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Resumen

Para una correcta formulacion de piensos compuestos, es esencial un adecuado andlisis del valor nutritivo
de las materias primas empleadas. Dicho analisis debe ser lo mas exacto posible, pero a la vez rapido, eco-
némico y sostenible. El objetivo de este trabajo fue estudiar la aptitud de la espectroscopia del infrarrojo
cercano, comparando dos modos de medida, transmitancia y reflectancia, para estimar la composicion qui-
mica de trigo, maiz y cebada, bajo dos formas de presentacion (molida o en grano). Para ello, se utilizaron
un total de 45 muestras (15 de cada materia prima) procedentes de distintas fabricas de pienso compuesto
de la zona noreste de Espafia. En primer lugar, se determiné por via hUmeda la composicién quimica de di-
chos cereales. Una vez obtenidos los espectros NIR de las muestras, se aplicaron diversos pretratamientos
matematicos: derivadas, suavizado espectral, variable normal estandar y correccion del efecto multiplica-
tivo de la dispersion. Con los espectros y los datos de referencia, y con el fin de elegir el mejor modelo de
prediccion, se realizé un andlisis de regresiéon de minimos cuadrados parciales utilizando el programa in-
formatico The Unscrambler X. En general, el uso de reflectancia con grano entero se muestra preferible a
la de grano molido por el ahorro de trabajo y la rapidez debida a no tener que moler la muestra, y esta
mas indicada para la estimacién del contenido de fibras. La reflectancia usando el grano molido destacé
por la prediccion de la proteina bruta, teniendo calibraciones de calidad no muy inferiores a las otras com-
binaciones en materia seca, cenizas y materia organica. Tanto la reflectancia como la transmitancia usando
grano entero dan buenos modelos para la materia seca, pero la reflectancia con grano entero lo hizo en
la estimacién de fibras y almidén, mientras que la transmitancia destacé en la estimacion del extracto eté-
reo y la materia organica. Estos resultados se pueden considerar preliminares por usar un reducido nimero
de muestras, aunque son indicativos de las posibilidades y limitaciones del uso de reflectancia y transmi-
tancia en funcién del parametro quimico a estimar y el estado de molienda de la muestra.
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Transmission and reflectance near-infrared spectroscopy for predicting the chemical composition of
ground and grain cereals

Abstract

Analyzing the nutritional value of the raw materials is essential for a correct feedstuff formulation. This
analysis has to be as accurate as possible, but at the same time, it has to be fast, inexpensive and sus-
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tainable. The aim of this trial was to study the aptitude of near infrared spectroscopy, by comparing
transmittance with reflectance mode, to estimate the chemical composition of wheat, maize and bar-
ley in two forms of presentation (ground and whole grain samples). For this, a total of 45 samples (15
of each raw material) from different feed factories in the northeast of Spain were used. Firstly, wet pro-
cessing analysis was carried out in the laboratory to determine the chemical composition of the cereals.
Once the NIR spectra were collected, they were modified with several mathematical pretreatments: de-
rivatives, smooths, standard normal variate and multiplicative scatter correction. A partial least square
regression with The Unscrambler X was made with spectra and reference data, choosing the best pre-
diction model. In general terms, the use of reflectance together the whole grain is preferable to grinded
grain avoiding work and being faster and it was more indicated to prediction of fibers. Reflectance with
grinded grain provided good calibrations for crude protein, and adequate calibrations for dry matter,
ashes and organic matter. Both grinded and whole grain with reflectance provided accurate predictions
for dry matter but reflectance with whole grain provided best calibrations for fibers and starch while
transmittance was better to predict fat and organic matter. These were preliminary results but provide

an insight to the possibilities and limitations of NIRS.

Keywords: Wheat, barley, maize, spectrophotometry, NIR, NIT, wet processing.

Introduccion

Para la formulacién de dietas, en alimenta-
cion animal, es imprescindible el analisis de
la composiciéon quimica de las materias pri-
mas, asi como de los piensos compuestos,
antes de que sean consumidos. Son varios los
motivos; por un lado, se deben cubrir las ne-
cesidades nutricionales del animal al que va
dirigido de la forma mas ajustada posible.
Por otro, el alimento supone el mayor coste
de produccion de una explotacién ganadera
y no son nada desdefables tampoco estos
gastos en el caso de las mascotas. Por ello, en
las fabricas de pienso compuesto se realiza
un control rutinario de las partidas de in-
gredientes procedentes de las explotaciones
agricolas. Los métodos convencionales utili-
zados para determinar el valor nutritivo de
los ingredientes se basan en procedimientos
complejos, que precisan mucho tiempo,
mano de obra y generan gran cantidad de
residuos quimicos, que requieren una ade-
cuada gestion con el fin de no contaminar el
medio ambiente. Esta serie de premisas ha-
cen que se trate de un proceso laborioso y
costoso. Surge, por tanto, la necesidad de en-
contrar alternativas a los métodos de via hu-
meda que mejoren estas deficiencias.

Desde el descubrimiento de la region espec-
tral en el infrarrojo cercano, por William Hers-
chel (Herschel, 1800) y la aportacién de Ben-
Gera y Norris (Ben Gera y Norris, 1968) sobre
la evaluacién de la calidad de los alimentos, la
tecnologia NIRS (espectroscopia en el infra-
rrojo cercano), basada en la absorcion de ra-
diacion electromagnética en longitudes de
onda comprendidas en el rango 780-2500 nm
(Osborne, 2000), se ha convertido en una
herramienta practica y ampliamente utili-
zada en la industria agroalimentaria. Asi lo
demuestran estudios como los de Samadi et
al. (2018 y 2020) y Dantes (2020), para la de-
terminacion de parametros nutritivos del
pienso compuesto. Por su parte, Phil Williams
desarrollé un analisis a gran escala del trigo
molido y la soja para la humedad, proteina
y aceite a principios de los afios 60 (Williams,
1975). En lo que respecta a la cebada, varios
autores han profundizado en el uso de la tec-
nologia NIRS, tanto en reflectancia como en
transmitancia, en lo referido al uso de la ma-
teria prima en la industria cervecera (Meu-
rens y Yan, 2006). La tecnologia NIR tam-
bién ha sido considerablemente utilizada
para la determinacién del contenido de hu-
medad, proteina, almidén y fibra en maiz en-
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tero y en productos obtenidos del maiz (Paul-
sen et al., 2003).

Se trata de un método no destructivo y no in-
vasivo, ademas de rapido, que ofrece nume-
rosas ventajas frente a otros métodos de ana-
lisis tradicionales, como la versatilidad y
adaptabilidad para analizar muestras de dis-
tinta naturaleza, la ausencia de un pretrata-
miento de la muestra para el registro del es-
pectro y el bajo coste de mantenimiento y
medicién (Peguero, 2010). Sin embargo, tam-
bién hay que tener en cuenta algunas limi-
taciones, no suele ser un método preciso en
la determinacion de componentes presentes
en menos de un 0,1 % (Pasquini, 2003; Ceny
He, 2007), aunque Meng et al. (2015), Ripoll
et al. (2018) o Zeng et al. (2019) obtuvieron
resultados satisfactorios en la deteccion de
analitos en concentraciones de ppm en el
primer caso, y en la determinacion del conte-
nido de polifenoles en avenay maiz en el se-
gundo y tercer caso, respectivamente. Por
otro lado, el coste inicial del equipo es consi-
derable y ademas requiere desarrollar mo-
delos de calibracion fiables, lo que hace que
sea necesaria la incorporacion de un amplio
set de datos con una variabilidad considera-
ble. También es necesario un analisis quimico
de referencia preciso para la calibracién. Exis-
ten tres tipos de registros de espectros de in-
frarrojo cercano: Transmitancia (NIT), Reflec-
tancia (NIR) y Transflectancia (NIRT) (Peguero,
2010). En los equipos NIR, el haz de luz se di-
funde por la muestra irradiada, la radiaciéon
penetra en ella (hormalmente unos mm),
interactuando con las particulas y siendo ab-
sorbida selectivamente. La energia que no se
absorbe es reflejada y puede ser cuantifi-
cada por detectores. Este sistema es capaz de
analizar muestras en formato gaseoso, liqui-
do, semiliquido y sélido; sin embargo, es el
mas comun para muestras sélidas y semisoli-
das, que forman una barrera dificil de atra-
vesar en transmitancia (Flores, 2009). En los
NIT se pueden registrar gases, liquidos, semi-
liquidos y solidos. En este modo, el haz de luz

atraviesa la muestra hasta el detector. Por ul-
timo, en los equipos NIRT, generalmente uti-
lizados para muestras liquidas y semiliquidas,
el haz de luz atraviesa la muestra, se refleja
en un reflector en contacto con la mismay, fi-
nalmente, llega al detector (Peguero, 2010).

El objetivo general de este trabajo fue estu-
diar la aptitud de la espectroscopia del in-
frarrojo cercano, comparando transmitancia
y reflectancia, para estimar la composicién
quimica de cereales comunes en alimenta-
cién animal (trigo, maiz y cebada) con dos for-
mas de presentacion (grano molido y en
grano entero).

Material y métodos
Materias primas y analisis quimicos

Con el fin de obtener una amplia variabilidad
en los resultados, se utilizaron un total de
45 muestras de trigo, cebada y maiz (15 de
cada cereal), procedentes de 14 fabricas de
pienso compuesto ubicadas en Aragén, Cata-
lufay Navarray de distintos origenes. La toma
de muestras la realizo6 el responsable del De-
partamento de control de calidad de cada fa-
brica, siguiendo los protocolos que recomienda
CESFAC (2007). De cada muestra (1 kg), apro-
ximadamente 0,5 kg se destinaron al estudio
en grano y 0,5 kg en forma molida. La mo-
lienda se realizé en un molino con un tamiz de
1 mm de didmetro, salvo para la determina-
cién del contenido de almidén, que fue de
0,5 mm. Todas las muestras se conservaron a
temperatura ambiente hasta su andlisis.

En primer lugar, se llevé a cabo el analisis de
composicién quimica por la via clasica si-
guiendo, en general, los procedimientos de
la AOAC (2000). La materia seca (MS) se de-
terminé por el método de secado en estufa
a 105 °C (método 934.01), las cenizas por cal-
cinacién en mufla a 550 °C (método 934.01),
la materia organica (MO) por diferencia de
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pesadas entre la MS y las cenizas, la proteina
bruta (PB) mediante el método Kjeldahl (mé-
todo 2001.11) y el extracto etéreo (EE) por An-
kom Am-5-04 (AOCS, 2005). El analisis de fibra
bruta (FB), fibra neutro detergente (FND), fibra
acido detergente (FAD) y lignina acido deter-
gente (LAD) se llevo a cabo, de acuerdo con
Van Soest et al. (1991), a través de un analiza-
dor Ankom 220/220, utilizando el método de
bolsa de filtrado (Ankom Corp. 57). Por ul-
timo, el contenido de almidén se determiné
mediante un kit comercial K-TSTA 07/11 de
Megazyme®, adoptado por la AOAC (2000)
(método 996.11). Los resultados obtenidos se
expresan en base a materia fresca y todas las
muestras se analizaron por duplicado, repi-
tiendo el proceso para aquellas cuyas réplicas
tuvieron una diferencia mayor al 10 %.

Adquisicion de espectros y analisis
quimiométricos

La recogida de espectros se realizé utilizando
dos equipos de infrarrojo cercano de labora-
torio; por un lado, el NIRSystems 6500 (FOSS
Iberia SA, Espafia), que trabaja en reflectan-
cia en la region espectral entre 408 nm vy
2.492 nm, con una resolucién de 2 nm, y es
ejecutado por el software WinISI NIRS Il v.1.04
(FOSS Iberia SA, Espafa). En este equipo las
mediciones se realizaron con 32 escaneos,
analizando las muestras por duplicado y ob-
teniendo un espectro medio por muestra. Se
utilizé una cépsula rectangular de mayor ca-
pacidad para las muestras en grano (4,7 cm de
anchura y de profundidad y 20 cm de longi-
tud), y unas capsulas circulares de menor ta-
mafo (35 mm de didmetro y 10 mm de pro-
fundidad) para las muestras molidas.

Por otro lado, el espectrofotometro FoodS-
can 2 (FOSS lberia SA, Espafa) trabaja en
transmitancia en la regién espectral situada
entre 850 nmy 1.100 nm, su resolucion es de
0,5 nmy es ejecutado por el software ISIScan
Nova (FOSS lberia SA, Espafa). Las medicio-

nes en este caso se realizaron con 28 esca-
neos por muestra, obteniéndose un espectro
medio de cada una de ellas. Con este equipo
no se realizaron mediciones en el formato de
muestra molida por distintas razones. En pri-
mer lugar, para evitar la pérdida de muestra
en forma de polvo durante el analisis, ya que
la capsula utilizada no se cierra hermética-
mente y, en segundo lugar, debido a la nece-
sidad de disminuir el grosor de la muestra
atravesada por la radiacion infrarroja para
poder maximizar la sefal transmitida, tal y
como indican Williams y Sobering (1993) en
su estudio. De esta forma, se analizaron las
muestras en grano depositandolas en una
capsula cilindrica de 1,4 cm de profundidad.

Para realizar el tratamiento quimiométrico
de los datos, se utilizé el programa de anali-
sis The Unscrambler X 10.1 (Camo Software
AS, Noruega). Los modelos de prediccién se
obtuvieron mediante un andlisis de regre-
sion de minimos cuadrados parciales (PLSR),
que reduce los datos espectrales a unas pocas
combinaciones de absorciones que explican
gran parte de la informacién espectral y tam-
bién se relacionan con el valor de referencia
de las muestras (Montes et al., 2006). Este
programa utiliza el estadistico T2 de Hote-
lling para considerar muestras con valores
del estadistico mayores de 10 como aberran-
tes y eliminarlas del modelo. Con el objetivo
de optimizar la sefal espectral, se probaron
los siguientes tratamientos: primera y se-
gunda derivada de Savitzky-Golay, suavizado,
detrend, variable normal estandar (SNV), co-
rreccion del efecto multiplicativo de disper-
sion (MSC), normalizacién, correccién de la li-
nea base y, por ultimo, transformaciones
espectroscopicas.

Para comprobar la calidad de las calibracio-
nes obtenidas se utilizé6 el método de vali-
dacion cruzada total, que consiste en dividir
el conjunto de datos de calibracion en varios
grupos, de manera que se realiza la calibra-
cién con todos los grupos excepto uno que
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queda excluido para la validacion. Se procede
de este modo hasta que cada muestra se pre-
dice una vez (Sinnaeve et al., 1994).

La mayor o menor precision de los modelos
de calibracion y validacién cruzada fue inter-
pretada con el coeficiente de determinacién
para calibracién (Rc?) y validacién cruzada
(Rev?), SEC (error estandar de calibracién),
SECV (error estandar de validacion cruzada) y
RPD (valor predictivo residual). Se calcularon
los valores de RPD como el cociente entre la
desviacion estandar (DE) del método de re-
ferencia y el SECV. Se buscaron modelos que
minimizaran el error y maximizaran el coefi-
ciente de determinacién y la RPD con un nu-
mero menor de factores.

Resultados y discusion
Composicion quimica y espectros

En la Tabla 1 se muestran expresados en por-
centaje de materia fresca, los valores mini-
mos, los maximos y la media, asi como la des-
viacién estandar de los distintos parametros
de composicion quimica, analizados por via
himeda, de la mezcla de los tres cereales. Los
datos obtenidos son los esperables para una
mezcla de este tipo (FEDNA, 1999). El para-
metro menos variable fue la materia seca con
un coeficiente de variacion de 1,83 % seguido
de la materia organica con un coeficiente de
variacion del 14,22 %. La mayor variabilidad la
tuvo la fibra bruta con un 63,64 %

Tabla 1. Valores maximos y minimos, media, desviacién estandar (DE) y coeficiente de variacion (CV) de
la composicién quimica de la mezcla de cereales expresados porcentaje sobre materia fresca.
Table 1. Maximum and minimum values, mean, standard deviation (DE) and coefficient of variation (CV)
of chemical composition parameters of cereal mixture expressed on percentage of wet basis.

Parametros quimicos Maximo Minimo Media DE cv

Materia seca 91,20 84,00 88,70 1,62 1,83
Cenizas 2,64 0,86 1,48 0,51 19,34
Materia orgénica 89,60 83,00 87,10 1,29 14,22
Proteina bruta 13,07 6,31 9,07 1,79 19,74
Fibra bruta 5,27 1,30 1,98 1,26 63,64
Fibra neutro detergente 18,23 6,81 10,31 3,82 20,95
Fibra acido detergente 6,59 1,57 2,69 1,52 56,51
Lignina acido detergente 2,47 0,18 0,82 0,47 57,32
Extracto etéreo 4,06 1,00 1,84 0,88 47,83
Almidén 69,80 48,60 60,30 6,56 9,37

En la Figura 1 se muestran los espectros me-
dios de reflectancia y transmitancia tipicos de
la mezcla de cereales en las dos formas de
presentacion estudiadas (grano entero y
grano molido). Los espectros de reflectancia
fueron similares y casi paralelos, pero con

mayores valores de absorbancia cuando se
uso el grano entero. Esto es esperable por las
diferencias en el efecto de la dispersion de la
luz en los dos formatos de la matriz. El es-
pectro de transmitancia fue similar al de re-
flectancia, aunque el espectrofotémetro solo
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Figura 1. Espectros de NIR (reflectancia) de mezcla de cereales molidos, NIR (reflectancia) de mezcla de
cereales enteros y NIT (transmitancia de mezcla de cereales enteros.

Los espectros NIR de las muestras de grano entero y de la mezcla de cereales molidos se recogieron con
un espectrofotometro NIRSystem 6500 en el rango espectral de 408 nm a 2.492 nm.

Los espectros NIR de las muestras de grano entero se recogieron con un espectrofotémetro FoodScan

Il en el rango espectral de 800 nm a 1.100 nm.

Figure 1. Spectra of NIR (reflectance) for ground mixed cereals, NIR (reflectance) for whole mixed ce-
reals and NIT (transmitance) in whole mixed cereals.

recoge espectros hasta los 1.100 nm. El es-
pectro de transmitancia tuvo su valor ma-
ximo alrededor de los 550 nm mientras que
los espectros de reflectancia tuvieron el pico
maximo en los 450 nm.

Modelos de calibracion y validacion
cruzada

En términos generales, todas las calibraciones
desarrolladas con reflectancia y transmitan-
cia, y con grano entero y molido, fueron ade-

cuadas superando en todos los casos 0,8 y
0,78 para el coeficiente de determinacién de
la calibracién y la validacion cruzada, res-
pectivamente (Tablas 2, 3 y 4). De acuerdo
con Saeys et al. (2005), valores de Ry R_?
entre 0,66 y 0,81 indican predicciones apro-
ximadas, entre 0,82 y 0,90 son una buena
prediccion y superiores a 0,91 son considera-
dos excelentes.

La Figura 2 muestra la RPD de todos los mo-
delos desarrollados. Concretamente, los mo-
delos desarrollados para la prediccion de MS
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Tabla 2. Tratamientos y estadisticos de calibracién y prediccién en reflectancia (NIR) para muestras en
grano molido.
Table 2. Treatments and statistical calibration and prediction data in reflectance (NIR) for grinded samples.

Parametros quimicos F Calibracion Validacion cruzada Tratamiento

Rc? SEC Rcv? SECV
Materia seca 4 0 0,98 0,215 0,98 0,252 Ninguno
Cenizas 5 0 0,93 0,136 0,91 0,174 SNV
Materia orgénica 4 0 0,98 0,185 0,97 0,241 D: 1-2-3; S: 0-0-3
Proteina bruta 9 O 0,98 0,247 0,95 0,412 S:0-1-3
Fibra bruta 5 0 0,94 0,303 0,92 0,378 S: 0-1-3; MSC
Fibra neutro detergente 7 0 0,93 0,994 0,89 1,292 Ninguno
Fibra acido detergente 5 0 0,95 0,349 0,89 0,511 D: 1-2-3; S: 0-0-3
Lignina acido detergente 6 6 0,89 0,100 0,78 0,151 MSC; Normalizacion
Extracto etéreo 4 0 0,91 0,256 0,89 0,287 Ninguno
Almidoén 6 0 0,92 1,804 0,88 2,368 Normalizacién

F: nimero de factores utilizados en el modelo; N: nUmero de muestras omitidas; Rc coeficiente de de-
terminacién de calibracion; SEC: error estandar de calibracion; Rev?: coeficiente de determinacion de
validacion cruzada; SECV: error estandar de validacién cruzada; Tratamientos: SNV: variable normal es-
tandar; MSC: correccion del efecto multiplicativo de dispersion; D (a-b-c): Derivada, a: orden de la de-
rivada, b: orden del polinomio, C: puntos de suavizado; S (a-b-c): Suavizado, a: orden de derivada, b:

orden del polinomio, c: puntos de suavizado.

tuvieron RPD mayores de 5 y los modelos
para la prediccion de MO tuvieron RPD entre
4,5y 6. En términos generales, los modelos
desarrollados para la prediccién de fibra
bruta, FAD, LAD y EE tuvieron valores cerca-
nos a 3, al igual que los modelos de predic-
cion de las cenizas con reflectancia. El resto
de los modelos tuvieron RPD superiores a 2.
Valores de RPD mayores que 2,5 indican pre-
dicciones NIRS aceptables, mientras que los
mayores de 3 ofrecen resultados 6ptimos
(Saeys et al., 2005). Algunos autores deter-
minaron que modelos con RPD superiores a
2,5 son adecuados para la estimacion de la
composicion quimica de forrajes (Sinnaeve et
al., 1994) y otros autores consideran que las
calibraciones con RPD de 2 son adecuadas

para carne y la mayoria de productos agri-
colas (Williams y Sobering, 1993; Mouazen et
al., 2005; Prieto et al., 2009).

Los modelos de prediccion de mayor calidad
se desarrollaron para la materia seca y la ma-
teria orgdnica (Tablas 2, 3y 4, y Figura 2), ya
que en los tres casos estudiados se obtuvieron
Rq/? superiores a 0,97. El modelo mas sencillo
fue el de NIT con grano entero, ya que el nu-
mero de factores incluido fue 4 y 5 para la
materia seca y la organica respectivamente,
sin necesidad de tratamientos espectrales y
sin excluir ninguna muestra de la poblacién.
Los modelos de prediccion de las cenizas des-
arrollados con NIR, tanto en grano molido
como entero, fueron muy similares con 5 fac-
tores, ninguna muestra excluida y R 2 supe-
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Figura 2. Desviacion predictiva residual (RPD) de los modelos de prediccién usando NIR (reflectancia)
en mezcla de cereales molidos, NIR (reflectancia) en mezcla de cereales enteros y NIT (transmitancia)
en mezcla de cereales enteros.

Los espectros NIR de las muestras de grano entero y de la mezcla de cereales molidos se recogieron con
un espectrofotémetro NIRSystem 6500 en el rango espectral de 408 nm a 2.492 nm.

Los espectros NIR de las muestras de grano entero se recogieron con un espectrofotémetro FoodScan
Il en el rango espectral de 800 nm a 1.100 nm.

Figure 2. Values of residual prediction (RPD) of prediction models of NIR (reflectance) for ground mi-
xed cereals, NIR (reflectance) for whole mixed cereals and NIT (transmitance) in whole mixed cereals.

riores a 90. El modelo desarrollado con NIT
tuvo un R_2 menor y un SECV algo superior.
Es remarcable el menor RPD y R 2 de los mo-
delos de prediccién de las cenizas, siendo que
el valor de referencia se calcula por diferen-
cia entre MS y MO, que obtuvieron mejores
resultados. Se podria optar a no usar los mo-
delos de prediccion para cenizas y calcular
este pardmetro de manera indirecta con los
modelos de prediccién de MS y MO. La pro-
teina bruta fue predicha mejor por el NIR
con grano molido (Tabla 2) con un Rcv2 de 0,95
y el menor SECV, mientras que el NIR con
grano entero (Tabla 3) y el NIT (Tabla 4) tu-
vieron R_2 menores y un SECV casi el doble.

Respecto a las fibras, el NIR con grano entero
(Tabla 3) tuvo los mayores R 2 excepto para la
lignina, que se predijo mejor por el NIT te-
niendo el mayor R_2 sin ningun pretrata-
miento espectral, y ademas solo descartd una
muestra mientras que el NIR detectaba
6 muestras por tener un T2 mayor de 10 (Tabla
4). El mejor modelo para estimar el extracto
etéreo fue el de NIT, con R_2 de 0,92 aunque
el nimero de factores necesarios fue 8, mien-
tras que el NIR solo necesité de 4. En cuanto
al almidon, el mejor modelo se desarrollé con
NIR con el grano entero, usando 6 factores con
un R,? de 0,93 y un SECV mucho menor que
los otros dos modelos propuestos.
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Tabla 3. Tratamientos y estadisticos de calibracién y prediccién en reflectancia (NIR) para muestras en

grano entero.

Table 3. Treatments and statistical calibration and prediction data in reflectance (NIR) for whole grain

samples.
Parametros quimicos F Calibracion Validacion cruzada Tratamiento
Rc? SEC Rcv?2 SECV
Materia seca 6 0 0,98 0,219 0,97 0,294 S: 0-1-3
Cenizas 5 0 0,93 0,134 0,90 0,162 Ninguno
Materia orgénica 7 0 0,97 0,217 0,95 0,284 Ninguno
Proteina bruta 7 0 0,91 0,551 0,81 0,803 MSC; Normalizacion
Fibra bruta 6 0 0,96 0,244 0,94 0,302 Normalizacion
Fibra neutro detergente 5 0 0,94 0,953 0,91 1,197 S: 0-1-3; Normalizacién
Fibra acido detergente 6 0 0,95 0,330 0,92 0,459 S: 0-1-3; MSC
Lignina acido detergente 2 6 0,80 0,135 0,79 0,146 S: 0-1-3
Extracto etéreo 4 0 0,92 0,254 0,89 0,297 Ninguno
Almidon 6 0 0,95 1,508 0,93 1,814 S: 0-1-3; MSC

F: nimero de factores utilizados en el modelo; N: niUmero de muestras omitidas; Rc% coeficiente de de-
terminacién de calibracién; SEC: error estandar de calibracién; Rcv2: coeficiente de determinacion de
validacion cruzada; SECV: error estandar de validacion cruzada; Tratamientos: SNV: variable normal es-
tandar; MSC: correccién del efecto multiplicativo de dispersién; S (a-b-c): Suavizado, a: orden de deri-
vada, b: orden del polinomio, ¢: puntos de suavizado.

Cozzolino (1998) encontré que los modelos
para la prediccion de la humedad en cebada
y trigo desarrollados con los espectros de re-
flectancia tuvieron R? de 0,97 a 0,99 tanto en
grano molido como entero, obteniendo el R?
mas bajo el modelo con grano de cebada en-
tero. Por otro lado, Garnsworthy et al. (2000)
obtuvieron R? de 0,88 en la estimacién me-
diante reflectancia de la materia seca de tri-
go molido. Sohn et al. (2007) realizaron una
comparacion entre modelos de estimacion
para cebada molida con un espectrofotome-
tro de reflectancia de transformada de Fou-
rier (NIR-FT) y un espectrofotémetro de re-
flectancia similar al del presente estudio. En
general, estos autores obtuvieron modelos li-
geramente mejores con NIR-FT y sin necesi-
dad, en general, de correcciones como la MSC.

En el caso concreto de la humedad, para NIR-
FT tuvieron un coeficiente de determinacion
del modelo propuesto (R?) de 0,89 inferior a los
de nuestro estudio. Los tratamientos aplicados
en este trabajo son similares a los utilizados por
Diaz-Campos (2016), quien utilizd los trata-
mientos SNV y MSC para obtener los mejores
valores de prediccion. Cozzolino (1998) en-
contré que la estimacién de la humedad en
piensos compuestos tuvo R? menores. Cozzo-
lino (2002), usando una mezcla de alimentos
animales encontré una R? de 0,82. Samadi et
al. (2018) obtuvieron modelos de prediccidon
con R? = 0,86 para una mezcla de alimentos.

Garnsworthy et al. (2000) obtuvieron R? de
0,93 en la estimacion mediante reflectancia de
las cenizas de trigo molido. Sohn et al. (2007)
utilizando NIR-FT en cebada molida tuvieron
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Tabla 4. Tratamientos y estadisticos de calibracién y prediccién en transmitancia (NIT) para muestras en

grano entero.

Table 4. Treatments and statistical calibration and prediction data in transmitance (NIT) for whole grain-

samples.
Parametros quimicos F Calibracion Validacion cruzada Tratamiento

Rc? SEC Rcv?2 SECV
Materia seca 4 0 0,99 0,300 0,99 0,303 Ninguno
Cenizas 5 0 0,88 0,179 0,86 0,198 S: 0-0-3
Materia organica 5 0 0,98 0,192 0,97 0,222 Ninguno
Proteina bruta 9 0 0,94 0,447 0,85 0,717 S: 0-0-3; MSC
Fibra bruta 10 0 0,97 0,205 0,88 0,439 S: 0-0-3; Detrend
Fibra neutro detergente 8 0 0,92 1,067 0,84 1,634 S: 0-0-3; Linea base
Fibra acido detergente 7 0 0,94 0,347 0,89 0,483 Detrend
Lignina acido detergente 7 1 0,97 0,067 0,96 0,088 Ninguno
Extracto etéreo 8 0 0,95 0,205 0,92 0,256 Ninguno
Almidoén 9 0 0,94 1,67 0,87 2,44 Ninguno

F: nimero de factores utilizados en el modelo; N: nimero de muestras omitidas; Rc coeficiente de de-
terminacién de calibracién; SEC: error estandar de calibracién; Rcv?: coeficiente de determinacion de
validacion cruzada; SECV: error estandar de validacion cruzada; Tratamientos: SNV: variable normal es-
tandar; MSC: correccion del efecto multiplicativo de dispersién; S (a-b-c): Suavizado, a: orden de deri-
vada, b: orden del polinomio, ¢: puntos de suavizado.

un R? de 0,84 inferior a los del presente tra-
bajo. En el estudio llevado a cabo por Manley
et al. (2013) se hizo una comparativa entre el
analisis en grano entero y molido, ocurriendo
en el primer caso lo mismo que aqui, gene-
rando un modelo de prediccién poco fiable
con valores de R 2 mayores de 0,60 y RPD
menores de 2. Por su parte, Sohn et al. (2008),
un ano después de haber analizado la cebada
molida, compararon tres equipos NIR para ce-
bada en grano entero donde, en el caso del
NIRSystem 6500, obtuvieron resultados acep-
tables para la determinacion de este parame-
tro, con valor R? de calibracion de 0,81 y RPD
igual a 2,33. En cuanto al maiz, Yang et al.
(2011) mostraron valores de RPD mayores de
3 en la determinacién de este pardmetro, de-
bido a la amplia variabilidad de datos de re-

ferencia. Los resultados deficientes en trigo
molido para este parametro, son similares a
los encontrados por Manley et al. (2013) que,
en un estudio con triticale los estadisticos R 2
y R,? fueron de 0,72y 0,65, respectivamente,
con un valor de RPD de 1,70. En contraposi-
cion, resultados satisfactorios para este para-
metro en trigo fueron los mostrados por
Garnsworthy et al. (2000), con un Rc2 de 0,97
y un valor RPD de 4,06. Por su parte, Sohn et
al. (2007) encontraron valores aceptables de
prediccidn para cenizas en cebada molida en
un trabajo donde se analizé dicho compo-
nente con dos equipos NIR distintos. En el
caso del maiz, los estadisticos desarrollados en
el presente estudio guardan similitud en la ca-
libracion con los reportados obtenidos por
Vasquez et al. (2004). Sin embargo, Cozzo-
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lino (1998) encontr6 valores de R? de 0,70
para la estimacién de cenizas en piensos com-
puestos usando reflectancia, valores muy in-
feriores a los encontrados en nuestro trabajo
para cualquiera de los modelos. Cozzolino
(2002), usando una mezcla de alimentos ani-
males, encontré una R? de 0,92. Estos resulta-
dos deficientes de algunos autores pueden
deberse a que los minerales no absorben ra-
diacion en el infrarrojo cercano si se encuen-
tran en forma iénica o sales; sin embargo, si se
podria llegar a modelos de prediccion fiables
si dichos minerales estuviesen en las muestras
en forma de quelatos o de complejos organi-
cos (Shenk y Westhaus, 1995).

Garnsworthy et al. (2000) obtuvieron un RZ de
0,88 en la estimacion mediante reflectancia
de la proteina bruta del trigo molido con el
mismo equipo que se empled en este tra-
bajo. Sohn et al. (2007), usando cebada mo-
lida, obtuvieron un R? de 0,96. Owens et al.
(2009) y Vasquez et al. (2004) encontraron co-
eficientes de determinacion en la estimacion
del nitrégeno en trigo y maiz, respectiva-
mente, superiores a 0,90 usando un espec-
trofotémetro de reflectancia FOSS Nirsystem
6500. La determinacion del contenido protei-
co ha sido ampliamente estudiada en trans-
mitancia para granos enteros de trigo por
otros autores (Delwiche, 1995; Pedersen et al.,
2002; Nielsen, 2003), en cuyos trabajos logra-
ron obtener modelos de prediccion fiables
para este cereal. Dantes (2020) uso el infra-
rrojo en imagenes hiperespectrales para pre-
decir la proteina de la soja con un R? de 0,89.
Analizando el contenido en proteina bruta de
pienso compuesto con reflectancia, Cozzo-
lino (1998) encontré un R2 de 0,95, y Cozzo-
lino (2002), usando una mezcla de alimentos
animales encontr6 un R? de 0,92 a 0,98.

Los resultados desarrollados por Owens et al.
(2009) para la estimacion de fibra bruta en el
caso del trigo fueron similares, encontrando
una R? de 0,67 y R> menores o iguales de
0,50. En cuanto al maiz, Vasquez et al. (2004)
detectaron valores 6ptimos de calibracién

en el andlisis del valor nutricional de los gra-
nos de maiz molidos, pero en el mismo tra-
bajo se mostré una R_? de 0,33 para la FND.
Por ultimo, valores aceptables con un coefi-
ciente de determinacién en torno a 0,60 se
han encontrado en la bibliografia para la FND
de la cebada, en un estudio llevado a cabo
por Harasymow y Tarr (2019). Yang et al.
(2011) obtuvieron mejores resultados, tanto
de calibracién como de validacion cruzada, a
los obtenidos en el presente trabajo. Cozzolino
(1998) encontro valores de R? de 0,98 para la
estimacion de fibra bruta en piensos com-
puestos usando reflectancia. Cozzolino (2002),
usando una mezcla de alimentos animales, en-
contrd una R? de 0,93 para la estimacién de fi-
bra acido detergente y de 0,80 para la de fibra
neutro detergente. Samadi et al. (2018) con-
siguieron modelos de prediccién de fibra neu-
tro detergente y fibra acido detergente con
R? de 0,80y 0,85, respectivamente.

En cuanto al extracto etéreo, Garnsworthy et
al. (2000) obtuvieron R? de 0,65 en la estima-
cion de trigo molido. Sin embargo, Vasquez
et al. (2004) encontraron valores de 0,97 para
la estimacion del porcentaje de extracto eté-
reo en maiz. Sohn et al. (2007) encontraron
mayores coeficientes de determinacién
usando NIR-FT que usando un NIR dispersivo
en cebada. Valores similares de prediccion
de EE para cereales sin moler también han
sido desarrollados por diversos autores como
Owens et al. (2009) en trigo, Sohn et al. (2008)
en cebada, con valor RPD de 2,92, y Yang et
al. (2011) en maiz. Resultados poco satisfac-
torios en la determinacion de grasa en maiz
con un NIR de transmitancia fueron obtenidos
por Cogdill et al. (2004), en contraposicién a
los proporcionados por Orman y Schumann
(1992). Dantes (2020) usé el infrarrojo en ima-
genes hiperespectrales para predecir la grasa
de la soja con un R% de 0,89. Cozzolino (1998)
encontro6 valores de R? de 0,95 para su esti-
macién en piensos compuestos usando re-
flectancia, superiores al rango de R? de 0,89
a 0,92 encontrado en nuestro estudio.
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El contenido en almidén del trigo molido
fue estimado por Garnsworthy et al. (2000)
con R? de 0,74 mediante la técnica de reflec-
tancia. Asimismo, en el caso del estudio de
Owens et al. (2009), donde también se ob-
tuvo un valor aceptable de calibracion, el va-
lor RPD de 2,66 mostré un modelo de pre-
dicciéon consistente para este parametro. Por
otro lado, en investigaciones como la de Sohn
et al. (2007), se observaron resultados acep-
tables en la prediccion de almidén en cebada.
Por ultimo, a pesar de que no se logré un mo-
delo de prediccion fiable para este parame-
tro en maiz molido, si hay articulos en la li-
teratura, como los de Paulsen et al. (2003) y
Vasquez et al. (2004), donde se obtuvieron
predicciones aceptables para dicha materia
prima, debido a la presencia de un gran nu-
mero de datos de referencia y por tanto una
mayor variabilidad. Hasta donde conocemos,
no existen trabajos que hablen de desarrollo
de modelos de prediccién en transmitancia
para parametros como las fracciones la fibra
o almidén. En este caso, no se realiz6 de for-
ma analoga un andlisis con el mismo equipo
para muestras molidas. Segun algunos auto-
res (Williams y Sobering, 1993), no es conve-
niente el uso del modo de transmitancia para
muestras molidas, harinas, etc.

A pesar de que los espectrofotémetros son
muy diferentes (reflectancia vs. transmitan-
cia) y utilizan regiones espectrales muy dis-
tintas, cuando se utilizé el grano entero tu-
vieron resultados similares en el caso de la
mezcla de cereales. Sin embargo, y a pesar de
que el espectrofotémetro de reflectancia uti-
liza el espectro visible y espectro del infra-
rrojo cercano, probablemente debido a su
menor resolucion (recoge valores cada 2 nm)
obtuvo peores resultados, en general, que el
espectrofotometro de transmitancia cuando
se utilizan los cereales por separado, usando
este Ultimo una region reducida del infra-
rrojo cercano, pero con una resolucién mayor
(recoge valores cada 0,5 nm).

Conclusiones

Las tres combinaciones de sistemas de infra-
rrojo con la presentacion de la muestra pre-
sentaron modelos de prediccion atiles y re-
lativamente similares, aunque cada una de
ellas destaco en distintas variables, debido a
que los dos distintos espectrofotémetros tes-
tados utilizan distintas regiones espectrales,
con distintas resoluciones.

Teniendo en cuenta el valor de RPD, la com-
binacion de reflectancia y grano molido fue
la que desarrollé dos de los mejores modelos
(materia seca con RPD = 6,4 y proteina bruta
con RPD =4,3), mientras el uso de reflectan-
cia con grano entero desarrollé cinco de los
mejores modelos (cenizas con RPD = 3,2; fibra
bruta con RPD = 4,2; fibra neutro detergente
con RPD = 3,2; fibra acido detergente con
RPD = 3,3y almidén con RPD = 3,6) y la trans-
mitancia con grano entero desarrollé tres de
los mejores modelos (materia organica con
RPD = 5,8; lignina acido detergente = 5,4y
extracto etéreo = 3,4). La transmitancia con
grano entero, en general, usé modelos con
mas factores, pero requirié de menos pre-
tratamiento espectral. La opciéon de reflec-
tancia con grano entero se muestra preferi-
ble a la de grano molido por el ahorro de
trabajo y la rapidez debida a no tener que
moler la muestra. También es el mas indicado
para la estimacién del contenido de fibras. La
reflectancia usando el grano molido destaco
por la prediccion de la proteina bruta (R ? =
0,95), teniendo calibraciones de calidad no
muy inferiores a las otras combinaciones en
materia seca (R 2 = 0,98), cenizas (R 2=0,91)
y materia organica (Rcv2 =0,97). Tanto la re-
flectancia como la transmitancia usando
grano entero dan buenos modelos para la
materia seca (Rcv2 = 0,97-0,99), pero la re-
flectancia con grano entero lo hizo en la es-
timacion de fibras (R 2 = 0,91-0,94) y almidén
(RCV2 = 0,93), mientras que la transmitancia
destacd en la estimacion del extracto etéreo
(R,2=0,92) y la materia organica (R 2 = 0,99).
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No obstante, estos resultados se pueden con-
siderar preliminares por usar un reducido
numero de muestras, aunque son indicativos
de las posibilidades y limitaciones del uso de
reflectancia y transmitancia en funcién del
parametro quimico a estimar y el estado de
molienda de la muestra. El aumento del nu-
mero de muestras utilizado daria lugar a mo-
delos de prediccidon mas robustos y fiables, de
manera que con un Unico espectrofotémetro
se pudiera estimar de manera precisa todas
las variables estudiadas.
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