b 0.019b 0.020b 0.024b 0.021b 0.014b 0.029b
T4 3.70b 0.022ab 0.024ab 0.028b 0.025b 0.017b 0.033b
E.E (y) 0.33 0.002 0.002 0.002 0.002 0.001 0.002

* Medias con letras no comunes en la misma columna difieren para Scheffe (p < 0.05)
Leyenda-

T1- subgrupo con 3 dias poscosecha; T2- subgrupo con 6 dias poscosecha;
T3- subgrupo con 9 dias poscosecha; T4- subgrupo control.

AAc- acido acético; ACi- acido citrico; ATa- acido tartarico; AMa- &cido malico;
AOXx- &cido oxalico; ALa- &cido lactico.

Tabla 5. Comportamiento de la acidez titular total de las muestras de fruta bomba con

cascara segun tratamiento.

Tratamiento Gasto de AAcC ACi ATa AMa AOx AlLa
NaOH (C2H402) (CeHsO7) (CaHsOs) (CsHsOs) (H2C20.) (CsHeOg)
T1 5.5a 0.033a 0.035a 0.041a 0.036a 0.024a 0.049a
T2 5.4a 0.032a 0.034a 0.040a 0.036a 0.024a 0.048a
T3 46D 0.028a 0.029b 0.035b 0.031a 0.021a 0.042a
T4 5.0 ab 0.030a 0.032ab 0.037ab 0.033a 0.022a 0.045a
E.E (y)+ 0.22 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001

* Medias con letras no comunes en la misma columna difieren para Scheffe (p < 0.05)
Leyenda-

T1- subgrupo con 3 dias poscosecha; T2- subgrupo con 6 dias poscosecha;
T3- subgrupo con 9 dias poscosecha; T4- subgrupo control;

AAc- &cido acético; ACi- 4cido citrico; ATa- &cido tartarico; Ama- 4cido malico;
AOx- &cido oxalico; ALa- acido lactico.
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El andlisis de la acidez se realiza mediante el gasto de NaOH, por lo tanto, basta con
analizar esta variable para comprender el comportamiento de todas las variables

anteriores.

3.2. Variabilidad de los espectros de reflectancia VIS/NIR de las muestras de fruta
bomba segun tratamientos.

En las figuras 8; 9; 10 y 11 se muestra una representacion gréfica de los espectros de
reflectancia de las muestras de fruta bomba con cascara y sin cascara, en sus dos
variantes (entera y batida), en funcién del rango de longitud de onda en la region
VIS/NIR. Se observé que en la region visible (380 — 780 nm) la reflectancia tiende a ser
menor entre los 379 — 513 nm, a partir de lo cual se incrementa considerablemente
hasta aproximadamente los 780 nm. Por otra parte en la region NIR (780 — 1685 nm),
se observé una mayor variabilidad de estos espectros, dado que hubo un pico de
decrecimiento alrededor de los 978 nm, para posteriormente incrementarse hacia los
1050 nm y posteriormente decrecer hacia los 1184 nm. A partir de esta ultima longitud
de onda se observé un pico de crecimiento alrededor de los 1308 nm, luego decrecen
gradualmente hacia los 1424 nm y finalmente se obtuvo un ligero incremento hacia la
longitud de onda final evaluada (1685 nm).

En cada uno de los tratamientos la curva que mostré los mayores valores de
reflectancia hacia el final del rango seleccionado, correspondid a las muestras
analizadas con cascara entera (color gris). No obstante, al respecto se observaron
diferencias entre los diferentes tratamientos, dado que en las muestras de los

tratamientos de 3 y 6 dias poscosecha, dichos valores se observaron a partir de los
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1184 nm, mientras que en los tratamientos de 9 dias poscosecha y refrigeradas, hubo
una definicion mas clara a partir de los 780 nm.

Los picos de reflectancia observados en la regidbn NIR pueden deberse
fundamentalmente a los enlaces O-H, C-H y N-H. Esto coincide con lo reportado por
Nicolai et al. (2007), respecto a que los espectros estan dominados por las bandas de
absorcién del agua, asi como por enlaces -OH, fundamentalmente en las longitudes de
onda 760 nmy 970 nm.

Otro aspecto importante a destacar es que solamente en las curvas correspondientes a
los espectros de las muestras con cascara de todos los tratamientos, se observé un
ligero pico de decrecimiento entre los 647 — 714 nm, el cual en la medida en que se
incrementan los dias de poscosecha tiende a ser menos pronunciado, e incluso es casi
nulo en las muestras de los 9 dias poscosecha, donde la cascara de la fruta bomba es
menos gruesa y su dureza caracteristica tiende a ser mas endeble. A su vez, estos
resultados pudieran estar influenciados por la presencia de una mayor cantidad de
clorofila en las cascaras de las muestras de menores dias poscosecha. Lo anterior
coincide con lo reportado por Christensen (2004), Imanishi et al. (2004), Cho y

Skidmore (2006).
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Figura 8. Curvas promedio del espectrofotometro para las muestras del tratamiento 1.
Leyenda-

cch- futa bomba con céascara batida; scb- fruta bomba sin cascara batida; cce- fruta bomba con
cascara entera; sce- futa bomba sin cascara entera.
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Figura 9. Curvas promedio del espectrofotdmetro para las muestras del tratamiento 2.
Leyenda-

ccb- futa bomba con cascara batida; sch- fruta bomba sin cascara batida; cce- fruta bomba con
cascara entera; sce- futa bomba sin cascara entera.
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Figura 10. Curvas promedio del espectrofotometro para las muestras del tratamiento 3.

Leyenda-

ccb- futa bomba con cascara batida; scb- fruta bomba sin cascara batida; cce- fruta bomba con

cascara entera; sce- futa bomba sin cascara entera.
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Figura 11. Curvas promedio del espectrofotdmetro para las muestras del tratamiento 4.

Leyenda-

ccb- futa bomba con cascara batida; sch- fruta bomba sin cascara batida; cce- fruta bomba con

cascara entera; sce- futa bomba sin cascara entera.
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3.3 Correlacion entre los parametros quimicos y la reflectancia espectral Vis/NIR

de las muestras de fruta bomba.

En la Tabla 6 se muestran los modelos PLS que permitieron comparar la precision de la
prediccion VIS/NIR del pH en los diferentes tratamientos de las muestras sin céscara.
Se observd una prediccién inferior al 70 % en los tratamientos de los diferentes dias
poscosecha e igual al 70 % en las muestras refrigeradas. Este ultimo, ademas resultd

ser mejor modelo en base al coeficiente RPD determinado.

Tabla 6. Correlacion del pH y la reflectancia espectral Vis/NIR en frutas sin cascara

segun los diferentes tratamientos.

Tto R2C2 R2CVP RMSEC® RMSECVY RPD® RER' CBias? v Elas
T1 0.68 0.65 0.12 0.14 2.14 12.14 0.01 0.00
T2 0.64 0.62 0.12 0.15 191 8.98 0.01 0.03
T3 0.63 0.60 0.13 0.16 1.78 8.72 0.01 0.03
T4 0.74 0.70 0.08 0.10 2.50 10.40 0.00 0.00

Leyenda:

a R2C - coeficiente de determinacion de la calibracion;

b R2CV - coeficiente de determinacion de la cros- validacion;

¢RMSEC- raiz cuadrada media del error de calibracion;

4 RMSECV- raiz cuadrada media del error de cros-validacion;

¢ RPD- proporcién de la desviacion del resultado; f RER- proporcion del rango de error;

9 C Bias- desviacidn sistematica de la calibracion; " CV Bias- desviacion sistematica de la cros-
validacion;

T1- subgrupo con 3 dias poscosecha; T2- subgrupo con 6 dias poscosecha;

T3- subgrupo con 9 dias poscosecha; T4- subgrupo control.

Por otra parte la determinacién de los grados Brix y del gasto de NaOH en las muestras
sin cascara, mostr6 un mayor coeficiente R?CV de 0.63 solo en las muestras
refrigeradas, dado que el resto estuvo por debajo de 0.60 (Tablas 7 y 8). Estos

resultados estan en correspondencia con lo observado en el pH.
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Tabla 7. Correlacion estadistica del Brix y la reflectancia espectral Vis/NIR en frutas sin

cascara segun los diferentes tratamientos.

Tto R2C2 R2CVP RMSEC® RMSECVY RPD?® RER' CBias? v Elas
T1 0.60 0.57 0.16 0.18 1.12 4.18 0.11 0.13
T2 0.60 0.54 0.20 0.22 0.96 4.90 0.11 0.13
T3 0.58 0.55 0.20 0.22 0.86 4.44 0.16 0.17
T4 0.67 0.63 0.14 0.16 1.38 5.77 0.09 0.11

Leyenda:

a R2C - coeficiente de determinacion de la calibracion;

b R2CV - coeficiente de determinacion de la cros- validacion;

¢RMSEC- raiz cuadrada media del error de calibracion;

4 RMSECV- raiz cuadrada media del error de cros-validacion;

¢ RPD- proporcién de la desviacion del resultado; f RER- proporcion del rango de error;

9 C Bias- desviacidn sistematica de la calibracion; " CV Bias- desviacion sistematica de la cros-
validacion;

T1- subgrupo con 3 dias poscosecha; T2- subgrupo con 6 dias poscosecha;

T3- subgrupo con 9 dias poscosecha; T4- subgrupo control.

Tabla 8. Correlacion estadistica del gasto de NaOH vy la reflectancia espectral Vis/NIR

en frutas sin cascara segun los diferentes tratamientos.

Tto  RXC® R!CV® RMSEC® RMSECVY RPD® RER' CBias? CVDi&S
TL 058 0.54 0.21 0.23 133 1574  0.14 0.16
T2 057 053 0.22 0.25 1.01 5.05 0.20 0.22
T3 056 052 0.24 0.28 0.79 7.93 0.21 0.25
T4 065  0.63 0.19 0.21 1.60 4.47 0.13 0.14

Leyenda:

a R2C - coeficiente de determinacion de la calibracion;

b R2CV - coeficiente de determinacion de la cros- validacion;

¢RMSEC- raiz cuadrada media del error de calibracién;

4 RMSECV- raiz cuadrada media del error de cros-validacion;

¢ RPD- proporcién de la desviacion del resultado; f RER- proporcion del rango de error;

9 C Bias- desviacidn sistematica de la calibracion; " CV Bias- desviacion sisteméatica de la cros-
validacioén;

T1- subgrupo con 3 dias poscosecha; T2- subgrupo con 6 dias poscosecha;

T3- subgrupo con 9 dias poscosecha; T4- subgrupo control.
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Los modelos PLS para la prediccion VIS/NIR del pH en los diferentes tratamientos de
las muestras con cascara, mostraron un coeficiente R2CV superior a 0.70 solo en las

muestras refrigeradas (Tabla 9).

Tabla 9. Correlacién estadistica del pH y la reflectancia espectral Vis/NIR en frutas con

cascara segun los diferentes tratamientos.

Tto R2C2 R2CVP RMSEC® RMSECVY RPD?® RER' CBias? v Elas
T1 0.71 0.68 0.15 0.17 1.01 5.33 0.01 0.02
T2 0.66 0.64 0.20 0.22 0.78 4.36 0.01 0.03
T3 0.66 0.62 0.20 0.22 0.78 4.08 0.01 0.03
T4 0.77 0.75 0.12 0.15 1.13 6.07 0.00 0.00

Leyenda:

a R2C - coeficiente de determinacion de la calibracion;

b R2CV - coeficiente de determinacion de la cros- validacion;

¢RMSEC- raiz cuadrada media del error de calibracién;

4 RMSECV- raiz cuadrada media del error de cros-validacion;

¢ RPD- proporcién de la desviacion del resultado; f RER- proporcion del rango de error;

9 C Bias- desviacidn sistematica de la calibracion; " CV Bias- desviacion sistematica de la cros-
validacion;

T1- subgrupo con 3 dias poscosecha; T2- subgrupo con 6 dias poscosecha;

T3- subgrupo con 9 dias poscosecha; T4- subgrupo control.

Por el contrario la prediccion de los grados Brix mostré un coeficiente R?CV inferior a
0.60 en todos los tratamientos, incluso por debajo de 0.50 en el tratamiento de 9 dias
poscosecha (Tabla 10) y la determinacién del gasto de NaOH en las muestras con
cascara, mostré el mayor coeficiente R2CV de 0.63 solo en las muestras refrigeradas,
mientras que el resto estuvo por debajo de 0.60, lo cual coincide con lo observado en

las muestras sin cascara (Tabla 11).

51



Tabla 10. Correlacion estadistica del Brix y la reflectancia espectral Vis/NIR en frutas

con céscara segun los diferentes tratamientos.

Tto R2C2 R2CVP RMSEC® RMSECVY RPD?® RER' CBias? v Elas
T1 0.56 0.53 0.23 0.24 3.10 15.48 0.12 0.15
T2 0.54 0.51 0.25 0.27 2.65 6.62 0.17 0.20
T3 0.50 0.49 0.27 0.29 2.55 10.19 0.19 0.23
T4 0.60 0.56 0.21 0.22 4.28 12.40 0.11 0.13

Leyenda:

a R2C - coeficiente de determinacion de la calibracion;

b R2CV - coeficiente de determinacion de la cros- validacion;

¢RMSEC- raiz cuadrada media del error de calibracion;

4 RMSECV- raiz cuadrada media del error de cros-validacion;

¢ RPD- proporcién de la desviacion del resultado; f RER- proporcion del rango de error;

9 C Bias- desviacidn sistematica de la calibracion; " CV Bias- desviacion sistematica de la cros-
validacion;

T1- subgrupo con 3 dias poscosecha; T2- subgrupo con 6 dias poscosecha;

T3- subgrupo con 9 dias poscosecha; T4- subgrupo control.

Tabla 11. Correlacion estadistica del gasto de NaOH vy la reflectancia espectral Vis/NIR

en frutas con céscara segun los diferentes tratamientos.

Tto  RXC® R!CV® RMSEC® RMSECVY RPD® RER' CBias? CVDi&S
TL 059  0.55 0.18 0.2 129  14.06  0.13 0.15
T2 057 053 0.20 0.23 1.21 8.29 0.13 0.16
T3 057 053 0.21 0.23 1.12 5.94 0.16 0.18
T4 063 061 0.16 0.18 1.49 5.81 0.10 0.12

Leyenda:

a R2C - coeficiente de determinacion de la calibracion;

b R2CV - coeficiente de determinacion de la cros- validacion;

¢RMSEC- raiz cuadrada media del error de calibracién;

4 RMSECV- raiz cuadrada media del error de cros-validacion;

¢ RPD- proporcién de la desviacion del resultado; f RER- proporcion del rango de error;

9 C Bias- desviacidn sistematica de la calibracion; " CV Bias- desviacion sisteméatica de la cros-
validacién:

T1- subgrupo con 3 dias poscosecha; T2- subgrupo con 6 dias poscosecha;

T3- subgrupo con 9 dias poscosecha; T4- subgrupo control.
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En correspondencia con lo planteado por Wold et al. (2001) cuando se utiliza PLS se
asume que el sistema o0 proceso investigado esta influenciado solo por unas pocas
variables subyacentes (LV), y que hay parte de X que contiene informacion que no esta
relacionada con la matriz Y, que pueden constituir ruido u otros factores. A su vez,
Labbé et al. (2008) considera la propuesta de algunas soluciones para abordar este
problema, entre las se encuentran las transformaciones y técnicas de seleccion de
variables, dado que a pesar de todas las ventajas que presenta PLS sobre otros

métodos este no tiene un buen desempefio cuando se trabaja con datos no lineales.
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Conclusiones

1. Los parametros quimicos, acidez titular total, pH, y °Brix, que definen la calidad
de la fruta bomba, mostraron cambios significativos durante los dias de

almacenamiento poscosecha.

2. En cada una de los tratamientos evaluados se identificaron las regiones
espectrales més influyentes, observandose los mayores valores de reflectancia
hacia el final de los 1685 nm de la region NIR en las muestras analizadas con

cascara entera.

3. Las correlaciones entre los parametros quimicos y la variabilidad de la
reflectancia espectral por medio del método de regresion PLS, correspondieron
al pH con valores de R2 iguales o superiores a 0.70 para las muestras

analizadas sin cascara y con cascara respectivamente en el tratamiento 4.
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Recomendaciones

1. Ampliar el rango de andlisis de esta investigacion para la determinacion

cuantitativa y no destructiva VIS/NIR en otras variedades de fruta bomba.

2. Utilizar la técnica de espectroscopia VIS/NIR para determinar los niveles de

contaminacion por fertilizantes en frutas y tubérculos.
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Anexo 1. Principales paises productores de fruta bomba (Carica Papaya L.) en los
ultimos afos (toneladas). Fuente: (FAO, 2012)

Paises / Afios 2010 2011 2012
India 3913500 4196000 4180075
Brasil 1792594 1871961 1854343
Indonesia 772844 675801 958251
Republica Dominicana 681325 908461 891730
Nigeria 763619 750000 760000
México 707347 616215 634369
Republica Democratica del 223777 225772 280330
Congo
Tailandia 206762 211594 212000
Guatemala 196615 203182 205483
Filipinas 176656 165981 157907
Colombia 185902 157620 153120
China 82878 129322 151183
Cuba 95700 135707 135000
Peru 173941 186806 125813
Venezuela 130000 133368 125631
Bangladesh 129559 112770 124764
El Salvador 71226 71000 69984
Costa Rica 64160 64800 60800
Ghana 43280 45000 48000

Malasia 45812 44950 44928




Anexo 2. Principales paises exportadores de fruta bomba (Carica Papaya L.) en los
ultimos afos (toneladas). Fuente: (FAO, 2012)

Paises / Afios 2010 2011 2012
México 101306 90316 134960
Brasil 32267 29968 27554
Belice 33341 28967 27152
Malasia 26938 24168 24301
India 10880 13834 17573
Estados Unidos 9604 9031 8090
Holanda 8625 7596 8023
Guatemala 6680 9794 7375
Ecuador 5486 4372 5370
Bélgica 527 593 2496
Otros 40103 25193 16790

Total 275757 243832 279684




Anexo 3. Principales paises importadores de fruta bomba (Carica Papaya L.) en los
ultimos afos (toneladas). Fuente: (FAO, 2012)

Paises / Afios 2010 2011 2012
Estados Unidos 138115 124330 156430
Singapur 19086 23181 21689
Céanada 14487 12950 13230
Holanda 12569 10845 8623
Reino Unido 8588 8335 8282
Alemania 8155 8516 8233
Hong Kong 9800 8306 5381
Espafia 6686 6802 5386
Portugal 5992 5912 6209
El Salvador 5080 5751 7070
Otros 25613 29655 27943

Total 254171 244583 268476




Anexo 4. Componentes de la calidad de frutas segun. Fuente: (Bruhn, 2007)

Calidad Componentes

Apariencia (visual) Brillo: naturaleza de la cera superficial

Color: Uniformidad, intensidad

Defectos: externos, internos

Defectos entomologicos

Defectos fisicos y mecanicas

Defectos fisiolagicos

Defectos morfologicos

Defectos patologicos

Figura y forma: Diametro/profundidad, radio, compactacion, uniformidad.

Tamafio: dimensiones, peso, volumen
Sabor (gusto y olfato) Acidez

Astringencia

Amargor

Aroma (compuestos volatiles)

Dulzor

Olores y szbores extrafios o desagradables

Seguridad Contaminantes (residuos quimicos, metales pesados)
Contaminacion microbiana
Micotoxinas
Taxicos naturales
Textura (sensacion) Comestibilidad, arenosidad
Correosidad y fibrosidad
Firmeza, dureza, suavidad
Suculencia, jugosidad
Textura crujiente
Valor nutricional Carbohidratos (incluyende fibra dietética)
Lipidos
Minerzles
Proteinas
Vitaminas




Anexo 5. Contenido minimo en sdlidos solubles totales (SST) y de acidez titular (AT)
méxima propuestos para garantizar un sabor aceptable en frutas. Fuente: (Kader,
2007)

Fruta Contenido minimo en sélidos Acidez titulable mixima (%)
solubles totales (%)

Albaricoque 10 0.8
Arédndano azul 10 -
Caqui I8 -
Cereza 14-16 -
Ciruela 12 0.8
Frambuesa 8 0.8
Fresa 7 0.8
Granada 17 1.4
Kiwi 14 -
Mandarina Relacién SST:AT > de 8 -
Mango 12-14 (dependiendo del cultivar) -
Manzana 10.5-12,5 (dependiendo del cultivar) -
Melocotdn 10 0.6
Melén 10 -
Naranja Relacién SST:AT>de 8 -
Nectarina 10 0.6
Papaya 1.5 -
Pera 13 -
Pifia 12 1,0
Sandia 10 -
Tomate 3 03
Toronja Relacién SST:AT>de 6 -
Uva 14-17.5 (dependiendo del cultivar) o -

relacién SST:AT >de 20




