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Resumen: Segun la Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA), la presencia de
acrilamida en los alimentos incrementa el riesgo de desarrollar determinados tipos de cancer.
Las patatas fritas son una de las principales fuentes de exposiciéon a este contaminante,
formado debido a los altos niveles de precursores (azticares reductores y asparagina) en la
patata y a las elevadas temperaturas aplicadas durante la fritura. El objetivo del trabajo es
utilizar la tecnologia NIRS como método rapido de muestreo y control de los niveles de
aztcares reductores en las patatas destinadas para fritura. Se han analizado 494 muestras
liofilizadas de patatas obtenidas tanto de diferentes variedades de patatas frescas, como de
patatas prefritas congeladas. Se ha empleado como método analitico de referencia el descrito
por el Instituto Nacional de Investigaciéon y Tecnologia Agraria y Alimentaria (INIA) que
emplea acido dinitrosalicilico (DNS) pero utilizando un espectrofotémetro de placas (Synergy
HT, BioTek Instruments, Inc., USA). Las medidas en el infrarrojo se han realizado con un
espectrofotometro NIR, Luminar 5030 de Brimrose. El andlisis estadistico consiste en la
realizacion de modelos de regresion por minimos cuadrados parciales (PLSR). Se observo que
los errores obtenidos en los modelos de prediccion estaban alrededor de 15 mg/g y 22 mg/g,
para azucares reductores y totales (Glucosa, Fructosa y Sacarosa). La técnica se presenta como
una herramienta 1til para realizar el analisis rapido de muestras de patata liofilizada.
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1. Introduccion

La Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA) indica que la presencia de
acrilamida en los alimentos incrementa el riesgo de desarrollar determinados tipos de cancer.
Las patatas fritas son una de las principales fuentes de exposicion a este contaminante, formado
debido a los altos niveles de precursores (azticares reductores y asparagina) en la patata fresca y
a las elevadas temperaturas aplicadas durante la fritura.

El contenido en aztcares reductores (glucosa + fructosa) en el tubérculo es el factor critico
en la formacion de acrilamida, ya que el contenido en asparagina libre es muy elevado y
presenta poca variacion. Es por ello que una de las estrategias para mitigar la formacion de este
contaminante es controlar los niveles de azticares reductores en la patata fresca, que dependera,
entre otros factores, de la variedad, de factores agrondémicos o de las condiciones de
almacenamiento.

Los métodos de analisis quimico son costosos tanto por los materiales utilizados como por
el tiempo empleado en realizarlos. Los métodos de analisis de azticares reductores en alimentos
y en patata en particular son muy variados, desde técnicas de andlisis directo mediante
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cromatografia de liquidos acoplado a detectores amperométricos, de indice de refracciéon o
light-scattering, pero también mediante cromatografia de gases de los azticares derivatizados.
También existen técnicas rapidas basadas en kits enzimaticos y colorimétricos. La mayoria de
ellas tienen limitaciones para ser realizadas on-line o incluso at-line, y requieren de varias horas
o dias para obtener el resultado, o como ocurre con los métodos cromatograficos, se requiere de
equipamiento costoso y personal técnico cualificado. Todo ello, limita el uso rutinario del
control de azticares reductores para el pequefio productor.

El objetivo de este trabajo ha sido utilizar la tecnologia NIRS como método de control, para
muestrear de forma rdpida los niveles de azticares reductores en patata liofilizada.

2. Materiales y métodos
2.1. Material vegetal

Las patatas utilizadas en el ensayo correspondieron a patatas frescas y patatas prefritas
congeladas proporcionadas por voluntarios de mas de 300 hogares, comedores escolares y
establecimientos de restauracion colectiva. Todas las patatas procedentes de los hogares (n = 320)
fueron patatas frescas (de temporada o de conservacidon) de distintas variedades comerciales
obtenidas en diferentes localizaciones de 30 provincias espanolas. Las patatas proporcionadas por
los comedores escolares (n = 51) fueron frescas (n = 22) y prefritas congeladas (n = 29), mientras
que aquéllas procedentes de la restauracion colectiva (n = 123) fueron en su totalidad prefritas
congeladas. Todas las muestras se liofilizaron y se conservaron hasta su andlisis en camara
frigorifica a 4°C. En total se analizaron 494 muestras.

2.2. Analisis de aziicares reductores

Los azucares reductores y totales se analizaron segin el método del 4cido dinitrosalicilico
(DNS)[1] utilizando un espectrofotometro de placas (Synergy HT, BioTek Instruments, Inc., USA).
La determinacién incluyé extraccion con agua a 50°C e hidrdlisis de la sacarosa con HCI 2N para
los aztcares totales. En presencia de azucares reductores, el 3-5-dinitrosalicilico es reducido a 3,5-
diaminosalicilico, compuesto coloreado que presenta un maximo de absorciéon a 530 nm. La
absorbancia de las muestras sera proporcional a la concentracion de aztcares reductores (glucosa
+ fructosa) presentes en el medio. Los resultados son expresados como glucosa equivalentes. El
método ha sido validado con la determinacion de azticares por cromatografia de liquidos
mediante intercambio idnico y deteccién amperométrica.

2.3. Andlisis de espectroscopia en el Infrarrojo Cercano

Las muestras de patata liofilizada se analizaron con el espectrofotometro Luminar 5030 de
Brimrose (Baltimore, MD, USA), este equipo cuenta con tecnologia AOTF-NIR (Acousto Optic
Tunable Tunable Filter-Near Infrared), es portatil y permite tomar medidas con y sin contacto
con la muestra. El rango espectral es de 1100 a 2300 nm, con una velocidad de escaneo de 16000
longitudes de onda/s. Se adquirieron 4 espectros por muestra liofilizada.

2.4 Andlisis quimiométrico

Una vez adquirida toda la informacién espectral y quimica de cada muestra se elabor6 la
tabla de datos, de forma que cada muestra quedara caracterizada por su espectro y por la
cantidad de azticares reductores (AR) obtenida. La regresion por minimos cuadrados parciales
PLS-R, es la técnica aplicada para la realizacién de los modelos de prediccion de los azticares a
partir de los datos espectrales. El siguiente paso, consiste en dividir los datos en dos grupos:
uno para realizar la calibracién del modelo de prediccién de azticares reductores que contenga
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el 70% de las muestras, y el otro grupo, el de validacién o prediccién, que va a permitir evaluar
el modelo obtenido y que contiene el 30% restante de las muestras.

Se realizaron distintos pretratamientos a los espectros para corregir el ruido espectral y la
dispersion. Estos pretratamientos fueron: normalizacion (NORM), correccion de la dispersion
multiplicativa (MSC), y primera y segunda derivadas segiin el método de Savitzky-Golay.

La capacidad de aplicacion de los modelos desarrollados se evalud segtin los siguientes
parametros: el coeficiente de determinacion (R?), el error de prediccion del modelo de
calibracion (RMSEC), de la validacion cruzada (RMSECV) y de la prediccién o validacion
(RMSEP) [2].

El software utilizado para la realizacion de los analisis quimiométricos es The Unscrambler
X (version 10.3, CAMO software AS, Oslo, Norway).

3. Resultados y discusion

La variabilidad de las muestras debe ser tal, que permita que el modelo sea escalable. En la
tabla 1 se presentan los valores de niimero de muestras, rango, media y desviacion tipica para
los grupos de calibracion y de validacién, para las variables Azticares Reductores (AR) y
Aztcares Totales (AT), medidas en miligramos por gramo de patata liofilizada.

Tabla 1. Datos de caracterizacion de los grupos de calibracion y prediccion

Grupo de calibracién Grupo de prediccion
n Rango Media SD n Rango Media SD
AR (mg/g) 303 0,81-202,97 29,43 39,99 151 0,78-153,66 26,29 34,07

AT(mg/g) 303 1,01-261,79 52,71 47,65 151 4,46-221,35 51,42 44,68

Podemos observar que ambos grupos presentan medias y desviaciones tipicas muy
similares, esto nos permitird poder evaluar de forma correcta la capacidad de prediccion de los
modelos desarrollados para ambas variables de estudio.

Una vez que la distribucion de los datos es la adecuada para el analisis, pasamos a evaluar
los resultados obtenidos. En la tabla 2, se muestran para los distintos pretratamientos aplicados
a los datos espectrales, los pardmetros de evaluacion de los modelos de prediccion de aztcares
(error y coeficiente de determinacion). Ademas se incluye el nimero de variables latentes (LV)
utilizadas en cada caso.

Tabla 2. Parametros de evaluacion de los modelos para los distintos pretratamientos y variables

analizadas

Variable Pretratamiento LV R2CV RMSECV R2V RMSEP

AR(mg/g) Sin pretratar 13 0,85 14,72 0,70 19,63

Normalizacion 12 0,67 19,58 0,76 16,69

MSC 12 0,84 15,09 0,70 19,86

12 derivada 9 0,84 15,15 0,69 19,95

22 derivada 8 0,78 17,82 0,63 21,83

AT(mg/g) Sin pretratar 13 0,80 20,53 0,83 18,28

Normalizacién 13 0,81 19,55 0,88 15,19

MSC 12 0,83 18,85 0,84 18,03

12 derivada 9 0,80 20,61 0,85 17,10

22 derivada 8 0,79 21,15 0,81 19,64
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Se puede observar (tabla 2) cémo el valor del coeficiente de determinacion tanto en la
validacion cruzada como en la prediccion alcanza en todos los casos un valor superior a 0,6 que
es el limite de aplicacion de los modelos. Cuando R? se sitia entre 0,8 y 0,9, donde esta la
mayoria de los modelos, éstos se pueden utilizar para la mayoria de las aplicaciones [3]. Esto
indica que los modelos desarrollados pueden utilizarse segiin este parametro, para la
prediccion del contenido de aztcares reductores y totales. En relacion a los errores de
validacion cruzada y prediccion, si comparamos estos con el valor de la desviacion tipica de la
variable, vemos que son inferiores, haciendo que podamos aceptar cualquiera de ellos,
cumpliendo asi con el objetivo marcado en este trabajo.

En el caso de AR, podemos indicar que la mejor opcion podria ser la de no realizar ningtin
pretratamiento de los datos, asumiendo que el error en la prediccién va a aumentar, ya que son
muestras que no han participado en el desarrollo del modelo. El niimero de variables latentes
utilizadas (LV), se ha seleccionado minimizando el error pero sin sobreajustar el modelo.

La prediccién de AT, sin embargo, parece que es mejor en el caso de normalizar los datos,
ya que tenemos un buen comportamiento en la prediccion, con coeficientes de determinacion
mas altos y errores mas bajos.

Aunque el rango de azucares reductores es mayor que el presentado por Lopez-
Maestresalas [4], la relacion entre los errores y el valor medio de la variable, es muy similar en
ambos trabajos.

Finalmente, en las figuras 1 y 2, podemos observar las longitudes de onda que mas
influyen en la capacidad predictora de los modelos para AR y AT, respectivamente.

Regression Coefficients
1000 —

500 —

-500 —

K-varlables

T T T T T T T T T T
L1100 L1222 L1344 L1466 L1588 L1710 L1832 11954 L2076 L2199
REW_3, (Y-var, PC). (AR_L,13) BOVY = -32.111404

Figura 1. Longitudes de onda con mayor influencia en el modelo de predicciéon del contenido de
azucares reductores.

En la Figura 1 practicamente todo el espectro tiene la misma importancia en el desarrollo
del modelo, sin embargo, en la Figura 2, para la prediccidon de los azticares totales, parece que
son los rangos del 1700 a 1900 nm y de 2100 a 2300 nm donde radica la capacidad de prediccién
del modelo. Estas zonas estan relacionadas con las bandas de absorcién de los enlaces C=H,
presentes en los azucares.



X CONGRESO IBERICO DE AGROINGENIERIA
X CONGRESSO IBERICO DE AGROENGENHARIA
3 — 6 septiembre 2019, Huesca - Espana

1000 —

500

-500

X-variables

T T T T T T T T T T
L1100 L1222 L1344 L1466 L1566 L1710 L1832 L1954 L2076 L2198
NORM, (Y-var, PCY. (AT_L,13) BOVY = 155. 766438

-1000

Figura 2. Longitudes de onda con mayor influencia en el modelo de prediccion del contenido de
azucares totales.

4. Conclusiones

En este estudio se ha investigado la capacidad de la tecnologia NIRS para predecir el
contenido en azticares reductores y aztcares totales en muestras de patata de distinta
procedencia. Una vez analizados los datos obtenidos, podemos concluir que la tecnologia NIRS
puede ser una buena alternativa a las medidas de laboratorio para la estimacién de aztcares en
muestras de patata liofilizadas. Se han obtenido unos coeficientes de determinacién entre 0,63-
0,88 para el grupo de validacion. Los mejores resultados se han alcanzado para la prediccion de
azucares totales aplicando una normalizacién a los datos (R%:0,88, RMSEP:15,19), mientras que
la mejor estimacion de los azticares reductores se ha realizado sin pretratar los datos espectrales
(R%0,70, RMSEP:19,63).

De acuerdo a los resultados obtenidos, el uso de la tecnologia NIR combinada con el
analisis PLS-R tiene potencial para detectar la concentracion de aztcares en patata. Sin
embargo, en futuros estudios sera necesario seguir aumentando el nimero de muestras para
poder reducir el error de prediccion.
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