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RESUMEN

En el CODEX STAN 87-1891 se definen las caracteristicas que contiene los
chocolates de mesa y golosina, indicando los parametros: proteina, humedad,
ceniza y grasa y los contenidos maximos y minimos permitidos. Los métodos
convencionales de analisis para determinar estos parametros son necesarios para
el control de calidad y es un prerrequisito para el etiquetado nutrimental del
alimento. Una alternativa metodoldgica de analisis utilizada para obtener no solo lo
que contiene la muestra sino determinar su identidad puede ser mediante huellas
espectrales. La informacion contenida en las huellas espectrales se obtiene
mediante técnicas quimiometricas. La tecnologia de espectroscopia de infrarrojo
cercano (NIR) es un método instrumental de gran interés principalmente por su
elevada velocidad de analisis, por la reduccién de los errores analiticos y el
consumo de reactivos. La informacion contenida en les huellas espectrales se

obtienen mediante técnicas quimiometricas.

Los objetivos del trabajo fueron: a) la caracterizacién fisicoquimica de los
chocolates de mesa y golosina de diferente procedencia comercializados en el
estado de Tabasco, mediante métodos quimicos y b) el desarrollo de modelos de
calibracion mediante el uso de la tecnologia NIR y la quimiometria para evaluar la
calidad de los chocolates. Se utilizaron 28 muestras de procedencia importadas,
nacionales y locales, incluyendo tres formulaciones propias. Los resultados se
representaron mediante el uso de Box-plot, encontrando que en los chocolates de
mesa las muestras nacionales no cumplen con los contenidos minimos en
proteina y ceniza, mientras que en chocolates golosina todas las procedencias si
cumplieron en todos los parametros. El algoritmo minimos cuadrados parciales
(PLS) fue empleado como método de regresidn optimizando la mejor ecuacién de
calibracion para cada parametro, la robustez del modelo se comprobd con una
validacion externa (muestras desconocidas) obteniendo un valor optimo en la
relacion de desviacion de la prediccion (RPD) en todos los parametros. Los

resultados confirman que si es posible determinar proteina, humedad, ceniza y



grasa en muestras de chocolate mediante el uso de la tecnologia de
espectroscopia de infrarrojo cercano (NIR); con la ventaja de ser mas rapidos vy
mas econdmicos que los métodos convencionales establecidos en las normas

oficiales, nacionales o internacionales.



ABSTRACT

In the CODEX STAN 87-1891 there are defined the characteristics that it contains
the chocolates of table and delicacy, indicating the parameters: protein, moisture,
ash and fat and the contents maximum and minimal allowed. The conventional
methods of analysis to determine these parameters are necessary for the quality
control and it is a prerequisite for the labelling nutrimental of the food. A
methodological alternative of analysis used to obtain not only what contains the
sample but to determine his identity can be by means of spectral fingerprints. The
information contained in the spectral fingerprints is obtained by means of
technologies quimiometricas. The technology of spectroscopia of infrared nearby
(NIR) is an instrumental method of great interest principally for his high speed of
analysis, for the reduction of the analytical mistakes and the consumption of
reagents. The information contained spectral fingerprints are obtained by means of

technologies quimiometricas.

The aims of the work were: a) the physicochemical characterization of the
chocolates of table and delicacy of different origin commercialized in Tabasco, by
means of chemical methods and b) the model development of calibration by means
of the use of the technology NIR and the quimiometria to evaluate the quality of the
chocolates. 28 samples of origin were in use imported, national and local, including
three own formulations. The results were represented by means of the use of Box -
plot, thinking that in the chocolates of table the national samples do not expire with
the minimal contents in protein and ash, whereas in chocolates delicacy all the
origins if they expired in all the parameters. The algorithm square minimums partial
(PLS) was used as method of regression optimizing the best equation of calibration
for every parameter, the hardiness of the model was verified by an external
validation (unknown samples) obtaining an ideal value in the relation of desviation
of the prediction (RPD) in all the parameters. The results confirm that yes it is
possible to determine protein, moisture, ash and fat in samples of chocolate by

means of the use of the technology of spectroscopia of infrared nearby (NIR); With



the advantage of being more rapid and more economic than the conventional

methods established in the official, national or international procedure.



1. INTRODUCCION GENERAL

El origen del chocolate es México donde los Mayas, Incas y Aztecas cultivaron el
arbol de cacao (Theobroma cacao L.) y fue considerado “alimento de los dioses”.
El chocolate es considerado un afrodisiaco estaba disponible solo para ocasiones
especiales y para aquellos con riqueza y poder. En 1520, el chocolate mezclado
con vainilla y azucar, fue introducido a Europa por los espafnoles. Ahi también el
chocolate fue reservado a la nobleza y fueron desplazando las bebidas como el
café y el té. Aunque su confeccidn inicié en Europa y algunos afios mas tarde en
norte América, hoy dia el cacao se cosecha en el oeste de Africa, Indonesia y Sri

Lanka (http://www.candyusa.orq).

La evaluacion cualitativa y cuantitativa de los parametros fisicoquimicos minimos
(proteina, humedad, ceniza y grasa) de los chocolates puede realizarse con
métodos convencionales establecidos en el CODEX STAN 141-1983, o con
espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS). La utilizacion de los procedimientos
convencionales utilizados para resolver la mayoria de los problemas analiticos
implica obtener informacion sobre los compuestos individuales de una muestra. El
tratamiento de la muestra incluye, generalmente, etapas de separacion y es la
parte mas costosa de todo el proceso. Ademas suele ser, también, la etapa mas
larga y la de mayor fuente de error. El procesado de los datos suele ser sencillo y
la informacion obtenida se utiliza para detectar, identificar y cuantificar los analitos

de interés (Guerrero, 2006).

En la actualidad con la espectroscopia NIR se obtiene informacion sobre los
compuestos de una muestra, determinando su identidad con ciertas sefales tipo
perfil. La informacién contenida en los espectros se extrae mediante la aplicacién
de técnicas quimiométricas, en este caso la manipulacion de la muestra se reduce
considerablemente, con lo que disminuyen los errores asociados a esta etapa y el
tiempo total de analisis es muy corto, al no ser necesarios los procesos de

preparacion de las muestras para el analisis.


http://www.candyusa.org/

El objetivo del presente trabajo fue evaluar los parametros fisicoquimicos de los
chocolates comercializados en Tabasco, México de los parametros (proteina,
humedad, ceniza y grasa) establecidos en las Normas Oficiales Mexicanas y
mediante la espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS) generar informacion util y
suficiente para identificar las huellas espectrales de los chocolates y construir
modelos de calibracion para estimar la concentracion de los parametros de

calidad, en muestras desconocidas.



2. OBJETIVOS E HIPOTESIS

2.1. Objetivos

Determinar los parametros fisicoquimicos (proteina, ceniza, humedad y grasa) de
los chocolates de mesa y golosina de procedencia importados (I), nacionales (N),
locales (L) comercializados en el estado de Tabasco y formulaciones elaboradas
(FM y F1-F2), mediante métodos quimicos establecidos en las Normas Oficiales

Mexicanas.

Establecer modelos de calibracién para predecir los parametros de calidad de los

chocolates mediante el uso de la tecnologia NIR.

2.2. Hipétesis

Los chocolates de diferentes procedencias comercializados en el estado de
Tabasco, cumplen con los parametros minimos de proteina, ceniza, humedad y

grasa, establecidos en las Normas Oficiales Mexicanas.

La informacién generada con la tecnologia NIR es util para evaluar los parametros
de la calidad de los chocolates proporcionando informacién similar a la obtenida

con los métodos convencionales.



3. REVISION DE LITERATURA

3.1. Produccion de Cacao

El cacao (Theobroma cacao L.) es uno de los mas importantes cultivos perennes
en el mundo, con una produccién mundial estimada de 3.8 millones de toneladas
en 2007 (SIAP-SAGARPA, 2009). Los principales productores son: Costa de
Marfil, Ghana, Indonesia, Nigeria, Brasil, Camerun y Ecuador, quienes en su
conjunto producen el 89 % de la produccion mundial. Costa de Marfil es el pais
que aporta el 26% de superficie cultivada y el 38% de la produccién mundial
(Figura 1). En 1996 produjo 1.2 millones de toneladas y para 2006 fueron 1.4
millones de toneladas. México ocupa el 11° lugar en la produccién de cacao en
grano contribuyendo con el 1.2% de la produccion mundial (SIAP-SAGARPA,
2009).

Ecuador 354,251 .
Camertn 370,909 . Resto 889,656 O Costa de Marfil
. O Ghana
Indonesia 449,767 L
) O Nigeria
Brasil 655,003 0 Brasil
D Indonesia

Costade Marfil @ Camerun

1,825,232 0 Ecuador
O Resto

Nigeria 923,409

Ghana 1,456,318

Figura1. Principales paises productores de cacao en grano (1996-2006). SIAP-
SAGARPA, 2009).

Los paises que demandan regularmente este grano son Paises Bajos, Estados
Unidos, Alemania, Malasia, Reino Unido y Francia que en conjunto absorben el
67.8% del comercio mundial. México en exportaciones mundiales ocupa el 24°

lugar con el 20% de las exportaciones mundiales (Fuente: SIAP, FAO. 2009).



En la Tabla 1 se presenta la superficie sembrada, la produccion y el rendimiento
de cacao en el 2009 en México. Se observa que el 66% de la produccién
sembrada se localiza en el estado de Tabasco, mientras que el estado de Chiapas
produce el 32.79% y en menor cantidad los estados de Guerrero y Oaxaca (SIAP-
SAGARPA, 2009). El valor promedio de la produccion obtenida de cacao fue de

6,153 (t) y el rendimiento promedio de cacao fue de 0.1 (t/ha).

Tabla 1. Superficie sembrada de cacao, produccion y rendimiento en México.

- Produccion Rendimiento
Estado Superficie (ha) (t) (t/ha)
Sembrada Cosechada Obtenido Obtenido
Chiapas 20,203 20,153 7,855 0.390
Guerrero 240 240 196 0.817
Oaxaca 36 1 1 0.800
Tabasco 41117 41117 16,560 0.403
TOTAL 61,596 61,511 24,612 2.410

Fuente: SIAP, FAO. 2009.

Los tipos de cacao que se producen en Tabasco son: Guayaquil, Calabacillo,
Ceylan y Criollo. En la actualidad el 80% de la produccion es Forastero conocido
como Guayaquil, el 18% es Calabacillo, el 5% es Ceylan y el 2% es de tipo criollo
(Gbnzalez, 2005).

El uso del cacao ha evolucionado a lo largo de los afios hasta lo que se conoce
como chocolate (granos procesados en sélido o liquido y su variacion en los
contenidos por los porcentajes de pasta de cacao, manteca de cacao, azucar y
leche) (Coe y Coe, 1996).



3.2. La Calidad en Chocolates

La calidad del chocolate esta basada en las variaciones del proceso y manufactura
incluyendo el mezclado de los ingredientes utilizados por los diferentes fabricantes
(tal como el porcentaje de solidos de cacao o leche) y el énfasis puesto a las
diferentes etapas durante el proceso de elaboracion; asi como el tiempo de
conchado (Cidell y Heike, 2006). El porcentaje de los soélidos de cacao es el
material mas importante en la determinacion de la calidad de un chocolate
(Fabricant, 1998).

Un enfoque util para analizar la calidad en la industria agroalimentaria ha sido la
metodologia francesa, la cual muestra cédmo aplicar diferentes reglas y normas a
diferentes puntos a lo largo de la cadena de productos para diferentes regimenes
(Murdoch et al., 2000; Fold, 2000; Daviron, 2002; Ponte y Gibbon, 2005). Los
regimenes (mercado y precios) son determinantes por la calidad. Los
consumidores prefieren productos baratos y el fabricante materias primas baratas,
la industria basada en regimenes ve la estandarizacion de las caracteristicas
fisicoquimicas como el factor mas importante en la determinacion de la calidad
(Daviron, 2002). Las investigaciones de cacao y chocolate son muy amplias;
Azizah y Nik (1999) estudiaron las propiedades antioxidantes de diferentes tipos
de cacao, encontrando al metanol como mejor solvente de extraccion de los
antioxidantes en el cacao. Othman et al. (2007) mostraron que la capacidad
antioxidante, y el contenido fendlico total en granos de cacao de paises como
Malasya, Ghana y Costa de Marfil.

Steinberg et al. (2003) sefialaron que el contenido de lipidos en chocolates es
relativamente alto y una tercera parte de los lipidos por acido estearico. Sin
embargo, el cacao y chocolate contribuyen notablemente en la ingesta mineral, la

cual es necesaria para un Optimo funcionamiento del sistema biolégico y



cardiovascular. Por tanto los multiples componentes en los chocolates

particularmente los flavonoides pueden contribuir en la nutricidén y salud humana.

Jinap et al (1995), evaluaron el sabor de chocolate semiamargo elaborado con
cacao de diferentes paises, siendo Ghana el pais donde se obtuvieron los
parametros sensoriales mas altos. Engler y Engler (2004) encontraron la evidencia
de los efectos benéficos de chocolate rico en flavonoides; mejoras en la funcién

endotelial, baja presion en la sangre y disminucion de la inflamacion.

Da Silva et al. (2010) investigaron la presencia de enteropatégenos en la etapa de
fermentacién y secado de cacao, siendo esta ultima la etapa mas critica para la

introduccion de Salmonella.

3.3. Normatividad

En la actualidad, la demanda en el mercado ha optado por ofrecer una mejor
calidad de sus productos, las categorias de los chocolates oscuros, con leche y
blanco varian en los porcentajes de pasta de cacao; con base a lo especificado en
el CODEX STAN 141-1983. La norma para el chocolate y los productos del
chocolate, CODEX STAN 87-1981, establece la preparacion a partir de cacao o
derivados del cacao con azucares y el contenido de edulcorantes, productos

lacteos, sustancias aromatizantes y otros ingredientes alimentarios.

En esta norma se describe el chocolate de mesa o taza de un solo tipo con tres
grados de calidad: chocolate oscuro o amargo (A-1), chocolate semiamargo (A-2)
y chocolate dulce (A-3) y debe contener no menos del 35% de pasta de cacao, del
cual, el 18% sera manteca de cacao y el 14% de ingredientes adicionales. El
chocolate con leche o chocolate golosina debera contener, no menos del 25% de

pasta de cacao, un minimo especificado de leche entre el 12% y el 14% de otros



ingredientes: azucares, grasa butirica, aditivos para alimentos e ingredientes
opcionales permitidos por la Secretaria de Salubridad y Asistencia.

Las normas mexicanas establecen los contenidos minimos que deben contener
los chocolates, especificando los métodos de analisis para evaluar los parametros

fisicoquimicos (Tabla 2).

Tabla 2. Normas para determinar el contenido minimo permisible de proteina,
ceniza, humedad y grasa en chocolates de mesa y golosina.

Parametro Minimos permisibles
%% NOM-F-61-1964 NOM-F-60-1982
Mesa (ChM) Golosina (ChG)
Proteina 4.5 3.75-8.125
Ceniza 1.3-25 1.3-2.5
Humedad 2.0 0.8-2.0
Grasa 15 30-40

3.4. Espectroscopia de Infrarrojo Cercano (NIRS)

Los meétodos instrumentales presentan, actualmente, un gran interés
principalmente por su elevada velocidad de analisis. Algunas de las técnicas
basadas en este tipo de generacién de sefales del conjunto de componentes de
una muestra son: espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIRS) (Wang et al.,
1995, Macho y Larrechi, 2002, Zhang et al., 2002, Gonzélez et al., 2003) e
infrarrojo medio (MIR) (Carvalho, 2005), espectroscopia ultravioleta-visible
(Thurston et al., 2004) y pirolisis acoplada a espectrometria de masas (Goodacre y
Kell, 1996, Radovic et al., 2001, Pérez et al., 2002), entre otros.

NIRS es una técnica rapida, no destructiva no contaminante, de gran exactitud
siempre que se sigan los procedimientos adecuados para crear modelos de
clasificacion o de prediccidén (ecuaciones de calibracion). Las propiedades opticas
de los alimentos y en particular la aplicacion de la espectroscopia de reflectancia
en el infrarrojo cercano (NIRS) se emplea desde la década del 70 en la industria



alimenticia, farmacéutica, petroquimica, entre otras; como alternativa a los

meétodos quimicos y quimico-bioldgicos convencionales.
3.4.1. Uso y aplicaciones

El uso de la tecnologia de espectroscopia del infrarrojo cercano (NIRS) se ha
desarrollado en diferentes campos de la ciencia entre los cuales destacan el area
de los alimentos, en estudio de componentes del suelo, asi como en la industria
farmacéutica. En la industria de los alimentos se han realizado estudios aplicados
en el analisis de alimentos para animales (Cozzolino, 2002), en la predicciéon de
los minerales traza en las legumbres (Cozzolino y Moron, 2004); para determinar
la calidad interna de la pera (Liu and Ouyang, 2008); en la medicion nutrimental de

parametros en muestras de chocolates (Moros, et al., 2007).

3.4.2. Interpretacion de espectros

En el espectro infrarrojo medio, entre 4000 y 1300 cm™ (region de frecuencias de
grupo) se observan una serie de bandas asignadas a vibraciones de solo dos
atomos en la molécula. En este caso la banda de absorcion se asocia unicamente
a un grupo funcional y a la estructura molecular completa, aunque hay influencias
estructurales que provocan desplazamientos significativos en la frecuencia de la
vibracion. Estas vibraciones derivan de grupos que contienen hidrégeno (C-H, O-H
y N-H) o grupos con dobles o triples enlaces aislados. Entre 1300 y 400 cm™
(fingerprint region) la asignacién a grupos funcionales determinados es mas dificil
debido a la multiplicidad de bandas, pero es una zona de espectro util para la
identificacion de compuestos especificos (Keller et al., 1998). En el espectro de
infrarrojo cercano, predominan las bandas debidas a sobretonos y combinaciones
de enlaces en los que participa el hidrégeno (debido a que aumenta el grado de
anarmonicidad de la vibracion). En las Figuras 2 y 3 se muestra un resumen de las

absorciones en el infrarrojo cercano.
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Figura 2. Frecuencia de vibraciones en el infrarrojo medio.
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Figura 3. Frecuencia de vibraciones en el infrarrojo cercano.
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3.5. Quimiometria

La Quimiometria puede definirse como una disciplina quimica que utiliza métodos
matematicos y estadisticos para disefiar procedimientos de medida y para obtener
la mayor cantidad de informacion quimica posible a partir del analisis de datos
(Massart et al., 1997). Trata, especificamente, de todos aquellos procesos que
transforman sefiales analiticas y datos mas o menos complejos en informacion util.
Utiliza métodos de origen matematico, estadistico, quimicos y otros procedentes

del campo de la l6gica formal para conseguir sus fines.

Dentro de la Quimiometria pueden citarse los disefios experimentales, métodos de
exploracion de datos, los métodos de reconocimiento de pautas supervisadas,
calibracion, regresion simple y multivariante asi como los sistemas expertos e

inteligencia artificial, entre otros.

En el analisis multivariante cada muestra puede considerarse como un punto en
un espacio multidimensional. El objetivo es extraer la informacion util de todo el
conjunto de las variables medidas en una experiencia. El disefio de experimentos
es un complemento de este analisis porque proporciona una estrategia para
disefiar la experimentacion de un proceso. Esto permite obtener la mayor
informacion util posible con el menor numero de experimentos. Ademas, la calidad
de los parametros calculados depende exclusivamente del disefio seleccionado y
ésta es Optima (menor varianza) cuando la matriz del diseno es ortogonal, es
decir, las concentraciones de los diferentes compuestos no estan correlacionadas
(Massart et al., 1997).

Los métodos de reconocimiento de pautas tienen la finalidad de clasificar o
agrupar muestras segun las caracteristicas de las mismas (Brereton, 1992).
Pueden distinguirse dos tipos de técnicas de reconocimiento de pautas:
supervisadas y no supervisadas.

Las técnicas no supervisadas tienen como objetivo determinar relaciones entre
muestras sin utilizar ninguna informacion previa con respecto a la pertenencia a

11



determinadas clases. Entre estos meétodos se encuentran el analisis de
agrupamientos, una de cuyas modalidades es el agrupamiento jerarquico (HCA)
en el que las muestras se asocian en funcion de unos indices de similitud, y el
analisis de componentes principales (PCA), en el que se reduce la dimensién de
un conjunto de datos mediante el calculo de combinaciones lineales de las

variables originales.

Las técnicas de reconocimiento de pautas supervisadas tienen como fin
desarrollar reglas de clasificacién para muestras (objetos) desconocidas a partir de
un grupo de muestras conocidas que estan caracterizadas por los valores de las
variables medidas. El éxito de la prediccion depende de que las reglas de
clasificacion y los limites marcados por ellas sean adecuados. El objetivo final es
predecir a qué grupo (clase) pertenece una muestra desconocida. Algunas de las
técnicas mas importantes son el analisis discriminante lineal (LDA), modelado
independiente de clases (SIMCA), “support vector machines” (SVM), el método de
los k vecinos mas proximos (k-NN) y las redes neuronales artificiales (ANN), entre

otros.
3.5.1. Pretratamiento de los datos

Se pretende minimizar las contribuciones no deseadas presentes en las senales.
Los principales problemas se deben a la dispersion de la luz y a las caracteristicas
fisicas de la muestra. Para ello se utiliza un método basado en la reduccion de
variables, andlisis de componentes principales y distintos pretratamientos

espectrales.

e Baseline Correction: corrige el offset por sustraccién de un perfil en lugar de

un solo punto, este perfil puede ser una fila en la tabla de datos o puede ser
derivado de un ajuste de la curva. Encontrar una linea base por cada
muestra requiere conocimiento acerca de cuales variables lo pueden usary
los grados de ajuste (lineal). La via mas sencilla para especificar las lineas

base es enmascarar las variables, esto es un método iterativo de ajuste.

12



Primero todas las variables son incluidas para ser usadas y calcular un
aproximado de los grados especificados. Solamente las variables con
puntos fuera o por debajo de lo aproximado son retenidas como variables
de la linea base y otro aproximado es calculado, como este proceso se
repite pocas variables permanecen en la linea base. Cuando solamente el
1% de todas las variables incluidas son menores o cuando el numero de
variables no disminuye, el proceso se detiene y la linea base es calculada
sobre las variables detenidas. Por tanto, y como muchas variables son
determinadas para estar en la linea base, hay variacion de muestra a

muestra.

Normalize: Muchas definiciones estan dadas para la normalizacion. Todas
muestran la idea de dividir cada valor del dato por un factor de
normalizacion. Las distintas opciones proveen flexibilidad en los calculos de
el factor de normalizacion de la muestra (Divide By) describen un conjunto
de opciones diferentes de otras transformaciones y dependen de cuales
varables son usadas en los caélculos del factor de normalizacion. La
normalizacion es apropiada cuando la variable de respuesta depende del

tamano de la muestra.

Smooths: Esta basada en un filtro polinomial (Savitzky et al.,1964). Este
meétodo aplica a variables independientes. Permite disminuir problemas
como los presentados en bandas sopladas. Se calculan las diferencias

entre las distintas partes del espectro, suavizando partes del mismo.

Multiply: Evita que los efectos de la dispersion se impongan a las senales

quimicas.
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3.5.2. Analisis no supervisados

Analisis de componentes principales: es un método habitual de analisis

multivariante, que se utiliza para la clasificacion de muestras y reduccion de
datos, como paso previo a la generacion de modelos de clasificacion o

prediccion. Basicamente consiste en:

«» Estimar la dimensionalidad real de las muestras estudiada; se reduce

esta dimensionalidad manteniendo la informacion relevante del

sistema (Brereton, 1992).

+«+ Calcular un nuevo sistema de coordenadas, para lo que se buscan

las direcciones que expliquen la maxima variabilidad de las
muestras. Estos nuevos ejes se denominan componentes
principales. Asi el primer componente principal es la direccién que
explica la maxima variabilidad de las muestras; el segundo, se
escoge que sea perpendicular al primero, y que explique la maxima
variabilidad de las muestras una vez restada la explicada por el

primer componente principal y asi sucesivamente.

La deteccion de los espectros outliers o espectros fuera de la poblacion pueden

ser causantes de errores en los analisis (Henry et al., 1999). Cuya presencia

provoca un aumento en la varianza o una distorsidbn en las covarianzas, por

consiguiente es conveniente eliminarlos de la siguiente manera:

Muestra residual: la varianza de la muestra residual continda directamente

desde la matriz residual Ex indicando k como factor de aproximacion, ¢,, es

la diferencia entre los datos de las muestras originales y su factor k

estimado %;:

=X - (1)

1
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La varianza de las muestras residuales es:

En Pirouette, la raiz cuadrada de la varianza de la muestra residual es

llamada muestra residual:
T 1/2
é.é
— 1 1 3
S, [mk ©

Un total de la varianza puede ser calculada:

R B
SO_n_kZ§i (4)

i

Una prueba de F es usada para decidir si dos varianzas son diferentes

significativamente:

Si el lado izquierdo de la ecuacion (4) es en conjunto igual al valor critico
extraido de una tabla de F (basados en 1 y n-k grados de libertad), una

muestra critica residual puede ser determinada por:

S.=S(F.)°  ®

Esto hace decidir si una muestra residual excede § _, y por tanto la

muestra es un outlier.
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o Distancia de Mahalanobis: por cada muestra, una distancia es evaluada

desde su factor k.

MD.=t-t ) 8. t-¢) (7)

Donde § es la matriz de covarianza y f es la media del vector.

Asumiendo que la distancia de Mahalanobis es normalmente distribuida,

un valor critico Af]) . puede ser determina con la distribucion de chi

cuadrada con k grados de libertad. Si las distancias exceden A/

crir

entonces la muestra es un outlier.

3.5.3. Modelo de calibracion

El método de calibracion multivariante basado en la reduccion de variables
utilizado en este trabajo fué el de Minimos Cuadrados Parciales (PLS), utiliza tanto
la matriz contenida en la matriz de los datos espectroscopicos (matriz X), como la
informacion contenida en la matriz de concentraciones (matriz Y); con ambas
informaciones el método reduce el impacto de grandes pero irrelevantes

variaciones en el calibrado (Hoskuldsson, 1996).

Los parametros que definen la ecuacion de calibracion son los siguientes:

e RSQ: Coeficiente de correlacién multiple; se utiliza para medir el grado de
asociacion o correlacion entre los datos predichos por el modelo y los datos

del nimero de referencia.
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N

§ (ycali—yteoi)z
RSQ=1-| =

(8)
2 teoi—-)7 )2

e SEC: error estandar de calibracion

1/2

.%]1 (ycali—yteoi)
SEC=| =
N—-p-1

e SECV: error estandar de validaciéon cruzada

1/2

ﬁ: ()/cali _j>teoi B BIAS )2
SECV=|" (10)

Donde y e j}* ‘son respectivamente, las concentraciones calculadas y tedricas
ca teoi

para cada i-muestras, y es el valor medio de las concentraciones calculadas, N

es el numero de muestras utilizadas en el calibrado, y p es el numero de factores

de la regresion.

La bondad del modelo de calibracién se realiza mediante el proceso de validacion
(validacion cruzada o cross-validation), es un proceso interno que utiliza para
comprobar el modelo. Mediante este método el conjunto de muestras de

calibracion se divide en varios grupos.
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Los parametros en esta etapa son los siguientes:

e BIAS: se define como la media de los residuales, siendo éstos la diferencia

entre el valor de referencia (y l_) y el valor predicho (j} )-

teoi

RESID UAL’ fl] - ()/cali_j)teoi) (1)

BLAS= yXly.,-5.) 02

e SEP: error estandar de prediccion

N (y )Z 1/2
Z cali »j)teoi

SEP =| "= 7 (13)

e SEP(C): Error corregido por el BIAS

SEP(C)= z(ycalz‘_j])vteiil—B]AS)z

(14)
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CAPITULO I. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS CHOCOLATES
DE MESA Y GOLOSINA COMERCIALIZADOS EN TABASCO, MEXICO
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CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE CHOCOLATES DE MESA Y
GOLOSINA COMERCIALIZADOS EN TABASCO, MEXICO

RESUMEN

Las NOM indican las caracteristicas de los chocolate de mesa (ChM) y chocolate
golosina (ChG) para los contenidos de proteina, ceniza, humedad y grasa. En el
estudio fue evaluada la calidad fisico-quimica de chocolates importados |,
nacionales N, locales L y formulas elaboradas F; comercializados en Tabasco,
México. Los resultados fueron: ChM para (I,N,L,F); %P(4.80, 3.82, 5.57, 8.30),
%C(1.46, 1.12, 1.53, 2.50), %H(0.86, 0.52, 1.14, 2.10) y %G(31.67, 16.48, 19.76,
32.85). Las procedencias (I, L,F); cumplen con la NMX-F-59-1964, las N no
cumplen en %P y %C. En ChG para (I,N,L,F); %P(5.90, 5.02, 6.11, 7.10),
%C(1.60, 1.63, 1.70, 1.59), %H (1.45, 1.38, 1.77, 1.22) y %G(29.62, 26.26, 29.99,
27.22). En general, todas las procedencias cumplen con la NMX-F-60-1982 y los L

presentaron mas heterogeneidad que las | y N.

Palabras clave: Chocolate golosina, Chocolate de mesa, Diagramas de caja.
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PHYSICOCHEMICAL CHARACTERIZATION OF CHOCOLATES OF TABLE
AND DELICACY COMMERCIALIZED IN TABASCO, MEXICO

ABSTRACT

The NOM indicate the characteristics of the chocolate of table (ChM) and
chocolate delicacy (ChG) for the contents of protein, ash, moisture and fat. In the
study the quality was evaluated physicist - chemistry of imported chocolates |,
national N, local made L and elaborated formulae F; commercialized in Tabasco,
Mexico. The results were: ChM for (I,N,L,F); %P (4.80, 3.82, 5.57, 8.30), %C (1.46,
1.12, 1.53, 2.50), %H (0.86, 0.52, 1.14, 2.10) and %G (31.67, 16.48, 19.76, 32.85).
The origins (I, L, F); they expire with the NMX-F-59-1964, the N do not expire in
%P and %C. In ChG for (I, N, L, F); %P (5.90, 5.02, 6.11, 7.10), %C (1.60, 1.63,
1.70, 1.59), %H (1.45, 1.38, 1.77, 1.22) and %G (29.62, 26.26, 29.99, 27.22). In
general, all the origins expire with the NMX-F-60-1982 and the L they presented

more heterogeneity than the | and N.

Key words: Chocolate delicacy, Chocolate of table, Box-plot
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1.1. INTRODUCCION

El chocolate es una de las golosinas universales, fuente de energia de alto valor
nutritivo, de rapido metabolismo y buena digestibilidad. La presencia de cacao,
leche y azucar en su composicion puede ser garantia de una adecuada ingestion
de proteinas, carbohidratos, grasas, minerales y vitaminas (Campos & Benedet,
1994). El origen del chocolate es de México donde los Maya, Incas y Aztecas
cultivaron el cacao (Theobroma cacao L.) y lo llamaron “alimento de los dioses”. El
chocolate es considerado un afrodisiaco, y solo estaba disponible en ocasiones

especiales y para aquellos que tenian riqueza y poder (Coe and Coe, 1996).

La calidad de un chocolate se basa en las variaciones de transformacion y
fabricacion, incluyendo la mezcla de los ingredientes utilizados (tales como el
porcentaje de cacao o leche) y el énfasis puesto en las diferentes etapas del
proceso de fabricacion (Cidell y Alberts, 2006). La demanda comercial de
productos de primera calidad, ha sido estimulada con mejoras en la garantia de
calidad; lo que hace posible considerar la variedad y el origen de los chocolates al
momento ser adquiridos por los consumidores (Awua, 2002; Beckett, 2000;
Whitefield, 2005).

En el CODEX STAN 87 - 1981 y en la Norma Oficial Mexicana (NOM-333-2000)
son incluidas las definiciones y caracteristicas del chocolate golosina y del
chocolate de mesa, indicandose los parametros de calidad: proteina, humedad,

cenizas y grasa; asi como los limites minimos permitidos.

El analisis cuantitativo de proteina, humedad, ceniza y grasa es necesario para el
control de calidad y es un prerrequisito para el etiquetado nutrimental de
alimentos. Las proteinas de diferente origen han cambiado por su precio para
atraer al consumidor. El cumplimiento de las restricciones dietéticas significa

excluir determinadas proteinas (fuentes) de la dieta. La variedad de proteina
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consumida es también extremadamente importante debido a la alergia a

determinados alimentos (Owusu-Apenten y Marcel, 2002).

El contenido de humedad en los chocolates debe ser, en general, menor a 2%,
debido a que este parametro influye considerablemente en la vida de anaquel del
producto (Chevally, 1999).

Los niveles de minerales esenciales que se producen en los alimentos pueden
cambiar por diferentes razones. Algunas fuentes de variacion son bioldgicas, tal
como la variedad de la planta y diferentes fertilizaciones de un cultivo (Torelm &
Danielsson, 1998). Los valores de contenido de cenizas son elevados en los
chocolates oscuros debido al contenido de pasta de cacao presente en mayor
proporcion en sus ingredientes lo que indica un alto contenido de minerales,
especificamente potasio, magnesio, cobre y hierro (Holland et al., 1991). En el
chocolate con leche el aporte de calcio se incrementa notablemente (Harland,
1985; Aremu & Abara, 1991).

La manteca de cacao es un constituyente importante en los chocolates, los acidos
grasos predominantes son saturados (estearico 35% vy palmitico 25%) vy

monoinsaturados (oleico 35%) (Bracco, 1994).

El objetivo del presente estudio fue realizar el analisis comparativo de chocolates
de mesa y golosina de procedencias importadas, nacionales y locales que se
comercializan en el estado de Tabasco, México con base a los parametros
fisicoquimicos (proteina, humedad, cenizas y grasas) establecidos en las Normas

Oficiales Mexicanas para la caracterizacion nutrimental de chocolates.
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1.2. MATERIALES Y METODOS
1.2.1. Materiales

Las muestras de chocolates seleccionadas para el estudio, se obtuvieron en
establecimientos comerciales, empresas y microempresas chocolateras ubicadas
en el estado de Tabasco, en el sureste de México. En la Tabla 1.1 se muestra la
procedencia de las 28 diferentes marcas de chocolate de mesa (ChM) y chocolate

golosina (ChG) incluidas en el estudio, las cuales se adquirieron por triplicado.

Tabla 1.1. Relaciéon de muestras de chocolates comerciales.

Procedencia Golosina Mesa
Importadas 6 3
Nacionales 2 4
Locales 2 11

Las muestras fueron identificadas y registradas con un numero consecutivo de
laboratorio y se clasificaron segun su procedencia como chocolates importados (l),
nacionales (N) y locales (L). Adicional a los productos comerciales fue preparada
una formulacion de ChM: semiamargo (FM) y dos formulaciones de ChG: oscuro
(F1) y con leche (F2), y para ser evaluadas con el conjunto de muestras

comerciales.

Para los analisis fisicos y quimicos las muestras fueron trituradas y molidas, para
tamizarlas con una malla numero 20 y colocarlas en un bote de plastico de 500 mL
de capacidad, para su conservacion en un enfriador a temperatura de 20 °C, sobre
la base de las condiciones de los establecimientos comerciales de Tabasco. Las
formulaciones fueron preparadas con base en el proceso de elaboracion de
chocolates establecido en el CODEX STAN 87-1981.
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1.2.2. Parametros fisicoquimicos

Las muestras de chocolates fueron analizadas, utilizando los métodos del CODEX
STAN 141-1983, establecidos en las Normas Mexicanas. El método de ensayo
para cada parametro evaluado fue: NMX-F-068-S-1980 para determinacién de
proteinas, NMX-F-066-S-1978 para cenizas, NMX-F-428-1982 para humedad y
NMX-F-089-S-1978 para grasa.

1.2.3. Analisis estadistico

Los resultados fueron analizados utilizando un diagrama de cajas y bigotes con el
software STATISTICA (Data Analysis Software System), versiéon 6 StatSoft, Inc.
(2003). EI grafico consiste en un rectangulo (caja) de sus lados superior e inferior
se derivan respectivamente dos segmentos (bigotes): uno hacia arriba (limite
superior) y otro hacia abajo (limite inferior). Las observaciones por encima o abajo
de estos limites se consideran atipicas. La caja se secciona en cuartiles (Q): El
primer cuartil (Q1) esta situado en el borde inferior de la caja, por debajo de este
valor se encuentra como maximo el 25% de las observaciones. El segundo cuartil
es la mediana (Q2), divide a la distribucién en dos partes iguales con un punto
dentro de la caja, el 50% de las observaciones estan por debajo de la mediana y
50% esta por encima. Tercer cuartil (Q3) por debajo de este valor se encuentran
como maximo el 75% de las observaciones (Douglas et al., 2005). La variabilidad
de las observaciones se obtiene con la posicion de la mediana dentro de la caja

indicando la simetria (Carrascal, 2008).
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1.3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de la investigacion son presentados en dos secciones, en la
primera parte se presenta el estudio realizado a los chocolates de mesa; mientras
que la segunda parte son presentados los resultados del estudio realizado a los

chocolates golosina.

1.3.1. Chocolate de mesa

Existe una variacién en los parametros evaluados en chocolates de mesa (NMX-F-
59-1964), en cuanto al porcentaje de pasta de cacao con los demas ingredientes.
Con base a esta, los chocolates son comercializados de un solo tipo, clasificados
con tres grados de calidad: amargo (A-1), semi-amargo (A-2) y dulce (A-3) la
presentacion del producto es en forma de tablillas individuales o en paquetes, y su

color segun el tipo fue desde café marcadamente obscuro, hasta café claro.
1.3.1.1. Proteina

De acuerdo con la NMX-F-59-1964, la concentracion minima de proteina en los
chocolates debe ser 7.25 % para la calidad A-1, 5.8% para la calidad A-2 y 4.5 %
para la calidad A-3. En los chocolates de procedencia local (L) hubo un intervalo
intercuartilico mas amplio, esto significa que se tiene mas dispersion de los datos,
es decir una mayor heterogeneidad (diferentes grados de calidad). En la Figura
1.1 podemos observar que la mediana de los datos fue 5.57% lo que indica que la
produccion de chocolate en el estado de Tabasco es, en su mayoria, de la calidad
semi-amargo (A-2). Se observa también que en el alargamiento de los bigotes en
la parte inferior de la caja incluye a los chocolates con un grado de calidad (A-3) lo
que representa un chocolate de tipo dulce que contiene sustancias aromaticas
(vainilla y/o canela) y es de produccién artesanal. Chan et al. (1994) coinciden con
los resultados mostrados para el contenido de proteina en chocolates oscuros de
5.0 %. La Figura 1.1 muestra en la parte superior de la caja un prolongado

alargamiento del bigote en muestras con un contenido de proteinas superior a
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7.25 % las cuales presentan un grado de calidad A1 con un contenido minimo del

50 % de pasta de cacao.

En las muestras nacionales (N) se observa una menor amplitud de los bigotes
comparada con los datos de chocolates de procedencia locales, es decir, las
muestras son mas homogéneas, comparadas con la procedencia (L). La mediana
de los datos es 3.82% y la mayoria de los datos estan cerca de esta valor lo que
indica que son chocolates muy dulces y la mayoria de sus valores se encuentra
por debajo del valor minimo (4.5) establecido por la NMX-F-068-S-1980.
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Figura 1.1. Contenido de proteina en muestras de ChM (I=importadas, N=nacional,
L=local, FM=formula mesa).

Las muestras importadas (l) presentan un valor de proteina en el segundo cuartil
del 4.8 %, y a diferencia de las muestras de procedencia nacional se observa que
el tamafo de los bigotes en la parte inferior al contenido de proteina minimo

esperado en chocolates de grado A-3 y en la parte superior de la caja el contenido
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de proteina es mayor debido a la cantidad de pasta de cacao que contiene. Esto

representa valores con diferente grado de calidad en chocolates importados.

Para el caso de la formula elaborada de chocolate de mesa (FM) se observa una
mayor homogeneidad en los datos lo que presenta la menor amplitud en la caja
mostrada en la Figura 1.1. El valor de la mediana de 8.30 % indica a su vez un
grado de calidad A-1. La homogeneidad del lote de estas muestras favorece que
se presenten diferencia intercuartilica, en el contenido de proteina, con respecto a

las procedencias nacionales e importadas, pero no asi con las muestras locales.

1.3.1.2. Ceniza

En la Figura 1.2 se observa que las muestras de procedencia local (L) presentan
una mayor dispersiéon de los datos de ceniza, cuando se comparan con las
muestras nacionales, internacionales y formulas propias. La amplitud del intervalo
de valores en los datos de ceniza en las muestras locales indica que es el grupo
de muestras menos homogéneo, con un valor de la mediana de 1.46 % (A-2). En
el caso de las muestras de procedencia nacionales (N) e importadas (l) la amplitud
de la caja es menor comparada con las locales, esto indica que son datos mas
homogéneos en ambas. Los valores promedios de ceniza, son mas bajos en las
muestras nacionales debido al contenido de ingredientes como el azucar; la cual,
también influye en el contenido de proteina, comparado con las de otras
procedencias, por lo cual no cumplen con las especificaciones de la norma debido

a que la mayoria de los datos presento un valor de 1.12%.

33



28

2.6
(I
24
2.2
2.0
1.8
1.6
(@)
°14
E.
t12
S~
1.0 0 Median
[0 25%-75%
0.8 T Non-Outlier Range
o Outliers
0.6 # Extremes
| N L FM

Figura 1.2. Contenido de cenizas en muestras de ChM (I=importadas, N=nacional,
L=local, FM=formula mesa).

En el caso de los chocolates FM se observa que los datos de ceniza presentan la
mejor homogeneidad al tener menor amplitud en la caja, el valor de la mediana fue
de 2.5% de contenido de cenizas, Steinberg et al. (2003), determinaron que el
contenido de minerales en chocolates oscuros es una fuente razonablemente
buena para el funcionamiento vascular. Se puede observar que de los diferentes
tipos de procedencias de chocolates analizados Uunicamente se presenta diferencia
intercuartilica en el contenido de cenizas, en el caso de las muestras FM con
respecto a las procedencia importados (I) y nacionales (N), pero no con las
muestras de procedencia local (L).
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1.3.1.3. Humedad

Las muestras de procedencia local (L) presentan mayor dispersién de los datos de
humedad, se observa un amplio rango de los datos; el valor de la mediana en el

parametro de humedad analizado fue de 0.52 % (Figura 1.3).
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Figura 1.3. Contenido de humedad en muestras de ChM (l=importadas,
N=nacional, L=local, FM=formula mesa).

Lo cual indica que la mayoria de las muestras presentan valores menores al
maximo permitido en la NMX-F-59-1964.

En el caso del chocolate de mesa (FM) presenta mayor homogeneidad (2.10 %)
en comparacion con las muestras de otras procedencias, debido a que la amplitud
de la caja y la longitud de los bigotes son los mas pequefios, aun cuando los
valores de humedad son altos y estadisticamente diferentes a los otras
procedencias. En la Figura 1.3, se puede observar que no existe diferencia
intercuartilica en el contenido de humedad en las muestras importadas (I) y
nacionales (N) y de procedencia local (L), pero si con la formula (FM).
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1.3.1.4. Grasa

El contenido de grasa en las muestras locales (L) presenta la mayor dispersion
(Figura 1.4), entre los datos obtenidos de los diferentes grupos de muestras, por lo
que es el grupo menos homogéneo. Lo cual, se confirma por la amplitud de los
bigotes. Las muestras locales presentaron un valor de grasa de 32.85 % lo que
indica un grado de calidad (A-3). Las muestras de chocolate de procedencia
nacional (N) presentan menor dispersion entre sus datos analizados; sin embargo,
el tamano de la caja es reducido lo que representa muestras mas homogéneas
con un valor de grasa de 16.48 %, y son clasificadas con un grado de calidad A-3.
En la Figura 1.4 se observa que esta procedencia presenta diferencia
intercuartilica, en el contenido de grasa, con las muestras (FM) e (l) pero no asi

con las locales (L).

Las muestras de procedencia importadas (I) indican homogeneidad en sus datos
analizados y los datos de porcentajes de grasa medidos son altos (31.67 %) en
comparacion con las muestras nacionales. De la procedencia FM se puede
observar que hay menor dispersion, el tamafio de la caja es reducido y esto
representa una buena homogeneidad del lote, sus valores en contenido de grasa
se encuentran situados en niveles altos (32.85 %). Esta procedencia presenta
diferencia intercuartilica con respecto a las (N), pero no con muestras de

procedencia () y (L).
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Figura 1.4. Contenido de grasa en muestras de ChM (I=importadas, N=nacional,
L=local, FM=formula mesa).

1.3.2. Chocolate golosina

De acuerdo con la NMX-F-60-1982 los chocolates golosina pueden clasificarse
segun sus ingredientes de elaboracion como: chocolate con leche y chocolate
semiamargo con leche, lo cual representa una gran variacion dentro de los

parametros de calidad evaluados en las muestras de diferente procedencia.

1.3.2.1. Proteina

Chan et al. (1994) mostraron que uno de los mayores constituyentes del chocolate
con leche es la proteina. En la Figura 1.5 se presentan los valores de proteina; en
las muestras locales (L); la amplitud de la caja es la mas grande; y la mediana se
localiza en el centro de la caja lo que indica heterogeneidad. El valor de la
mediana en el contenido de proteina de los chocolates golosina locales es de
6.11%.
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Las muestras nacionales (N) e importadas (I), presentan menor dispersion de los
datos, es decir, son mas homogéneas y sus valores de mediana estan entre 5.02 y

5.90 %, respectivamente.

En las formulaciones de chocolates preparadas (F1-F2) la dispersion fue menor
comparada con las muestras locales, pero presenta una amplitud apreciable en el
tamano de la caja lo cual es atribuido a la diferencia de ingredientes en cada
formula. En la F1 no se utilizé el ingrediente leche y como resultado el contenido
de proteina es menor comparado con la F2. Las muestras de las formulas F1y F2
fueron graficadas, en la Figura 1.5, en una misma caja a fin de compararlas con
las muestras de procedencia local (L), nacional (N) e importadas (). No se
encontraron diferencia intercuartilica en el contenido de proteina entre los

chocolates, con base en la procedencia.
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Figura 1.5. Contenido de proteina en muestras de ChG (I=importadas, N=nacional,
L=local, F1-F2=formulas golosina).
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1.3.2.2. Ceniza

En relacion con las cenizas las procedencias locales (L) y formulas (F1-F2),
muestran una gran dispersion entre sus valores (Figura 1.6). En chocolates locales
(L) tenemos un valor de la mediana de 1.70 % y 1.59 % en (F1-F2), podemos
observar entonces que el grupo de datos es heterogéneo en ambos casos. La
NMX-F-60-1982 especifica el rango permitido para evaluar este parametro (1.3 —
2.5) %. Las muestras importadas (I) y nacionales (N) son mas homogéneas
comparadas con las otras procedencias debido a que presentan un tamano de la
caja menor. En la Figura 1.6 se observa que no hay diferencia intercuartilica, en el

contenido de cenizas, con base en la procedencia de las muestras.
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Figura 1.6. Contenido de ceniza en muestras de ChG (I=importadas, N=nacional,
L=local, F1-F2=formulas golosina).
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1.3.2.3. Humedad

En los datos graficados del analisis de humedad (Figura 1.7), las muestras locales
(L) presentan mayor amplitud de caja grande, lo cual indica mayor heterogeneidad
en el contenido de humedad. Las muestras locales presentan un valor de mediana
de 1.77 %, lo cual es considerado un valor aceptado dentro de la NMX-F-60-1982,

que establece un valor maximo de humedad en los chocolates de 2.0 %.
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Figura 1.7. Contenido de humedad en muestras de ChG (I=importadas,
N=nacional, L=local, F1-F2=formulas golosina).

En la Figura 1.7 se observa que no hay diferencia intercuartilica en el contenido de
humedad de las muestras de chocolate golosina de distintas procedencias. En las
muestras de procedencia (N) se observa una menor dispersion de los datos
comparados con las muestras locales (L) y sus datos presentan simetria es decir,
la mediana esta situada justo al centro de la caja, aun asi el tamafio de la caja es
amplio. Los datos presentan mayor homogeneidad y un valor de 1.38 %. En el

caso de los chocolates de procedencia (I) se observa que la amplitud de la caja es
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simétrica y la mediana (1.45%) y por tanto su lote es mas homogéneo en

comparacion con las procedencias anteriormente descritas.

Sin embargo, las muestras de procedencia F1-F2 se observa que presentan
menor dispersion pues la caja y los bigotes estan muy proximos lo indica que se
trata de un lote muy homogéneo y que satisface el valor de (1.22 %) establecido
en la NMX-F-60-1982.

1.3.2.4. Grasa

En la Figura 1.8 se observa una mayor homogeneidad del lote analizado de
contenido de grasa de las muestras de los chocolates de procedencia (L), con un
valor de 29.99 %. El valor promedio obtenido coincide con los resultados
publicados por Chan et al. (1994) para chocolates oscuros. La procedencia (N)
presenta un tamafio de caja con menor amplitud y esto representa una buena
homogeneidad del lote, con un valor de 26.26 %, lo cual coincide con los valores
establecidos en la NMX-F-60-1982. Las muestras de chocolate (I) presentan un
valor de 29.62 % coincidiendo con el resultado reportado por Chan et al. (1994)
indicando que uno de los mejores constituyentes en los chocolates con leche es el
contenido de grasa. El alto contenido de lipidos y el contenido de azucar hace que
el consumo de chocolates tenga una contribucién positiva a la nutricion humana a
través de alimentos energéticos y antioxidantes, principalmente polifenoles,
incluyendo los flavonoides (Beckett, 2000; Whitefield, 2005).

En las formulaciones preparadas (F1-F2) se observa menos homogeneidad en los
datos comparadas con las (L), su contenido de grasa es de 27.22 % lo cual es un
valor que esta por abajo del rango permitido (30 — 40%) dentro de la norma. En la
Figura 1.8 podemos observar que no hay diferencia intercuartilicas, en el
contenido de grasa, en las diferentes procedencias de chocolate.
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Figura 1.8. Contenido de grasa en muestras de ChG (l=importadas, N=nacional,

L=local, F1-F2=formula golosina).
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1.4. CONCLUSION

La calidad de los chocolates de diferentes procedencias: importados (l),
nacionales (N) y locales (L), comercializados en el estado de Tabasco, México, y
formulaciones elaboradas (FM, F1-F2), presentaron variacion en los parametros
evaluados: proteina(%P), ceniza(%C), humedad (%H) y grasa (%G) comparado
con los establecidos por la NMX-F-59-1964. En los ChM las muestras locales (L)
que corresponden a productores de chocolates del estado de Tabasco, México,
presentaron una composicién mas heterogénea por lo que fue posible identificar
los tres grados de calidad: amargo (A-1), semiamargo (A-2) y dulce (A-3). Mientras
que en las muestras nacionales (N) e importadas (I) el comportamiento de los
datos fue mas homogéneo debido a que solo se identificaron dos grados de
calidad: semiamargo (A-2) y dulce (A-3), las muestras nacionales (N) no
cumplieron en cuanto al contenido de %P y %C establecidos en la norma. La
formulacion elaborada (FM) solo presentd un grado de calidad: amargo (A-1).
Debido a la variacion en el grado de calidad de los chocolates, los parametros
analizados presentaron diferencias intercuartilicas entre procedencias. Las
muestras de ChG de procedencia importada (I), nacional (N) y local (L),
cumplieron en todos los parametros analizados, en referencia NMX-F-60-1982.
Las formulaciones (F1-F2) presentaron valores por debajo del los limites

establecidos en la norma en el contenido de grasa.
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CAPITULO II. USO DE LA ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CERCANO
(NIRS) PARA PREDECIR LOS PARAMETROS FISICOQUIMICOS DE
CHOCOLATES DE MESA Y GOLOSINA
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USO DE LA ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CERCANO (NIRS) PARA
PREDECIR LOS PARAMETROS FISICOQUIMICOS DE CHOCOLATES DE
MESA 'Y GOLOSINA

RESUMEN

La espectroscopia de infrarrojo cercano fue utilizada como un método rapido para
predecir los contenidos de: proteina, humedad, ceniza y grasa en muestras de
chocolates, de procedencias; importadas (), nacionales (N), locales (L),
comercializados en Tabasco, México. Un total de 31 muestras fueron analizadas:
=9, N=6, L=13 y se prepararon formulas propias (F=3). La reflectancia de los
diferentes chocolates fue medida con un NIRS sin necesidad de pretratamiento o
manipulacion de las muestras. El algoritmo, minimos cuadrados parciales (PLS)
fue empleado como un método de regresion. Los coeficientes de correlacion
multiple (RSQ) y el error estandar de prediccion corregido (SEP(C)) fueron: 0.970
y 0.335, 0.971 y 0.113, 0.914 y 0.196, 0.912 y 7.821 para proteina, humedad,
ceniza y grasa respectivamente. La capacidad de prediccion del modelo (RPD)
fue: para proteina (5), humedad (4), ceniza (3) y grasa (3), lo que significa que el
uso de la metodologia NIRS ofrece una alternativa para la determinacion de estos
cuatro parametros en chocolates con la ventaja de tener un bajo costo y ser muy

rapido comparado con los métodos quimicos convencionales.

Palabras clave: Chocolate, Espectroscopia de infrarrojo cercano, Modelo de

prediccidn, minimos cuadrados parciales.
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USE OF THE ESPECTROSCOPIA OF INFRARED NEAR (NIRS) TO PREDICT
THE PHYSICOCHEMICAL PARAMETERS OF CHOCOLATES OF TABLE AND
DELICACY

ABSTRACT

The espectroscopia of infrared near was used as a rapid method to predict the
contents of: protein, moisture, ash and fat in samples of chocolates, of origins;
imported (1), national (N), local (L), commercialized in Tabasco, Mexico. A total of
31 samples were analyzed: 1=9, N=6, L=13 and there were prepared own formulae
(F=3). The reflectance of the different chocolates was measured by a NIRS without
need of pretratamiento or manipulation of the samples. The algorithm, square
partial minimums (PLS) it was used as a method of regression. The coefficients of
multiple correlation (RSQ) and the standard mistake of prediction corrected (SEP
(C)) was: 0.970 and 0.335, 0.971 and 0.113 , 0.914 and 0.196, 0.912 and 7.821
for protein, moisture, ash and fat respectively. The capacity of prediction of the
model (RPD) was: for protein (5), moisture (4), ash (3) and fat (3), which means
that the use of the methodology NIRS offers an alternative for the determination of
these four parameters in chocolates with the advantage of having a low cost and of

being very rapid compared with the chemical conventional methods.

Key words: Chocolate, Espectroscopia of infrared near, Model of prediction,

square partial minimums.
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2.1. INTRODUCCION

El mercado ofrece una gran variedad de chocolates confeccionados con diferentes
ingredientes y el valor nutricional varia considerablemente, por ejemplo, un
chocolate oscuro tiene una alta proporcion de sélidos de cacao y su valor
nutricional es alto; reteniendo mas valor nutricional del cacao que un chocolate

con leche; en el cual, la cantidad de cacao es baja (http://www.icco.org).

Todos los alimentos incluyendo los productos de cacao y chocolate estan
relacionados con la cantidad y el tipo de carbohidratos, grasas y proteinas que
estos contienen. El valor nutrimental de estos varia con la cantidad de ingredientes

que contienen (Moros et al., 2007).

En la Unidn Europea los productos alimentarios estan obligados a mostrar la
informacion nutrimental en sus empaques (http://europa.eu/legislation). En México,
las Normas Oficiales Mexicanas establecen los limites permisibles para el
contenido de proteina, humedad, ceniza y grasa que deben registrar las etiquetas
de los chocolates que se introducen en el mercado (NOM-186-SSA1/SCFI-2002).

Ohene et al. (2007) explica la importancia de las grasas en la calidad de los
chocolates. Los acidos grasos dependen de las condiciones de crecimiento y de
origen de cacao (Talbot, 1999). El uso de grasas vegetales causa un efecto
significativo en la textura los chocolates (Beckett, 2000). Legalmente las grasas
vegetales son permitidas en un maximo del 5% en Estados Unidos (Cocoa and
Chocolate Products Regulations, 2003)

Los niveles de minerales esenciales para nuestra salud, que producen cambios en
los alimentos son debido a diferentes razones: origen bioldgico (variedad de la
planta, fertilizacion y factores anuales) (Nilva et al., 2006). Torelm & Danielsson
(1998) asumen la relacién de otro factor, tal como la diferencia del proceso de la
produccion del chocolate.
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Recientemente el uso de la espectroscopia en infrarrojo cercano (NIRS) ha sido
utilizada para determinar la calidad de los alimentos, tales como: la determinacion
de arsénico en pimiento rojo (Moros et al., 2008), la calidad fisicoquimica del
camote (Guoquan et al., 2006), prediccion fisicoquimica de carne (Tejerina et al.,
2009), composicion de leche en polvo (Wu et al., 2008), analisis de micotoxinas en
pimiento rojo (Hernandez-Hierro et al., 2008), caracterizacion quimica de quesos
europeos (Karoui et al., 2006), prediccién de la calidad de los chocolates con
mediciones NIRS (Davies et al., 1991), discriminacion rapida de variedades de
chocolate usando NIRS (Zhang et al., 2008), determinacion cuantitativa del
contenido de proteina en chocolates usando NIRS (Gao et al, 2008),
determinacién rapida de sucrosa en chocolate usando espectroscopia de infrarrojo

cercano (Da costa, 2009).

El objetivo de este trabajo fue evaluar el uso de la tecnologia NIR como una
herramienta para la determinacion rapida de los parametros fisico-quimicos de los
chocolates de diferentes procedencias comercializados en el estado de Tabasco,

México.
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2.2. MATERIALES Y METODOS

2.2.1. Seleccion de las muestras

Se adquirieron una muestra de cocoa en polvo y 22 muestras de chocolate de
diferentes procedencias, fueron adquiridas en establecimientos comerciales en el
estado de Tabasco, México. Ademas de la preparacién de tres formulaciones de

chocolate, uno de mesa y dos de golosina.

Las muestras fueron clasificadas como importadas (1), nacionales (N) y locales (L);
asi como chocolate golosina (F1 y F2) y chocolate de mesa (FM). Para su analisis
las muestras fueron molidas, tamizadas (0.5 mm) y colocadas en botes de 500 g;

etiquetadas con un numero consecutivo de laboratorio para su rastreabilidad.

Los parametros medidos en las muestras de chocolate, fueron proteina, humedad,
ceniza y grasa; siendo cada muestra analizada por triplicado. Con lo cual se
obtuvieron 62 datos (22 x 3).

En la Tabla 2.1 es presentado un resumen de las propiedades medidas al grupo
de entrenamiento (conjunto de calibracion), formado con 59 muestras. Mientras
que el grupo de validacion externa del modelo de calibracion estuvo formado por
siete muestras, incluidas las formulaciones (F1, F2 y FM), el resumen de los

parametros de este grupo es presentado en la Tabla 2.2.

Tabla 2.1. Parametros fisicoquimicos de chocolates comercializados en Tabasco
usados en el conjunto de calibracion.

Parametro Rango Media SD
(%) (%)
Proteina 3.057 - 10.045 5.731 1.688
Humedad 0.320 - 4.780 1.375 0.901
Ceniza 0.760 - 2.540 1.570 0.413
Grasa 12.412 - 39.250 24.664 6.641
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Tabla 2.2. Parametros fisicoquimicos de chocolates comercializados en Tabasco
usados en la validacion externa del conjunto de datos.

Rango Media

Parametro (%) (%) SD
Proteina 4.149 - 9.320 5.699 1.687
Humedad 0.380 - 1.500 0.971 0.350
Ceniza 1.000 - 2.520 1.617 0.547
Grasa 15.236 - 32.024 25.143 6.511

2.2.2. Analisis fisicoquimicos

Los analisis fisicoquimicos que se realizaron a los chocolates fueron: la
determinacién de proteina, humedad, cenizas y grasas, establecidos en el CODEX

STAN 87-1981 (norma para el chocolate y los productos del chocolate).

2.2.3. Espectroscopia de infrarrojo cercano

El Espectrometro de Infrarrojo Cercano, es modelo Versatile Agri Analyzer™6500
System |l Vertical Type 461008, Serial No. 9503 100-240 Vac max 200 W, 50-60
Hz de la empresa FOSS NIRSystems. El intervalo que cubre el escaner es de 400
a 2500 nm, con superficie holografica de 570 lineas por mm y una distancia de
1.75 um entre lineas. El instrumento posee un software de “escaneo” ISIScan
version (version 2.81 Copyright 2006) instalado en una computadora (Acer AMD
Sempron TM Processor 3200 + 1.81 GHz, 448 MB de RAM). Para el manejo de la
base de datos espectrales, se utilizo un software llamado WinlISI. Los datos de
reflectancia se guardaron como el logaritmo (1/R) (donde R= reflectancia) a 2 nm

de intervalo (1050 datos por muestra). (Alomar y Fuchslocher, 1998).

2.2.4. Analisis estadistico

Con el objeto de establecer una ecuacion de calibracion que asocie las variables
proteina, ceniza, humedad y grasa de los chocolates de diferentes procedencias

como variable Y (matriz de referencia) y la variable X (matriz datos del espectro)
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(Cen et al., 2006) fue utilizada la regresion por minimos cuadrados parciales
(PLS).

Para obtener una 6ptima ecuacidn de calibracién en cada parametro evaluado, los
datos fueron sometidos a transformaciones usando tratamientos matematicos
como son: Baseline Correct, Normalize, Smooth y Multiply. Los puntos muy
dispersos (outlier) o espectros fuera del conjunto de datos provocan un aumento
en la varianza y por consiguiente hay que eliminarlos; para lo cual fue usada la
prueba de F y la distancia de Mahalanobis, como el criterio de deteccion.
Considerando la mejor ecuacidén a aquella que permita un mayor coeficiente de
correlacion (RSQ) y un menor error estandar de calibracién y de validacion
cruzada (SEC y SECV).

Para la validaciéon cruzada, el conjunto de muestras de calibracién, fue dividido en
8 grupos, utilizando uno de ellos para comprobar los resultados (prediccion) y los 7
restantes para construir el modelo de calibracion para cada parametro evaluado.
Los valores obtenidos por el método de referencia y los proporcionados por el
modelo de calibracién NIR fueron comparados, obteniendo el error estandar de
prediccion (SEP) y el error estandar de de prediccion corregido por el BIAS,
SEP(C).
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2.3. RESULTADOS

2.3.1. Informacién espectral

Los espectros fueron registrados para cada muestra de chocolate como se
observa en la Figura 2.1 de acuerdo a su procedencia: importados, nacionales,

locales y formulas. La region espectral comprendida fue entre 1000 y 2400 nm.

0.8

Log 1/R

131

Importados

B Nacionales
I | ocales

B Formulas

1398 1798 2198

Longitud de onda, nm

Figura 2.1. Espectro NIRS del conjunto de muestras de chocolates de diferentes
procedencias.

En los espectros de las distintas muestras de chocolate se observa que son mas
homogéneas las procedencias importadas, nacionales y las formulaciones

preparadas a nivel laboratorio en comparacién con las procedencias locales, las

55




cuales, presentan mayor heterogeneidad en su comportamiento espectral, debido

a la separacion mas evidente (Figura 2.2.c) en las huellas de la muestra.

En la muestra 131 se observa, en el rango de longitud de onda de 1500 — 2000
nm, una intensidad baja (disminucion de picos) en la zona NIR comparada con las
otras muestras, hay poca presencia de grupos aromaticos, hidroxilos y mas
presencia de grupos aminos (Colthup et al., 1990), debido a que esta muestra es

cocoa en polvo.

Sin embargo, la muestra 155 presenta la huella espectral mas sobresaliente de
todo el conjunto de espectros con picos mas elevados en un rango de 1600 —
2000 nm. La presencia de mayor cantidad de pasta de cacao y de contenido de
leche en esta muestra se ve reflejada en este rango, ya que la cantidad de

nitrogeno proteico es mas elevado.

En general, los chocolates de procedencia locales presentan mayor
heterogeneidad tanto en sus huellas espectrales como en sus analisis
fisicoquimicos, esto debido principalmente a la alta calidad natural de la pasta de
cacao que contienen. La cual, no recibe algun tipo de pretratamiento

(alcalinizacion) para la elaboraciéon de dichos chocolates.

Las formulas elaboradas a nivel laboratorio, fueron indicadores importantes para
comparar los espectros de procedencia importados y nacionales. La formula FM
presentd en el rango de 1798 — 2198 nm una intensidad baja, debido a la
diferencia de composicién de los ingredientes: azucar, pasta de cacao y grasa con

los que se prepard la muestra.

Se reflejan entonces los componentes de hidratos de carbono entre los cuales se
puede mencionar la glucosa la cual es la responsable del sabor dulce de los
chocolates. Sin embargo, en este mismo rango de longitud de onda la F1 y F2
presentan diferencia en la intensidad, ya que para F1 es baja y para F2 es de
intensidad alta, esto se puede explicar debido a la concentraciéon de azucar en
ambas formulaciones; la F2 contiene mas cantidad de azucar que la F1 y esta
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tendencia se refleja claramente en el comportamiento de los espectros mostrados

en la Figura 2.2.d.

Los resultados de Moros et al. (2007) coinciden con los resultados obtenidos en
esta investigacion. A partir de los espectros NIR fue posible distinguir picos a 1728
nm, 1761 nm, y 1213 nm, que se ajustan a los enlaces C-H en grupos CH,y C=C.
Los espectros también mostraron amida Il y Il en las bandas a 2010 nm y 2050
nm lo que significa que los chocolates contienen minimas cantidades de proteinas.
Los picos de 1440 nm y 2080 nm indican el contenido de azucar. Las bandas
localizadas a 2304 y 2343 nm especifican grasa debido a la presencia de la leche

en el chocolate.
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Figura 2.2. Espectros de procedencias de chocolates: (a) Importados, (b)
Nacionales, (c) Locales, (d) Formulaciones.
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2.3.2. Ecuaciones de calibracion

Sobre el conjunto de los 66 espectros se realizaron los tratamientos matematicos
que indicaron el numero de componentes principales (factores) que describieron el
modelo. Para proteina la variabilidad espectral explicada fue de 99.08%, y fueron
requeridos cuatro componentes principales; mientras que para la humedad, cinco
componentes principales explican el 98.80% de la variabilidad espectral; para
cenizas fueron utilizados cinco componentes principales con un 98.77% de la
variabilidad espectral explicada, finalmente para la grasa fueron utilizados cinco

componentes principales con un 99.32% de la variabilidad espectral explicada.

El criterio para la deteccion de los puntos anémalos tomé en cuenta el uso de la
prueba de F y la distancia de Mahalanobis, las cuales determinaron la eliminacion
de los outliers, los cuales provocan un aumento en la varianza o una distorsion en
las covarianzas. Esto significd el reanudar el set de calibracion con la eliminacion
de nueve muestras para la construccion de los modelos de proteina, humedad y

ceniza; mientras que para las muestras de grasa se eliminaron 11.

Para la obtencion de las ecuaciones de calibracion de los parametros; proteina,
humedad, ceniza y grasa se utilizé el método de minimos cuadrados parciales
(PLS), en el cual se optimizd la mejor ecuacion de calibracion para cada

parametro considerado en las muestras de chocolate.
2.3.3. Validacion de la ecuacioén de calibracion
2.3.3.1. Validacion interna

El modelo de evaluacion fue desarrollado por validacion cruzada. EI método
consistio en dividir el set de muestras en 8 grupos; 7 grupos se utilizaron para
construir el modelo de calibracion (el modelo se repitié tantas veces como grupos
hubieron) para cada parametro (proteina, humedad, ceniza y grasa); estos
resultados se muestran en el resumen de la Tabla 2.3. Donde N es el numero de
muestras usadas para obtener la ecuacion de calibracién después de remover los

puntos outliers. Los tratamientos matematicos para los parametros evaluados son
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también mostrados. Los modelos de calibracion encontrados presentan un valor
de correlacion superior a 0.938, lo cual es considerado excelente (Karoui et al.,
2006). La Tabla 2.3, muestra para cada parametro; los diferentes tratamientos
matematicos que se realizaron, los valores superior e inferior (rango)
correspondiente a las muestras seleccionadas, los valores del coeficiente de
correlacion (RSQ) y el menor error estandar de calibracion y validacion cruzada
(SEC y SECV). Tomando en cuenta que cuando SECV > SEC, en las ecuaciones
obtenidas, el modelo de calibracibn es valido para predecir muestras

desconocidas. Siendo en todos los casos mayor el SECV que el SEC.

La Figura 2.3 muestra la validacion interna para los parametros estudiados en los
chocolates. La Figura 2.3. (a), representa el modelo para proteina; se observa que
las 57 muestras presentaron un mayor coeficiente de correlacién de 0.938; las
muestras de procedencia local obtuvo mas heterogeneidad en el contenidos de
proteina con respecto a las otras procedencias en el método de referencia y
predicho por NIRS, lo cual, se observa por la distribucién de las muestras a lo
largo de la linea ajustada. La Figura 2.3. (b), representa el modelo de calibracién
para el contenido de humedad, se observa que las 61 muestras presentaron un
coeficiente de correlacion de 0.953, encontrandose en las procedencias locales
valores de humedad mayores al 2.0 %. En la Figura 2.3. (c), el modelo de
calibracion para el contenido de cenizas presenta el mayor coeficiente de
correlacion de 0.938 y las muestras de procedencia local representan un alto
contenido mineral en comparacion con las otras procedencias. La Figura 2.3. (d),
representa el modelo de calibracion para el contenido de grasa; se obtuvo un
coeficiente de correlacion de 0.980 y el contenido mayor en grasa presentan las

muestras importadas en comparacion con las otras procedencias.

Los resultados obtenidos confirman que si es posible determinar proteina,
humedad, ceniza y grasa en muestras de chocolates mediante el uso de la

tecnologia NIRS.
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Tabla 2.3. Descriptores estadisticos de calibracion para proteina, humedad, cenizas y grasa en muestras de chocolate.

. Tratamiento No. fact.
Parametro N matematico Rango RSQ SEC SECV PLS Grupo

Cross-val

Baseline Correct

57 Normalize 3.06-9.39 0.938 0.000 0.123 2 7
Smooth

Proteina

Baseline Correct

61 Normalize 0.32-4.78 0.953  0.010 0.038 5 7
Smooth
Multilpy

Humedad

Baseline Correct
Normalize
Ceniza 56 Smooth 0.76 - 2.54 0.938 0.000 0.011 2

Multiply

Baseline Correct
Normalize
Smooth

95 14.93 - 37.31 0.980 0.022  0.841 2 7

Grasa

SD=desviacion estandar de los datos de laboratorio; RSQ=coeficiente de correlaciéon; SEC=error estandar de calibracion; SECV=error estandar
de validacion cruzada; N=no. de muestra; cross val=validacion cruzada.
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Figura 2.3. Modelos de calibracion y Validacion interna para (a) Proteina, (b)
Humedad, (c) Ceniza, (d) Grasa.

62



2.3.3.2. Validacion externa

Para comprobar la robustez del modelo de calibracion se realizé una validacion
externa con un conjunto de siete muestras de chocolates que no pertenecen al
colectivo de calibracion; pero que presentan un rango de concentracion dentro de

la aplicabilidad de las ecuaciones obtenidas en la Tabla 2.4.

La capacidad del modelo fue evaluada usando la funcién de relacion RPD, el cual
es definido como la relacion entre la desviacion estandar del método quimico de
referencia y el error estandar (SD/SEP). Si esta relacion es mayor que 2.5,
entonces el modelo de calibracion es adecuado y las ecuaciones resultan con
elevado nivel de prediccion (Murray, 1993). Por tanto los valores de RPD
obtenidos con las muestras usadas para proteina, humedad, ceniza y grasa fueron
de 5, 4, 3y 3, respectivamente. Por lo cual, estos resultados infieren que la técnica
NIRS ofrece una alternativa de determinacién de proteina, humedad, ceniza y

grasa en chocolates.

Los resultados proporcionados por NIRS y los obtenidos por métodos quimicos de
referencia se comparan utilizando el test t de Student para valores apareados
(Ramis et al., 2001). Los niveles de confianza obtenidos aplicando dicho test
(Tabla 2.5), son 0.42, 1.59, 0.70 y 0.91 para proteina, humedad, ceniza y grasa,
respectivamente. Como el nivel de confianza, para dichos parametros es mayor
que 0.05 (elegido como minimo) indica entonces que no hay diferencias
estadisticas significativas entre los resultados, por lo que se concluye que ambos
meétodos son comparables. Esto se representa de manera visual en la Figura 2.4;
en la cual, se correlacionan los valores obtenidos con el método de referencia y la

prediccion NIRS.
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Tabla 2.4. Descriptores estadisticos de validacion interna para proteina, humedad, cenizas y grasa en muestras de

chocolate.

Parametro

Tratamiento
matematico

SD

Rango

RSQ

No.
SEP SEP(C) fact.
PLS

RPD

Proteina

Humedad

Ceniza

Grasa

Baseline Correct

Normalize
Smooth

Baseline Correct
Normalize

Smooth
Multilpy

Baseline Correct
Normalize

Smooth
Multiply

Baseline Correct
Normalize
Smooth

1.688

0.419

0.547

6.513

4.15-9.32

0.38 - 1.50

1.00 - 2.52

15.23 - 32.02

0.970

0.971

0.914

0.912

0416 0335

0.066 0.113 2

0.182 0.196 2

2.142 2.169 2

SD=desviacién estandar de los datos de laboratorio; RSQ=coeficiente de correlacion; SEP=error estdndar de prediccién; SEP(C)=error estandar

de prediccién corregido; RPD=relacion de desviacion de la prediccion (SD/ SEP(C)).
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Figura 2.4. Modelos de validacion externa para (a) Proteina, (b) Humedad, (c)

Ceniza, (d) Grasa.
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Tabla 2.5. Validacion externa de los modelos de calibracion mediante la prueba de
t de Student.

Parametro p (nivel de significancia) Media residual RMSE
Proteina 0.42 0.053 0.367
Humedad 1.59 0.106 0.193
Ceniza 0.70 0.052 0.215
Grasa 0.91 0.747 2.376
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2.4. CONCLUSIONES

El uso de la tecnologia NIRS puede ser aplicado en la caracterizacion de chocolates
como una herramienta analitica para el control de calidad en cuanto al contenido de
proteina, humedad, ceniza y grasa. Este estudio muestra que se pueden construir
modelos de calibracién robustos para cada parametro, evaluando la capacidad
predictiva y comparando los resultados obtenidos por el método de referencia y los
predichos por NIRS, con el uso del estadistico t de Student para valores apareados,

se encontro que no existe diferencia significativa en ambos métodos.

Con la aplicacion de la tecnologia NIRS se pueden realizar analisis cualitativos y
cuantitativos en muestras de chocolate. Con lo cual, la industria alimentaria puede
mejorar el control de calidad de los productos y materias primas, ahorrando en el

tiempo de analisis, en los recursos humanos y sin destruir la muestra.
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CAPITULO Ill. CONCLUSIONES GENERALES DE LA INVESTIGACION
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CONCLUSIONES GENERALES

Los chocolates de diferentes procedencias comercializados en el estado de Tabasco,
presentaron variacidon en los parametros de proteina, ceniza, humedad y grasa
cuando se compararon con los valores establecidos en la NOM-F-51-1964 para
chocolates de mesa (ChM), y la NOM-F-60-1982 para chocolates golosina (ChG).

Los chocolates de mesa (ChM) en las muestras locales (L) presentaron una
composicién con mayor variacion en sus parametros (heterogeneidad), identificando
tres grados de calidad: amargo (A-1), semiamargo (A-2) y dulce (A-3). Las muestras
nacionales (N) e importadas (I) presentaron un comportamiento mas homogéneo
identificando solo dos grados de calidad: semiamargo (A-2) y dulce (A-3), solo las

muestras nacionales (N) no cumplieron en cuanto al contenido de %P y %C

La calidad de los chocolates golosina (ChG) cumplieron en todas las procedencias

analizadas con los valores minimos establecidos en la norma.

Con el uso de la espectroscopia NIR como una prueba rapida y no destructiva
aplicada al control de calidad de los chocolates, se obtuvieron modelos de
calibracion con mayores coeficientes de correlacion RSQ altos para proteina,
humedad, ceniza y grasa respectivamente y se obtuvieron modelos robustos para

predecir muestras desconocidas.

Con la aplicacion estadistica de una prueba de t para muestras apareadas a los
resultados obtenidos por los métodos convencionales (laboratorio) y los predichos
por el NIRS no se encuentra diferencia estadisticas; por tal razén la tecnologia NIRS
es util para evaluar los parametros de la calidad de los chocolates proporcionando

informacion similar a la obtenida por los métodos convencionales.
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