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La tecnica NIRS (near infrared spec-
troscopy) ha demostrat ser un

metode analitic rapid , fiable i amb un cost
de manteniment baix. Aixo ha contribuit a
fer que la seva utilitzacio s'hagi estes
durant les dues ultimes decades i que
actualment sigui un metode rutinari per
efectuar controls de qualitat tant al labora-
tori com en la fabricacio ( on-line ) de molt

lirtrocluc;:i;i

La radiacio infraroja va ser des-

coberta el 1805 per I'optometrista

Herschel a partir del seu conegut

experiment. Aquest mostrava ('aug-

ment de temperatura a la zona con-

tigua a I'ocupada pel color roig en

difractar la Ilum blanca solar mit-

jangant un prisma de vidre.

Aquesta radiacio, invisible a full

hums pero capaq de provocar un

augment de temperatura en un

termometre, va retire, per la seva

situacio a I'espectre (sota el roig),

el nom de radiacio infraroja. De la

mateixa manera ('experiment va

inferir I'existencia de radiacions

mes enlla de I'altre extrem de I'es-

pectre visible, el color blau, que es

van anomenar radiacio ultraviolada.

La radiacio infraroja ha estat

extensament utilitzada com a eina

d'analisi en la seva regio del mig

infraroig, ja que provoca salts

quantics fonamentals en els

enllagos objecte d'estudi. Aquests

diversos productes. Es important recordar
que aquesta tecnica ha anant evolucio-
nant de forma paral•lela als instruments i
especialment a la matematica a utilitzar.
La tecnica NIRS gaudeix d'una infinitat
d'utilitats i de multiples avantatges quant
a rapidesa d'obtencio de resultats; aixo si,
previ pagament del peatge que representa
la seva calibracio.

salts caracteristics de cada enllaq

presenten una efevada intensitat i

en consequencia son facilment

mesurables. Pero la radiacio de

I'infraroig proper, entre 750 i 2.500

nm, provoca I'aparici6 de bandes

de combinacio i sobretons molt

mes febles, bastants factors d'es-

cala i menys especifics per a la

quantificacio dels quals es fa

necessari disposar de detectors

amb una mes gran sensibilitat que

puguin mantenir la relacio se-

nyal/soroll a nivells acceptablement

alts.

A mes d'aixo, per fer-nos una

correcta composicio de Iloc, hem

de tenir en compte la necessitat,

cada vegada mes evident, de

desenvolupar mitjans d'analisi

rapids i no destructius de la mostra,

que permetran avaluar les carac-

teristiques de productes concrets

abans del seu us en processos

industrials de naturaleses molt

diverses. La primera aplicacio del

NIRS va ser en I'analisi de la humi-

tat d'acid nitric fumant in situ, que,

a causa de la seva gran higroscopi-

citat, requeria fer I'analisi sense

extreure la mostra del diposit,

essent aquesta la solucio aportada

per I'espectrofotometria NIR.

La tecnica NIRS, gracies a la

millora dels equips optics, I'evolu-

cio dels ordinadors, i, com acon-

sequencia d'aixo, I'evolucio dels

metodes estadistics disponibles

per obtenir models matematics que

permetin calibrar els equips, ha

demostrat ser un metode analitic

rapid, fiable i amb un cost de man-

teniment baix.

EI seu us s'ha estes ampliament

durant les dues ultimes decades

fins a convertir-se en un metode

rutinari per efectuar control de qua-

litat, tant al laboratori com en la

fabricacio (on-line), en sectors molt

diversos: farmacia, quimica, agri-

cultura (farratges, pinsos, Ilavors,

greixos, olis, formatges, earns...) i

un Ilarg etcetera que creix cada

dia.



Posicio 2
Posicio 1

Mostra

Fotometre de reflectancta difosa.
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Sense cap dubte, la tecnologia

NIR ha evolucionat gracies a la

millora dels espectrofotometres

capagos d'efectuar les mesures.

Tot espectrofotometre ha de dis-

posar de dos elements basics:

generador de radiacions de longi-

tud d'ona discretes i detectors de la

interaccio entre radiacib i mostra.

Els primers equips, la tecnologia

dels quals porten encara avui

incorporada alguns equips desti-

nats a determinats camps de tre-

ball, com per exemple la industria

agropecuaria, incorporen com a

generador de radiacions de longi-

tud d'ona discreta els anomenats

filtres d'interferencia. Aquests fil-

tres son dispositius optics sobre els

quals incideix la Ilum blanca pero

que nomes permeten el pas d'un

rang molt estret de longituds d'ona.

El seu inconvenient es el nombre

limitat en que es troben en els

equips, habitualment no mes de

vint, amb els quals s'hauran de fer

les mesures sense poder rec6rrer a

longituds d'ona que no estiguin

previament predisposades. El seu

gran avantatge es I'estabilitat en el

temps i la reproductibilitat.

Posteriorment, va apareixer I'al-

ternativa del monocromador, que

consisteix en un dispositiu mecanic

o electronic irradiat amb Ilum blan-

ca, que permet l'obtencio d'un
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nombre mes gran de longituds

d'ona discretes mitjangant un movi-

ment de desplagament. Aquest sis-

tema supera ('inconvenient de ('e-

quip de filtres en disposar d'un

nombre molt mes gran de longituds

d'ona discretes, pero la seva esta-

bilitat i reproductibilitat son pitjors.

Els seus avantatges son clars, pero

a la vegada els seus inconvenients

tambe son motiu de I'aparicio de

nous sistemes per superar-los. Les

dues alternatives sorgides son:

NIRS optoacustic (AOTF) i NIRS

per transformada de Fourier (FT).

El NIRS optoacOstic o AOTF obte

les radiacions de longitud d'ona

discretes gracies a I'excitacio d'un

cristall d'oxid de tel-luri mitjangant

una font de radiofrequencies. Se-

gons a quina radiofrequencia s'ex-

citi aquest cristall, deixara passar
unicament determinades longituds

d'ona discretes, de manera que es

pot arribar a obtenir un escombrat

de longituds d'ona. L'inconvenient

d'aquesta tecnica es el seu preu i la

seva reproductibilitat, i en son
avantatges la inexistencia de parts
mobils i la seva velocitat, que per-

met obtenir espectres complets en

200 mil•lisegons.

El NIRS FT obte les seves radia-

cions de longituds d'ona discretes

mitjangant una lampada de Mi-

chelson. Es tracta de la tecnologia

mes nova, encara amb problemes

de resolucio, pero que apunta a

resoldre un gran problema de la

tecnologia NIRS: la capacitat d'in-

troduir un laser YAG en els equips

que sigui emprat com a patr6 per

aconseguir que equips diferents

ofereixin lectures espectrofotome-

triques identiques.

Pei que fa als detectors disponi-

bles, cal indicar que, classicament,

s'opta per detectors de sulfur de

plom, tot i que s'estan estudiant

detectors formats per sulfurs de

metalls semiconductors com el

gal-li i el germani. El problema d'a-

quests ultims es la seva elevada

sensibilitat a la temperatura, ha-

vent-los d'introduir en medis ter-

mostatizats a baixes temperatures.

Detectors d'ultima generacib que

poden revolucionar la tecnologia

NIRS podrien ser els de diode de

barres, on cada diode de la barra

detectara la resposta a una longi-

tud d'ona determinada. Aixi es

podria fer incidir Hum blanca sobre

la mostra, tot permetent que 1'equip

no tingues la necessitat d'emprar

cap sistema que generes longituds

d'ona discretes. L'inconvenient d'a-

quest dispositiu esta en el fet que

els diodes disponibles nomes

cobreixen una part molt petita de la

regi6 de l'infraroig proper.

Actualment s'estan obtenint

resultats excel-tents tant en la iden-

tificacio de productes com en la

quantificacio d'analits d'interes.

Pero els equips NIRS, rapids i pre-

cisos, presenten de moment un

peatge de cost molt elevat: la seva

calibracio.

Es denomina calibracio el proces

que ens permet establir un model

matematic a partir de mostres amb

resultats coneguts per a la seva

posterior aplicacib a mostres de

resultat desconegut.

Qualsevol proces de calibracio

presenta tres etapes:

a) Establiment del model mate-

matic a partir de mostres de resul-

tat analitic conegut, quantitatiu i

qualitatiu, i dels seus resultats
espectrofotometrics. Amb aquesta



matriu de resultats establirem una

equacio matematica que, emprant

com a variables les lectures espec-

trals, generi els resultats analitics

amb el minim error possible.

b) Validacio del model obtingut,

de forma que s'aplica el model

obtingut a I'etapa anterior sobre

mostres de les quals tambe es dis-

posara dels resultats analitics

esperats. D'aquesta manera s'a-

precia la bondat del model per a

mostres no incloses en el conjunt

de calibracio.

c) Explotacio del model amb
mostres desconegudes. Nomes

despres de d'haver desenvolupat

satisfactoriament les dues fases
anteriors podrem aplicar el model a
mostres desconegudes per predir-
ne els resultats.

La matematica emprada per

establir aquests models ha experi-

mentat un notori desenvolupament

als ultims anys. Ajudada al seu torn

pels avengos informatics, ha per-

mes un gran aveng en l'us de la

tecnica gracies a la seva capacitat

d'establir models mes robustos i

fiables en el temps.

La singular caracteristica de I'es-
pectre en la regio de l'infraroig pro-
per, es a dir, la no-especificitat de
les longitude d'ona a molecules
concretes sing la variacio simulta-
nia de multiples variables, va obli-
gar a desenvolupar calibracions
multivariants que permetessin ava-
luar una variable, no de forma inde-
pendent, sing com a conjunt de

moltes altres. Alguns dels algorit-

mes emprats son: MLR (regressio

lineal multivariant), PCR (regressio

per components principals), PLS
(quadrats minims parcials)...
En els casos mes complexos es

recorre a tractaments de I'espectre

obtingut per eliminar scrolls, efec-

tes de dilucio, mida de la particula,

etc., mentre que en altres casos

I'algoritme mes senzill, el MLR, es

suficient per aconseguir un bon

model capag de predir adequada-

ment.

En aquest punt s'ha d'incidir en

un aspecte que moltes vegades ha

estat oblidat: tot I'artifici matematic

es constitu'it a partir d'uns resultats

analitics i sera comparat amb ells,

obtenint aixi un model matematic

que imitara els valors analitics de

partida i que, en el millor dels

casos, sera tan bo com aquests.

L'objectiu actual es la transferen-
cia de calibracions entre equips. La
idea de transferir calibracions con-
sisteix a ser capagos de crear una
matematica o equip que permeti
establir el model matematic en un
aparell determinat i despres traslla-
dar-lo a d'altres equips.

La part mes costosa del treball
amb LAIRS es I'elaboracio dels seus
models matematics. Si fossim
capagos de transferir aquestes cali-
bracions aconseguiriem:

Espectre de reflectancia difosa d'una mostra de blat.

a) compartir els costos entre

diversos usuaris, i

b) que usuaris diferents donessin
el mateix resultat analitic.

S'esta estudiant molt en aquest

respecte, pero encara no s'ha

aconseguit I'objectiu final de trans-

ferir les calibracions entre equips

sense mes ajusts que els purament

matematics.

Algunes solucions son:

a) Crear la calibracio en un apa-
rell determinat i remetre els altres
equips a transferir mostres fisi-
ques de resultat conegut, I'espectre

del qual sera obtingut en I'equip de
destinacio. Posteriorment es proce-
diria a I'ajust del model en funcio de
les diferencies obtingudes.

b) Clonacio d'equips disposant
d'un pack de mostres perfectament
estables i segellades que seran
passades pels equips als quals es
preten fer la calibracio. L'equip
patro desenvolupara una calibracio
i obtindra una matriu on es presen-
taran els factors de correccio a
emprar en cada equip per obtenir la
mateixa resposta espectral.

c) Establiment de respostes
iguals mitjangant I'us d'un patro de
laser YAG, aplicat nomes en equips
amb transformada de Fourier.

d) Establiment de models com-

plexos de calibracio que permetin

determinar les diferencies entre

equips de manera matematica a

partir d'un nombre petit de mostres.

Tots aquests intents, que si s'a-

consegueixen poden revolucionar

la tecnica, encara no han donat els

fruits desitjats.

Sense cap dubte, ('inconvenient
de la tecnica LAIRS es la seva cali-
bracio i manteniment, que haura de
fer-se per a cada producte i cada
analit. Pero tambe cal destacar els
avantatges:

- Rapidesa, tipicament menys

d'un minut.

- Poca o nul-la preparacio de la
mostra, consistent, quan conve, en
la seva molta.

- Tecnica no destructiva.



-Possible us rutinari per perso-

nal pot qualificat.

- Realitzacio simultania de

diversos analits (tots aquells que

s'hagin calibrat).

La tecnica NIRS s'aplica actual-

ment a una multitud de camps dife-

rents icada dia n'apareixen noves

aplicacions. En molts casos es

tracta d'aplicacions considerades

impossibles de realitzar i de les

quals es desconeix I'explicaci6 fisi-

coquimica.

A tall d'exemple, s'indiquen a

continuacio els camps d'aplicacio

on els resultats no deixen de ser

sorprenents:

-Industria petroquimica: deter-

minacio de ('index d'octa.

- Industria agropecuaria: deter-

minacio de nutrients (prote^ina,

greix, fibra...) en materies primeres

i pinsos.

-Industries alimentaries: deter-

minacio d'alcohols en vins.

- Industries farmaceutiques:

identificaci6 i composicio pindola a

pindola

-Industria de reciclat de plas-

tics: identificacio del tipus de plastic

envas per envas per efectuar-ne la

classificaci6

-Industries biogenetiques: ava-

luacio de bacteris totals i viables en

reactors de fermentacio.

I, cada vegada mes, un Ilarg

etcetera que aprofita la rapidesa de

I'analisi i la no destruccio de la

mostra per introduir aquesta tecno-

logia en els departaments de con-

trol de qualitat i tambe en els pro-

cessos de fabricacio.

Conclusions

Els laboratoris que han aconse-

guit exits amb la tecnica NIRS han

actuat introduint totes les mostres

per via traditional en la base de

Jades de ('instrument per calibrar-

lo mes tard. Habitualment s'han

obtingut resultats molt satisfactoris,

fins i tot sense el suport d'explica-

cions quimiofisiques del proces.

Cal destacar que la majoria dels

tecnics que hem tingut I'oportunitat

de treballar amb NIRS i d'obtenir

resultats satisfactoris hem arribat a

la mateixa conclusio: «NIRS no

limits, only your imagination.

Pel que fa a la formacio, compa-

raci6 i divulgacio de la tecnica, se

celebra cada dos anys un congres

mundial sobre el terra. EI proper

tindra Iloc a Verona (Italia) I'estiu

del 1999.
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