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RESUMEN

El polvo de almendras es un ingrediente ampliamente utilizado en la elaboracion de alimentos
libres de gluten y productos de alto valor nutricional debido a su elevado contenido de lipidos,
proteinas, fibra y minerales. Sin embargo, su alto valor comercial lo convierte en una matriz
susceptible a practicas de adulteracion mediante la incorporacién de materias primas de
menor costo, tales como harinas de cereales, almidones u otros frutos secos. Estas
adulteraciones pueden afectar la calidad nutricional del producto y representar un riesgo para
consumidores con alergias o restricciones dietarias. En este contexto, resulta necesario
contar con metodologias analiticas rapidas y confiables que permitan verificar la genuidad de
este tipo de productos. El objetivo del presente trabajo fue evaluar la capacidad de la
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) combinada con herramientas
guimiométricas para la deteccion y cuantificacion de adulteraciones en polvo de almendras.
Para ello, se prepararon mezclas adulteradas utilizando polvo de mani, harina de trigo, harina
de avena y almidéon como matrices adulterantes. Los espectros FTIR obtenidos fueron
analizados mediante métodos multivariados, incluyendo analisis de componentes principales
(PCA), modelos de clasificacion (PLS-DA y SIMCA) y modelos de regresién por minimos
cuadrados parciales (PLS). Los resultados obtenidos evidenciaron que los modelos
desarrollados permitieron diferenciar muestras puras de muestras adulteradas y estimar el
nivel de adulteracion con adecuados niveles de ajuste y capacidad predictiva. Asimismo, la
aplicacion de estos modelos a muestras comerciales permitié identificar posibles casos de
adulteracion, resultados que fueron consistentes con los obtenidos mediante una prueba
guimica basada en la tincion con Lugol. En conjunto, los resultados demuestran que la
combinacion de espectroscopia FTIR y andlisis quimiométrico constituye una herramienta
rapida, simple y no destructiva para el control de calidad y la verificacion de la genuidad en
matrices alimentarias.

Palabras claves: Polvo de almendras; espectroscopia FTIR; adulteracion; quimiometria;

genuidad.



SUMMARY

Almond powder is widely used as an ingredient in gluten-free foods and high-value nutritional
products due to its high content of lipids, proteins, fiber, and minerals. However, its high
commercial value makes it susceptible to adulteration practices through the addition of lower-
cost raw materials such as cereal flours, starches, or other nuts. These adulterations may
affect the nutritional quality of the product and represent a potential risk for consumers with
allergies or specific dietary restrictions. In this context, the development of rapid and reliable
analytical methods to verify the authenticity of such products is essential. The aim of this study
was to evaluate the potential of Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy combined
with chemometric tools for the detection and quantification of adulteration in almond powder.
For this purpose, adulterated mixtures were prepared using peanut powder, wheat flour, oat
flour, and starch as adulterant matrices. The obtained FTIR spectra were analyzed using
multivariate methods, including Principal Component Analysis (PCA), classification models
such as PLS-DA and SIMCA, and Partial Least Squares regression (PLS). The results showed
that the developed models allowed the differentiation between pure and adulterated samples
and enabled the estimation of adulteration levels with good calibration and predictive
performance. Furthermore, the application of these models to commercial samples allowed
the identification of potential adulteration cases, which were consistent with the results
obtained through a simple chemical test based on Lugol staining. Overall, the results
demonstrate that the combination of FTIR spectroscopy and chemometric analysis represents
a rapid, simple, and non-destructive approach for quality control and authenticity assessment
in food matrices.

Keywords: Almond powder; FTIR spectroscopy; Chemometric; adulteration; Food

authenticity.
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1. INTRODUCCION

La adulteracion de alimentos constituye una de las principales amenazas para la seguridad
alimentaria, al modificar intencional o accidentalmente la composicién de los productos,
afectando su inocuidad, calidad nutricional y la salud del consumidor (Shi et al., 2025). Este
fendmeno puede ser motivado por razones econdémicas, mediante el reemplazo o adicion de
ingredientes mas baratos, o bien ser accidental, derivado de la falta de control y de practicas
inadecuadas durante la produccion, transporte o almacenamiento. En Argentina, la
adulteracion ha sido reportada en diversos productos, como aceite de oliva, leche, miel, café
y jugos de frutas, siendo la causa principal el factor econémico (Capelluto, 2022). En este
contexto, los polvos a base de frutos secos, y en particular el polvo de almendras, han
adquirido relevancia como alternativas a las harinas convencionales de trigo, avena, cebada
y centeno, especialmente para personas con celiaquia, alergias o sensibilidad al gluten. Este
producto se utiliza ampliamente en panaderia, confiteria y otros alimentos procesados, y su
demanda ha incrementado la produccion de frutos secos en regiones como los valles Inferior
y Medio de la provincia de Rio Negro (Esteki et al., 2017; Villegas Nigra, 2021). El polvo de
almendras se caracteriza por su alto contenido de proteinas, fibra y minerales, lo que le
confiere un elevado valor nutricional (Lorente Mento, 2019). Sin embargo, su alto costo
comercial lo hace susceptible a distintos tipos de adulteracién. Entre los adulterantes mas
comunes se incluyen harinas mas econdmicas, polvo de damasco, mani, avena o derivados
de avellana. La adicién de damasco generalmente no implica un riesgo para la salud, pero si
disminuye el valor nutricional del producto, mientras que, la presencia de mani representa un
riesgo grave para personas alérgicas, pudiendo provocar reacciones potencialmente
mortales, como un shock anafilactico. Por otra parte, la avena o productos derivados del
gluten constituyen un riesgo para individuos con celiaquia o sensibilidad al gluten (Saez,
2019; Campmajo et al., 2020; Fageerzada et al., 2020a; Haji et al., 2023; Netto et al., 2023).
Estas caracteristicas subrayan la importancia de garantizar la autenticidad y seguridad del

polvo de almendras en el mercado.




La deteccion de adulterantes en matrices alimentarias ha sido abordada mediante diversas
técnicas analiticas, que varian segun el tipo de adulterante. Entre ellas se incluyen métodos
cromatograficos, espectroscépicos, fisico-quimicos y moleculares (Haji et al., 2023). En polvo
de almendras, la cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) con deteccion por
fluorescencia ha demostrado ser eficaz para cuantificar adulteracién con mani o avellanas
(Campmajé et al.,, 2020). No obstante, este método requiere grandes volimenes de
disolventes, equipamiento costoso y personal altamente capacitado, limitando su aplicacion
practica (Esteki et al., 2017). En contraste, la espectroscopia infrarroja combinada con
técnicas quimiométricas ha surgido como una alternativa prometedora y ha sido empleada en
diferentes matrices alimentarias (Folli et al., 2022). Asi, esta metodologia mostré alta precision
para identificar adulterantes de mani y damasco, asi como para diferenciar polvo de almendra
auténtica de otras adulteradas con yuca, mani o mezclas de harinas mas econémicas
(Fageerzada et al., 2020a; Netto et al., 2023). Entre sus ventajas se destacan la rapidez, bajo
costo, minima preparacion de muestra y caracter no destructivo, lo que la hace especialmente
adecuada para aplicaciones rutinarias en control de calidad. A pesar de su potencial, los
avances en Argentina para la deteccién de adulterantes en polvo de almendras son todavia
limitados. En consecuencia, el desarrollo y la validacion de metodologias analiticas confiables
gue integren espectroscopia infrarroja y analisis quimiométricos permiten generar
herramientas analiticas sencillas, rapidas, de bajo costo y no destructivas. Esto permite
identificar de manera practica, posibles adulterantes y verificar la calidad de los productos
gue llegan al consumidor, lo cual es crucial para garantizar la genuinidad, calidad e inocuidad
del polvo de almendras, proteger la salud de los consumidores y asegurar que los productos

comercializados cumplan con la normativa vigente.






2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Evaluar la capacidad de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
combinada con analisis multivariado como herramienta analitica para detectar adulterantes
en polvo de almendras.

2.2 Objetivos especificos

1. Preparar muestras de polvo de almendras a partir de materias primas genuinas
proporcionadas por productores locales.

2. Elaborar muestras adulteradas mediante la adicion controlada de polvo de mani,
harina de trigo, harina de avena, y almidén de maiz en diferentes porcentajes.

3. Analizar las muestras de polvo genuinas y adulteradas mediante espectroscopia
FTIR.

4. Desarrollar un modelo analitico-quimiométrico, basado en analisis multivariado de los
espectros obtenidos, que permita detectar y clasificar adulteraciones en polvos de
almendras.

5. Evaluar la eficacia del modelo desarrollado aplicandolo a muestras comerciales de
polvos de almendras adquiridos en el mercado local.

2.3 Hipétesis
La combinacion de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y el analisis
multivariado permite identificar de manera confiable la presencia de adulterantes en polvos

de almendras, constituyendo una herramienta efectiva para verificar su genuinidad.







3. MARCO TEORICO

3.1 Antecedentes

En el trabajo de Ndlovu et al. (2022), titulado “Destructive and rapid non-invasive methods
used to detect adulteration of dried powdered horticultural products: A review”, se realizé una
recopilaciéon de informacién acerca de las técnicas empleadas en la deteccion de
adulterantes. Su objetivo fue verificar la autenticidad de productos horticolas en polvo, que
incluyen especies y hierbas, frutas y verduras, bebidas calientes y productos medicinales en
polvo. Para ello, analizaron los métodos convencionales mas utilizados, como electroforesis,
cromatografia liquida y de gases y ensayo inmunoldgico ligado a enzimas (ELISA); asi como
técnicas espectroscopicas infrarrojas, como espectroscopia de infrarrojo cercano (NIR),
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia Raman. En relacién a los
métodos convencionales, éstos suelen ser destructivos, caros, inespecificos, requieren
personal altamente calificado e insumen mucho tiempo, trabajo y la adquisicion continua de
productos quimicos, asi como la generacion de desechos quimicos, perjudiciales para el
medio ambiente. La electroforesis capilar y la cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC)
se han empleado para detectar adulterantes en polvos de tomate, ajo, cebolla, productos de
cacao y café. Por otro lado, la HPLC con detector UV y de fluorescencia, en conjunto con
métodos quimiométricos, fue utilizada para identificar y cuantificar la presencia de polvo de
mani y avellana en el polvo de almendras. La cromatografia de gases (CG) combinada con
espectroscopia de masas permitié distinguir entre el café tostado y mezclas adulteradas con
cebada tostada, mientras que, al combinar la CG con métodos de andlisis multivariado, se
pudo identificar hueso de damasco como adulterante del polvo de almendra. En cuanto a las
técnicas espectroscopicas, la espectroscopia NIR, en conjunto con analisis quimiométricos,
ha resultado efectiva en la deteccién y cuantificacion de adulterantes presentes en café, asi
como entre harina pura de platano verde de aquellas adulteradas con harina de trigo, y en la
identificacion de colorante Sudan | en muestras de chile en polvo. Las técnicas FTIR,
combinadas también con analisis quimiométricos, permitieron detectar adulterantes en

muestras de azafran, identificar almidon de maiz en cebolla en polvo, y cebada en café




tostado y molido, con una precision de prediccion del 100 % en la mayoria de los casos.
Ademas, la espectroscopia Raman ha sido utilizada para identificar el colorante Sudan en
muestras de pimentdn y chile en polvo.

Por otro lado, Faqueerzada et al. (2020a), en su trabajo titulado “Non-targeted detection of
adulterants in almond powder using spectroscopic techniqgues combined with chemometrics”,
desarrollaron un modelo de deteccién no dirigida con el objetivo de identificar adulterantes en
distintas variedades de polvo de almendra. Los espectros de las muestras puras y adulteradas
fueron obtenidos utilizando dos técnicas espectroscopicas: FTNIR (infrarrojo cercano) y FTIR
(infrarrojo medio); combinadas con métodos de clasificacion de una sola clase: OCPLS
(basado en PLS) y DD-SIMCA (basado en PCA), donde calcularon la sensibilidad,
especificidad y exactitud total. Los resultados mostraron que los modelos no dirigidos,
obtenidos por OCPLS presentaron altos niveles de sensibilidad y una precision global
elevada, tanto para espectros FTNIR como FTIR. A su vez, los datos de los espectros FTIR
mostraron mayor precision y robustez que los del FTNIR, atribuido posiblemente a la
presencia de bandas fundamentales mas intensas y estructuralmente selectivas arrojadas por
el primer método.

Por otro lado, Netto et al. (2023), en su trabajo titulado “Authenticity of almond flour using
handheld near infrared instruments and one class classifiers” han utilizado la espectroscopia
NIR combinada con modelos de clasificacion de una sola clase, para diferenciar el polvo de
almendras auténtico de aquél adulterado con harina de yuca, avena en polvo, mani en polvo
y una mezcla de harinas econdémicas. Los espectros se obtuvieron utilizando tres
espectrometros NIR portatiles y uno FTNIR de laboratorio. Dichos datos se combinaron con
métodos quimiométricos de clasificacién de una sola clase (SIMCA, DD-SIMCA y OCPLS),
gue clasifican a las muestras como auténticas o adulteradas. Al igual que ocurri6 con
Faqueerzada et al. (2020a), los modelos de clasificacién presentaron una alta sensibilidad,
pero tuvieron errores cuando la adulteracion fue menor al 5 %. En cuanto a los métodos de
clasificacion, DD-SIMCA fue el mas robusto, y el equipo FTNIR de laboratorio fue el que tuvo

un mayor desempefio global, comparado con los equipos NIR portatiles. Los modelos de




regresion PLS obtenidos, mostraron un bajo error de prediccién, un ajuste adecuado, superior
a 0,90, y no se detect6 sesgo significativo. Confirmaron a su vez, que el limite de deteccion
fue mas preciso a partir del 5 % de adulteracién. Estos resultados confirmaron la eficacia de
utilizar técnicas espectroscopicas combinadas con andlisis quimiométricos, para identificar
distintos adulterantes en muestras de polvo de almendras, asi como de otras matrices
alimentarias, de forma rapida, econémica y no destructiva.

3.3 Bases teodricas

3.3.1 Aspectos generales de las almendras

El almendro, Prunus dulcis, es una especie arbérea caducifolia, perteneciente a la familia
Rosaceae. Sus hojas son simples, lanceoladas y aserradas en el borde. Presenta flores
blancas a rosadas, con 5 sépalos y 5 pétalos. El fruto es una especie de drupa, tomentosa,
de forma ovoide, color verde-grisacea. Se seca y se cae al madurar, abriéndose y dejando
expuesto el endocarpo lefioso (cascara externa), que contiene en su interior la semilla
comestible, que se conoce como almendra (Figura 1). Estas tienen forma ovalada y aplanada,
con un extremo afilado y el otro redondeado, rodeadas por un tegumento, envoltura rugosa y
estriada de color marrén, cuyo sabor es aromatico y dulce. Es una especie originaria del
Centro y Suroeste de Asia y fue introducida en nuestro pais hacia finales del siglo XIX. La
mayor produccién de almendras en Argentina, se centra en las provincias de Mendoza, La
Rioja y San Juan. Sin embargo, en los ultimos afios, los cultivos de almendros han aumentado
en otras regiones como Rio Negro y Neuquén (Beltran Sanahuja et al., 2021; Recachuck,
2024). En las regiones del Valle Inferior y Valle Medio de la provincia de Rio Negro, la
creciente demanda de este producto se ha reflejado también en un incremento de la
produccion de frutos secos en general (Villegas Nigra, 2021).

La almendra se encuentra dentro del grupo de los frutos secos. Es un alimento de alto valor
nutricional, con un bajo porcentaje de agua en su constitucion. Presenta entre el 10 y 35% de
proteinas, entre el 2 y 12% de carbohidratos, con un 10% de fibra, y entre un 46 y 64% de

grasas. Dicha composicion puede variar en funcion de las condiciones de cultivo, las practicas



agricolas utilizadas y el origen geogréfico. En cuanto a las grasas, las almendras contienen
una elevada cantidad de &cidos grasos insaturados, entre los cuales, el acido oleico (omega
9) y linoleico (omega 6) constituyen el 80 a 90% del total, mientras que el resto corresponde
a acidos grasos saturados. Por otro lado, también aporta algunos minerales como calcio,
magnesio, potasio y fosforo; tocoferoles (vitamina E) y polifenoles, con sus conocidas
propiedades antioxidantes; y fitoesteroles, que contribuyen a regular los niveles de colesterol
sérico (Lorente Mento, 2019; Beltran Sanahuja et al., 2021). Las almendras suelen
incorporarse en la alimentacién de diversas maneras. Pueden consumirse solas, frescas o
tostadas; naturales, dulces o saladas; y también pueden formar parte de distintas
preparaciones, enteras o procesadas como polvo de almendra, muy utilizado en productos
de panaderia (Recachuck, 2024).

En los ultimos afios, el consumo de polvo de almendras ha aumentado significativamente, al
considerarse una alternativa a las harinas convencionales de trigo, avena, cebada y centeno,
siendo especialmente relevante para personas con celiaquia, alergias o sensibilidad al gluten.
Este polvo se utiliza ampliamente en productos de panaderia, confiteria y otros alimentos
procesados (Esteki et al., 2017). Sin embargo, debido a su elevado costo comercial, es
susceptible a diversos tipos de adulteracién, como la adicién o sustituciéon por harinas mas
econdémicas, comprometiendo su calidad e inocuidad, y representando un riesgo para
personas alérgicas o con restricciones dietéticas especificas (Haji et al., 2023). Entre los
adulterantes mas comunes podemos encontrar el polvo de mani, que posee una composicion
guimica similar y resulta mas econémico. En este caso, la presencia de mani representa un
riesgo grave para personas alérgicas, pudiendo provocar un shock anafilactico
potencialmente mortal. Otros adulterantes registrados incluyen productos derivados de la
avellana, algunos almidones o avena, siendo esta Ultima un riesgo para personas con
intolerancia al gluten o celiaquia (Saez, 2019; Campmajé et al., 2020; Fageerzada et al.,

2020a; Netto et al., 2023).
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Figura 1: Aspecto general del almendro

Exocarpio o Epicarpio

Mesocarpio PERICARPIO
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SEMILLA
Embrién

Pedunculo

Nota. La figura muestra en a: flores hermafroditas, b: fruto en drupa, c: semilla (almendra)
envuelta por el tegumento, d: esquema del fruto. Fuente: adaptado de Muncharaz Pou (2017).
3.3.2 Aspectos generales de la adulteracion

La adulteracion de alimentos se define como la alteracion o modificacion de productos
alimenticios, ya sea de manera intencional o accidental, afectando tanto su inocuidad como
la seguridad alimentaria y la salud de quienes los consumen. Los motivos mas frecuentes de
adulteracion son de indole econémica y suelen ocurrir principalmente durante la produccion
de los alimentos, mediante el reemplazo, sustraccion o adicion de componentes por
alternativas mas rentables. Por su parte, la adulteracion accidental puede deberse a la falta
de control, negligencia o desconocimiento, e implica la incorporacién involuntaria de
sustancias extrafias durante la fabricacion, transporte o almacenamiento de los alimentos (Shi
et al., 2025). Segun lo establecido en el capitulo | del Codigo Alimentario Argentino (CAA,
2025a), un alimento adulterado es aquel que “*ha sido privado, en forma parcial o total, de sus
elementos Utiles o caracteristicos, reemplazandolos o no por otros inertes o extrafios; que ha
sido adicionado de aditivos no autorizados o sometidos a tratamientos de cualquier naturaleza
para disimular u ocultar alteraciones, deficiente calidad de materias primas o defectos de

elaboracion”. En Argentina, los productos alimenticios mas frecuentemente estudiados por
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adulteracion incluyen aceite de oliva, leche, miel, café, azafran y algunos jugos de frutas,
siendo la principal causa la motivaciébn econdmica, asi como la elevada demanda que
presentan estos productos por parte de la poblacion (Capelluto, 2022).

En contraste con lo expuesto anteriormente, un alimento genuino es aquel que “respondiendo
a las especificaciones reglamentarias, no contenga sustancias no autorizadas ni agregados
gue configuren una adulteracion y se expenda bajo la denominacion y rotulados legales, sin
indicaciones, signos o dibujos que puedan engafar respecto a su origen, naturaleza y calidad”
(CAA, 2025a).

3.3.3 Aspectos generales de los adulterantes

A continuacion, se presentan las caracteristicas mas importantes, formas de consumo,
composicién quimica y riesgos asociados de diferentes adulterantes registrados en el polvo
de almendras.

Mani: es un cultivo oleaginoso, perteneciente al grupo de las legumbres, altamente
consumido a nivel mundial debido a su sabor, perfil nutricional y la minima preparacion que
requiere para incorporarlo en la alimentacién. Suelen consumirse tostados, enteros o
parcialmente desgrasados, salados o dulces, en pasta o polvos (enteros o desgrasados).
También se utilizan en diferentes preparaciones como panificados o productos de panaderia,
aderezos, bebidas vegetales, productos tipo queso o cuajada, entre otros. En cuanto a su
composicion nutricional, presentan una elevada concentracion de grasas, entre un 40y 60%,
principalmente de &cidos grasos saturados, contienen entre 24 y 36% de proteinas y entre 10
y 23% de carbohidratos. Aportan minerales como el calcio, fésforo, magnesio y potasio, y
vitaminas E y del complejo B. A su vez, son fuente de distintos compuestos activos como
resveratrol, &cidos fendlicos y flavonoides, con potenciales beneficios para la salud (Montero
Torres, 2020; El Idrissi et al., 2024).

Sin embargo, el mani es uno de los alérgenos mas comunes en el mundo, afectando entre el
1y 3% de la poblacion occidental, con una mayor prevalencia en la poblacion infantil. Su
consumo desencadena una serie de reacciones adversas, llegando en algunos casos a

producir anafilaxia, en personas genéticamente predispuestas. Las principales proteinas
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causantes de la alergia al mani son Ara hl, Ara h2 y Ara h3, cuya presencia en el organismo
de personas alérgicas genera una reaccibn de hipersensibilidad mediada por
Inmunoglobulina E (IgE) especificas (Suarez, 2020).

Harina de trigo: es un cereal que se utiliza ampliamente en la elaboracion de diversos
productos alimenticios, como harinas, sémola, pan, pastas y cerveza, entre otros (Instituto
Nacional de Semillas, 2023). Es una fuente significativa de hidratos de carbono, proteinas, en
menor proporcion, y posee una escasa cantidad de lipidos. Las variedades integrales o no
refinadas aportan, ademas, fibra, vitaminas (como la E y del complejo B) y minerales como
magnesio, zinc, hierro, fésforo y cobre. La mayoria de sus hidratos de carbono corresponde
al almidén, un polisacarido de reserva formado por largas cadenas de glucosa que se
organizan en dos estructuras: amilosa y amilopectina. Dicho almidén tiene la capacidad de
formar geles, reteniendo humedad en los productos horneados (Olayo-Contreras et al., 2021;
Pila et al., 2024). En cuanto a las proteinas, el trigo contiene prolaminas, principalmente
gliadina y glutenina, que representan entre el 70 y 80% del total proteico. Estas proteinas son
insolubles en agua y soluciones salinas diluidas y forman el gluten, responsable de
propiedades fisicoquimicas esenciales en los productos de trigo, como elasticidad vy
resistencia. Al mezclar la harina con agua, el gluten genera una red cohesiva, viscosa y
elastica capaz de retener el gas producido durante la fermentacion, lo que resulta en una
miga esponjosa y aireada. Las prolaminas que constituyen el gluten también se encuentran
en otros cereales, como avena, cebada y centeno (Astiz et al., 2022; Wieser et al., 2023).

En el organismo humano, el gluten se digiere mas lentamente, permaneciendo mas tiempo
en el intestino. Esto ha contribuido a la creciente prevalencia de enfermedades asociadas a
su consumo, como la celiaquia, la alergia al trigo y la sensibilidad al gluten no celiaca
(Vaquero et al., 2015; Cacace, 2022; Garcia-Calvo et al., 2024). Para las personas que
padecen alguna de estas patologias, resulta indispensable seguir una dieta estricta libre de
gluten, con el fin de evitar sintomas asociados y prevenir complicaciones futuras, lo que
implica excluir alimentos elaborados con trigo, avena, cebada o centeno (Garcia-Calvo et al.,

2024).
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Avena: es un cereal ampliamente consumido en el mundo. Suele consumirse como granos
integrales, copos de avena, avena triturada o polvo de avena. También se emplea como
ingrediente en la preparacion de diversos productos de panaderia, panificados, galletas,
tortas o budines, entre otros. En comparacién con otros tipos de cereales, la avena contiene
una mayor proporcion de proteinas y lipidos y una menor cantidad de carbohidratos. Sin
embargo, el almiddn sigue siendo el componente mayoritario de la avena, entre un 27 y 50%,
con un 13 a 30% de fibra dietética. Dentro de esta ultima, entre el 3 y 8% corresponde a -
glucano, un polisacéarido que promueve la salud intestinal, cardiovascular y metabdlica. Por
otro lado, contiene entre un 5y 12% de grasas, aportando acidos grasos insaturados y en
menor medida acidos grasos saturados, y entre un 9 y 17% de proteinas. En cuanto a las
proteinas, presenta principalmente globulinas y en menor proporcién prolaminas. También
aportan minerales como el calcio, fésforo, hierro y zinc, y vitaminas E, C y del complejo B, asi
como diferentes compuestos bioactivos, entre los que se encuentran los polifenoles,
flavonoides vy fitoesteroles, con funciones antioxidantes, antiinflamatorias y antiaterogénicas
(Kim et al., 2021; Alemayehu et al., 2023). Si bien, son varios los beneficios de consumir este
alimento, debido a la presencia de prolaminas, puede convertirse en un riesgo alimentario
para personas intolerantes o alérgicas, como se mencioné en el caso del trigo.

Almidén de maiz: es estructuralmente similar al almidén presente en el trigo, diferenciandose
en la proporcion de amilosa y amilopectina. Sin embargo, dependiendo de la fuente de la cual
se extraiga el almidon, pueden presentar diferentes propiedades fisicoquimicas. Se lo
considera un producto econémico y suele emplearse en la industria alimentaria con el fin de
espesar, emulsionar, formar geles, estabilizar diversos productos, entre otros usos. La semilla
de maiz, puede contener entre un 60 y 75% de almidén (Rashwan et al., 2024).

3.3.4 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica sencilla, rapida y de bajo costo que requiere
una minima cantidad de muestra, y al combinarla con analisis quimiométricos, ha resultado
eficaz para comprobar la genuinidad de medicamentos y de diferentes matrices alimentarias.

Este método se basa en la interaccién entre la radiacion electromagnética, en la region del
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infrarrojo, con la muestra. Cuando las moléculas de la muestra absorben la radiacion, los
enlaces quimicos que unen sus diferentes &tomos comienzan a vibrar, produciendo
estiramientos o acortamientos de los enlaces o generando la apertura o cierre de los angulos
de dichos enlaces (flexion). Debido a que cada molécula o grupo funcional absorbe la energia
en diferentes longitudes de onda y vibra de una manera especifica, se genera un espectro
caracteristico, lo que permite identificar los distintos compuestos presentes en la muestra
analizada (Orsini & Aparicio, 2021; Ahmad et al., 2022).

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) utiliza la region del IR medio
(4000 — 400 cm™?). Para realizar una medida, la muestra es colocada en el espectrémetro,
que emite la radiacion IR. Esta atraviesa la muestra, donde parte de la radiacion va a ser
absorbida por la misma y parte va a ser transmitida y detectada por un interferémetro. De
esta manera, se genera un interferograma al cual se le aplica una operacion matematica,
denominada transformada de Fourier, para convertir dicha sefial en un espectro de
transmitancia/absorbancia en funcién del nimero de onda (cm™). De esta manera, se pueden
observar e identificar bandas caracteristicas de los diferentes grupos funcionales que estan
presentes en la muestra (Orsini & Aparicio, 2021; Ahmad et al., 2022).

Existen diferentes técnicas utilizadas para adquirir el espectro: transmision, reflectancia difusa
(DRIFTS) y reflectancia total atenuada (ATR). En la espectroscopia IR de transmision, el haz
de luz atraviesa la muestra, que debe disolverse en bromuro de potasio (KBr) y prensarse en
un soporte en forma de disco (pastilla). Este método no es eficaz para muestras que no son
transparentes 0 no pueden disolverse correctamente. La técnica DRIFTS se utiliza para
muestras en polvo o con superficies rugosas, que requieren escasa 0 nula preparacion y no
deben diluirse. Finalmente, el método ATR se basa en el fendmeno de la reflexiéon total
interna, donde la radiacion IR interactia con la muestra mediante cristales de zinc-selenio,
germanio, silicio o diamante. La muestra no requiere preparacion previa, es colocada sobre
el cristal y absorbe parte de la energia emitida, resultando en una onda IR atenuada (Huggias,

2017; Ahmad et al., 2022).
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3.3.5 Andlisis quimiométrico

La quimiometria es una herramienta que utiliza modelos estadisticos y matematicos para
extraer la mayor cantidad de informacién relevante a partir de un gran nimero de datos
guimicos, con el fin de facilitar la interpretacién de los mismos y lograr una comprensién mas
eficiente del sistema bajo estudio (Much, 2021). EI método mas utilizado corresponde al
analisis multivariado, el cual permite evaluar de forma simultanea numerosas variables.
Segun lo que se quiera analizar, se pueden obtener modelos descriptivos, que buscan
comprender el comportamiento del sistema en base a sus propiedades quimicas, y modelos
predictivos, que se enfocan en predecir dichas propiedades en sistemas nuevos y
desconocidos. En particular, cuando se estudian diferentes matrices alimentarias para
detectar su autenticidad, suelen aplicarse analisis exploratorios de datos (ej. PCA), analisis
de discriminacion y clasificacion (ej. SIMCA, PLS-DA) y andlisis de regresion y prediccion (ej.
PLS, OPLS). Para llevar a cabo dichos analisis, la matriz de datos original debe someterse a
un preprocesamiento, (ej. escalonamiento, centrado en la media, eliminacion de outliers), con
el objetivo de disminuir interferencias no deseadas, ruido instrumental, sefiales de dispersion,
entre otras (Much, 2021; Gonzalez-Dominguez et al., 2022).

3.3.6 Prueba de Lugol

Una forma sencilla y practica de detectar almidon en una muestra, ya sea bioldgica o
alimentaria, es mediante la prueba de Lugol. Esta es una técnica cualitativa, basada en la
interaccidn que se produce entre el yodo (presentes en el reactivo de Lugol) y la amilosa que
constituye la molécula de almidén. El Lugol consiste en una solucién de yoduro de potasio
(KI), yodo (I2) y agua destilada. La amilosa presenta una estructura helicoidal, con espacios
vacios en su interior, lo que permite formar un complejo de inclusion al entrar en contacto con
los iones de triyoduro (l3), generados en la solucién. Dicha reaccion produce un cambio de
color hacia el azul, morado o negro, dependiendo de la proporcién de amilosa, caracteristica

de cada molécula de almidon (Juarez, 2023).
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3.3.7 Método de Soxhlet

El método de Soxhlet es una técnica utilizada para extraer compuestos solubles en un
disolvente particular de una matriz sélida, que pueden ser bioldégica o alimentaria. El
procedimiento se lleva a cabo en un aparato Soxhlet que contiene un matraz, donde se coloca
una pequefia cantidad de solvente, un extractor, donde se coloca la muestra sélida envuelta
en un cartucho de celulosa de alta pureza, y un condensador, que sirve para enfriar el vapor
del solvente generado por calentamiento. De esta forma, el solvente se calienta, el vapor
asciende al condensador, donde se enfria y adquiere nuevamente estado liquido, el cual cae
sobre la muestra, disolviendo los compuestos solubles presentes en la misma. En la camara
de extraccion, el solvente se acumula hasta alcanzar un sifén, momento en el cual, el solvente
junto con los compuestos disueltos, se vuelcan en el matraz, volviendo a comenzar el ciclo.
Este procedimiento se repite multiples veces, hasta obtener una cantidad suficiente de los

compuestos que se buscaban extraer de la muestra (Dmitrienko et al., 2024).
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4. MATERIALES Y METODOS

En base a la metodologia planteada, el trabajo se ubic6 dentro de una investigacion
experimental: Segun Arias (2016), se trata de un proceso en el que un objeto o grupo de
individuos es expuesto a determinadas condiciones, estimulos o tratamientos (variable
independiente) con el fin de analizar los efectos o reacciones que se generan (variable
dependiente). Este tipo de investigacion es netamente explicativa, ya que busca entender el
porgué de los hechos mediante el establecimiento de relaciones causa-efecto a través de la
prueba de hipétesis. Los resultados y conclusiones obtenidos, representan el nivel mas
profundo del conocimiento.

4.1 Técnicas de recoleccion y procesamiento de datos

4.1.1 Obtencién del polvo de almendras

Las almendras empleadas para la obtencién del polvo fueron proporcionadas por productores
locales de la ciudad de Viedma, Rio Negro. Los adulterantes seleccionados fueron mani,
harina de trigo, harina de avena y almidén de maiz. La harina de trigo, de avena y el almidon
de maiz fueron adquiridos en un mercado local junto con los manies. Tanto las muestras de
almendras como los adulterantes se conservaron refrigeradas en heladera hasta su
procesamiento. Todos los reactivos quimicos empleados en el presente trabajo fueron de
grado analitico.

Se obtuvieron diferentes muestras de polvo de almendras, pertenecientes a distintas
variedades, a partir de las semillas enteras. Las mismas se molieron con piel y sin piel. Para
quitarles la piel, se realiz6 una inmersion en agua a 60°C por un tiempo de 30 minutos. Luego,
se secaron en una estufa a 100 °C por 30 minutos y se procedié a su molienda utilizando un
molino de cuchillas marca Zelian (Figura 2). Por otro lado, los frutos de mani se pelaron
previamente en forma manual y luego se trituraron en un molinillo comercial de cuchillas
marca Zelian hasta formar el polvo (Figura 3). Es importante mencionar que la variacion en el
tamafio de particula de las muestras genera ruido en los datos espectrales, por lo tanto, para
obtener particulas de tamafio similar tanto el polvo de almendra como los materiales

adulterantes, fueron tamizados utilizando un tamiz de malla de 250 ym.
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Figura 2: Etapas del proceso de obtencion del polvo de almendras

Nota. La figura muestra en a: diferentes variedades de almendras, b: inmersién en agua a 60
°C, c: almendras peladas y secadas en estufa, d y e: molienda de las semillas, f: tamizado
del polvo obtenido.

Figura 3: Etapas del proceso de obtencién del polvo de mani

Nota. La figura muestra en a: mani con cascara, b: pelado y remocion de la piel de forma

manual, ¢: tamizado del polvo de mani obtenido por molienda.
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4.1.2 Determinacion del rendimiento, porcentaje de humedad y contenido graso del
polvo de almendras

Se calculé el rendimiento porcentual del polvo de almendras obtenido a partir de la semilla
entera pelada y seca. A su vez, se determind el porcentaje de humedad mediante el método
gravimétrico por secado en estufa de aire a 105°C hasta peso constante, de acuerdo con el
método de la Asociacién de Quimicos Analiticos Oficiales (AOAC INTERNACIONAL) 925.10.
Asimismo, se determindé el contenido lipidico del polvo de almendras utilizando el método
Soxhlet. Para ello, la muestra se sometié a una extraccion con solvente mediante un extractor
tipo Soxhlet, empleando hexano como disolvente. El solvente circul6é durante 2 horas y fue
posteriormente recuperado por destilacion, mientras que la grasa extraida se cuantificé por

diferencia de peso (Figura 4).

Figura 4: Determinacion del contenido lipidico

Nota. La figura muestra en a: extractor Soxhlet en funcionamiento, b: se observa en detalle
el matraz con el disolvente sobre la fuente de calor y el cartucho de celulosa con la muestra

en su interior, dentro de la caAmara de extraccion.

21



4.1.3 Control de almiddn en muestras genuinas

Con el propésito de determinar posibles contaminaciones durante el proceso de obtencién
del polvo de almendras y como medida de control de calidad, se realiz6 una deteccién
cualitativa de almidon mediante la prueba de Lugol. Este método colorimétrico se fundamenta
en la interaccion entre la amilosa y los iones de yodo, formando un complejo de color azul
(Wang et al., 2024). El reactivo de Lugol se preparo disolviendo 5 g de yodo y 10 g de yoduro
de potasio en 85 mL de agua destilada, obteniéndose una solucion de color amarillo-marrén.
Para el analisis, se aplicaron tres gotas de la solucién preparada directamente sobre las
muestras. Tras la aplicacion del reactivo, se observé la muestra para identificar cambios en
la coloracion. La aparicion de una tonalidad azul oscuro, violeta o negro es indicativo de la
presencia de almidén.

4.1.4 Preparacion de las muestras de almendras adulteradas

Se prepararon muestras de polvo de almendras adulteradas con cuatro tipos de adulterantes
(mani, harina de trigo, avena y almidén de maiz) en diferentes concentraciones, de 0 a 30%
(Figura 5). Se establecieron diez niveles de adulteracion para el mani (5-7,5-10-12,5-15
-17,5-20-22,5 - 25 - 30%) y nueve niveles para el resto de los adulterantes (7,5 -10- 12,5 -
15 -17,5 - 20 -22,5 - 25 - 30%). Por cada nivel, se elaboraron dos réplicas independientes

(Tabla 1).

Figura 5: Procedimiento de preparacion de muestras adulteradas

Nota. La figura muestra en a: cantidad de adulterante, b: adulterante mas polvo de almendras,

c: muestra adulterada.




Tabla 1: Composicién de las muestras adulteradas de polvo de almendras.

Muestra alr:gr!\(lj?adse(g) Mani (g) I-:ﬁgga(;)e A\ége)na d'glnr?;?f?g) % Adulteracion
1 0,27 0,01 - - - 5,1
2 0,25 0,01 - - - 5,0
3 0,23 0,02 - - - 7,37
4 0,23 0,02 - - - 7,27
5 0,23 0,02 - - - 9,7
6 0,22 0,03 - - - 10,0
7 0,22 0,03 - - - 12,45
8 0,22 0,03 - - - 12,41
9 0,21 0,04 - - - 15,0
10 0,22 0,04 - - - 15,0
11 0,21 0,04 - - - 17,19
12 0,21 0,04 - - - 17,41
13 0,20 0,05 - - - 19,6
14 0,20 0,05 - - - 20,2
15 0,19 0,06 - - - 22,44
16 0,19 0,06 - - - 22,39
17 0,19 0,06 - - - 25,0
18 0,19 0,06 - - - 24,9
19 0,17 0,07 - - - 30,0
20 0,18 0,08 - - - 30,0
21 0,23 - 0,02 - - 7,5
22 0,23 - 0,02 - - 7.4
23 0,23 - 0,02 - - 9,96
24 0,23 - 0,03 - - 10,04
25 0,22 - 0,03 - - 12,57
26 0,22 - 0,03 - - 12,42
27 0,21 - 0,04 - - 14,9
28 0,21 - 0,04 - - 15,0
29 0,21 - 0,04 - - 17,43
30 0,21 - 0,04 - - 17,47
31 0,20 - 0,05 - - 19,9
32 0,20 - 0,05 - - 20,3
33 0,19 - 0,06 - - 22,42
34 0,19 - 0,06 - - 22,41

Continuacion en la pagina 24
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Tabla 1: Composicién de las muestras adulteradas de polvo de almendras. Continuacion.

Muestra al n?g:\\clj?;se(g) Mani (g) I-:ﬁgga(;)e A\ége)n a délr;]n;?zé?g) % Adulteracion
35 0,19 - 0,06 - - 24,9
36 0,19 - 0,06 - - 24,9
37 0,17 - 0,08 - - 30,9
38 0,18 - 0,08 - - 30,0
39 0,23 - - 0,02 - 7,6
40 0,23 - - 0,02 - 7,6
41 0,22 - - 0,03 - 10,04
42 0,23 - - 0,03 - 10
43 0,22 - - 0,03 - 12,47
a4 0,22 - - 0,03 - 12,65
45 0,21 - - 0,04 - 15,2
46 0,21 - - 0,04 - 15,1
47 0,21 - - 0,04 - 17,28
48 0,21 - - 0,04 - 17,46
49 0,20 - - 0,05 - 20,0
50 0,20 - - 0,05 - 20,3
51 0,19 - - 0,06 - 22,62
52 0,19 - - 0,06 - 22,62
53 0,19 - - 0,06 - 24,8
54 0,19 - - 0,06 - 25,0
55 0,17 - - 0,08 - 30,3
56 0,18 - - 0,08 - 30,0

0,23 - - - 0,02 7.4

0,23 - - - 0,02 7,6

0,23 - - - 0,02 8,87
0,22 - - - 0,03 10,63
0,22 - - - 0,03 12,52
0,22 - - - 0,03 12,5
0,21 - - - 0,04 14,9
0,21 - - - 0,04 14,9
0,21 - - - 0,04 17,55
0,21 - - - 0,04 17,45
0,20 - - - 0,05 20,2
0,20 - - - 0,05 20,0
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Tabla 1: Composicién de las muestras adulteradas de polvo de almendras. Continuacion.

Muestra al rrlfg:\\clj?;se(g) Mani (9) ':f‘igga(;)e A\ége)n a délr;]n;?zé?g) % Adulteracion
0,19 - - - 0,06 22,65
0,19 - - - 0,06 22,46
0,19 - - - 0,06 249
0,19 - - - 0,06 251
0,18 - - - 0,08 30,0
0,18 - - - 0,08 30,0

4.2 Adquisicion de datos espectrales

Los espectros infrarrojos de las muestras genuinas y las adulteradas fueron obtenidos
utilizando un equipo de la marca Thermo Scientific modelo Nicolet iS5, en modalidad de
reflectancia difusa (DRIFTS - Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy).
Para esto, cada una de las muestras fue mezclada con KBr en una proporcion 20:80 (20 mg
de muestra y 80 mg de KBr) (Figura 6). Las medidas se tomaron en el rango 4000-400 cm™?,
con una resoluciéon de 4 cm™ y un total de 32 scans por muestra y la medicién fue realizada

por duplicado (Figura 7).

Figura 6: Preparacion de la muestra para la obtencion del espectro.

Nota. La figura muestra en a: pesaje de muestra mas KBr, b: pulverizacion de la mezcla, c:

porta muestra con la muestra a medir.




Figura 7: Obtencién de los espectros FTIR.

Nota. La figura muestra en a: blanco (KBr) y muestra colocados en el espectrometro FTIR, b:
lectura del espectro con el software OMNIC.

4.3 Procesamiento y andlisis de datos

Los datos espectrales obtenidos fueron preprocesados mediante técnicas como correccion
de linea base o centrado en la media (MC), normalizacion, eliminacion de tendencia
(Detrend), correccion de dispersion multiplicativa (MSC) y variable normal estandar (SNV),
con el objetivo de corregir desplazamientos espectrales a causa de distintos componentes de
las muestras y corregir variaciones en la linea de base.

Para reducir la variabilidad no informativa y mejorar la calidad de los modelos analiticos, se
eliminaron del espectro, los nUmeros de onda correspondientes a las variaciones de dioxido
de carbono (2280-2400 cm™?) y al extremo mas alejado del mismo (3300-4000 cm™).
Posteriormente, se realizé6 un método exploratorio no supervisado, especificamente, un
andlisis de componentes principales (PCA), con el fin de reducir la dimensionalidad de los
datos a un nimero minimo de componentes y poder asi, observar el comportamiento de las
muestras, identificando diferencias entre muestras, posibles agrupaciones y valores atipicos.
A su vez, el PCA brinda un sub-set de vectores, conocidos como loadings, que representan
la variable de contribucién de cada CP (componente principal) en particular. El valor absoluto
gue toma cada variable muestra cuanto influye la misma a la CP. Valores cercanos a cero

indican poca contribucion; cuando los valores son positivos significa que tienen una
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correlacion positiva con la CP y viceversa (Much, 2021). Por otro lado, se aplicaron métodos
supervisados de reconocimiento de patrones como herramientas quimiométricas, con dos
propésitos principales: detectar muestras puras de adulteradas (analisis de clasificacion:
cualitativo); y para identificar el porcentaje de adulteracién en las mismas (andlisis de
regresion: cuantitativo).

Los andlisis quimiométricos y el modelado de datos se llevaron a cabo en entorno MATLAB
v.8.5.0 (The Mathworks Inc., Natick, MA), utilizando el paquete de algoritmos clasificacion
Toolboox para los analisis de clasificacion, y el paquete de calibracion multivariada | para los
andlisis de regresion. EI mismo se encuentra disponible de forma gratuita en internet:
https://michem.unimib.it/download/matlab-toolboxes/classification-toolbox-for-matlab/

4.3.1 Anélisis de clasificacion

Para el andlisis de clasificacion de las muestras, en primer lugar, se determiné si las muestras
comerciales se encontraban adulteradas o no. La matriz que se utilizé en este analisis
present6 8 muestras puras de polvo de almendras obtenidas en el laboratorio y 16 muestras
adulteradas seleccionadas al azar (cuatro por cada adulterante). El método que se empled
fue el analisis discriminante por minimos cuadrados parciales (PLS-DA) (Fageerzada et al.,
2020a). Se selecciond el menor numero de variables latentes (VL) que estimé el modelo. En
este caso, el analisis presentd dos clases: muestras puras - muestras adulteradas.

Por otro lado, se realizé un analisis de clasificacion con los cuatro tipos de adulterantes
utilizados mediante el método de analogia de clases por modelado suave independiente
(SIMCA) (Fageerzada et al., 2020a). En este caso, se selecciond el menor nimero de CPs 'y
se evaluaron cuatro clases (adulteracién con mani - trigo - avena - almidén). Dicho método
analiza una clase a la vez, por lo que se generaron cuatro modelos diferentes, uno para cada
clase de adulterantes. Para evaluar el desempefio de los modelos se tuvieron en cuenta los
parametros de sensibilidad (S*), que mide la capacidad del modelo para clasificar de forma
correcta las muestras que pertenecen a una determinada clase; especificidad (SP*), que
indica la capacidad que tiene una clase para no considerar como propias las muestras de las

demds; y la precision (PR*), que evalla la capacidad para identificar predicciones erroneas
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dentro de una clase. Estos indices pueden tomar valores entre 0 (no clasificacion) y 1
(clasificacion perfecta). A su vez, se tuvo en cuenta la matriz de confusion que permite
comparar las predicciones respecto a la realidad, mostrando los errores y aciertos para cada
clase. Los elementos que se encuentran en las diagonales de la matriz corresponden a la
cantidad de muestras clasificadas correctamente, mientras que los elementos que no estan
en dichas diagonales contienen las muestras mal clasificadas (Faqueerzada et al., 2020b;
Much, 2021).

*Sensibilidad = (n°® muestras puras detectadas / n° total muestras puras) x 100
*Especificidad = (n° muestras adulteradas detectada / n° total muestras adulteradas) x 100
*Precision = (n° muestras correctamente detectadas / n° total de muestras) x 100

4.3.2 Andlisis de regresion

Para obtener los modelos predictivos basados en técnicas de calibracion multivariada, se
empled la regresion por cuadrados minimos parciales (PLS) (Netto et al., 2023). Se realizd
un modelo para cada tipo de adulterante. Del total de muestras, se seleccioné aleatoriamente
un conjunto de calibracién y otro de validacion, en una relacion 80:20, respectivamente, como
se sugiere en Ciurczak et al. (2021). Se seleccion6 el nimero de VL teniendo en cuenta la
raiz del error cuadratico medio de la validacion cruzada (RMSECV) (Much, 2021).

Para evaluar la calidad de los modelos, se tuvieron en cuenta los siguientes parametros: el
coeficiente de regresion (R?), que indica qué porcentaje de la variabilidad explica mejor el
modelo, es decir, cuanto se ajustan los datos a la recta; el error cuadratico medio de
prediccion (RMSEP), que mide el error promedio al predecir; el error relativo porcentual de
prediccion (REP%), que permite comparar qué tan grande es el error respecto al valor real; y
el limite de deteccién (LOD) y limite de cuantificacion (LOQ), que indican la concentracion
gue puede predecir el modelo con precisién. A su vez, se evalué la exactitud del método
mediante un grafico de concentracion predicha en funcién de la concentracion nominal (real),
y la estimacién de la elipse de confianza, la cual define una regiéon en el plano de la

concentracion predicha vs. la nominal, donde se espera que se encuentren las muestras con
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una probabilidad del 95%. Las muestras que se encuentren dentro de dicha regién son
consideradas consistentes con el modelo generado (Much, 2021; Netto et al., 2023).

4.4 Validacion de los modelos

Todos los modelos finales construidos fueron validados mediante una validacion cruzada
(validacion interna). Ademas, se realiz6 una validacion externa, a fin de analizar las
capacidades predictivas de cada modelo. En este caso, se utilizaron seis muestras de polvos
de almendras comerciales adquiridas en el mercado local (PA 1, PA 2, PA 3, PA 4, PA5y PA
6), a fin de analizar las capacidades predictivas de cada modelo (validacién externa). En los
modelos de clasificacién, se evalué la matriz de pertenencia, que asigna cada muestra a una
clase. Mientras que, en los modelos de regresion, se tuvieron en cuenta las concentraciones
predichas para cada muestra.

Por otro lado, se sometié las muestras comerciales a la prueba de Lugol para identificar

mediante una técnica rapida y visual si las mismas presentaron almidén en su composicién.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Rendimiento y composicion del polvo de almendras

En funcion de la metodologia planteada, se obtuvo el polvo de almendras molido y tamizado
con un rendimiento del 38,1% p/p, calculado a partir de almendras enteras y peladas. Dicho
valor debe interpretarse en el contexto del procedimiento aplicado, particularmente en
relacién con el control del tamafio de particula. En procesos de molienda sin remocién de
componentes, el rendimiento tedrico tiende a aproximarse a la masa inicial, ya que no se
producen transformaciones que impliguen pérdidas de materia mas alld de aquellas de
caracter operativo (Fellows, 2017). No obstante, en el presente estudio se incorporé una
etapa de tamizado con malla de 250 ym, por lo que el rendimiento obtenido no representa la
totalidad del material procesado, sino exclusivamente la fraccién fina que cumple con el
criterio granulométrico establecido.

El contenido de humedad del polvo obtenido fue de 4,27%, similar al reportado por Kirkyol y
Akkose (2023) para polvo de almendra comercial, lo que respalda la consistencia de la matriz
obtenida, dado que la humedad constituye un pardmetro de calidad critico en este tipo de
producto, al influir directamente en su estabilidad fisicoquimica y microbiolégica, asi como en
su comportamiento durante el almacenamiento. Por su parte, el contenido de materia grasa
fue de 58%, encontrandose dentro del rango establecido por Beltran Sanahuja et al. (2021),
evidenciando la representatividad de la materia prima empleada y su coherencia con la
naturaleza lipidica de la almendra.

Por otro lado, mediante la prueba de Lugol, se pudo comprobar la ausencia de almidén en el
polvo de almendras, ya que presentd un resultado negativo, reflejando, asimismo, que no
hubo contaminacién durante su procesamiento. EI mismo resultado se obtuvo para el mani,
mientras que para los otros adulterantes (harina de trigo, avena y almidon de maiz) el
resultado fue positivo, presentando cambio de coloracion ante la presencia de almidén, uno

de los componentes principales de dichas matrices (Figura 8).
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Figura 8: Resultados de la prueba de Lugol para muestras puras.

Nota. La figura muestra en a: blanco (reactivo de Lugol), b: polvo de almendras, c: mani, d:
harina de trigo, e: avena, f: almidén de maiz.

5.2 Andlisis espectral del polvo de almendras y sus adulterantes

El analisis de los espectros FTIR obtenidos para el polvo de almendras y los distintos
adulterantes estudiados permite identificar similitudes y diferencias relacionadas con la
composicion quimica de cada matriz (Figura 9). En la regién de 3500-2400 cm™ se observa
la presencia de bandas asociadas a vibraciones de estiramiento de grupos C—H alifaticos,
particularmente aquellas observadas alrededor de 2922 cm™, 2856 cm™ y 3003 cm™,
evidencian la contribucién de compuestos lipidicos, los cuales se encuentran principalmente
en las muestras de almendra y mani.

Por otro lado, en la region comprendida entre 2000 y 400 cm™, se observan bandas que
pueden asociarse tanto a la fraccion lipidica, como la sefial cercana a 1740 cm™ atribuida al
grupo carbonilo de ésteres presentes en triglicéridos, como a la fraccién proteica, evidenciada
por las bandas correspondientes a Amida | y Amida Il, alrededor de 1650 cm™ y 1540 cm™,
respectivamente (Fageerzada et al., 2020b). Asimismo, la presencia de sefales en la region

1030-780 cm™ en las muestras de avena, harina y almidon, asociadas a vibraciones de
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enlaces C-O y C-O-C caracteristicas de polisacaridos, refleja el mayor contenido de
carbohidratos en estas matrices (Fageerzada et al., 2020a). De esta manera, las diferencias
observadas en los perfiles espectrales permiten distinguir matrices ricas en lipidos, como el
polvo de almendras y el mani, de aquellas caracterizadas principalmente por una mayor
proporcion de carbohidratos, como la avena, harina y almidén. En consecuencia, el andlisis
mediante espectroscopia FTIR constituye una herramienta Util para evidenciar posibles
adulteraciones en polvo de almendras, ya que permite identificar variaciones en las bandas
caracteristicas asociadas a los principales componentes quimicos presentes en estas
matrices alimentarias.

Figura 9: Espectros FTIR de las muestras de polvo de almendras puras y sus adulterantes

(absorbancia en funcién del nimero de onda).
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Nota. La figura muestra en a: espectro completo de 4000 a 400 cm™, b: regién del espectro

de 3500 a 2400 cm™?, c: regién del espectro de 2000 a 500 cm™.
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5.3 Andlisis quimiométrico de los datos

5.3.1 Anédlisis de componentes principales (PCA)

Se realizé un andlisis de PCA para evaluar el comportamiento de las muestras de polvo de
almendras adulteradas con los cuatro tipos de adulterantes. Las muestras tuvieron un
preprocesamiento MC, con el objetivo de mejorar las sefiales instrumentales y se
seleccionaron dos CP que alcanzaron una varianza explicada acumulada del 98,4%, con el
mayor aporte de la primera CP que explicé el 96,4% (Figura 10a). Puede observarse a lo
largo de la CP 1 una tendencia de las muestras a agruparse segun el tipo de adulterante. En
la Figura 10b se encuentran graficados los loadings para la CP 1, donde se puede observar
gue la mayor contribucién se da entre los 1200 y 1800 cm™, y alrededor de los 3000 cm™.
Debido a que la CP 2 no aportd datos significativamente diferentes, no se muestra el grafico
de scores ni de loadings en funcion de la misma.

Figura 10: Andlisis PCA para las muestras de polvo de almendras adulteradas.
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Nota. La figura muestra en a: grafico de scores segun la CP 1 para las muestras adulteradas
(clase 1: mani; clase 2: trigo; clase 3: avena; clase 4: almidén), b: gréafico de loadings segun
laCP 1.

5.3.2 Andlisis de clasificacion

Se gener6é un modelo de clasificacidon PLS-DA para la discriminacion de las muestras, en
puras (clase 1) o adulteradas (clase 2), construido a partir de las muestras de polvo de

almendras puras y de muestras que fueron adulteradas en concentraciones conocidas, por
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distintos tipos de adulterantes, con el fin de asignar muestras de composicidén desconocida a
las categorias previamente establecidas. Dicho modelo tuvo un preprocesamiento MC y se
realizé utilizando 3 VL. El modelo construido present6 el 100 % de la varianza explicada. Los
indices de clasificacion se pueden observar en la Tabla 2, mientras que la matriz de confusiéon
se puede observar en la Tabla 3, junto con el porcentaje de muestras correctamente
clasificadas (NER%).

Tabla 2: indices de clasificacion correspondientes a los conjuntos de calibracion y prediccion

del modelo PLS-DA.

Conjunto de calibracion Conjunto de prediccién

Er S SP PR Er S SP PR

Clase 1 0,88 1,00 1,00 0,88 1,00 1,00
0,06 0,06

Clase 2 1,00 0,88 0,94 1,00 0,88 0,94

Nota. Er: tasa de error. S: sensibilidad. SP: especificidad. PR: precision.

Los valores de sensibilidad, especificidad y precision son elevados tanto para la clase 1
(muestras puras) como para la clase 2 (muestras adulteradas) y se encuentran en
concordancia con los valores encontrados en la bibliografia para este tipo de analisis.

Tabla 3: Matriz de confusion del modelo PLS-DA.

Real/prediccion Clase 1 Clase 2 NER%
Clase 1 7 1 87,5
Clase 2 0 16 100

Nota. NER% = (n° muestras bien clasificadas / n° total de muestras) x100. Las celdas
sombreadas contienen las muestras correctamente clasificadas.

De los resultados mostrados en la tabla 3 se puede observar que el modelo PLS-DA
construido permite distinguir muestras adulteradas de muestras puras con una buena
precision, superior al 85% para las dos clases. Estos resultados se encuentran, de igual
modo, en concordancia con los resultados obtenidos por Fageerzada et al. (2020a) y Netto et

al. (2023) donde se observan porcentajes de precision del orden del 80-99%.
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Por otro parte, para clasificar las muestras adulteradas con mani (clase 1), trigo (clase 2),
avena (clase 3) y almidon (clase 4), se generd en primer lugar, un modelo mediante PLS-DA,
pero el mismo no resultdé consistente, dejando mas del 20% de las muestras sin asignar a
ninguna clase. Por este motivo, se decidié utilizar el modelo SIMCA para clasificar las
muestras segun el tipo de adulterante, ya que, en este caso, todas las muestras fueron
asignadas a una clase. Debido a que SIMCA clasifica una clase a la vez, se obtuvieron cuatro
modelos, uno para cada tipo de adulterante. Los cuatro modelos tuvieron un
preprocesamiento MC, mientras que sélo la clase 2 se le adicion6 un preprocesamiento SNV.
Los resultados de los mismos se encuentran en la tabla 4. Como puede observarse en dicha
tabla, el rendimiento de los modelos fue mayor en los conjuntos de calibracion en relacion a
los valores obtenidos para los conjuntos de validacion (prediccion). Esto puede deberse a que
el numero de muestras utilizado para validar los modelos no fueron suficientemente
representativas para comprobar el poder clasificatorio de los mismos.

Tabla 4: indices de clasificacion correspondientes a los conjuntos de calibracion y prediccion

de los modelos SIMCA para cada clase.

Conjunto de calibracion Conjunto de prediccién
CP Var Ex (%)
Er S SP PR Er S SP PR
Clase 1 2 99 0,11 | 0,90 | 0,89 | 0,75 | 0,15 | 0,80 | 0,91 | 0,76
Clase 2 2 89 0 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,21 | 0,78 | 1,00 | 1,00
Clase 3 2 99 0,24 | 0,78 | 0,75 | 0,50 | 0,29 | 0,61 | 0,80 | 0,50
4 100 0 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,27 | 0,67 | 1,00 | 1,00

Nota. Clase 1: mani. Clase 2: trigo. Clase 3: avena. Clase 4: almidén. CP: n° de componentes
principales. Var Ex (%): varianza explicada. Er: tasa de error. S: sensibilidad. SP:
especificidad. PR: precision.

En la Tabla 5 puede observarse la matriz de confusion junto con el porcentaje de muestras
correctamente clasificadas (NER%) para los cuatro modelos. En general, el NER% fue
superior al 60%, con el mayor porcentaje de muestras correctamente clasificadas para el

modelo de mani (80%). En cada caso, los modelos resultaron ser mas precisos al reconocer
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muestras que no pertenecian a la clase analizada, como tales. En particular, los modelos de
trigo (clase 2) y almidon (clase 4) presentaron un NER% del 100% para dicha clasificacion.

Tabla 5: Matriz de confusién de los modelos SIMCA para cada clase.

Real/Pred | Clase 1 | Clase #1 | NER% Real/Pred | Clase 2 | Clase #2 | NER%
Clase 1 16 4 80 Clase 2 14 4 77,8
Clase #1 5 49 90,7 Clase # 2 0 56 100
Real/Pred | Clase 3 | Clase #3 | NER% Real/Pred
Clase 3 11 7 61,1 12 6 66,7
Clase #3 11 45 80,4 0 56 100

Nota. Clase 1: mani. Clase 2: trigo. Clase 3: avena. Clase 4: almidén. NER% = (n° muestras
bien clasificadas / n° total de muestras) x100. Las celdas sombreadas contienen las muestras
correctamente clasificadas.

5.3.3 Andlisis de regresion

Para determinar la cantidad de adulterante presente en las muestras, se construyeron cuatro
modelos predictivos mediante analisis PLS, uno para cada tipo de adulterante. Los
pardmetros estadisticos obtenidos por cada modelo se detallan en la tabla 6. En todos los
casos, los modelos obtuvieron un buen ajuste, con un R? mayor a 0,90. Sin embargo, el
desempefio de cada modelo varié segun el tipo de adulterante analizado, mostrando
diferencias en la capacidad de prediccién y la sensibilidad analitica. EI modelo generado para
mani fue el que presentd menor exactitud y sensibilidad, en relacion a los otros tres modelos,
con el mayor error de prediccién (3,11), un elevado error relativo (19,39) y valores elevados
tanto para el LOD como para el LOQ (7,48 y 10,83 respectivamente). Esto puede asociarse
a la similitud que presenta el mani, en su composicién quimica, con la almendra, volviéndolo
mas dificil para ser detectado por el modelo, como se observo en el trabajo de Netto et al.
(2023). Sin embargo, estos resultados difieren cuando se analizan las muestras usando
espectroscopia NIRS, ya que, el modelo para mani resulté ser el mas sensible (datos no

publicados). El modelo mas robusto y exacto fue aquel que analizé las muestras adulteradas
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con trigo, con el R? mas elevado (0,99) y el error de prediccion y error relativo mas bajos (0,87
y 4,73 respectivamente). Esto puede estar relacionado a las diferencias en el contenido de
proteinas y almiddn, lo que facilita la discriminacién por parte del modelo. A su vez, el modelo
gue presentd una mayor sensibilidad en la deteccién y cuantificacion del porcentaje de
adulteracion fue el modelo correspondiente a la avena. Asi, todos los resultados mostrados
en la Tabla 6 se encuentran en concordancia con los obtenidos tanto por Fageerzada et al.,
2020a como Netto et al. (2023) al analizar polvo de almendras adulteradas con adulterantes
similares a los reportados en este trabajo. Por otro lado, en la Figura 11 se presentan los
graficos correspondientes a la concentracion nominal, es decir la concentracién real
establecida en el laboratorio, en funcion de la concentracion predicha por los modelos, asi
como la regién eliptica de confianza para los distintos tipos de adulterantes. Es importante
destacar que, los puntos ideales 1 y O para pendiente y ordenada al origen, respectivamente,
se encuentran incluidos dentro de la regién de confianza de cada elipse, para un nivel del 95
%, para todos los modelos construidos, demostrando la exactitud alcanzada para cada uno
de los modelos desarrollados.

Tabla 6: Parametros estadisticos del modelo de regresién obtenido para los diferentes

adulterantes.

Validacion
Adulterante Pretratamiento VL | RMSECV
R? RMSEP | REP% LOD LOQ
Mani MC, MSC, Detrend 4 4,64 0,94 3,11 19,39 2,49-3,61 | 7,48-10,83
Trigo MC, Detrend 4 1,89 0,99 0,87 4,73 156-2,25 | 4,69-6,74
Avena MC, Detrend 4 1,03 0,97 1,58 8,50 0,90-1,29 | 2,69 - 3,86
MC, Detrend 3 2,05 0,97 2,04 11,08 2,68-3,40 | 8,03-10,21

Nota. MC: centrado a la media, MSC: correccion de dispersion multiplicativa, Detrend:

eliminacion de tendencia. LOD y LOQ: Lo valores separados por un guion hacen referencia

al valor minimo y maximo.
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Figura 11: Concentracion de adulterante nominal vs. predicha (columna izquierda) y region

eliptica de confianza (columna derecha), obtenidas del analisis PLS.
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Nota. La figura muestra en a 'y b: modelo predictivo para mani, ¢ y d: modelo predictivo para
trigo, e y f: modelo predictivo para avena, g y h: modelo predictivo para almidén. Columna
izquierda: los cuadrados negros representan el conjunto de calibracion y los puntos azules el

de validacion.



5.4 Validacién de los modelos con muestras desconocidas

5.4.1 Caracterizacion de muestras comerciales

Para la validacion de los modelos construidos, se adquirieron 6 muestras comerciales a las
cuales se las sometio a la prueba de Lugol para comprobar si alguna de ellas podia contener
la presencia de almidon. Se observé que las muestras PA 5 y PA 6 tuvieron cambio de
coloracién al entrar en contacto con el reactivo de Lugol, por lo que se sugiere que las mismas
probablemente se encuentren adulteradas (Figura 12). Dichas muestras a su vez,
presentaron un aspecto fisico diferente a simple vista, comparado con el resto de las muestras
comerciales (Figura 13). Otro factor que remarcé la diferencia entre muestras fue su valor
economico. Mientras que las muestras correspondientes a PA 1, 2, 3y 4 presentaron un costo
promedio por kilogramo de $43.000, las muestras PA 5y 6 tuvieron en promedio un costo de
$8.500. Esta particularidad refuerza la idea de que las ultimas muestras comerciales podrian
haber sido adulteradas con alguna matriz alimentaria mas economica, disminuyendo asi, de
forma considerable, el costo total del producto final.

Figura 12: Resultados de la prueba de Lugol para las muestras comerciales.

Nota. La figura muestraen a: PA 1, b: PA2,c: PA3,d: PA4,e: PAS, f: PAG.

40



Figura 13: Aspecto de las muestras comerciales.

Nota. La figura muestraen a: PA 1, b: PA2,c: PA3,d: PA4,e: PAS, f: PAG.

La Figura 14 muestra los espectros FTIR correspondientes a las muestras comerciales
analizadas. El analisis de los espectros permitié identificar similitudes y diferencias asociadas
a la composicion quimica de cada muestra comercial. En la regién comprendida entre 3500 y
2400 cm™ (Figura 14b), se observan bandas atribuidas a vibraciones de estiramiento de
enlaces C—H alifaticos, relacionadas con la presencia de compuestos lipidicos, tal como se
discutié previamente en la seccion 5.2. De las seis muestras comerciales evaluadas, cinco de
ellas presentan un perfil espectral similar al del polvo de almendras de referencia en esta
region del espectro, con excepciéon de la muestra correspondiente a PA 5. En este caso, las
bandas en dicha regién se presentan de manera mas difusa y menos definida, lo que podria
indicar una posible alteracion en la composicion del producto.

Por otro lado, en la region comprendida entre 2000 y 400 cm™, se evidencian bandas
asociadas tanto a la fraccion lipidica como proteica, incluyendo las sefiales caracteristicas de
Amida | y Amida Il, asi como vibraciones correspondientes a enlaces C—O y C-O-C, tipicas
de polisacéridos, en concordancia con lo previamente discutido en la seccion 5.2. En esta

region, la muestra de PA 5 presenta un perfil espectral marcadamente diferente, mostrando
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Unicamente algunas bandas coincidentes con el material de referencia. Asimismo, la muestra
correspondiente a PA 6 exhibe variaciones respecto de las demas muestras, destacandose
la aparicion de bandas adicionales en el intervalo 929—856 cm™, las cuales podrian asociarse
a la presencia de adulterantes ricos en almidén, como avena o harina de trigo, tal como se
menciono en la seccion 5.2.

Cabe destacar que las muestras PA 5y PA 6 fueron las Unicas que presentaron una reaccion
positiva en la prueba de Lugol, lo que evidencia la presencia de almidon. Este resultado, en
conjunto con el andlisis de espectroscopia infrarrojo, refuerza la hipotesis de una posible
adulteracion en dichas muestras comerciales. En consecuencia, la combinacion de
espectroscopia FTIR y ensayos quimicos sencillos se presenta como una estrategia eficaz
para la deteccion de adulterantes en polvo de almendras.

Figura 14: Espectros FTIR de las muestras comerciales.

PAB a

Absorbancia (U.a.)

I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda {cm")

b

Abosrbancia (U. a.)
Absorbancia (u. a.)

8567609
— PAl — PA2

— PA3 — PA4
— PAS — PAbB

L L L L L L L L L
3800 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2200 2000 1800 1800 1400 1200 1000 300 800 400

Numero de onda (cm™') Numero de onda (cm ')

Nota. La figura muestra en a: espectro completo de 4000 a 500 cm™?, b: regién del espectro

de 3500 a 2400 cm?, c: region del espectro de 2000 a 500 cm™.
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5.4.2 Prediccion de muestras comerciales con modelos de clasificacion

El modelo de clasificacion PLS-DA que permite diferenciar muestras puras de muestras
adulteradas fue utilizado para clasificar las muestras comerciales. Como se puede observar
en la Tabla 7, dos de las muestras: PA 5y PA 6, fueron asignadas a la clase 2, lo que indica
gue las mismas posiblemente presenten algun tipo de adulterante. Dicho resultado es
consistente con lo observado en la prueba de Lugol para las mismas muestras y con la
diferencia que presentaron sus espectros en relacion al resto de las muestras.

Por otra parte, las predicciones realizadas con los modelos de clasificacion SIMCA para cada
tipo de adulterante mostraron que las muestras comerciales no pertenecen a la clase
analizada (Tabla 7). Esto puede deberse a que las posibles adulteraciones presentes en
dichas muestras no correspondan exactamente a los adulterantes utilizados para la
construccion de los modelos (mani, trigo, avena o almidén), o bien a que las proporciones
presentes se encuentren fuera del rango de concentraciones consideradas en la etapa de
calibracion. Asimismo, es posible que las muestras comerciales presenten matrices mas
complejas o combinaciones de ingredientes que no fueron contempladas durante el desarrollo
del modelo. En este sentido, los resultados obtenidos ponen de manifiesto la utilidad del
modelo PLS-DA para la deteccion general de muestras potencialmente adulteradas, mientras
gue la identificacion especifica del tipo de adulterante requeriria ampliar el conjunto de
muestras de calibracién y considerar una mayor diversidad de posibles adulterantes. En
conjunto, estos resultados evidencian la necesidad de continuar optimizando los modelos
guimiométricos para mejorar su capacidad de clasificacién en matrices comerciales.

Tabla 7: Resultados de prediccion obtenidos por cada modelo para las muestras comerciales.

Muestras comerciales PLS-DA? SIMCA-1 SIMCA-2 SIMCA-3 SIMCA-4
PA 1 1 0 0 0 0
PA 2 1 0 0 0 0

Nota. PLS-DA® Se calculé en base a muestras puras (clase 1) y adulteradas (clase 2).

SIMCA: Se calcul6 en base a muestras adulteradas con mani (clase 1), trigo (clase 2), avena

(clase 3) y almidon (clase 4). Continuacion en la pagina 44.




Tabla 7: Resultados de prediccion obtenidos por cada modelo para las muestras comerciales.

Continuacion.

Muestras comerciales | PLS-DA! SIMCA-1 SIMCA-2 SIMCA-3 SIMCA-4
PA 3 1 0 0 0 0
PA 4 1 0 0 0 0
PAS5 2 0 0 0 0
PA 6 2 0 0 0 0

Nota. PLS-DA!®: Se calculé en base a muestras puras (clase 1) y adulteradas (clase 2).
SIMCA: Se calcul6 en base a muestras adulteradas con mani (clase 1), trigo (clase 2), avena
(clase 3) y almiddn (clase 4).

5.4.3 Prediccion de muestras comerciales con modelos de regresién

Los porcentajes de adulteracion estimados en las muestras comerciales mediante los
modelos PLS se pueden observar en la Tabla 8. Estos resultados reflejaron que varias
muestras alcanzaron valores elevados de prediccion para mas de un adulterante
simultdneamente. Esta particularidad no significa necesariamente que dichas muestras
presenten multiples adulterantes, sino que existe posiblemente una limitacion al aplicar
modelos independientes, basados en calibraciones individuales mediante espectroscopia
FTIR. Algo similar se observé al predecir muestras de composicion desconocida mediante
espectroscopia NIRS utilizando las mismas muestras adulteradas (datos no publicados).
Particularmente, se observé que las muestras PA 5 y PA 6 presentaron los valores de
prediccion mas elevados para todos los modelos, lo que sugiere una marcada desviacion
respecto al perfil espectral del polvo de almendra puro, lo cual refuerza, una vez mas, los
resultados obtenidos con el modelo de clasificacion y la prueba de Lugol, indicando que las
mismas presentan algun tipo de adulteracion. En contraste, otras muestras tuvieron valores
intermedios o variables segun el modelo aplicado, reflejando de este modo, diferencias en la

respuesta espectral y la especificidad de cada calibracion.
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De esta manera, los modelos desarrollados demostraron una adecuada sensibilidad para
detectar adulteracion en muestras de polvo de almendras, aunque presentaron algunas
limitaciones en cuanto a la especificidad para discriminar entre distintos tipos de adulterantes.

Tabla 8: Resultados de prediccion obtenidos por cada modelo PLS para las muestras

comerciales.

Muestras comerciales Mani Trigo Avena Almidén
PA 1 1,46 2,72 -7,93 -0,10
PA 2 28,67 18,21 6,63 10,07
PA 3 31,15 18,12 10,56 12,70
PA 4 -6,97 -1,64 -19,00 -11,14
PAS5 145,76 122,41 92,02 100,44
PA 6 65,44 43,52 33,23 37,89

Nota. Los valores indican el porcentaje de adulterante estimado en cada muestra.
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6. CONCLUSIONES

A partir del analisis de los resultados se infiere que:

v

La metodologia aplicada permitié preparar muestras de polvo de almendras adecuadas
para su caracterizacion y posterior analisis espectral, con ausencia de almidén y un
tamafio de particula estandarizado, conservando propiedades intrinsecas comparables a
las de polvos comerciales. Los parametros compaosicionales obtenidos evidenciaron la
estabilidad y representatividad de la matriz desarrollada, asi como la integridad de la
materia prima empleada.

La adicion de diferentes tipos de adulterantes a las muestras de polvo de almendras, en
porcentajes variables, permiti6 obtener un conjunto de matrices representativas de
escenarios reales de adulteracién, apropiadas para evaluar la capacidad de
discriminacion de los métodos espectroscopicos y quimiométricos utilizados.

La espectroscopia FTIR demostr6 ser una herramienta eficaz para la deteccién y
cuantificacion de adulteraciones en polvo de almendras, permitiendo identificar
diferencias composicionales entre la matriz original y las distintas muestras adulteradas.
Los modelos quimiométricos de clasificacion y regresion desarrollados presentaron un
adecuado desempefio estadistico y capacidad predictiva. Estos modelos permitieron
diferenciar muestras puras de muestras adulteradas, asi como identificar distintos tipos
de adulterantes, mostrando ademas potencial para su aplicacion en sistemas de control
de calidad. En particular, el modelo de regresion correspondiente a la adulteracion con
avena presenté el mejor desempefio, seguido por los modelos de trigo, almidén y mani.

La combinacion de espectroscopia FTIR, analisis quimiométrico y una prueba quimica
simple basada en la tincion con Lugol permitié detectar la presencia de adulterantes en

algunas muestras comerciales analizadas.

Los métodos propuestos demostraron ser una alternativa para el control de calidad y la

verificacion de genuinidad en polvos de almendra, permitiendo realizar analisis de manera

rapida, simple y eficiente, con una minima preparacion de muestras y un reducido empleo de

reactivos quimicos.
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7. RECOMENDACIONES

Con el objetivo de mejorar los modelos desarrollados se plantean algunas recomendaciones:

v/ Para mejorar la robustez y capacidad predictiva de los modelos quimiométricos
desarrollados, se recomienda incrementar el nimero de muestras utilizadas en la etapa
de calibracion, incorporando diferentes lotes de polvo de almendras y de los posibles
adulterantes.

v Seria conveniente ademas, evaluar mezclas que contengan mas de un adulterante
simultaneamente, asi como probar otros tipos de adulterantes. Esto permitiria desarrollar
modelos mas representativos de situaciones reales de adulteracion y mejorar su
aplicabilidad en el control de calidad de productos comerciales.

v' Ampliar el nimero de muestras comerciales para evaluar su desempefio en condiciones
reales y determinar con mayor precision su potencial como herramienta de control de

genuidad en la industria alimentaria.
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