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La miel es un alimento natural valorado en todo el mundo por sus valores nutricionales y terapéuticos, por lo que su
autenticacién de acuerdo con el origen geografico es una garantia de las propiedades genuinas de dicha miel 1. En este
trabajo, se evalud la espectroscopia de plasma inducida por laser asistida por descarga de chispas (LIBS-SD) para la
certificacidén de origen geografico de la miel. Se estudiaron 49 muestras compuestas de miel multifloral recolectadas
de cuatro provincias de la regidén Nordeste de Argentina en los afios 2015 y 2016: 11 muestras de Formosa (F), 10 de
Chaco (CH), 14 de Corrientes (C) y 14 de Misiones (M). Los espectros se adquirieron en un sistema LIBS equipado con
un laser Q-Switched Nd: YAG 1064 nm Big Sky Ultra 50, un haz de fibra dptica, y cuatro espectrémetros HR2000+, con
una resolucién éptica de 0,1 nm y un rango espectral de 200 nm a 630 nm. El pulso ldser de 8 ns fue con energia de
potencia maxima de 50 mJ. Todo el sistema estd acoplado a un dispositivo de descarga de chispas (SD) 2. Se midieron
25 réplicas por muestra y se eliminaron los espectros atipicos, luego los espectros restantes fueron evaluados por PCA,
excluyéndose los que mostraban valores fuera de los limites de confianza (95%). Los espectros Utiles de cada muestra se
ajustaron a la linea de base, se normalizaron y se promediaron.

Con los espectros promedio de cada muestra se realizaron preprocesamientos espectrales (centrado en la media,
correccién de linea de base por filtro Whittaker, primera y segunda derivadas, suavizado Savitzky-Golay, correccion de
dispersion multiplicativa, ponderacién generalizada de minimos cuadrados (GLSW), autoescalado) para los métodos
de clasificaciéon PLS-DA y SVM 34, La combinacién de suavizado, GLSW y centrado en la media proporcioné el mayor
numero de clasificaciones correctas ambos métodos. Dado que el GLSW atenua las variables espectrales que varian
en la misma clase, las variables correlacionadas con las clases presentan mayor peso en el modelado. Por lo tanto,
este preprocesamiento fue el mas importante para proporcionar clasificaciones correctas. Ademas, el suavizado
Savitzky-Golay redujo el ruido espectral, hizo que los picos de emision fueran mas definidos y aumentd el ajuste del
modelo. PLS-DA y SVM pudieron clasificar los cuatro grupos de miel por provincia de origen: el modelo SVM (v = 0.5,
y = 10°®) proporcioné el 100% de clasificacidn correcta para el conjunto de validacidén externa, y el modelo PLS-DA (9
LV) proporcioné el 94% de clasificacidon correcta. Por otra parte, se utilizé6 el método PLS-DA para la visualizacion e
interpretacion de la separacion de los cuatro grupos de miel. Los resultados fueron concordantes con la composicion
elemental de las muestras obtenida por asignacion de lineas de emisidn espectral segin la base de datos NIST LIBS.
Las muestras de M mostraron el menor contenido de N, mientras que las de C y F mostraron el mayor contenido de
este elemento, sugiriendo que la miel de C y F presenta un mayor contenido de proteina. Ademas, las muestras de C
mostraron el mayor contenido de Ca, y un contenido medio de Ky Fe. Las muestras de CH se distinguieron de las demas
por sus niveles mas altos de Cu y niveles promedio de Mn.

Como conclusion, la autenticacion del origen geografico de la miel argentina se evalué mediante LIBS-SD y herramientas
quimiométricas. El preprocesamiento espectral apropiado proporciond un modelo SVM capaz de clasificar la miel
con precision segun sus regiones productoras, siendo el N el elemento mds importante para la discriminacion. Las
contribuciones complementarias de Ca, K, Cu, Fe y Mn también fueron importantes para la discriminacion geografica de
la miel. Teniendo en cuenta la posibilidad de medir N y la importancia de este elemento para la discriminacion geografica
de la miel, los métodos propuestos colocan a LIBS en una posicion destacada en comparacion con las técnicas atémicas
convencionales, proporcionando ademas un analisis rapido, limpio y directo, con un dispositivo de bajo costo para el
control de la calidad de los alimentos.
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