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4.2. Herramientas para el agregado de valor de
productos autéctonos: aplicaciones de espectroscopia
+ quimiometria para la discriminacién de cultivares de
quinoa

Silvio D. Rodriguez®*

Ciertos cultivos andinos, son re-emergentes debido a sus
caracteristicas nutricionales y a las potenciales aplicaciones
tecnoldgicas de sus componentes en la industria de alimentos.
Se consideran cultivos con una gran variabilidad genética,
siendo este hecho favorable, desde el punto de vista de que
poseen gran adaptabilidad a diversas condiciones agro-
climaticas y condiciones edaficas. Por otro lado, la gran
variabilidad, se traduce también en una gran dispersién en
cuanto a sus macrocomponentes, alterando sus propiedades
nutricionales y la funcionalidad de los mismos, dependiendo
fuertemente del cultivar utilizado, por lo que se requiere un
detallado andlisis para verificar su procedencia y/o potenciales
caracteristicas tecnolégicas (Nascimento y col.,, 2014). Las
técnicas espectroscopicas son un conjunto de técnicas de
analisis instrumental que permiten las mediciones en forma no
invasiva, posibilitando la determinacion en simultdneo de todos
los componentes in situ en la matriz del alimento y en ocasiones
en linea durante el proceso productivo, lo cual abre nuevas
posibilidades dentro del analisis de alimentos, que son
explotadas en mayor medida cuando se aplican en conjunto
métodos estadisticos multivariados o también denominado
métodos quimiomeétricos. Dichos métodos son un numero de

2l aboratorio de propiedades y conservacion de biomoléculas, Dto. de
Industrias, FCEyN, Universidad de Buenos Aires y CONICET,
Argentina.
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técnicas que se utilizan cuando cada muestra esta asociada a
varias mediciones o variables (Pomerantsev y col., 2012; Van
den Berg y col., 2013). Los datos espectroscopicos en general
consisten en varios cientos o miles de variables (asociados a la
frecuencia o longitud de onda de los espectros obtenidos) y
dichas variables individuales estan fuertemente correlacionadas.

Los métodos quimiométricos estan disefiados para tratar
este conjunto de datos multivariados y correlacionados, los
cuales pueden ser problematicos para modelos con métodos
estadisticos tales como regresion lineal multivariada (MLR). Los
métodos bilineales, como por ejemplo, el analisis de
componentes principales (PCA), regresiobn por componentes
principales (PCR) y regresiéon por minimos cuadrados parciales
(PLSR) sobrellevan la problematica de la colinearidad del
conjunto de datos extrayendo variables latentes linealmente
independientes de las variables originales. En particular, las
espectroscopias de infrarrojo (IR), infrarrojo cercano (NIR) y
Raman generalmente contienen variaciones sistematicas tales
como compensaciones aditivas 0 multiplicativas causadas por
efectos dispersivos, interferentes quimicos o variaciones del
instrumento (drift). Dichas variaciones en ocasiones complican el
analisis de datos y su interpretacion, con lo cual se utiliza el
preprocesado matematico (por ejemplo la normalizacion) del
conjunto de datos, reduciendo el impacto de la informacién no
relevante y generalmente obteniendo modelos de regresion mas
simples y robustos, consiguiendo finalmente una mejor
interpretacion de los datos (Gislum y col., 2004; Kim y Kays,
2009). El objetivo de este trabajo fue llevar a cabo la
discriminacion de muestras de semillas de quinoa de diferentes
regiones: Colanzuli (Salta, Argentina), BO25, Regalona, Udc9
(Chile) y una muestra comercial, empleando espectroscopia
infrarroja por reflectancia total atenuada (FT-MIR/ATR) vy
espectroscopia infrarroja cercana mediante esfera integradora
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(FT-NIR/NIRA) en conjunto con andlisis de componentes
principales (PCA) y analisis de clusters (CA). Previa obtencion
de los espectros se procedié a moler las semillas por molienda
en mortero de porcelana y el polvo obtenido se analizé
directamente en el equipo. En la Figura 1 se representan los
espectros FT-MIR/ATR de uno de los replicados (para el
posterior PCA y CA se utilizaron triplicados de cada una de las
muestras) obtenidos para cada una de las 5 muestras (Col:
Colanzuli, BO25, Reg: Regalona, BO25 y Com: Comercial) en el
rango de 800 cm™ hasta 4000 cm™. Ademas, en el inset de la
Figura 1 se muestran los espectros FT-NIR/NIRA en el rango de
5000 cm™ a 10000 cm™.
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Figura 1. Espectros de FT-MIR/ATR normalizados en funcién de la
absorbancia para uno de los replicados de las 5 muestras de semillas
de quinoa analizadas: Com (=), Col (=), Reg (==), BO25 (=) y Com
(=). Inset: Espectros de FT-NIR/NIRA normalizados en funcion de la
absorbancia para cada uno de los replicados de las 5 muestras de
semillas de quinoa analizadas (las leyendas coinciden con las del
grafico principal).
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Cabe aclarar que se emplearon los espectros en
intensidad de absorbancia y se normalizaron en ambos casos
dividiendo todo el espectro por la intensidad del pico con mayor
valor de absorbancia.

En el PCA y el CA se utiliz6 una matriz de datos que
consistia en 15 filas (5 muestras por triplicado) y 4176 columnas
(representando una seleccion de variables de los espectros FT-
IR/ATR y FT-NIR/NIRA normalizados). En la Figura 2 se
muestra un grafico de dispersion de los primeros 3 componentes
principales, los cuales acumulan en total un 93,0% de la
varianza del conjunto de datos original (PC1 versus PC2 versus
PC3), en el cual se puede distinguir, en forma bien definida, una
buena agrupacion de las muestras de cada una de las 5
regiones.

La observacion anterior fue confirmada mediante el CA
gue arrojé una agrupacion correcta (100% de aciertos) de todas
las muestras en 5 grupos, con un valor promedio de silhouette
width (ASW) de 0,88 (considerado como 6ptimo un resultado de
ASW = 1). A partir de estos resultados, se demuestra el valor
potencial de estas técnicas para la discriminacion geografica de
las diferentes semillas analizadas, lo que posibilitarad agregar
valor y mejorar sus condiciones de comercializacion vy
aprovechamiento tecnoldgico.
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PC3 (7,23%)

Figura 2. Gréafico de dispersion de los 3 primeros componentes
principales (PC1 versus PC2 versus PC3) para cada uno de los
replicados de las muestras de semillas de quinoa analizadas mediante
PCA: Com (e), Col (e), Reg(e), BO25 (e) y Com (¢). Entre paréntesis

se indica el porcentaje de varianza asociada a cada una de las
componentes principales.
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