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Benvenuto

Gentili Soci, Colleghi ed Amici SISNIR,
€ per me un grande piacere essere qui 0ggi: questo evento rappresenta oltre ad un importante
appuntamento per la nostra Societd, anche una nuova ripartenza in presenza dopo 2 anni difficili.

Come prima cosa vorrei ringraziare tutto il Comitato Organizzatore di ‘NIRITALIA2022, in
particolar modo la nostra collega Anna Sandak per il lavoro svolto. Vorrei ringraziare tutti Voi per
essere presenti e ringraziare i relatori che interverranno in queste due giornate, in particolare gli
invited speaker Jean-Michel Roger, Krzysztof B Bec e Justyna Grabska.

Un ringraziamento speciale va infine alle aziende che da sempre sostengono SISNIR e che hanno
sponsorizzato questo evento: Bruker, Buchi, Hellma, Viavi, Lot-Q e ITPhotonics.

Sono molto felice di porgerVi, a nome di tutto il Direttivo e mio personale, un caloroso benvenuto,
Vi auguriamo di trascorrere giornate ricche sotto tanti punti di vista.

In particolare, ci auguriomo che questo evento, grazie alle relazioni scientifiche e ai numerosi
momenti di confronto, possa offrire validi spunti di discussione concorrendo al raggiungimento
degli obiettivi della Societa, ossia quelli della formazione e divulgazione scientifica.

Ci auguriamo inoltre di poter trascorre giornate piacevoli assieme in questa magnifica cornice di
Isola e di ritrovare i momenti di socialitd che tanto ci sono mancati.

Vi auguro un Buon NIRITALIA2022!

f[/uaaui La (:abai'irz.

Monica Casale
(Presidente SISNIR)
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9th National Symposium host welcome

We are very pleased to welcome you to the 9th National Symposium of the Italian Society for
Near Infrared Spectroscopy (SISNIR). Organising the conference has been a point of pride for
us at the University of Primorska and InnoRenew CoE. We are particularly pleased to organise
this event in our new building, which we hope you will have an opportunity to see and will inspire
you to visit us again in the near future.

The programme is filled with novel research, and we are looking forward to hearing all about
it. We are sure the conference will foster open discussion and knowledge-sharing of past
experiences and encourage you to reach out to your peers and continue with the discussions
after the conference.

NIR spectroscopy is widely applicable in various disciplines. This sort of interdisciplinary science
is exciting for us, and this is why the University of Primorska and InnoRenew CoE have invested
in personnel and spectroscopic equipment to help shape the future of spectroscopy in science
and industry.

On behalf of both the University of Primorska and InnoRenew CoE, we would like to thank the
organising committee for their hard work, the participants for submitting their work, the sponsors
for their support, and all attendees for their interest in this topic. We wish you a productive
conference that will inspire you in your future research.

Michael Burnard, PhD Andreja Kutnar, PhD
Deputy Director InnoRenew CoE Director

InnoRenew CoE
Assistant Professor

Programme Coordinator, Data Science Professor
Master’s Degree Programme Programme Coordinator, Renewable
University of Primorska Materials and Healthy Built Environment

PhD Programme
University of Primorska
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9th National Symposium organising committee
welcome

Despite the pandemic that continues to affect Europe and the whole world, and the difficult po-
litical situation in Europe related to the ongoing war in Ukraine, we are very pleased to be able
to organise the 9th National Symposium of SISNIR in Izola, Slovenia. We do believe it is a great
opportunity to meet each other face to face, to present our work, as well as exchange ideas,
opinions, and future research topics.

We are especially pleased to present our four distinguished keynote speakers and dear friends,
Dr. Jean-Michel Roger, Dr. Justyna Granska, and Dr. Krzysztof Bec who will share with us their
years of experience in NIR spectroscopy and present cutting-edge research in this field. We are
also thankful to our sponsors Bruker, Buchi, Hellma, itphotonic, QuantumDesign and VIAVI Solu-
tions for their generous support.

Wishing you a fruitful and inspirational time,

Anna Sandak
on behalf of the 9th National Symposium
organising committee
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Poster session

Session #2: Imaging
Session chair: Silvia Grassi

Prediction of nutritional quality and the astringency of Black
chokeberry (Aronia melanocarpa L.) using a Hyperspectral
Imaging System in the Visible-NIR and Near-Infrared regions

NIR Hyperspectral imaging for on-field detection of
Halyomorpha halys

Near infrared hyperspectral imaging and multivariate image
analysis for microplastics identification and haracterisation in
aquatic samples

Potential application of hyperspectral imaging and FT-NIR
spectroscopy for discrimination of soilless tomato according to
cultivation practices with different level of sustainability

Sponsor presentation
Buchi

Coffee break sponsored by Buchi

SISNIR general assembly

Free time

Registration

Increasing the robustness of chemometric models by
calibration transfer, orthogonal projections, domain
adaptation

Session #3: Pharmaceutical
Session chair: Federico Marini

The central role of NIR spectroscopy in the oral solid
dosage Real Time Release testing

A moving-block-PCA based approach for real time
monitoring of a powder blending process using a
miniaturized near infrared sensor
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Keynote #1: Krzysztof Bed &
Justyna Grabska

In silico simulation of NIR spectra: fundamental insights, new
discoveries and emerging possibilities for analytical
applications

Krzysztof is a senior research fellow and project leader in Prof. Christian W Huck’s research
team at University of Innsbruck in Austria. Before that he was a member of Prof. Yukihiro
Ozaki’s lab. Krzysztof's background is in physical and theoretical chemistry (PhD in 2014) and
his experience in developing new methods gives him a unique perspective on NIR spectroscopy.
He is an author of 75 articles, 1 book and 13 chapters, with most of those devoted to NIR
spectroscopy. In addition to advancing NIR spectroscopy, he contributed into development of
ATR-FUV-DUV spectroscopy and its applications. Krzysztof has received multiple fellowships
including prestigious Postdoctoral Fellowship from JSPS (Japan), Postdoctoral Fellowship of the
Government of Ireland, and Lise Meitner project leadership from FWF funding agency in Austria.

Justyna received her PhD in chemistry in 2015, where she focused on developing new methods
of spectral analysis for NIR/MIR spectroscopy. She joined Professor Yukihiro Ozaki group (2016)
where she pursued new research horizons in NIR spectroscopy. Justyna is currently working
in Prof. Christian W. Huck (2019) laboratory, at University of Innsbruck in Austria. She applies
cross-disciplinary methods of experimental spectroscopy, theoretical simulations, artificial
intelligence and chemometrics for innovation of analytical spectroscopy and development of
new applications. Justyna published over 50 scientific articles and 11 book chapters, with prime
research interest in advancing NIR spectroscopuy.

Lecture: In silico simulation of NIR spectra: fundamental insights, new discoveries and emerging
possibilities for analytical applications

Quantum mechanical calculations are routinely used as a major support in mid-infrared (MIR)
and Raman spectroscopy. In contrast, practical limitations for long time formed a barrier to
developing a similar synergy between NIR spectroscopy and computational chemistry. Recent
advances in theoretical methods enabled accurate simulations of NIR spectra of molecules
reaching the size of long-chain fatty acids. In silico NIR spectroscopy, where the spectra are
calculated ab initio, provide substantial improvement in our understanding of the overtones and
combination bands that overlap in staggering numbers and create complex lineshape typical
for NIR spectra. This improves the comprehension of the spectral information enabling access
to rich and detail molecular footprint, essential for fundamental research and very useful in
routine analysis by NIR spectroscopy and chemometrics.

In addition to detailed NIR band assignments, simulated spectra enable innovative support in
applications. Examples include interpretation of the difference in the performance observed
between different miniaturized NIR spectrometers when analyzing the constituents featuring
particular molecular structure. Selectivity of a given sensor to specific chemical structures may
be assessed in detail. Further, chemical interpretation of the chemometric models is permitted,
associating vibrational bands with meaningful variables. On the other hand, matrix effects in
NIR spectra may be better understood. These new elements integrated into NIR spectroscopy
framework enable a knowledge-based design of the analysis with comprehension of the
processed chemical information.
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Elena Leoni

Performance evaluation of NIR prediction models of moisture content
on industrial woodchip

Elena Leoni", Manuela Mancini', Giuseppe Toscano', Michele Naspi', Gianni Picchi?

"Department of Agriculture, Food and Environment Sciences, Marche Polytechnic University,
Via Brecce Bianche 2-8, I-60131, Ancona, ltaly
2 CNR-IBE, Via Madonna del Piano 10, I-50019, Sesto Fiorentino, Italy
*eleoni@pm.univpm.it

According to the current European climate actions, woodchip is considered a valuable renewable
resource to energy production. Its qualitative assessment is required by the bioenergy sector
to promote a high energy efficiency in the whole supply chain [1]. Moisture content (MC)
represents the main discriminative parameter related to the energy conversion system. Thus,
its steady control and management are deemed a viable and cost-effective approach to
reduce economic and environment impacts. Besides, residual woodchip presents a very high
heterogeneity, highlighting the need of a continuous quality characterization [2].Near Infrared
(NIR) spectroscopy represents an affordable and rapid method to assess qualitative features.

The aim of this study is to investigate the possibility to use a portable NIR spectrophotometer
for assessing the MC of industrial woodchip. Three regression models have been developed
and tested using an external test set of around 800 industrial woodchip samples. A total of ten
NIR replicates scans have been performed for each sample and the MC has been assessed
according to ISO 18134. Statistical analysis has been used to compare the models and evaluate
their prediction performance. The results demonstrated that it is possible to predict MC in real
time and the errors are mainly associated to woodchip samples with extreme MC values. Tukey’s
test has been used to investigate outliers in the 10 replicates scans. The results proved that,
considering the high heterogeneity of the material, it could be necessary to perform a higher
number of scans to describe the material variability and ensure reliable prediction models. As
a consequence, a handheld NIR spectrophotometer for in-line system has been used to collect
new samples increasing the number of scans. The results demonstrated the importance of
deepening variability investigation when dealing with high heterogeneous material, in order to
get reliable predictions.

Keywords: biofuel, energy content, handheld, PLS, spectroscopy, Tukey’s Test

REFERENCES

1. Duca, D.; Pizzi, A.; Mancini, M.; Rossini, G.; Mengarelli, C; llari, A; Lucesoli, G.; Toscano, G.; Foppa
Pedretti, E. Fast measurement by infrared spectroscopy as support to woody biofuels quality
determination. J. Agric. Eng. 2016, 47,17-21, doi:10.4081/jae.2016.499.

2. Leoni, E.; Mancini, M.; Aminti, G.; Picchi, G. Wood fuel procurement to bioenergy facilities:
Analysis of moisture content variability and optimal sampling strategy. Processes 2021, 9,
1-14, doi10.3390/pr9020359.

3. Leoni, E;; Mancini, M.; Aminti, G.; Picchi, G. Wood fuel procurement to bioenergy facilities:
Analysis of moisture content variability and optimal sampling strategy. Processes 2021, 9,
1-14, doi10.3390/pr9020359.
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Elena Leoni

Valutazione delle performance di modelli NIR per la predizione del
contenuto d’'umidita di cippato industriale

Elena Leoni”, Manuela Mancini', Giuseppe Toscano', Michele Naspi', Gianni Picchi?

"Department of Agriculture, Food and Environment Sciences, Marche Polytechnic University,
Via Brecce Bianche 2-8, [-60131, Ancona, Italy
2 CNR-IBE, Via Madonna del Piano 10, [-50019, Sesto Fiorentino, Italy
*eleoni@pm.univpm.it

In base alle attuali strategie Europee di lotta al cambiamento climatico, il cippato € considerato
una valida fonte di energia rinnovabile. La sua caratterizzazione qualitativa € richiesta dal settore
energetico per favorire un’elevata efficienza energetica lungo tutta la filiera [1]. Il contenuto
d’'umidita (MC) rappresenta il principale parametro discriminante nella fase di conversione
energetica, quindi il suo monitoraggio & indispensabile per ridurre gli impatti economici ed
ambientali. Inoltre, il cippato residuale & un biocombustibile molto eterogeneo, condizione che
richiede una necessaria e costante caratterizzazione qualitativa [2]. Pertanto, la spettroscopia
nel vicino infrarosso (NIR) rappresenta un metodo di analisi affidabile e rapido per valutare
le proprietd qualitative. Lo scopo di questo studio & di valutare la possibilita di utilizzare uno
spettrofotometro NIR portatile per predire MC del cippato industriale. Sono stati sviluppati e
testati tre modelli di predizione usando un test set esterno di circa 800 campioni di cippato
industriale. Sono state eseguite 10 repliche NIR per ogni campione e il valore di MC & stato
misurato secondo il metodo ISO 18134. Sono state condotte analisi statistiche per confrontare
i modelli e valutare le loro performance predittive. | risultati hanno dimostrato la possibilita
di predire MC in tempo reale e che gli errori sono prevalentemente associati a campioni di
cippato con valori di MC estremi. || Tukey Test e stato eseguito per indagare la presenza di
outlier nelle 10 repliche delle scansioni NIR. Considerando I'eterogeneitd del materiale, i risultati
hanno dimostrato che potrebbe essere necessario effettuare un maggiore numero di scansioni
per descrivere la sua variabilitd e garantire modelli predittivi affidabili. Di conseguenza, € stato
utilizzato uno spettrofotometro NIR portatile applicato su un sistema in linea per acquisire un
elevato numero di scansioni su nuovi campioni. | risultati hanno dimostrato 'importanza di una
piu approfondita indagine sulla variabilitd quando si tratta con del materiale molto eterogeneo,
cosi da ottenere predizioni affidabili.

Parole chiave: biofuel, energy content, handheld, PLS, spectroscopy, Tukey’s Test
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Gasparini Andrea

Evaluation of the antioxidant capacity of the hydrophilic and lipophilic
extract of hemp seed cake of different varieties

Gasparini Andrea’, Nicolo Pricca™, Lucia Montil, Francesca Bonazza', Giovanni Cabassi’

"Council for agricultural Research and analysis of Agrarian Economy - Animal Production and Aquaculture
*Corresponding author

In 202110 varieties of Cannabis sativa (Carmagnola, Carmagnola CS, Jubileo, Fedora, Felina 32,
Finola, Futura 75, Santhica 27, Uso 31 and Zenit) were tested in the field for the production of
seed to be used for the extraction of edible oil and for the production of cake for livestock use.
Seed samples from the trial and commercial seeds were subjected to a cold pressing process
using an auger press that yielded oil and cake with a residual fat content ranging from 4% to
10% (w/w).

61 samples of cake were ground to an average diameter of 2 mm and subjected to extraction in
a ratio of 1:9 with an extracting solution (EtOH 50%/HCI 0.05 N for hydrophilic molecules, ethanol
and acetone in a ratio of 1:1 for lipophilic molecules). The antioxidant activity of the extracts was
tested on the free radical DPPH by recording its absorbance at 517 nm after 180”. The activity of
the hydrophilic extract is probably related to the high concentration of lignans in the cake (from
4466 ppm to 11692 ppm) while the activity of the lipophilic extract is mainly due to tocopherols
(from 0.91 ppm to 1.47 ppm).

Spectra were acquired in diffuse reflectance with a NIRFLEX 500 Buchi spectrometer.

The predictive models developed showed a good predictive ability of the antioxidant power of
the hydrophilic fraction (r2 cv=0.91, RPD= 3.42 and RER=10.83). The results showed that the variety
characterized by higher antioxidant power is Fedora, while those with lower antioxidant power
are Finola and Carmagnola CS, characterized by higher oil yield (from 26% to 29%). Predictive
models for the antioxidant power of the lipophilic fraction showed lower performance (r2 cv=
0.50, RPD= 141 and RER= 5.44) perhaps due to the reduced range of variation of concentrations
in tocopherols because of the reduced content of residual oil.

Keywords: Hemp, DPPH, antioxidant capacity, lignans, tocopherols
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Gasparini Andrea

Valutazione del potere antiossidante dell’estratto idrofilo e lipofilo del
panello di seme di canapa di differenti varieta

Gasparini Andrea’, Nicolo Pricca™, Lucia Montil, Francesca Bonazza', Giovanni Cabassi'

"Council for agricultural Research and analysis of Agrarian Economy - Animal Production and Aquaculture
*Corresponding author

Nel 2021 sono state testate in campo 10 varieta di Cannabis sativa (Carmagnola, Carmagnola
CS, Jubileo, Fedora, Felina 32, Finola, Futura 75, Santhica 27, Uso 31 e Zenit) per la produzione
di seme da destinare allestrazione di olio alimentare ed alla produzione di panello ad uso
zootecnico.

| campioni di seme provenienti dalla prova e semi commerciali sono stati sottoposti ad un
processo di spremitura a freddo utilizzando una pressa a coclea che ha permesso di ottenere
olio e panello con un contenuto grasso residuo variabile dal 4% al 10% (p/p).

61campioni di panello sono stati macinati ad un diametro medio di 2mm e sottoposti a estrazione
in rapporto 1.9 con una soluzione estraente (EtOH 50%/HCI 0.05 N per le molecole idrofile,
etanolo e acetone in rapporto 1.1 per le molecole lipofile). L'attivitd antiossidante degli estratti &
stata testata sul radicale libero DPPH registrandone 'assorbanza a 517 nm dopo 180”. L'attivita
dell’estratto idrofilo & probabilmente correlata all’alta concentrazione di lignani del panello
(da 4466 ppm a 11692 ppm) mentre I'attivita dell’estratto lipofilo € principalmente ascrivibile ai
tocoferoli (da 0.91 ppm a 1.47 ppm).

Gli spettri sono stati acquisiti in riflettanza diffusa con uno spettrometro NIRFLEX 500 Buchi.

| modelli predittivi sviluppati hanno evidenziato una buona capacitd predittiva del potere
antiossidante della frazione idrofila (r2 cv= 0.91, RPD= 3.42 e RER=10.83). | risultati hanno mostrato
che la varieta caratterizzata da un maggior potere antiossidante € la Fedora, mentre quelle a
minor potere antiossidante sono Finola e Carmagnola CS, caratterizzate da una maggior resa
in olio (da 26% a 29%). | modelli predittivi per il potere antiossidante della frazione lipofila hanno
evidenziato performance inferiori (r2 cv= 0.50, RPD= 141 e RER= 5.44) forse per il ridotto range di
variazione delle concentrazioni in tocoferoli a causa del ridotto contenuto di olio residuo.

Parole chiave: Canapa, DPPH, potere antiossidante, lignani, tocoferoli
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Myriam Catala

Metabolomic analysis of the global molecular fingerprint and
aquaphotomic analysis of the dehydration-rehydration cycle of the
symbiotic aeroterrestrial microalga Asterochloris erici

M. Rosa de las Heras], Enrique Pérez-Martinez’, Pedro Carrasco?, Eva Barreno® and Myriam Catald*

' Departamento de Biologia y Geologia, Fisica y Quimica Inorgdnica, ESCET.
Universidad Rey Juan Carlos, 28933 Mdstoles, Madrid, Spain
? Instituto de Biotecnologia y Biomedicina (BIOTECHMED), Universitat de Valencia, 46100
Burjassot, Valencia, Spain
* Instituto Cavanilles de Biodiversidad y Biologia Evolutiva (ICBIBE), Universitat de Valencia,
46100 Burjassot, Valencia, Spain
*Corresponding author

Aeroterrestrial microalgae can survive in a state of dehydration (anhydrobiosis), with very low
levels of metabolic activity. Very little progress has been made in understanding their molecular
mechanisms of tolerance to dehydration. Near-infrared spectroscopy allows the analysis of the
metabolomic profile of cells, providing a unique molecular fingerprint that allows the association
of metabolomic changes to stress situations. Recently, together with aquaphotomics, it has
allowed in-depth analysis of molecular and water structure differences between common
and “resurrection” plants. However, the molecular structure of water during dehydration of
aeroterrestrial algae is unknown. To assess these changes, spectra of cultured Asterochloris erici,
a green microalga isolated from lichens, were obtained throughout the dehydration process and
after rehydration. When analyzing the water loss, a relative water content of 16% is reached after
180 min under silica gel atmosphere, remaining stable up to 48 h. As dehydration progresses,
free water molecules decrease, and hydrogen bonded molecules increase. The sharp decrease
of free water at 100 min and the increase of molecules with one and four hydrogen bonds seems
to indicate the preparation for anhydrobiosis in agreement with a previous “resurrection” plant
study. The spectra of microalgae dehydrated for 24 h show increased absorbance of polyols,
saturated lipids and proteins, which are important for maintaining the stability of cell structures.
On the other hand, the spectra of microalgae rehydrated for 24 h show few differences with
respect to fresh algae, while at 48 h the spectra appear indistinguishable. Modulation of polyols,
proteins, lipids and the molecular structure of water seem critical in anhydrobiosis.

Keywords: Anhydrobiosis, NIRS, phycobiont, metabolome, poikilohydry.
Acknowledgements: Thanks to Ms. Patricia Alonso and Nutrilab (RedLabu URJC), for technical

support and use of the Perkin ElImer FT-NIR spectrophotometer of the 100N series. This research
was funded by the Generalitat Valenciana (PROMETEO/2021/005), Spain.



. 1~JL_ 7-9 June 2022 Izola, Slovenia

Myriam Catala

Analisi metabolomica dell’impronta molecolare globale e analisi
aquaphotomic del ciclo di disidratazione-idratazione della microalga
simbiotica aeroterrestriale Asterochloris erici

M. Rosa de las Heras', Enrique Pérez-Martinez', Pedro Carrasco? Eva Barreno® and Myriam Catald*

' Departamento de Biologia y Geologia, Fisica y Quimica Inorgdnica, ESCET.
Universidad Rey Juan Carlos, 28933 Mdstoles, Madrid, Spain
? Instituto de Biotecnologia y Biomedicina (BIOTECHMED), Universitat de Valencia, 46100
Burjassot, Valencia, Spain
* Instituto Cavanilles de Biodiversidad y Biologia Evolutiva (ICBIBE), Universitat de Valéncia,
46100 Burjassot, Valencia, Spain
*Corresponding author

Le microalghe aeroterrestri possono sopravvivere in uno stato di disidratazione (anidrobiosi),
con livelli molto bassi di attivitd metabolica. Pochi progressi sono stati fatti nella comprensione
dei loro meccanismi molecolari di tolleranza alla disidratazione. La spettroscopia nel vicino
infrarosso permette I'analisi del profilo metabolomico delle cellule, fornendo un'impronta digitale
molecolare unica che permette I'associazione dei cambiamenti metabolomici alle situazioni
di stress. Recentemente, insieme allaquafotomica, ha permesso un’analisi approfondita delle
differenze molecolari e di struttura dellacqua tra piante comuni e “resurrezione”. Tuttavia, la
struttura molecolare dell’lacqua durante la disidratazione delle alghe aeroterrestri &€ sconosciuta.
Per valutare questi cambiamenti, gli spettri di Asterochloris erici coltivata, una microalga verde
isolata dai licheni, sono stati ottenuti durante il processo di disidratazione e dopo la reidratazione.
Quando si analizza la perdita di acqua, un contenuto relativo di acqua del 16% viene raggiunto
dopo 180 min in atmosfera di gel di silice, rimanendo stabile fino a 48 h. Con il progredire
della disidratazione, le molecole di acqua libera diminuiscono, e le molecole legate a idrogeno
aumentano. La forte diminuzione dellacqua libera a 100 min e 'aumento delle molecole con
uno e quattro legami a idrogeno sembra indicare la preparazione per 'anidrobiosi, in accordo
con un precedente studio sulla “resurrezione” delle piante. Gli spettri delle microalghe disidratate
per 24 ore mostrano un aumento dell’assorbanza di polioli, lipidi saturi e proteine, che sono
importanti per mantenere la stabilitd delle strutture cellulari. D'altra parte, gli spettri delle
microalghe reidratate per 24 h mostrano poche differenze rispetto alle alghe fresche, mentre a
48 h gli spettri appaiono indistinguibili. La modulazione dei polioli, delle proteine, dei lipidi e della
struttura molecolare dellacqua sembra critica nell’anidrobiosi.

Parole chiave: Anidrobiosi, NIRS, phycobiont, metaboloma, poikilohydry.
Ringraziamenti: Grazie alla signora Patricia Alonso e a Nutrilab (RedLabu URJC), per il supporto
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In recent years, growing attention has been focused on the utilization of plants for the extraction
of bioactive compounds for health purposes. Black chokeberry (Aronia melanocarpa) represents
a less known fruit species that are rich in phytonutrients and is becoming popular for the
dietary supplement ingredients in America and some European countries. The consumption of
Chokeberry as fresh fruit is, however, limited also to its strong astringency due to the high content
of condensed tannins. This study investigated the potential of using spectra obtained from a
hyperspectral imaging system for the prediction of the internal composition of Aronia berries
with the aim of selecting fruit for nutritional content and astringency level. Four different maturity
stages of berries from green to black were used, in order to increase the concentration range
of internal constituents. The prediction performances of models obtained in the Visible-Near
Infrared (VIS-NIR) (400-1000 nm) and in the Near Infrared (NIR) (900-1700 nm) regions were
compared. Analyzed constituents included Vitamin C, total antioxidant, phenols, anthocyanin,
soluble solids content (SSC), and condensed tannins, responsible for the astringency. For
vitamin C, partial least square regression (PLSR) combined with different data pretreatments
resulted in a satisfactory prediction in the NIR region obtaining the R2pred value of 0.83 while
total phenol could be predicted in the same region but with a lower performance with R2pred
value of 0.64. As for total antioxidant, anthocyanin, SSC, and condensed tannin, Vis-NIR spectra
contained higher information allowing R2 values in the prediction of 0.82, 0.74, 0.67, and 0.82
respectively. Obtained results are encouraging for the development of an online optical system
for the selection and classification of chokeberry fruit.

Keywords: Vitamin C, hyperspectral imaging, astringency, condensed tannin
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L'aronia (Aronia melanocarpa) € tutt'oggi un frutto poco noto, ma che & ricco di composti
bioattivi tanto da essere utilizzato come ingrediente per diversi integratori alimentari in America
e in alcuni paesi europei. Il suo consumo come fresco, oltre che dalla sua scarsa diffusione, &
limitato anche dall’alto valore di astringenza dovuto alla presenza di tannini condensati. Questo
studio ha valutato la possibilitd di usare spettri ottenuti da immagini iperspettrali nel Vis-NIR e
NIR per la predizione della composizione interna delle bacche di Aronia al fine di classificare i
frutti sia per valore nutrizionale che per livello di astringenza, e poter cosi supportare le scelte
per la sua destinazione d’'uso (consumo fresco, trasformazione, estrazione di fitonutrienti). Sono
stati utilizzati frutti di quattro stadi di maturazione diversa, dal verde al nero, al fine di ampliare
il range di concentrazione dei vari costituenti. Sono state confrontate le prestazioni di previsione
dei modelli PLSR ottenuti nelle regioni del VIS-NIR (400-1000 nm) e nel NIR (900-1700 nm).
| costituenti analizzati includevano vitamina C, attivitd antiossidante, fenoli totali, antociani,
contenuto di solidi solubili (SSC) e tannini condensati per valutarne lastringenza, che e stata
misurata anche con analisi sensoriali. | modelli per la vitamina C e i fenoli totali sono stati
sviluppati usando lo spettro NIR con R2 in predizione rispettivamente di 0,83 e di 0,64. Per quanto
riguarda l'attivita antiossidante totale, gli antociani, i solidi solubili e i tannini condensati invece
lo spettro VIS-NIR contiene maggiori informazioni, che hanno consentito di raggiungere livelli di
i R2 rispettivamente di 0,82, 0,74, 0,67 e 0,82. Questi risultati sono molto incoraggianti al fine di
poter sviluppare selezionatrici ottiche per la classificazion

Parole chiave: vitamina C, imaging iperspettrale, astringenza, tannini condensati
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NIR Hyperspectral imaging for on-field detection
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Field monitoring of insect pests is fundamental in crop management to gain information about
their presence and abundance in order to timely adopt proper actions to face the infestation
and avoid economical losses. However, for some high-invasive pests of global importance like
Halyomorpha halys, classical management procedures are ineffective due to high reproductive
potential, high mobility and polyphagy (Maistrello et al.,, 2018). As an improvement for crop field
management, spectral cameras mounted on Unmanned Aerial Vehicles (UAVs) and other loT
devices are becoming a promising innovative technology allowing fast, efficient, and real-time
monitoring of insect infestations.

The present study has been developed in the frame of the HALY.ID project, which aims at
implementing a prototype of a digital platform for monitoring the presence of brown marmorated
stink bugs in crop fields. In this case, NIR hyperspectral imaging was used to overcome mimicry
of H. halys and to identify the spectral wavebands more relevant for bug detection on different
vegetal backgrounds.

The hyperspectral images were acquired in the 980-1660 nm range and then subjected to a
masking procedure, performed by applying PCA, which permitted to effectively identify the
pixel spectra of the bugs and those related to the different backgrounds. Based on these results,
a library of reference spectra of H. halys bugs and of vegetal backgrounds was selected by
Kennard-Stone algorithm and used for classification purposes using Soft Partial Least Squares-
Discriminant Analysis (Soft PLS-DA) coupled with sparse based methods for spectral variable
selection (Calvini et al., 2018). The classification models allowed to obtain satisfactory results in
the detection of H. halys on different vegetal backgrounds. The selected spectral regions will be
implemented in a multispectral imaging system, which is more suitable for automated on-field
monitoring of the presence of H. halys.

Keywords: pest management, field monitoring, bug detection, spectral imaging, variable
selection, multivariate classification
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Il monitoraggio in campo & fondamentale per la gestione integrata delle avversitd, poiché
consente di reperire informazioni riguardo la presenza di specie infestanti al fine di adottare
azioni tempestive, contenendo danni alle coltivazioni e perdite economiche. Tuttavia, per gl
infestanti invasivi come Halyomorpha halys (c.d. cimice asiatica), il monitoraggio con le tecniche
tradizionali risulta poco efficace a causa dell'alto potenziale riproduttivo, dell’elevata mobilita e
della polifagia (Maistrello et al., 2018). Per migliorare la gestione in campo € possibile utilizzare
sistemi automatizzati provvisti di camere spettrali, che consentono un monitoraggio rapido,
efficiente ed in tempo reale.

Il presente lavoro & stato sviluppato nellambito del progetto HALYID (Halyomorpha hALYs
Identification: Innovative ICT tools for targeted monitoring and sustainable management of
the brown marmorated stink bug), volto allimplementazione di una piattaforma digitale per il
monitoraggio della cimice asiatica in campo. In questo caso, I'utilizzo dellimaging iperspettrale
nel vicino infrarosso si & reso necessario a causa del mimetismo di H. halys.

Sono state acquisite immagini iperspettrali nel range 980-1660 nm di esemplari di H. halys
su diverse tipologie di sfondi vegetali, e le immagini cosi acquisite sono state inizialmente
elaborate mediante PCA per identificare i pixel relativi ad H. halys e ai diversi sfondi. Sulla
base di questi risultati & stato selezionato mediante 'algoritmo di Kennard-Stone un dataset
di spettri rappresentativi di entrambe le classi, che & stato utilizzato per lo sviluppo di modelli
di classificazione atti a discriminare la cimice asiatica dai diversi sfondi. Per la classificazione
e stata utilizzata una variante dell'algoritmo Partial Least Squares Discriminant Analysis, Soft
PLS-DA, accoppiata a metodi sparse di selezione di variabili per identificare le regioni spettrali
maggiormente informative (Calvini et al., 2018). Le lunghezze d’'onda cosl selezionate potranno
essere implementate in un sistema diimaging multispettrale, che risulta piu veloce ed economico
per il monitoraggio automatizzato in campo degli infestanti.

Parole chiave: pest mangement, monitoraggio in campo, cimice asiatica, imaging iperspettrale,
selezione di variabili, classificazione multivariata
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Microplastic (MP) contaminationis acriticalenvironmental challenge with potential consequences
on the ecosystems and for human health. For this reason, there is an urgent need for developing
reliable methods enabling to monitor the presence of these particles in different environmental
compartments and biota, especially in aquatic samples, because the marine environment is
demonstrated to be the final sink for MP contamination.

In light of this consideration, the present work proposes near infrared hyperspectral imaging
(NIR-HSI) as an analytical method for the identification and characterisation of small MP, down
to 50 um, in aquatic samples.

For testing the proposed strategy, 54 cellulose filters were analysed: 27 samples were prepared
by the filtration of the digested soft tissue of individual mussels, while 27 samples were prepared
by filtering sea water samples (1 L each). Before filtration, all the 54 samples were artificially
contaminated with different MP (polypropylene, polystyrene and polyamide) at 3 levels of
addition - high (=15 mg), medium (=1 mg) and low (=0.5 mQg).

Moreover, 6 samples of sea water and digested soft tissue of mussels without any artificial
contaminations were analysed, independently, for validating the analytical strategy.

NIR-HSI images were acquired by a SWIR-3 camera equipped with a 40x20 cm Lab Scanner
(Specim Ltd, Finland), recording a short-wave infrared (SWIR) spectrum, in the region between
1000 nm up to 2500 nm, for each pixel of the image.

On the acquired data-cubes, chemical maps of the filters were obtained by calculating the
normalised difference image (NDI), a data processing strategy able to enhance spectral
differences between the cellulose background of the filter and the polymer of the MP. The
combination of NDI with the evaluation of the spectral signature allows the analyst to differentiate
between the 3 MP polymers investigated; the outcomes of the present study demonstrated the
reliability of NIR-HSI coupled with the NDI, as an automatable and cost and time- effective
method, for the identification of MP down to 50 um on heterogenous sample matrices.

Keywords: Near infrared hyperspectral imaging, microplastics, aquatic samples.
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La contaminazione da microplastiche (MP) & una sfida ambientale critica con potenziali
conseguenze sugli ecosistemi e per la salute umana. Per questo motivo, & fondamentale svi-
luppare metodi affidabili che consentano di monitorare la presenza di queste particelle nei
diversi comparti ambientali e nel biota, in particolare nei campioni acquatici, perché 'am-biente
marino si & dimostrato essere il collettore finale per la contaminazione da MP.

Alla luce di questa considerazione, il presente lavoro propone I'imaging iperspettrale nel vi-cino
infrarosso (NIR-HSI) come metodo analitico per l'identificazione e la caratterizzazione di piccole
MP, fino a 50 um, in campioni acquatici.

Per testare la strategia proposta, sono stati analizzati 54 filtri di cellulosa: 27 campioni sono stati
preparati filtrando i tessuti molli digeriti di singoli mitili, mentre 27 campioni sono sta-ti preparati
filtrando campioni di acqua di mare (1 L ciascuno). Prima della filtrazione, tutti i 54 campioni
sono stati contaminati artificialmente con diverse MP (polipropilene, polisti-rene e polistirolo) a
3 livelli di contaminazione - alto (1,5 mg), medio (1 mg) e basso ( 0,5 mg).

Inoltre, sono stati analizzati in modo indipendente 6 campioni di acqua di mare e di tessuti molli
digeriti di mitili senza contaminazioni artificiali per convalidare la strategia analitica.

Le immagini NIR-HSI sono state acquisite da una telecamera SWIR-3 dotata di un Lab Scanner
da 40x20 cm (Specim Ltd, Finlandia), che registra uno spettro infrarosso (SWIR), nella regione
compresa tra 1000 nm e 2500 nm, per ogni pixel dellimmagine.

Sui cubi di dati acquisiti, le mappe chimiche dei filtri sono state ottenute calcolando la nor-
malised difference image (NDI), una strategia di elaborazione dati in grado di migliorare le
differenze spettrali tra lo sfondo del filtro e il polimero. La combinazione di NDI con la va-
lutazione della firma spettrale permette all’analista di differenziare tra i 3 polimeri studiati; i
risultati del presente studio hanno dimostrato 'affidabilitd di NIR-HSI accoppiato con NDI, come
un metodo automatizzabile e conveniente in termini di costi e tempo, per l'identifica-zione di MP
fino a 50 um in matrici eterogenee.

Parole chiave: Imaging iperspettrale nel vicino infrarosso, microplastiche, campioni acquatici.
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This study was aimed to evaluate the suitability of hyperspectral imaging (HSI) and Fourier
Transform (FT)-NIR spectroscopy for classifying sustainable-produced tomatoes according
to applied cultural practices. Three different cultivation management strategies for water and
fertilizer use were applied: i) free drain open cycle cultivation (OPEN); ii) open cycle cultivation
with on-demand sensor-based fertigation (SMART); iii) closed cycle cultivation (CLOSED), across
two cultivation cycles for two varieties (cv Carminio, for the autumn-winter cycle and cv Mose
for the spring-summer cycle). Reflectance spectra were acquired using two HSI spectrographs
in Visible-Near Infrared (Vis-NIR) and NIR ranges, and a FT-NIR spectrometer, for about 300
fully ripe tomatoes per variety. For each cycle and variety, a partial least squares discriminant
analysis (PLS-DA) was first aimed to discriminate for the management cultivation system and
then for water and fertilizers use efficiency (WUE and FUE), having only 2 levels for cycle. The
final objective was to propose a general model for discrimination of 3 levels of WUE and FUE,
merging the data of the 2 varieties, which was further optimized for the number of variables.
Model performance were higher when using FT-NIR and HIS in the Vis-NIR range, but the last
one was preferred in term of number of latent variable used. Good performance on external
prediction sets were obtained for discriminating tomatoes from three cultural practices (Accuracy
= 81%; Specificity = 86%) for each variety. In addition, an excellent performance was reached
by classifying tomatoes in two different levels of WUE and FUE with accuracy, specificity and
sensitivity higher than 95%. Finally for the general models, based on 3 WUE and FUE levels, over
the 2 experiments, only 20 significant wavelengths were selected using Vis-NIR spectra using
IPLS variable selection method and a repeated double cross validation (rDCV) technique (50
runs) yielding accuracy and specificity of 89.8% and 91.7%, respectively. Results of this study
indicate promising potential of these techniques for the authentication of agricultural crop
grown with low inputs, which need further validation across different production environments
and years.

Keywords: cultivation practices, water use efficiency, VIS-NIR, fertilizer

This studied has been funded by the Italian Ministry for Education and Research, PRIN 2017, Project SUS&LOW -
Sustaining low-impact practices in horticulture through non-destructive approach to provide more information
on fresh produce history & quality” 2019. Duration: 3 years.
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Obiettivo di questo lavoro & stato valutare le potenzialita di due tecniche ottiche quali 'imaging
iperspettrale (HSDe la spettroscopia NIR a trasformata di Fourier (FT)-NIR per classificare
pomodori prodotti con diverse pratiche colturali aventi il fine di ottimizzare 'uso di acqua e
fertilizzanti. Sono state applicate tre diverse strategie di gestione colturale: i) coltivazione a ciclo
aperto a drenaggio libero (OPEN); ii) coltivazione a ciclo aperto con fertirrigazione a sensore
(SMART); iii) coltivazione a ciclo chiuso (CLOSED), su due cicli colturali per due varietd (cv
Carminio, per il ciclo autunno-inverno e cv Mose per il ciclo primavera-estate). Gli spettri di
riflettanza sono stati acquisiti utilizzando due spettrografi HSI nelle gamme Vis-NIR e NIR e uno
spettrometro FT-NIR, per circa 300 pomodori completamente maturi per varietd. Per ogni ciclo
e varietd, & stata effettuata prima una analisi discriminante (PLS_DA) per il sistema di gestione
della coltivazione e poi per l'efficienza di utilizzo di acqua e fertilizzanti (WUE e FUE), avendo
solo 2 livelli per ciclo. L'obiettivo finale € stato invece quello di proporre un modello generale con
ridotto numero di variabili, per la discriminazione di 3 livelli di WUE e FUE, unendo i dati delle 2
prove. | migliori risultati sono stati ottenuti con gli spettri FT-NIR e con liperspettrale nel range
Vis-NIR, che sono da preferirsi per il ridotto uso di latenti variabili. | risultatihanno mostrato buona
capacitd di discriminare i 3 sistemi colturali (Sensibilitd= 81%; Specificita = 86%) per ciascuna
varietd, mentre e stata raggiunta un’ottima performance classificando i pomodori in due diversi
livelli di WUE e FUE con accuratezza, specificita e sensibilitd superiori al 95%. Infine, per i modelli
generali basati su 3 livelli WUE e FUE nei 2 esperimenti, sono state selezionate solo 20 lunghezze
d’onda a partire dagli spettri Vis-NIR, utilizzando il metodo di selezione delle variabili IPLS e
una tecnica di cross validation ripetuta (rDCV) (50 prove), ottenendo un’accuratezza e una
specificita dell’'89,8% e 91,7%, rispettivamente. | risultati di questo studio indicano il promettente
potenziale di queste tecniche per 'autenticazione di colture agricole coltivate con basso livello di
input, stimolando future ricerche per la validazione dei modelli in diversi ambienti di produzione
e anni.

Parole chiave: Sistema di coltivazione, efficienza di utilizzo acqua, azoto, VIS-NIR
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Increasing the robustness of chemometric models by calibration
transfer, orthogonal projections, domain adaptations

Jean-Michel Roger obtained a PhD in Automatic and Al in 1995. He then specialized in
chemometrics and focused his research on the problem of robustness of NIR calibration. To this
end, he participated in many research projects dedicated to online NIR sensors. In the 2000s,
he participated in the development of a family of methods, based on orthogonal projections,
to make calibration models insensitive to spectral perturbations. He is still working on these
problems and is interested, among other things, in domain adaptation methods. In 2016, he
received the Tomas Hirschfeld Award from ICNIRS, for his work in chemometrics devoted to
NIRS. Also in 2016, he received the French Applied Research Award, for his involvement in the
development of waste sorting machines. In 2017, he created ChemHouse, a research group in
chemometrics, forge of the ChemFlow software and source of many international collaborations.

Lecture: Increasing the robustness of chemometric models by calibration transfer, orthogonal
projections, domain adaptation

Because they rely on indirect measurements, spectrometry-based sensors require the use of a
calibration model. Typically, this model is performed on a sample basis that is representative of
variations in the variable of interest. However, the use of these sensors can subject this model
to robustness problems. These robustness problems are due to the variation of external factors,
such as temperature, chemical composition or changes on the spectrometer. A strategy for
dealing with robustness problems will be presented, depending on the availability of knowledge
about the influencing factors. An overview of correction methods will be presented. A focus
will then be made on robust modeling methods, in particular on methods using orthogonal
projections and domain adaptation.
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Over the past few years, the role of the NIR spectroscopy into drug product release testing has
become crucial. The NIRs analysis performed on core and coated tablets to evaluate assay
and API content uniformity substituted the classical chromatographic technique. Furthermore,
NIR spectroscopy outcomes are used also as input for the development of surrogate models
predicting tablet dissolution profile.

These applications in addition with the “sunsetting” of some specific tests lead into a significant
testing time reduction allowing faster and in quality product release on the market.

This presentation will elucidate the main steps of the first Janssen Real Time Release testing
application on batch manufacturing production. Starting from the multivariate evaluations
behind the eligibility of the application of this alternative release strategy, a specific focus on
the use of the NIR spectroscopy will be provided including model maintenance strategu.

Keywords: Real Time Release testing, Dissolution surrogate model, Health Check
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Over the past few years, the role of the NIR spectroscopy into drug product release testing has
become crucial. The NIRs analysis performed on core and coated tablets to evaluate assay
and API content uniformity substituted the classical chromatographic technique. Furthermore,
NIR spectroscopy outcomes are used also as input for the development of surrogate models
predicting tablet dissolution profile.

These applications in addition with the “sunsetting” of some specific tests lead into a significant
testing time reduction allowing faster and in quality product release on the market.

This presentation will elucidate the main steps of the first Janssen Real Time Release testing
application on batch manufacturing production. Starting from the multivariate evaluations
behind the eligibility of the application of this alternative release strategy, a specific focus on
the use of the NIR spectroscopy will be provided including model maintenance strategu.

Parole chiave: Real Time Release testing, Dissolution surrogate model, Health Check
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Semen extenders (SE) are zootechnical products added to animal semen as diluent and
preservative before artificial insemination procedures. A key-step of SE production is the
blending phase; the definition of the process endpoint is, usually, done according to a specific
blending duration, decided on experience bases.

Aim of the present work is the development of a strategy for the monitoring of the blending
phase in a continuous and non-destructive way, determining a specific process endpoint for
every single batch, in a quality by design (QbD) view.

In order to reach the aim, a MicroNIR PAT-U sensor (Viavi Solutions), working in the spectral
range between 900 and 1700 nm, was directly clamped on the blender, enabling the acquisition
of a spectrum every 4 s, through a sapphire window during the whole process. Before the
implementation of the NIR sensor, the endpoint of SE blending was set at 20 min. Spectra were
acquired for 20 batches of SE, used as calibration set, and the strategy was validated on other
6 independent batches.

On the collected signals, a proper data pretreatment was performed and then, standard
deviation spectra were calculated applying a moving-block strategy. After a proper mean-
centering, principal component analysis (PCA) was applied on the calibration batches, and the
validation batches were projected into the space defined by the two lowest-order principal
components. The influence plot (Hotelling’s T2 vs. Q residuals) and its statistical boundaries at
a 95% confidence level were implemented as a multivariate control chart, for the monitoring of
the behavior of new batches in the orthogonal space defined by PCA. The endpoint criterion was
defined after acceptance of 15 consecutive spectra accepted by the multivariate control chart.
Thanks to the present approach, the average time of the process was reduced to 5 min.

The whole strategy was implemented in a dedicated software, called NIRNova, developed in
house with Matlab App Designer. Thanks to NIRNova, the production of SE is now monitored
continuously in a non-destructive way, with a definition of the process endpoint for every single
batch. Uniformity tests demonstrated that, despite the significantly time reduction, the final
product is properly mixed.

Keywords: miniaturized NIR, blending phase, process endpoint, moving-block-PCA.
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Gli estensori dello sperma (SE) sono prodotti zootecnici aggiunti allo sperma animale come
diluente e conservante prima delle procedure di inseminazione artificiale. Una fase chiave della
produzione di SE & la fase di miscelazione; la definizione dell’endpoint del processo e, di solito,
fatta sulla base della durata della miscelazione specifica, decisa in base all'esperienza.

Scopo del presente lavoro & lo sviluppo di una strategia per il monitoraggio della fase di
miscelazione in modo continuo e non distruttivo, determinando un endpoint di processo specifico
per ogni singolo lotto, in una prospettiva di quality by design (QbD).

Per raggiungere l'obiettivo, un sensore MicroNIR PAT-U (Viavi Solutions), operante nel range
spettrale compreso tra 900 e 1700 nm, € stato direttamente fissato al miscelatore, consentendo
Facquisizione di uno spettro ogni 4 s, attraverso una finestra di zaffiro durante l'intero processo.
Prima dellimplementazione del sensore NIR, 'endpoint della miscelazione era fissato a 20 min.
Gli spettri sono stati acquisiti per 20 lotti di SE, utilizzati come set di calibrazione, e la strategia &
stata convalidata su altri 6 lotti indipendenti.

Suisegnaliraccolti,e stato eseqguito un corretto pretrattamento deidatie quindi, sono stati calcolati
gli spettri di deviazione standard applicando una strategia moving-block. Dopo centraggio dei
dati, 'analisi delle componenti principali (PCA) & stata applicata sui lotti di calibrazione e i lotti
di convalida sono stati proiettati nello spazio definito dai due componenti principali di piu basso
ordine. L'influence plot (T2 di Hotelling vs. Q residuals) e i suoi confini statistici a un livello di
confidenza del 95% sono stati implementati come una carta di controllo multivariato, per il
monitoraggio del comportamento dei nuovi lotti nello spazio ortogonale definito dalla PCA. Il
criterio dell’lendpoint & stato definito dopo I'accettazione di 15 spettri consecutivi accettati dalla
carta di controllo multivariata. Grazie allapproccio attuale, il tempo medio del processo e stato
ridotto a 5 min.

L'intera strategia e stata implementata in un software dedicato, chiamato NIRNova, sviluppato
internamente con Matlab App Designer. Grazie a NIRNova, la produzione di SE viene ora
monitorata in modo non distruttivo, con una definizione dellendpoint di processo per ogni
singolo lotto. | test di uniformitd hanno dimostrato che, nonostante la notevole riduzione dei
tempi, il prodotto finale & correttamente miscelato.

Parole chiave: NIR miniaturizzato, fase di miscelazione, endpoint di processo, moving-block-PCA.



____,J-LJW,_,_L_ 7-9 June 2022 |zola, Slovenia




o __,L 7-9 June 2022 lzola, Slovenia

Eleonora Mustorgi

Multivariate qualitative approaches for on-line monitoring of a
mixing process using a miniaturized NIR probe

Eleonora Mustorgi',?*, Emiliano Genorini'

'AViavi Solutions, Via Enrico Cernuschi 8, 20900, Monza, Italy
2 DIFAR - Department of Pharmacy, University of Genova, Viale Cembrano 4, 16148 - Genova
*Eleonora Mustorgi

In the present work, the blending process of the solid fraction of a commercial energy drink
has been monitored thorough the implementation of a miniaturized near infrared (NIR) device
coupled with multivariate process monitoring. A critical step in energy drink production is the
blending phase, in which the ingredients are mixed together until the endpoint of the process is
reached, so when the product can be considered as homogeneous as possible. The definition
of the process endpoint is, usually, done according to a specific blending duration, decided on
experience bases - an approach that doesn’t take into account any modification occurring during
the process itself. The main goal of the present work was the development of a multivariate
strategy for the real-time monitoring and verification of the blending phase in a continuous and
non-destructive way, determining a specific process endpoint for every single batch, in a quality
by design (QbD) view.

In order to reach the aim, a MicroNIR PAT-W sensor (Viavi Solutions), working in the spectral
range between 900 and 1700 nm, has been directly setup on a laboratory-scale blender, enabling
the acquisition of a spectrum every 4 s, through a sapphire window during the whole process.
The spectral information provided by a portable device has been modelled with three different
chemometric strategies for the qualitative blend endpoint determination: Principal Component
Analysis (PCA), Moving Block Methods (MBM) and Multivariate Curve Resolution (MCR). The
outcomes obtained for seven independent batches have been critically commented highlighting
the pros and cons of each strategy.

Keywords: Process monitoring, PAT tool, NIR portable device, Chemometrics
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In questo lavoro si propone una strategia per il monitoraggio online del processo di miscelazione
della frazione solida di una bevanda energetica commerciale attraverso l'implementazione di
una sonda NIR miniaturizzata (MicroNIR) e dell’applicazione di tecniche di analisi multivariata.
Un passaggio critico nella produzione di bevande energetiche e la fase di blending, in cui gli
ingredienti vengono miscelati tra loro fino al raggiungimento dell’endpoint, ossia il momento
in cui il sistema diventa stabile e la formulazione risulta essere omogenea. Per definire il punto
finale della miscelazione si fa tradizionalmente riferimento all’esperienza preimpostando
la durata del processo senza operare un vero e proprio controllo in tempo reale. L'obiettivo
principale del presente lavoro & stato quindi, lo sviluppo di una strategia multivariata per il
monitoraggio e la verifica in tempo reale della fase di miscelazione in modo continuo e non
distruttivo, determinando un endpoint di processo specifico per ogni singolo lotto, in un’ottica
di quality by design (QbD).

In questa applicazione, un sensore MicroNIR PAT-W (Soluzioni Viavi), operante nell’intervallo
spettrale compreso tra 900 e 1700 nm, & stato implementato direttamente su un blender pilota,
consentendo I'acquisizione di uno spettro ogni 4 s, attraverso una finestra di zaffiro durante
intero processo. Le informazioni spettrali fornite dalla sonda NIR sono state modellate con
tre diverse strategie chemiometriche per la determinazione qualitativa dellendpoint della
miscela: analisi delle componenti principali (PCA), metodi Moving Block (MBM) e Multivariate
Curve Resolution (MCR). | risultati ottenuti per i sette lotti indipendenti considerati sono stati
commentati in modo critico evidenziando i pro e i contro di ciascuna strategia chemiometrica.

Parole chiave: Monitoraggio di Processo, PAT (Tecnologie analitiche di processo), NIR portatile,
Chemiometria
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One of the key issues in petrochemical industry is the high amount of time-consuming laboratory
(off-line) analyses performed every day. However, these analyses are crucial for the control of
the final product quality over time and for the detection of possible plant faults. In this context,
to reduce operators’ effort and chemical wastes and to perform a quick detection of deviations
from normal operation conditions, models able to predict in real time the quality parameters of
the final products are needed. The main objective of the current study was to apply different
multiblock regression approaches, fusing NIR and process sensors data, to compute real time
monitoring models for the prediction of two Acrylonitrile-Butadiene-Styrene (ABS) properties.
Along the ABS production plant, operating in continuous, four NIR probes were installed on-line
in the key areas of the process, in addition to standard process sensors. The data coming from
these two types of sensors were arranged in different blocks, one for each area of the process,
and fused in a single dataset. Both Multiblock-PLS (MB-PLS) and Response-Oriented Sequential
Alternation (ROSA) (Liland et al., 2016) methods were explored to evaluate which were the most
important sensors and plant areas for the prediction of the two quality parameters. Multiple
prediction models were computed considering data acquired by sensors present in different
process areas. Good prediction performance was obtained by means of both multiblock methods
that allowed to identifying the most relevant blocks of data for the prediction of ABS qualitu.
Furthermore, prediction yielded by errors models constructed without involving data blocks
belonging to the final stage of the process were comparable to those obtained considering all
the available data blocks. Hence, a good real time estimation of the ABS quality can be achieved
before the product is completed, drastically reducing the off-line laboratory analysis.

Keywords: polymer quality prediction; low-level data fusion; multiblock-partial least squares,
(MB-PLS); response-oriented sequential alternation (ROSA); multivariate statistical process
control; real-time monitoring.
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Uno dei maggiori problemi nellindustria petrolchimica & I'elevata quantita di analisi di laboratorio
eseqguite ogni giorno. Tuttavia, queste analisi sono fondamentali per il controllo della qualita
del prodotto finito e per la rilevazione di eventuali guasti dellimpianto. Per ridurre gli sprechi
ed il carico di lavoro degli operatori, e per effettuare una rapida rilevazione degli scostamenti
dalle condizioni operative standard, sono necessari modelli in grado di prevedere in tempo
reale la qualita dei prodotti. L’obiettivo del presente lavoro & applicazione di diversi approcci
di regressione multiblocco a spettri NIR e dati di sensori di processo per calcolare modelli
di monitoraggio per la predizione in tempo reale di due proprietd del polimero acrilonitrile-
butadiene-stirene (ABS). Lungo l'impianto produttivo dell’ABS, che opera in continuo, sono state
installate on-line quattro sonde NIR nelle aree chiave del processo, oltre ai sensori di processo
standard. Queste due tipologie di dati sono state organizzate in blocchi diversi, uno per ciascuna
area del processo, e fusi in un unico set di dati. | metodi Multiblock-PLS (MB-PLS) e Response-
Oriented Sequential Alternation (ROSA) (Liland et al., 2016) sono stati esplorati per valutare quali
fossero i sensori e le aree d'impianto piu importanti per la predizione dei parametri di qualita.
Sono stati calcolati diversi modelli predittivi considerando i dati acquisiti dai sensori presenti in
diverse aree di processo. Sono state ottenute buone prestazioni in predizione mediante entrambi
i metodi che hanno consentito di identificare i blocchi di dati piu rilevanti per la predizione della
qualita dell’ABS. Inoltre, gli errori di predizione ottenuti da modelli costruiti senza considerare i
blocchiappartenentialla fase finale del processo sono paragonabili a quelli ottenuti considerando
tutti i blocchi disponibili. E quindi possibile ottenere una buona stima in tempo reale della qualita
dell’ABS prima del completamento del prodotto, riducendo drasticamente il numero di analisi
di laboratorio.

Parole chiave: predizione della qualitd dei polimeri; low-level data fusion; multiblock-partial
least squares, (MB-PLS); response-oriented sequential alternation (ROSA); controllo statistico
multivariato di processo; monitoraggio in tempo reale.
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Lo sviluppo della moderna strumentazione high-throughput, che rende possibile la
caratterizzazione relativamente rapida dei campioni mediante approcci spesso multipiattaforma
e/o multidimensionali, si traduce in dati che, se non sempre “big”, hanno comunque un’elevata
granularitad, con gradi differenti di somiglianza e una generale disomogeneitd dovuta a molte
fonti di variazione, oltre a quelle di interesse. Di conseguenza, gli approcci lineari risultano
spesso inadeguati sia per problemi di regressione che di classificazione. Una possibile e ovvia
soluzione e ricorrere a strategie di modellazione non lineare, possibilmente in cui il grado di non
linearitd possa essere regolato a seconda delle caratteristiche specifiche del set di dati e dei
modelli basati sul kernel, come SVM o kernel-PLS(- DA) (Rosipal, 2003) sono spesso utilizzati per
tale scopo. D’altra parte, gli approcci locali (Centner e Massart, 1998), che costruiscono modelli
opportunistici basati solo su un sottoinsieme di istanze piu simili al/ai campione/i da prevedere,
rappresentano un valido strumento per ottenere un’elevata accuratezza e per tenere conto
della stratificazione del set di dati. Tuttavia, gli approcci tradizionali alla modellazione locale, pur
essendo gid stati utilizzati con successo in vari domini, presentano alcuni inconvenienti, come
una strategia di validazione non sempre chiara, la mancanza di strumenti interpretativi specifici,
le loro prestazioni subottimali in presenza di distribuzioni altamente irregolari e il loro essere
quasi sempre limitato a singole matrici di dati.

Nella presente comunicazione verranno discusse diverse strategie per trattare le non linearita
o diversi gradi di eterogeneitd per la modellizzazione dei dati spettroscopici. In particolare
verranno presentati nuovi approcci alla modellazione locale, che cercano di affrontare alcune
delle limitazioni sopra menzionate, e che possono essere generalizzati ai casi in cui i dati raccolti
hanno una struttura multi-way o multi-block.

Parole chiave: modellazione non-lineare, regression locale, kernel partial least squares regression
(KPLS), kernel partial least squares discriminant analysis (KPLS-DA), dissimilarity PLS
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Fish identification on the market can be very challenging for both consumers and experienced
inspectors in the cases of fish sold as fillets (Acutis et al., 2019). In this field, reference, and gold
standard analyses to identify animal species generally require rather long processing times,
but quick decision-making is fundamental in preventing and counteracting frauds (Grassi et al.,
2018).

This study investigated the performance of NIR spectroscopy as a fast and non-destructive
method to distinguish between two very similar flatfish species, namely the Guinean sole
(Synaptura cadenati) and European plaice (Pleuronectes platessa). Fifty fillets of each species
were analysed using three near-infrared (NIR) instruments: the handheld SCiO (by Consumer
Physics) and MicroNIR (by VIAVI), and the benchtop MPA (by Bruker). All the collected spectra
were processed by applying the same chemometric approach, i.e., pre-processed and used to
build PLS-DA classification models, whose performances were evaluated and compared. All the
three instruments provided very good results, showing high accuracy: both SCiO and MicroNIR
reached 941 % accuracy, while MPA spectrometer reached 90.1 %. Moreover, a thorough
interpretation of actual chemical signals, as recorded by the three NIR instruments, was provided.
The good results in classification obtained by combining NIR spectroscopy and simple
chemometric modelling techniques suggest a direct applicability of the method, also using cheap
portable instruments, both in the context of real-world marketplaces and in official control plans.

Keywords: food frauds, Guinean sole, European plaice, NIR spectroscopy, chemometrics
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Lidentificazione del pesce presente sul mercato puo risultare molto complessa, sia per il
consumatore sia per valutatori esperti, nel caso in cui il pesce venga venduto a filetti (Acutis
et al, 2019). In questo contesto, le analisi di riferimento e gli standard volti allidentificazione
delle specie solitamente richiedono tempistiche piuttosto lunghe, ma la rapidita di intervento
decisionale & fondamentale nella prevenzione e nel contrasto delle frodi (Grassi et al., 2018).
Questo studio ha indagato le prestazioni della spettroscopia NIR come metodo rapido e non
distruttivo per differenziare tra due specie di filetti di pesce molto simili, ossia la sogliola della
Guinea (Synaptura cadenati) e la platessa europea (Pleuronectes platessa). Cinquanta filetti
di ciascuna specie sono stati analizzati utilizzando tre strumenti nel vicino infrarosso (NIR): il
palmare SCiO (Consumer Physics), il portatile MicroNIR (VIAVI) e quello da banco MPA (Bruker).
Tutti gli spettri acquisiti sono stati elaborati utilizzando il medesimo approccio chemiometrico,
ossia pretrattati ed impiegati per 'implementazione di modelli di classificazione PLS-DA, le cui
prestazioni sono state valutate e confrontate. Tutti e tre gli strumenti hanno fornito risultati
molto buoni, mostrando un’elevata accuratezza: sia lo SCiO sia il MicroNIR hanno raggiunto il
94,1% di accuratezza, mentre lo spettrometro MPA ha raggiunto il 90,1%. Inoltre, & stata fornita
un’interpretazione approfondita dei segnali chimici effettivi ottenuti dai tre strumenti NIR.

| buoni risultati in classificazione ottenuti combinando la spettroscopia NIR e semplici tecniche
di modellazione chemiometrica suggeriscono un’applicabilita diretta del metodo, anche tramite
dispositivi portatili economici, sia in ambito commerciale, sia nei piani di controllo ufficiali.

Parole chiave: frodi alimentari, sogliola della Guineaq, platessa europea, spettroscopia NIR,
chemiometria
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Black pepper is a valuable commodity susceptible to economically motivated adulterations.
This contribution describes a non-targeted method for authentication of black pepper by near
infrared spectroscopy (NIR) coupled to least absolute shrinkage and selection operator (LAS-
SO). An amount of 116 samples were collected and analyzed. The dataset included authentic
black pepper samples (from different Asian and South American regions and four harvesting
seasons) and samples spiked with different adulterants, including both endogenous sub-products
(pinhead and spent) and exogenous materials (papaya seeds, coriander, plaster, green anise,
olive kernel, talc, rice flour, black mustard, green lentil, red beans, chili, garlic and corn flour). The
percentage of adulteration ranged between 15% and 35%.

The spectra were split in training and test set and then normalized by multiplicative scatter
correction (MSC). While the test set was withheld for further testing of the model, the train-ing
set was submitted to LASSO with the aim to classify the samples as authentic, exogenous-
ly-adulterated and endogenously-adulterated group. LASSO model is used for selection and
shrinkage of parameters. The resulting model was cross-validated achieving high overall accu-
racy. The model was tested on the test set achieving an overall accuracy of 94% and very high
sensitivity and specificity rates. The model was then validated with a batch of 34 independent
samples and it classified correctly 33/34 samples. The model was also challenged with samples
from an inter-laboratory proficiency test. Multiple laboratory verifications of the proposed
methodology are ongoing.

Finally, a Shiny web application was set up for direct statistical analysis of the raw data. The
NIR user simply uploads the raw data to the app and MSC normalization and interrogation of
the LASSO model is performed. The online application facilitates the model testing and ena-bles
clear results visualization. This is the first application of LASSO to spectroscopy data.

Keywords: Adulteration, machine learning, fraud



o LJLN_ 7-9 June 2022 lzola, Slovenia

Marco Bragolusi

Autenticazione del pepe nero mediante I’ utilizzo di spettroscopia NIR,
classificatore LASSO ed elaborazione di un’applicazione web per un
faci-le screening su larga scala

Marco Bragolusi™, Andrea Massaro’, Alessandra Tata', Stephane Lefevre?, Jean-Louis Lafeuille?, Aline Fregiere
Salomon?, Carmela Zacometti’, Giuseppe Sammarco®, Ingrid Fiordaliso Candalino®, Michele Suman*, Roberto Piro!

Tlstituto Zooprofilattico Sperimentale delle Venezie, Laboratorio di Chimica Sperimentale Viale Fiume,
78, Vicenza Italy
? Food Integrity Laboratory, Global Quality and Food Safety Center of Excellence, McCormick & Co., Inc., 999
avenue des Marchés, 84200 Carpentras, France

* Global Quality and Food Safety Center of Excellence, McCormick & Co,, Inc., 999 avenue des Marchés,

84200 Carpentras, France
* Advanced Laboratory Research, Barilla G. e R. Fratelli S.p.A., Via Mantova, 166, 43122, Par-ma, Italy
* Global Quality and Food Safety Center of Excellence, McCormick & Co., Inc., Viale lotti Nilde,
50038 San Piero (FI), Italy
*Corresponding author

Il pepe nero € una spezia soggetta ad adulterazioni per scopi economici (EMA). Questo contri-
buto descrive un metodo non-targeted per I'autenticazione del pepe nero mediante spettrosco-
pia del vicino infrarosso (NIR) unita ad un modello statistico basato su un least absolute shrin-
kage and selection operator (LASSO). Inizialmente sono stati analizzati 116 campioni tra cui pepe
nero autentico (proveniente da diverse regioni asiatiche, africane e sudamericane e diver-se
stagioni di raccolta) e pepe addizionato con diversi adulteranti, inclusi scarti della pianta e 16
diversi materiali esogeni (semi di papaia, coriandolo, gesso, anice, nocciolo d’oliva, talco, riso,
mais, senape, lenticchie, fagioli, peperoncino, aglio). La percentuale di adulterazione va-riava tra
"1,5% e il 35%.

Gli spettri sono stati suddivisi in training e test set e normalizzati mediante correzione molti-
plicativa della dispersione (MSC). Mentre il test set € stato accantonato per successivo test
del modello, il training set e stato sottoposto a LASSO con l'obiettivo di classificare i campioni
autentici, adulterati con materiale esogeno ed prodotti di scarto (materiale endogeno). Il mo-
dello LASSO ha permesso la selezione e il restringimento delle variabili significative. Il mo-
dello risultante e stato validato mediante cross-validation ottenendo un’elevata accuratezza.
Il modello & stato testato sul test set ottenendo un’accuratezza complessiva del 94% e tassi di
sensibilitd e specificitd molto elevati. Il modello & stato poi validato con 34 campioni indipen-
denti e ne ha classificato correttamente 33/34. Il modello & stato testato con un proficiency test.
Sono in corso ulteriori verifiche interlaboratorio.

E’ stata realizzata un’applicazione di web Shiny per la classificazione direttamente dai dati grezzi.
L'operatore NIR carica i dati grezzi nellapp che esegue la normalizzazione e linterrogazione del
modello LASSO. L’'applicazione online facilita la fase di classificazione e restituisce una chiara
visualizzazione dei risultati. Questa & la prima applicazione di LASSO ai dati di spettroscopia NIR.

Parole chiave: Adulterazione, machine learning, frode.
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Vinegar is one of the food products most subjected to different types of frauds (Callejon et al.,
2018). The most common fraud has a commercial character and it consists in the addition of a
less economically valuable product, such as spirit vinegar, to authentic grape or apple vinegar.
It is undoubtful that the detection of commercial frauds calls for non-destructive, rapid, and
reliable fingerprint techniques such as NIR spectroscopuy.

In this framework, the work aims at determining the adulteration of grape vinegars with spirit
vinegar by NIR spectroscopy. For this purpose, 4 white grape vinegars were adulterated with
2 different spirit vinegars from 5% to 25% (v/V), at 5% interval. Further 16 grape vinegars were
considered to enlarge the authentic product dataset. Spectra (12500-4500 cm-1) of two aliquots
of each samples were collected in duplicate by a Fourier-transform Near-Infrared (FT-NIR)
spectrometer (MPA, Bruker) equipped with a 2 mm glass cuvette.

Replicated spectra of each sample were averaged, pre-treated and explored by Principal Com-
ponent Analysis (PCA). After variable selection (n=15) by SELECT algorithm, Linear Discri-minant
Analysis (LDA) was performed by V-PARVUS. The two-class model, to classify samples into
authentic and adulterated, was validated both in cross validation (5CV) and in prediction by an
external test set randomly created.

The LDA model gave 100% of correct classification rate in calibration (70 samples), cross-
validation and prediction (40 samples), thus overcoming the classification rates obtained by
other spectroscopic methods (i.e.,, UV-Vis and FT-IR) (Cavdaroglu and Ozen, 2022).

The proposed approach demonstrated to be a valid tool in vinegar authentication, suitable to
assess the fraudulent behaviors, thus guaranteeing stakeholders’ rights.

Keywords: vinegar, authentication, Linear Discriminant Analysis
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L'aceto € uno dei prodotti alimentari piu soggetti a frode (Callejon et al.,, 2018), soprattutto di
natura commerciale. La frode piu comune consiste infatti nellaggiungere ad aceti di mela o vino
prodotti di minor valore, come I'aceto di alcol. Va da sé che lindividuazione di frodi commerciali
richiama [l'utilizzo di tecniche non distruttive, rapide e affidabili come la spettroscopia NIR.

In questo contesto, il lavoro si prefigge di sviluppare un metodo di spettroscopia NIR per
individuare I'adulterazione di aceto di vino. A questo scopo, 4 aceti di vino bianco sono stati
miscelati con 2 differenti aceti bianchi di alcol considerando percentuali di adulterazione dal 5 al
25% (v/Vv), ad intervalli del 5%. Inoltre, il dataset degli aceti di vino bianco & stato incrementato
considerando altri 16 campioni commerciali. Gli spettri (12500-4500 cm-1) di due aliquote per
ciascun campione sono stati raccolti in doppio mediante uno spettrometro FT-NIR (MPA, Bruker)
utilizzando una cuvetta in vetro da 2 mm.

Gli spettri replicati sono stati mediati, pretrattati ed esplorati mediante Analisi delle Componenti
Principali (PCA). Dopo un’opportuna selezione di variabili (n=15) utilizzando I'algoritmo SELECT,
si e sviluppato un modello di classificazione LDA (Analisi Discriminante Lineare) per discriminare
i campioni autentici da quelli adulterati. | modelli di classificazione a due classi sono stati validati
internamente (cross-validazione con 5 gruppi di cancellazione) ed esternamente. L'analisi dei
dati & stata effettuata grazie all’utilizzo del software V-PARVUS.

I modelli LDA hanno permesso di classificare correttamente il 100% dei campioni in calibra-zione
(n=70), cross-validazione e predizione (n=40), migliorando quanto gia ottenuto dall'applicazione
di altre tecniche spettroscopiche (UV-Vis e FT-IR) (Cavdaroglu and Ozen, 2022).

In conclusione, I'approccio proposto si € dimostrato un valido strumento per la rapida autenti-
cazione di aceto di vino, fondamentale per individuare comportamenti fraudolenti al fine di
garantire i diritti di tutti gli attori della filiera.

Parole chiave: aceto, autenticazione, Analisi Discriminante Lineare
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