Fvaluacion del chocolate mediante
espectroscopia Raman

Control rapido de calidad de diferentes tipos de chocolate

En 2024, el mercado mundial del chocolate se valord
en aproximadamente 131 000 millones de dolares. Se
proyecta que alcance aproximadamente los 173 000
millones de ddélares para 2030, lo que implica una
tasa de crecimiento constante de aproximadamente
el 4 % [1]. Este crecimiento esta impulsado por la
demanda sostenida de los consumidores y se espera
que siga aumentando.

La espectroscopia se utiliza cada vez mas en la
fabricacion de chocolate para el control de calidad
(CC), gracias a su capacidad para evaluar la
composicion del chocolate, proporcionando un
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espectro de «huella dactilar» que revela sus detalles
guimicos. En concreto, la espectroscopia Raman
puede utilizarse en el CC para distinguir entre tipos de
chocolate, detectar adulteraciones, medir la
cristalizacion y la textura, y supervisar el proceso de
fabricacién.

Esta nota de aplicacién describe técnicas para
recopilar eficazmente espectros Raman de diversos
chocolates, proporcionando una base para la
evaluacién de la calidad y la deteccién de
adulteraciones.
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Se midieron los espectros Raman de barras de chocolate con diferente contenido de cacao, incluido el chocolate blanco
(Lindt, Suiza), con una potencia laser baja (5%) y un tiempo de integracién largo (120 s) (Figura 1).

Los tipos especificos de muestras de chocolate utilizados en este estudio se resumen en la Tabla 1. La potencia del laser se
ajusto en funcion del contenido de cacao del chocolate (desde blanco hasta el 100%), sin superar el 15%, a menos que se
deseara medir el chocolate fundido.

Tabla 1. Muestras y picos Raman importantes.

Muestra % Cacao
100%
85%
Chocolate (diferentes tipos) 70%
Leche (~30%)

Blanco (20%)
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Figura 1. Espectros Raman representativos de chocolate 100% cacao y blanco (sin tratamiento matematico).
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Tabla 2. Lista de picos importantes que se muestran en la Figura 1.*

Relacién

ndmero de onda (cm™)

Relacionado con el cacao

1060-1080

~1300

1420-1480

~1670,~1780

Relacionado con el azlcar

<750, 848

1460

METODO

La recopilacién de datos Raman con un sistema
Raman de laboratorio i-Raman NxG 1064 (Figura 2)
se optimiz¢ ajustando el tiempo de integracion y la
potencia del laser (Tabla 3) para determinar las
mejores condiciones para maximizar la intensidad de
la senal y minimizar el riesgo de fusion de la muestra.

RS

Figura 2. £n este estudio se utilizaron el i-Raman NxG 1064 vy la
sonda de fibra 6ptica montada de Metrohm.

Tabla 3. Configuracién del sistema utilizada para el anélisis de diferentes tipos de chocolate mediante espectroscopia Raman.

Longitud de onda de excitacion 1064 nm
Potencia del laser 5-15%
Tiempo de integracién >60s

Accesorios

Sonda de muestreo estandar
Portasondas con regulador de distancia

Software

SpecSuite
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Todas las muestras de chocolate se analizaron
colocando un trozo de chocolate sobre la platina con
una sonda Raman firmemente fijada sobre la muestra
(Figura 3). La distancia de trabajo éptima se
determind ajustando la posicion de la sonda en el eje
z mientras se monitorizaba continuamente la
intensidad de la senal Raman.

Una vez encontrada la distancia focal optima, un
regulador de distancia ayuda al operador a posicionar
la sonda sobre la muestra para garantizar una
medicion consistente y fiable.

RESULTADOS
Intensidad del laser y fusion

El chocolate se funde entre 30 y 36 °C. Se utilizo
chocolate 100 % para establecer el umbral de fusion
inducido por laser debido a su color mas oscuro. La
muestra mas oscura absorbe mas luz laser y, como
resultado, se funde a potencias mas bajas y tiempos
de exposicion mas cortos.

Optimizar la potencia del ldser es fundamental para
evitar danos térmicos o cambios estructurales
durante la medicién. Los espectros Raman obtenidos
al5%, 10 % y 15 % de potencia del &ser revelaron
cambios notables en los picos relacionados con el
cacao (Figura 4a), con fusion visible al 10 %. Los
chocolates de color mas claro toleraron potencias
mas altas, generalmente hasta el 15 %.

Sin embargo, la fusion no es el Unico indicador de
cambios estructurales inducidos por el calor. Incluso
el chocolate blanco mostré sutiles cambios de
cristalinidad en el rango de 1060 a 1100 cm-1
cuando la potencia del l&ser superd el 10 % (Figura
4b). Estos resultados resaltan que el chocolate puede
sufrir alteraciones térmicas con potencias laser
relativamente bajas, lo que enfatiza la necesidad de
una cuidadosa seleccion de la potencia durante el
control de calidad (QA/QC). Los métodos de rechazo
de fluorescencia combinados con una excitacion de
785 nm de menor potencia ofrecen posibles
soluciones.
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Figura 3. Una muestra de chocolate en el soporte de la sonda.
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Figura 4a. Vista de cerca de los picos Raman del 100% de
chocolate medidos con un laser de 1064 nm al 5%, 10% y 15%
de potencia laser.
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Figura 4b. Region de extension de la cadena gruesa del
chocolate blanco medida con una potencia laser del 10% y del
25%, lo que demuestra la diferencia entre las potencias del laser.
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El chocolate generalmente consta de tres componentes principales: cacao, manteca de cacao y azucar, en proporciones
significativamente diferentes seguin el tipo. Por ejemplo, el chocolate 100% no contiene azucar anadido, mientras que el
chocolate blanco carece de cacao, pero si contiene manteca de cacao. Las demas variedades se encuentran entre estos

extremos, con diferentes contenidos de cacao y azucar. (Tabla 4).

Tabla 4. Contenido de cacao y azlcar de diferentes chocolates.

Tipo de chocolate Cacao (%)* Az(car (g)**
Blanco 20 16
Leche 31 17
70% 70 9
85% 85 4
100% 100 0

Los picos de azlicar mas importantes se observan
claramente en los chocolates blanco, con leche y al
70% (Figura 5). Sin embargo, en el chocolate al 85%,
la Unica caracteristica espectral perceptible
relacionada con el azlcar aparece a 1460 cm-1. Esto
sugiere que la espectrometria Raman determina
eficazmente el contenido de azucar para las
mediciones de control de calidad. Los ingredientes
relacionados con el cacao presentan bandas Raman
caracteristicas alrededor de 1300 cm-1vy 1420-1480
cm-1. Al confinar un modelo de Minimos Cuadrados
Parciales (PLS) a estas regiones espectrales, se obtuvo
el modelo predictivo mas preciso para el andlisis del
contenido de cacao.
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Figura 5. Espectros Raman de cacao 100%, cacao 85%, cacao
70%, chocolate con leche, chocolate blanco y azticar. Método de
recoleccion de datos: potencia laser 5%, tiempo de integracién
120 s, promedio 3.
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Rendimiento del modelo PLS y precision predictiva

Los modelos PLS generados a partir de picos clave
entre 1200y 1600 cm—1 en los espectros Raman de
varios tipos de chocolate muestran una alta
concordancia entre el contenido de cacao predichoy
medido, con un bajo error estandar. Esto confirma la
eficacia de la espectroscopia Raman para el analisis
rutinario del contenido de cacao (Figura 6a). Anadir
puntos de datos aumentaria la confianza en las
predicciones con niveles mas altos de cacao.

El modelo de contenido de azUcar demuestra una
precision predictiva aun mayor, atribuida a los picos
de azlcar distintivos y a la ausencia de variacién
relacionada con la temperatura en las mediciones de
azUcar. Los datos de azucar también pueden refinar
las predicciones del contenido relacionado con el
cacao, ya que la intensidad Raman del azucar varia
proporcionalmente al contenido de cacao (Figura
6b). Tanto el contenido de azlicar como el de cacao
son parametros importantes de control de calidad

medibles mediante espectroscopia Raman.

CONCLUSION

Este estudio destaca la capacidad de Ia
espectroscopia Raman para realizar mediciones
rapidas y no destructivas de indicadores de calidad del
chocolate. Los modelos PLS demuestran una alta
precision predictiva tanto para los materiales
relacionados con el cacao como para el contenido de
azUlcar. Aumentar el nimero de muestras y analizar
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Figura 6a. Modelo de calibracion PLS y estadisticas del modelo

de sélidos de cacao y manteca de cacao.
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Figura 6b. Modelo de calibracion PLS y estadisticas del modelo
de contenido de azucar en diferentes muestras.

una gama mas amplia de chocolates mejorarfa aun
mas la robustez y la precision del modelo.

En general, la espectroscopia Raman, combinada con
el modelado quimiométrico, ofrece un método de
control de calidad fiable para el andlisis rutinario y en
tiempo real del chocolate.
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-Raman NXG

P

i-Raman NxG 1064

El'i-Raman NxG 1064 es un espectrometro Raman de
alto rendimiento, desarrollado especificamente para
los tipos de muestras mas dificiles y complejos.
Cuenta con un ldser de 1064 nm y una amplia gama
espectral de 100-2500 cm-—1 y resulta excelente para
reducir drasticamente la interferencia causada por la
fluorescencia, por lo cual es muy idéneo para efectuar
analisis de productos altamente fluorescentes o de
colores brillantes o de productos naturales, que son
problematicos para los sistemas Raman
convencionales.

Esta avanzada capacidad permite realizar medidas
rdpidas y precisas, incluso con las muestras muy
dificiles que se encuentran a menudo en sectores
como el farmacéutico, el nutracéutico y el petrdleo.
Su versatil configuracion —incluida la capacidad para
efectuar medidas de vista a través en envases
opacos— proporciona excelentes resultados en
procesos rigurosos de control de calidad, en los que
la supresion de la fluorescencia es esencial.

El i-Raman NxG 1064 es el espectrémetro preferido
de los usuarios que necesitan llevar a cabo andlisis
Raman fiables —sin fluorescencia— de muestras de
control de calidad muy dificiles.

Descubra como este laser de infrarrojo cercano le
ayuda a llevar a cabo las medidas de control de
calidad mas dificiles:

- Los espectréometros de alta sensibilidad
proporcionan resultados en cuestién de
segundos y pueden detectar senales Raman por
mas débiles que estas sean.

- El'laser de infrarrojo cercano mide facilmente
tanto muestras muy coloridas como muestras
oscuras.

- Sonda de fibra optica flexible y compatible con
una amplia gama de accesorios como un
soporte de viales o un soporte de cubeta, una
sonda de transflexion y un adaptador de vista a
través.

- Potente software SpecSuite que facilita tanto la
recogida de datos Raman como la construccién
del modelo cuantitativo, la identificacion por
comparacion con las bibliotecas de espectrosy
los analisis de rutina.

Compacto y apilable para ahorrar un valioso
espacio en la mesa de laboratorio.
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