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RESUMEN

En el presente trabajo se utilizd la espectroscopia confocal Raman y el Analisis
Discriminante de Minimos Cuadrados Parciales (PLS-DA) para establecer un modelo de
clasificacion entre las tres frutas y evaluar el efecto de los métodos de preprocesado
en el rendimiento del modelo. Las frutas tropicales como la chirimoya, la guandbana y
la pifia contienen azlcares (glucosa, fructosa y sacarosa) en comun, pero pueden diferir
en el contenido de otros fitoquimicos. Los espectros Raman mostraron que la glucosa
estaba presente en los frutos en la banda 800-900 cm™ y en la banda 1100-1200 cm™.
Mientras que la sacarosa se encontrd presente en la banda de 1131,22 cm™, 1134,44 cm
1y 1133,37 cm; en las tres frutas. La fructosa estuvo presente en la banda de 1464,22
cm™, 1467,44 cm™ y 1464,22 cm™ en chirimoya, guanabana y pifia. La precision del
modelo PLS-DA varié en funciéon de los métodos de preprocesamiento utilizados. El
método de preprocesamiento Savitzky-Golay de primera derivada produjo un modelo
con una precision del 98,69-100% y del 100% en los datos de entrenamiento y
prediccion, respectivamente.

Palabras clave: PLS-DA, espectroscopia Raman, quimiometria, fruta tropical, azUcares.
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ABSTRACT

In the present work, confocal Raman spectroscopy and Partial Least Squares Discriminant
Analysis (PLS-DA) were used to establish a classification model among the three fruits
and to evaluate the effect of preprocessing methods on the model's performance. Tropical
fruits such as cherimoya, soursop and pineapple contain sugars (glucose, fructose and
sucrose) in common, but may differ in the content of other phytochemicals. The Raman
spectra showed that glucose was present in the fruits in the 800-900 cm™ band and the
1100-1200 cm* band.While sucrose was present in the band of 1131,22 cm™,1134,44 cm’
Land 1133,37 cm™; in the three fruits. Fructose was present in the band of 1464,22 cm™,
1467,44 cm™ and 1464,22 cm™ in cherimoya, soursop and pineapple. The accuracy of the
PLS-DA model varied according to the preprocessing methods used. The first derivative
Savitzky-Golay preprocessing method, produced a model with 98.69-100% and 100%
precision on the training and prediction data, respectively.

Keywords: PLS-DA, Raman spectroscopy, chemometrics, tropical fruit, sugars.
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I. INTRODUCCION

Las frutas tropicales contienen muchos compuestos bioldgicamente activos como
polisacaridos, polifenoles, vitaminas, fibra y carotenoides (Mohan et al., 2020). La
chirimoya (Annona cherimola) es rica en carbohidratos fermentables, especialmente
glucosa y fructosa (Isas et al., 2020). Esta especie es probablemente originaria de la zona
comprendida entre Ecuador y Perl y se cultiva desde el afio 1200 a.C., durante el
Imperio Inca (Perrone et al., 2022). Del mismo modo, la guanabana (Anonna muricata
L.) es originaria de América tropical y Africa (Monarres-Cuevas et al., 2022); su pulpa
blanca constituye mas del 80% del fruto, compuesta principalmente por agua, azicares no
reductores e hidratos de carbono (Berumen & Varela et al., 2019). La pifia (Ananas
comosus L. Merr) es una de las frutas mas populares del mundo, ampliamente distribuida
en regiones tropicales y depende en gran medida de su atractivo aromay dulce sabor (Zhou
etal., 2021). La pifia es un cultivo econdmicamente importante en las regiones tropicales
y subtropicales y su dulzor determina su calidad (Dorey et al.2016); ademas, sus
azucares solubles como la sacarosa, la glucosa y la fructosa son responsables del sabor
dulce de la pifia recién cortada (Zhou et al.,, 2021), pero también tienen otros

componentes fitoquimicos que pueden crear diferencias entre estas tres frutas.

Dado que los métodos analiticos para la autentificacion de alimentos son muy caros,
Ilevan mucho tiempo y requieren la preparacion de muestras, es necesario desarrollar un
método rapido y no destructivo (Kolasinac et al.,, 2022). Afortunadamente, la
espectroscopia confocal Raman (RCS) es una nueva tecnologia cuyo uso estd aumentando,
especialmente en el campo de la seguridad alimentaria; con esta tecnologia, es posible

detectar sefiales de pico mediante la exposicion laser de la muestra (Wu et al., 2023).

Ademas, se han aplicado combinaciones de espectroscopia Raman con métodos
quimiomeétricos para la identificacion de caracteristicas de granos, aceites comestibles y
miel (Li et al., 2022), la discriminacion de grasas y aceites extrafios en crema de leche y
yogur (Yazgan et al., 2019), la cuantificacion rapida de almidon en productos agricolas
(Nakajima et al., 2023) y la diferenciacion de genotipos de semillas de algodon

convencionales y transgénica (Mata et al., 2022).
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Para ello se utilizan métodos multivariantes como el Analisis de Componentes
Principales (PCA) y el Andlisis Discriminante de Minimos Cuadrados Parciales
(PLS- DA). EI PCA es un método no supervisado que reduce los datos para encontrar
similitudes entre las muestras. Al mismo tiempo, PLS-DA. es un método supervisado
que clasifica las muestras en categorias predefinidas estableciendo una relacion interna

entre los espectros (X- bloque) y un clasificador (Y- variable) (Kniese et al., 2021).

Por lo tanto, evaluamos la aplicabilidad de la espectroscopia confocal Raman combinada
con PLS-DA paradiferenciar tres frutas tropicales de la region Amazonas- Per( y el efecto

de los métodos de preprocesamiento de datos en el rendimiento del modelo.
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MATERIAL Y METODOS

2.1. Material /Area de estudio

Para la presente investigacion se empled las muestras de tres frutos dulces de
guanabana (Anonna muricata L.), chirimoya (Annona cherimola) y pifia
(Ananas comosus L. Merr) se obtuvieron de un mercado local de la provincia
de Bagua, en la regién Amazonas-Peru.

Luego los frutos dulces de guanabana, chirimoya y pifia fueron trasladados a la
Universidad Nacional Toribio Rodriguez de Mendoza, al area del laboratorio de
investigacion en Ingenieria de los Alimentos y Postcosecha (LIIAP) para sus

respectivas evaluaciones.

2.2. Métodos y Técnicas

2.2.1. Liofilizacion

Se realiz6 en el Laboratorio de postcosecha de la Universidad Nacional Toribio
Rodriguez de Mendoza, el liofilizado se trabajé en un equipo liofilizador
(LABCONCO, USA) a una presion de 0.008 bar y a -84°C.

Luego se selecciond los frutos dulces (Guanabana, Chirimoya y Pifia), después
se hizo su respectiva limpieza, posteriormente se separ0 las pepas de la pulpa y
después se colocaron las muestras en los tubos falcon de 50ml, luego se llevo al

liofilizador por un tiempo de 72 horas.
2.3. Espectroscopia Raman

En este estudio se utilizd un sistema de espectrometro Raman Horiba
(Horiba

Scientific, XploRA plus, Montpellier, Francia) equipado con un laser de 532
nmy

785 nm en un microscopio Olympus BX 41. El espectrometro estaba
equipado con una rejilla de 1.200 lineas/mm durante el registro espectral, y un
laser de 532 nm se enfocaba sobre la muestra en la platina del microscopio a

través de un objetivo de 50 LWD (larga distancia de trabajo) (Olympus, Tokio,
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Japdn). Las sefales de dispersién Raman se detectaron mediante un detector
de dispositivo de carga acoplada (CCD), con un rango de deteccion de 200 a
1700 cm™ en modo extendido. La medicion se realizd con un tiempo de
integracion de 5s, con 10 acumulaciones espectrales y una potencia del laser
del filtro del 50%. Los datos espectrales se recogieron utilizando el software
LabSpec 6.7.1 (Horiba, Francia). La resolucion espectral fue de unos 3 cm™, y
una linea de silicio verifico la calibracion en 520,47 cm™. Los experimentos se
realizaron en cinco réplicas de cada fruta para tener en cuenta una posible falta
de homogeneidad de la muestra. Se registraron diez espectros por cada réplica,
lo que dio como resultado 50 espectros por fruto y 150 espectros en total
(Kolasinac et al., 2022). Los picos Raman se asignaron de acuerdo con la

bibliografia publicada.

2.4. Andlisis de datos

Se realizd un analisis de componentes principales (PCA) con el programa
SoloMIA para reducir la dimensionalidad de las intensidades espectrales. El
PCA se realiz6 para evaluar el potencial simple de formacion de
conglomerados por tipo de fruta. Utilizando a los estadisticos T2 y Q residual
de Hotelling para identificar y eliminar los espectros anémalos considerados
como valores atipicos (Kniese et al., 2021). Se calcularon los estadisticos T2
y Q residual de Hotelling con una confianza del 95%. Para realizar el Analisis
Discriminante de Minimos Cuadrados Parciales (PLS-DA); un método de
clasificacion multivariante, todos los datos se dividieron en los conjuntos de
calibracion y prueba (75% y 25% de las muestras, respectivamente) utilizando
el enfoque de Kennard-StoneM (Kolasinac et al., 2022). EIl valor més alto de
sensibilidad (SE), especificidad (SP) y precision (P) evaluo la bondad de los
modelos basandose en el conjunto de datos de entrenamiento y prediccion. La
precision (P) indica qué fraccion de las predicciones como clase positiva fueron
positivas, la sensibilidad (SE) o tasa de verdaderos positivos, se refiere al
porcentaje de muestras de una clase determinada que el modelo reconoce
correctamente como pertenecientes a esa clase; la especificidad (SP) o tasa de
verdaderos negativos se refiere a las muestras no pertenecientes a una clase

determinada que el modelo rechaza correctamente (Logan et al., 2022).
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I11. RESULTADOS

3.1. Caracterizacion de los espectros Raman de frutas tropicales

En la figura 1 se evidencia que la glucosa estuvo presente con mayor
intensidad en la chirimoya y la pifia a 855,15 cm®y 851,93 cm¥,
respectivamente, y con menor intensidad en la guanabana (854,08cm™).
Mientras que la sacarosa se encontrd a 1131,22 cm™, 1134,44 cm™y 1133,37
cm’; en chirimoya, guanabana y pifia, respectivamente. asignando vibraciones
de tijera CH2, en las bandas Raman a 1472- 1454 cm?, la fructosa contiene
picos a 1464,22 cm™, 1467,44 cmty

1464,22 cm™ en chirimoya, guanabana y pifia, respectivamente, sin embargo,
el pico correspondiente a la vibracion B(CCO) la fructosa estaba ausente en la

guanabana.

Figura 1. Espectro Raman de glucosa, fructosa, sacarosa, de chirimoya
(Annona cherimola), guanabana (Anonna muricata L.) y pifia (Ananas comosus

L. Merr) para su identificacion quimica.
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3.2. Analisis multivariante

Para realizar el analisis quimiomeétrico, se corrigio los espectros brutos porque

contenian fluorescencia, como en el caso de la Figura 2.

Para ello, los espectros se corrigieron con un polinomio de grado 7- base,
mostrando en la figura 2 como resultados picos caracteristicos de la composicion

quimica de chirimoya, guanabana y pifia.

Figura 2. Espectro Raman bruto (a) y corregido (b) de chirimoya (Annona
cherimola), guanabana (Anonna muricata L.) y pifia (Ananas comosus L. Merr)

para el analisis quimiométrico.

8

x 10
8 I T T T T
Cherimoya
Soursop

Pineapple

7000

T
Cherimoya
Soursop
Pineapple

6000

T

-2003

1 | 1 | 1 | |
00 400 600 800 1000 1200 1400 1600

23



3.3. Analisis de componentes principales

La Figura 3 se muestra los cuatro métodos de preprocesamiento aplicados al
conjunto de datos espectrales de chirimoya, guandbana y pifia.

La primera, segunda y tercera derivadas de los métodos de preprocesamiento
Savitzky-Golay (Figura 3b, 3c y 3d, respectivamente) produjeron cambios mas
visibles en los espectros corregidos que el método de centrado medio (Figura

3a); estos cambios se observan en las intensidades y posiciones de los picos.

Figura 3. Espectro preprocesado con centrado medio (a), método de la primera
derivada de Savitzky-Golay (b), Segunda derivada de Savitzky-Golay (c),
Tercera derivada de Savitzky-Golay (d).
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En la Figura 3, obtenida tras eliminar dos valores atipicos muestra que la
chirimoya tiende a separarse de los otros frutos con los cuatro métodos de
preprocesamiento. Sin embargo, en ninguno de ellos se convirtié en un valor

atipico, ya que como maximo alcanza el 95%.
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Figura 4. Q frente a T2 de Hotelling en el modelo PCA. Ambos parametros son bajos al
95%. Método de preprocesamiento de centrado medio (a), Primer derivada de Savitzky-
Golay (b), Segunda derivada de Savitzky-Golay (c), Tercera derivada de Savitzky-Golay

(d).
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La chirimoya y la guandbana forman conglomerados mas cercanos entre si porque
comparten muchos picos Raman a diferencia de la pifia ademas en el diagrama de
carga del primer componente principal producido por los cuatro métodos de
preprocesamiento. (Figura 5) muestra picos mas pronunciados en la banda de 1000 a
1200 cm?, la region donde se encuentra el pico caracteristico de la glucosa para las

tres frutas.
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Scores on PC 2 (19,34%)

Figura 5. Puntuaciones y cargas del PCA con el método de preprocesamiento de centrado de medias (a,b), la primera derivada de

Savitzky-Golay (c,d) y la tercera derivada de Savitzky-Golay (d). (c,d), Segunda derivada de Savitzky-Golay (e,f), Tercera derivada de S
Savitzky-Golay (g,h).
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Scares on PC 2 (12.02%)

Scores on PC 2 (19.06%)
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3.4. Analisis discriminante de minimos cuadrados parciales

En la Tabla 1 se muestra los resultados del modelo PLS-DA aplicado a frutas tropicales con los cuatro métodos de
preprocesamiento estudiados (todos los resultados estan en la Tabla 5). Donde el centrado medio y la primera derivada de
los métodos de preprocesamiento SG muestran los mejores resultados de prediccion, cuya precision es del 100% en todas las
frutas tropicales, el conjunto de datos de entrenamiento, la precision fue del 93,06-100% y del 98,68- 100%, para el centrado
medio y la primera derivada del método de preprocesamiento SG, respectivamente.

Con la segunda y tercera derivadas de los métodos de preprocesamiento SG, la precision fue del 80-100% y del 84,44-100%

en los conjuntos de datos de prediccion y entrenamiento, respectivamente.
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Figura 6. Curvas ROC para el método de preprocesamiento de la primera derivada de Savitzky-Golay.
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En la figura 6 se evidencia las curvas ROC de la chirimoya, la guanabana y la
pifia se situaron méas cerca de la esquina superior izquierda del espacio ROC, lo
que indica que el método de preprocesamiento de la primera derivada SG

produciendo un modelo PLS-DA con un rendimiento 6ptimo.
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IV. DISCUSION

El nucleo de la pifia contiene cantidades significativamente mayores de fructosa
y glucosa (Banerjee etal., 2018). Mientras tanto, la guandbana contiene hidratos
de carbono, proteinas, folato, calcio, fésforo, hierro y vitamina C (Lopes Leivas
etal.,

2023) (Agu & Okolie, 2017). Schulz & Baranska, (2007) informaron que la
sacarosa muestra los picos caracteristicos de la glucosa (847cm™) y la
fructosa (868 cm™). En este trabajo, la glucosa estuvo presente con mayor
intensidad en la chirimoya y la pifia a 855,15 cm®y 851,93 cm?,
respectivamente y con menor intensidad en la guanabana (854,08 cm™). (Schulz
& Baranska, 2007) identificaron otros picos relacionados con azlcares en
zanahorias (1462, 1126, 840 cm™); todos estos picos se identificaron en estas
frutas tropicales con diferentes intensidades (Figura 1).

Las asignaciones de las moléculas de vibracion asociadas a los azUcares
presentes en las frutas tropicales se realizaron de acuerdo con la bibliografia
publicada (Anexol). La glucosa es una de las hexosas mas comunes con
aldehidos en su estructura (Wiercigroch et al., 2017), que contiene el grupo
carbonilo (tramo C-O) (Zheng etal., 2023). Este azUcar se encontr6 a 1131,22
cm?, 113444 cm? y 1133,37 cm?; en chirimoya, guandbana y pifia,
respectivamente. La fructosa, también conocida como "azlcar de la fruta", se
encuentra en frutas y plantas en estado libre y como componente basico de la
sacarosa (Wiercigroch et al., 2017).

Las bandas Raman a 1472- 1454 cm™, asignadas a vibraciones de tijera CH2
(Yao et al.,2020), contienen picos a 1464,22 cm™, 1467,44 cm™y 1464,22 cm
en chirimoya, guandbana y pifia, respectivamente, sin embargo, el pico
correspondiente a la vibracion B(CCO) de la fructosa estaba ausente en la
guanabana.

El PCA es un método quimiométrico que nos permite explorar patrones
(Brereton,

2007) y casi siempre es el primer analisis que se realiza en un conjunto de datos
multivariantes (Esbensen & Geladi, 2020). Este conjunto de datos espectrales

adquiridos puede estar perturbado por ruido aleatorio durante la adquisicion, por
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lo que es necesario algin método de preprocesamiento para mejorar los
resultados del PCA. Los métodos de preprocesamiento pueden reducir el ruido
aleatorio y mejorar las caracteristicas espectrales de interés (Roger et al., 2020)
en la figura 2 muestra los resultados de los cuatro métodos de preprocesamiento
aplicados al conjunto de datos espectrales de chirimoya, guanabana y pifia. La
primera, segunda y tercera derivadas de los métodos de preprocesamiento
Savitzky-Golay (Figura 3b, 3c y 3d) produjeron cambios mas visibles en los
espectros corregidos que el método de centrado medio (Figura 3a); estos cambios

se observan en las intensidades y posiciones de los picos.

Los cambios en los indicadores de rendimiento del modelo se presentan para
destacar el efecto de los métodos de preprocesamiento (Roger et al., 2020) Este
efecto puede observarse en la Tabla 1, que destaca que cuando se utilizé el
método pre procesamiento de la primera derivada SG, el modelo PCA estaba
compuesto por cuatro componentes principales que capturaban el 92,59% de la
varianza total de los datos y el 7,41% de los residuos Q (todos los resultados en
la Tabla 4). (Mata et al.,

2022) utilizaron el grafico T2 vs. Q residuales de Hotellingp para eliminar
cuatro espectros identificados como valores atipicos entre la discriminacion de

semillas de algoddn transgénico y convencional.

La Figura 4, (obtenida tras eliminar dos valores atipicos) muestra que la
chirimoya tiende a separarse de los otros frutos con los cuatro métodos de
preprocesamiento. Sin embargo, en ninguno de ellos se convirtié en un valor

atipico, ya que como méaximo alcanza el 95%.

El método de preprocesamiento centrado en la media produjo un modelo PCA de
tres componentes con una varianza capturada del 76,05%, que es inferior a las
varianzas de los otros modelos (Tabla 1). En el grafico de puntuacion, se puede
observar una mejor separacion de las muestras debido a la formacion de tres
conglomerados bien definidos en la (Figura 5a). La chirimoya y la guanabana,
que pertenecen a la familia Annonaceae (Padmanabhan & Paliyath, 2016),
forman conglomerados mas cercanos entre si porque comparten muchos picos
Raman (incluidos los azUcares), por lo que su composicidn quimica es similar, a

diferencia de la pifia, que pertenece a otra familia (Bromeliaceae) y tiene una
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composicién quimica diferente. La separacion de los conglomerados puede
deberse a las diferencias en el contenido de compuestos fitoquimicos de las frutas,
como polifenoles, vitaminas, fibra y carotenoides. EI diagrama de carga del
primer componente principal producido por los cuatro métodos de
preprocesamiento (Figura 3) muestra picos mas pronunciados en la banda de
1000 a 1200 cm™, la region donde se encuentra el pico caracteristico de la glucosa

(comun en las tres frutas tropicales).

4.1. Analisis discriminante de minimos cuadrados parciales

Puesto que se desconoce el poder discriminativo de un modelo de clasificacion,
es necesario analizarlo utilizando diferentes métodos de preprocesamiento (Devos
etal.,

2014). La Tabla 2 muestra los resultados del modelo PLS-DA aplicado a
frutas tropicales con los cuatro métodos de preprocesamiento estudiados (todos

los resultados estan en la Tabla 5).

El centrado medio y la primera derivada de los métodos de preprocesamiento SG
muestran los mejores resultados de prediccion, cuya precision es del 100% en
todas las frutas tropicales. En el conjunto de datos de entrenamiento, la precision
fue del

93,06-100% vy del 98,68 - 100%, para el centrado medio y la primera derivada
del método de preprocesamiento SG, respectivamente. Con la segunda y tercera
derivadas de los métodos de preprocesamiento SG, la precision fue del 80-100%
y del 84,44-

100% en los conjuntos de datos de prediccion y entrenamiento, respectivamente.
Estos valores son superiores a los comunicados por (Kolasinac et al., 2022),
cuya precision fue del 19,35-100% en los datos de entrenamiento para la
clasificacion de cinco variedades de pimentdn de los Balcanes; estos resultados

variaron debido al método de preprocesamiento aplicado.

Ademas, en el estudio de clasificacion de canales de carne mediante

espectroscopia Raman, (Logan et al., 2022) descubrieron que el mejor modelo
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PLS-DA clasificd correctamente el 94% de las canales alimentadas con pasto

frente a las alimentadas con grano.

Seguln la Tabla 2, el método de preprocesamiento SG primera derivada produjo
los mejores resultados en el modelo de clasificacion PLS-DA para el conjunto de
datos de entrenamiento, ya que clasifica correctamente las muestras en un
98,68-100% (P), las muestras que pertenecen a su clase en un 97,43-100% (SE) y
las muestras que no pertenecen a su clase en un 98,66-100% (SP). Todos los
indicadores del conjunto de datos de prediccion fueron del 100%.

También analizamos el poder de clasificacion del modelo PLS-DA mediante las
curvas Receiver Operating Characteristic (ROC) (Figura 6); en este caso, las
curvas ROC de la chirimoya, la guandbana y la pifia se situaron mas cerca de la
esquina superior izquierda del espacio ROC, lo que indica que el método de
preprocesamiento de la primera derivada SG produce un modelo PLS-DA con un
rendimiento 6ptimo, ya que puede clasificar correctamente las frutas tropicales
en laclase a la que pertenecen. El area bajo la curva (AUC) confirma este

resultado con valores de 1 para todas las frutas tropicales.
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V. CONCLUSIONES

En este estudio se utilizd la espectroscopia confocal Raman y PLS-DA nos permitid
establecer un modelo de clasificaciéon de alta precision para discriminar las tres frutas

tropicales ampliamente consumidas en Peru.

Dado que estas frutas tropicales como la (guandbana, chirimoya y pifia) que pertenecen
a la familia Annonaceae forman conglomerados mas cercanos entre si porque comparten
muchos picos Raman (incluidos los azlcares), tales como la (glucosa, fructosa y sacarosa)
por lo que su composicion quimica es similar, a diferencia de la pifia, que pertenece a otra

familia (Bromeliaceae) y tiene una composicion quimica diferente.

Los resultados obtenidos muestran que la glucosa estuvo presente con mayor intensidad
en la chirimoya y la pifia a 855,15 cm™ y 851,93 cm™ y con menor intensidad en la
guanabana (854,08 cm™). Mientras que la sacarosa se encontro en los picos de 1131,22
cm?, 1134,44 cm™? y 1133,37 cm'®; en chirimoya, guanabana y pifia. Mientras que la
fructosa estuvo presente en los picos de 1464,22 cm™, 1467,44 cm™ y 1464,22 cm™ en
chirimoya, guandbana y pifia.
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VI. RECOMENDACIONES
Recomendamos realizar mas estudios para corroborar nuestros hallazgos.

Recomendamos hacer mas investigaciones con el equipo Raman, ya que en los
resultados obtenidos demostraron que en la banda de 800-900 cmL y en la banda

1100-1200 cm™! obtuvieron mayor presencia de glucosa.
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ANEXOS

Tabla 1.

Efecto de cuatro métodos de preprocesamiento de datos en el modelo PCA
para chirimoya, guandbana y pifia.

% Vanance Q Hotelling’s
Preprocessing method | PC RMSECV Captured 3 ) g
Total residual T

Mean centering 3 254.18 76.05 23.95 76.05
5”?’ SRRy | 44.06 2.59 741 | 9259

ermvative

SegE SaviizLy: 5 25.86 91.10 890 | 9110
Golay derivative
gh'.'d SavizEooley| 39.32 81.06 1894 | 8106

erivative
Tabla 2.
Resultados de clasificacion del modelo PLS-DA.

Pre-processing St i Training data set Prediction data set
method Weel I "D (%) | SE(%) | SP(%) | P(%) | SE(%) | SP(%)

Cherimoya | 93.06 | 93.87 | 97.98 | 100.00 | 100.00 100.00
Mean centering | Soursop | 97.02 | 9795 | 96.97 | 100.00 | 100.00 100.00
Pineapple | 100.00 | 98.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 100.00
Cherimoya | 100.00 | 9743 | 100.00 | 100.00 | 100.00 100.00

(;:(;E;dee‘:itzal:ve Soursop | 98.68 | 100.00 | 98.66 | 10000 | 100.00 | 10000

Pineapple | 100.00 [ 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 100.00
Second Savigky. | Cermaya [ 9668 | 548 | 9811 [ 10000 | 1250 | 10000
oy drvative | -S0usop_[ 8444 | 9200 [ 8305 8000 | 1000 | 750

Pincapple | 100.00 | 8928 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00
Thid Savigky. | Cheimoya [ 9813 | 7179 9R6T | 10000 | 2000 | 10008
Gl [“Sowsop [ 8794 | 9722 | 8667 | 8059 [ 93 | 83
an erivative

Pineapple | 98.68 | 100.00 | 98.67 | 100.00 | 100.00 100.00

Precision (P), Sensibilidad (SE) o tasa de verdaderos positivos, Especificidad (SP)

0 tasa de verdaderos negativos.
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Tabla 3.

Asignaciones de picos Raman para patrones de azucar y chirimoya (Annona cherimola), guandbana (Anonna muricata L.), pifia (Ananas

comosus L. Merr).

Cherimoya (Annona

Soursop (Anonna

Pineapple (Ananas

B(OCO)

Assignment Literature Fructose | Glucose | Sucrose cherimola) muricata L.) comosus L. Merr)
8(CHy) 1460 (Wiercigroch | 475 93 | 147174 | 147281 1464.22 1467.44 1464.22
etal., 2017)
1346 (Wiercigroch
p(CHy) etal,, 2017) 1356.80 | 1359.73 | 1355.73 1355.73 1352.50 1353.58
v(CC), v(CO), 1142 (Wiercigroch
BCoH) el 2019 113337 | 1133.37 | 1133.37 1131.22 1134.44 1133.37
W(CC), v(CO) 1074 (Wiercigroch | 580 73 | 1081.81 | 1080.73 107858 1085.03 1085.03
etal., 2017)
CH, COH bending | 924 (Zheng etal., 2023) | 932.49 | 929.27 | 933.57 928.20 928.20 918.53
v(CH) 867 (Zheng etal., 2023) | 859.45 | 853.00 | 860.52 855.15 854.08 851.93
B(CCO) 506 (Yao etal., 2020) | 594.12 595.20 601.64 595.12
B(CCO), B(CCC) | 527 (Yaoetal, 2020) | 536.12 537.19 536.12 535.04 535.04
B(CCO) 465 (Yao etal., 2020) | 456.63 | 45555 | 457.70 453.40 455.55 455,55
BICCO), BICCO). | 494 (zheng et al., 2023) | 416.88 | 415.81 | 416.88 417.95
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Tabla 4.

Resultados del modelo PCA con distintos métodos de preprocesamiento.

Pre-

. . % %
processing Principal . : i
methods  |RMSECRRMSECV| component E}gég‘\’/?')‘(‘f Varlance | Variance

number ca|_oture capture
this PC total
1 1.29e+07 |  39.29 39.29
Mean 180.47| 254.18
centering 2 6.36e+06 19.34 58.64
3 5.72e+06 | 17.42 76.05
1 2.17e+06 | 68.52 68.52
First 2 3.81e+05 | 12.02 80.54
Savitzky- 31.30| 44.06
Golay 3 2.75e+05 8.66 89.20
derivative 4 1.08e+05 3.39 92.59
method
1 5.47e+05 | 54.96 54.96
2 1.90e+05 | 19.06 74.01
Second
Savitzky- 1020 2586 3 8.61e+04 8.65 82.67
Golay 4 4.62e+04 4.65 87.31
derivative
method 5 3.77e+04 3.79 91.10
1 5.12e+05 | 47.57 4757
2 1.72e+05 | 15.96 63.53
Third
Golay 4 6.25e+04 5.80 7757
derivative
method 5 3.75e+04 3.48 81.06
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Tabla 5.

Resultado del modelo PLS-DA con diferentes métodos de preprocesamiento.

Pre-processing method

Modeled Class Cherimoya Soursop Pineapple
Sensitivity (Cal) 0.959 1.000 1.000
Specificity (Cal) 0.929 0.949 1.000
Sensitivity (CV) 0.939 1.000 1.000
Specificity (CV) 0.909 0.949 1.000
Class. Err (Cal) 0.0557617 0.0252525 0
Mean centering Class. Err (CV) 0.0760668 0.0252525 0
RMSEC 0.31426 0.273395 0.217022
RMSECV 0.333692 0.289513 0.229203
Bias 1.66533e-16 1.66533e-16 1.11022e-16
CV Bias 0.00127205 -0.00184987 0.000577824
R2 Cal 0.554066 0.662499 0.78946
RZCV 0.501205 0.622938 0.766066
Sensitivity (Cal) 0.974 1.000 1.000
Specificity (Cal) 0.972 0.987 1.000
Sensitivity (CV) 0.897 0.972 1.000
Specificity (CV) 0.958 0.987 1.000
Class. Err (Cal) 0.0267094 0.00666667 0
First Savitzky- Class. Err (CV) 0.0721154 0.0205556 0
Golay derivative RMSEC 0.26207 0.197014 0.198749
method RMSECV 0.311281 0.252941 0.209272
Bias -0.00915475 0.00408662 0.00506812
CV Bias 0.00775709 -0.0145767 0.00681962
R2 Cal 0.699008 0.822952 0.819861
RZCV 0.595265 0.717618 0.800737
Sensitivity (Cal) 0.548 1.000 0.964
Specificity (Cal) 0.906 0.831 1.000
Sensitivity (CV) 0.548 0.960 0.929
Specificity (CV) 0.887 0.831 1.000
Class. Err (Cal) 0.272976 0.0847458 0.0178571
Second Savitzky- Class. Err (CV) 0.28241 0.104746 0.0357143
Golay derivative RMSEC 0.397685 0.343363 0.242586
method RMSECV 0.400828 0.351006 0.244279
Bias 0.0964188 -0.131557 0.0351384
CV Bias 0.0958097 -0.13477 0.0389599
RZ Cal 0.366397 0.538207 0.740784
RZCV 0.356427 0.518102 0.740114
Sensitivity (Cal) 0.821 0.944 1.000
Specificity (Cal) 0.889 0.813 0.987
Sensitivity (CV) 0.821 0.917 1.000
Specificity (CV) 0.875 0.813 0.973
Class. Err (Cal) 0.145299 0.121111 0.00666667
Third Savitzky- Class. Err (CV) 0.152244 0.135 0.0133333
Golay derivative RMSEC 0.348922 0.32159 0.208805
method RMSECV 0.361874 0.336387 0.234444
Bias -0.00584702 0.000421702 0.00542532
CV Bias -0.00528552 -0.00200115 0.00728667
RZ Cal 0.465947 0.528059 0.801175
RZCV 0.425925 0.486149 0.749947
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Figura 7. Frutos dulces (Guanabana, Chirimoya Pifia).

Soursop

Cherimoya
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Figura 8. Cortado de frutos Dulces (Guanabana, Chirimoya y Pifa).
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Figura 10. Analisis de las muestras por Espectroscopia confocal Raman.
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