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TITULO.

“Aplicacién de los métodos isotépicos (en aziicares y pulpa), utilizando la 6"”Cyppp, para
determinar la autenticidad de los jugos preenvasados”.



RESUMEN.

La importancia econdmica que los jugos de frutas preenvasados han adquirido en el mercado
nacional, ha fomentado la adulteracioén con azucares de bajo costo como el azucar de cafia y el jarabe
fructosado.

Para desalentar la competencia desleal, que se genera por estas adulteraciones es necesario
implementar métodos analiticos que detecten las adiciones fraudulentas y que puedan ser utilizados
como herramientas para legislar el etiquetado de los productos. Esto permitird proteger al
consumidor guiando su eleccion y establecer una competitividad justa entre los productores.

Para el caso especifico de la adicion de edulcorantes exdgenos en jugos de frutas
preenvasados, el presente trabajo demostrd que la determinacion de las relaciones isotopicas de
carbono de los jugos preenvasados puede utilizarse como soporte analitico para verificar su
autenticidad. Actualmente esta metodologia forma la base de la Norma Oficial Mexicana NOM-173-
SCFI-20009.

Se define la “Autenticidad en Jugos” como: el mantenimiento en el producto de las
caracteristicas fisicas, quimicas, organolépticas y nutricionales esenciales de la fruta de que
proceden. (CODEX STAN 247-2005).

En el desarrollo del presente trabajo, se emplearon las normas nacionales e internacionales
para asegurar que el método analitico basado en las relaciones isotopicas de carbono cumple con los
requisitos que la aplicacion requiere (ser capaz de determinar la autenticidad de los jugos con un
95.0 % de confianza) y validarlo (dar certidumbre al juicio de autenticidad) para que las decisiones
tomadas en base a los resultados analiticos se realicen con el nivel de confianza necesaria.

La validacion, el desarrollo y al implementacién del método de prueba se realizdé en las
siguientes etapas:

Validacion del método de prueba.

Una vez seleccionadas las técnicas analiticas y su capacidad para detectar la autenticidad de
los jugos de frutas, se validaron las metodologias analiticas desarrolladas mediante el empleo
sistematico de materiales de referencia o patrones internacionales (calibracion), la evaluacion
independiente del desempefio técnico del laboratorio (analisis inter laboratorios) y de la evaluacion
sistematica de los factores de influencia en los resultados (precision, limite de repetibilidad y limite
de reproducibilidad).

Desarrollo del Método de Prueba.

Se desarrollaron las técnicas analiticas del método de prueba para la determinacion de las
relaciones isotopicas de carbono (°C/'*C) de los azucares (solidos solubles) y pulpa (solidos no
solubles) de los jugos de fruta.

Las técnicas desarrolladas se utilizaron en 66 muestras de jugos auténticos de frutas; 17
muestras de cafa de azlicar y 17 muestras de jarabe fructosado.

Se validé el uso de la pulpa como patrén interno (utilizando estadistica multivariable
ANOVA).

Se obtuvo la curva de calibracion de mezclas a partir de relaciones isotopicas de carbono
(°C/"*C); empleando jugo de naranja auténtico preparado en el laboratorio con la adicion de
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diferentes porcentajes (%) de azlicares de edulcorantes externos conocidos (cafia de azucar y jarabe
fructosado).

Criterios de Autenticidad.

Se establecieron los criterios de autenticidad necesarios para que los resultados obtenidos puedan
emplearse con la confianza necesaria en la toma de decisiones respecto a la autenticidad de los
“Jugos 100.0 % de fruta preenvasados”. Se establecieron asi mismo los procedimientos para el
control de calidad de los resultados.

Y lo mas importante se implementd el Método de Prueba en la Norma Oficial Mexicana
NOM-173-SCFI-2009; después de casi dos décadas de trabajo del Subcomité de Trabajo del
Anteproyecto de NOM “Alimentos, jugos y néctares envasados. Denominaciones, Especificaciones
fisicoquimicas, informacion comercial y métodos de prueba”, en beneficio y proteccion de los
intereses de los consumidores.
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I. INTRODUCCION.

Los jugos de frutas naturales son una fuente de nutrimentos importantes para mantener una
buena salud. Sin embargo, a pesar de que la elaboracion de jugos naturales es relativamente sencilla
y economica, cada vez es mas frecuente recurrir a la facilidad que ofrecen los jugos de frutas
preenvasados.

De acuerdo con lo anterior, surge siempre una pregunta:

(Qué tan "natural" es un jugo preenvasado?

O mejor dicho:

(Qué tan semejante es un jugo preenvasado a uno natural?

Cuando se extrae toda el agua de un jugo, lo que resta son azticares (solidos solubles) y pulpa
(s6lidos no solubles). Los azlcares en su gran mayoria son los s6lidos solubles de la fruta.

Una forma de responder a la pregunta de qué tan "natural" es un jugo preenvasado es medir el
porcentaje de los azucares (so6lidos solubles) que contiene y determinar qué tanto de esos azucares
corresponden a la fruta original; la diferencia obviamente son los azlicares de otro origen que fueron
agregados durante el proceso. Ademds de la adicién de los azucares exdgenos se adicionan
espesantes y/o acidulantes.

La produccion de jugos industrializados en México, se remonta a mediados de la década de
1950, en la cual no se realizaba un control de calidad en el producto terminado, solo la
determinacion de pruebas organolépticas y la pasterizacion.

Para la década de los 80, se desarrollaron las primeras Normas Mexicanas NMX aplicadas a
los jugos, por ejemplo: (F-018-1968 “Calidad para jugo de Toronja”, F-045-1982 “Jugo de
Manzana”, F-44-1983 “Jugo de Uva” y F-118-1984 “Jugo de Naranja Envasado”), las cuales eran
especificas para las frutas respectivas. En estos casos se incluyeron diferentes métodos analiticos y
microbiologicos.

A finales de 1990 se comenzé a tratar de elaborar una Norma Oficial Mexicana, teniendo
como participantes a la CANAINCA (Camara Nacional de la Industria de Conservas Alimenticias),
PROFECO, UNAM, IPN, etcétera; lamentablemente no habia consenso entre las partes y ésto se fue
retrasando hasta el afio de 2003 en el cual se formd el Subcomité de Trabajo del Anteproyecto de
NOM “Alimentos, jugos y néctares envasados. Denominaciones, Especificaciones fisicoquimicas,
informacion comercial y métodos de prueba”.

En el transcurso de 2004 a 2009, este Subcomité se encargo6 de elaborar los trabajos del:

a) Anteproyecto de Norma Oficial Mexicana PROY-NOM-173-SCFI-2007, Alimentos -
Jugos de frutas envasados — Denominaciones, especificaciones fisicoquimicas, informacion
comercial y métodos de prueba. Aprobado en 2007.

b) Proyecto de Norma Oficial Mexicana PROY-NOM-173-SCFI-2008, - Jugos de frutas
preenvasados — Denominaciones, especificaciones fisicoquimicas, informacion comercial y
métodos de prueba. Aprobado el 3 de diciembre de 2008.

c) Y a partir de agosto de 2009, se cuenta con la Norma Oficial Mexicana NOM-173-SCFI-
2009, - Jugos de frutas preenvasados — Denominaciones, especificaciones fisicoquimicas,
informacion comercial y métodos de prueba. 28 de Agosto de 2009.
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A diferencia de las normas NMX anteriores, se llevd a cabo un trabajo exhaustivo en el cual
se definen las caracteristicas de la elaboracion de los jugos; las referencias a consultar (Normas de
apoyo); la clasificacion de los productos; las especificaciones; el llenado; el muestreo; los métodos
de prueba (actualizados tanto para la calidad como para la autenticidad); el envasado; el etiquetado;
la evaluacion de la conformidad y la vigilancia (ANEXO B). En este caso especifico el subcomité
aprob¢ la aplicacion del método isotdpico para determinar la autenticidad, como método de prueba
para esta Norma.

En este trabajo se llevo a cabo la aplicacion y validacion del método isotdpico (en azlicares y
pulpa), utilizando la composicién isotépica de carbono &' *Cyppp (diferencia relativa entre la relacion
isotopica de carbono de una muestra y la relacion isotdpica de un patrédn internacional, en este caso
al VPDB Viena Pee Dee Belemnite Limestone) para determinar la autenticidad de los jugos
preenvasados.

La aplicacion y validacion del método isotopico se realizd bajo las indicaciones de la
EURACHEM Guide. The Fitness for Purpose of Analytical Methods. A Laboratory Guide to
Method Validation and Related Topics, EURACHEM, (United Kingdom, First English Edition
1998) la cual indica que para la aplicacion de un método analitico, es necesario verificar que sus
parametros (especificaciones con las que se describen los atributos de un producto) por analizar,
sean los adecuados para resolver el problema particular.

Ademas para el desarrollo del presente trabajo, se aplicaron las normatividades nacionales
(F-045-1982 “Jugo de Manzana”, F-44-1983 “Jugo de Uva” y F-118-1984 “Jugo de Naranja”) e
internacionales (CODEX STAN 247-2005; Eurachem Guide; UNE-EN-12140:1997, PNE-ENV-
13070 y Code of Practice, December 2005, publicados por la A. 1. J. N. European Fruit Juice
Association; A. O. A. C. Official Method 981.09 y A. O. A. C. Official Method 982.21), el diseio de
experimentos, las herramientas de calidad, la metrologia y la quimica, para dar certidumbre al juicio
de autenticidad. Con lo que se podré asegurar la autenticidad de los jugos de frutas preenvasados y
por tanto que se cumpla con la calidad que satisfaga las necesidades de los consumidores.
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I1. HIPOTESIS.

Si la prueba de la relacion de isotopos estables de carbono contenido en los azicares
(solidos disueltos) y en la pulpa (solidos no disueltos) de un jugo preenvasado, son capaces de
determinar la autenticidad del mismo, a un nivel de confianza del 95.0 % del total de los
aziucares, entonces se dara certidumbre para la aplicacion de este método de prueba, en la
Norma Oficial Mexicana NOM-173-SCFI-2009: “Jugos de frutas preenvasados,
denominaciones, especificaciones fisicoquimicas, informacion comercial y métodos de prueba”.
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III.  OBJETIVOS.

III.1. Objetivo General.

Implementar el método de prueba analitico para la determinacion de la autenticidad de jugos
preenvasados mediante la confirmacion del cumplimiento de sus especificaciones de calidad, basado
en la composicion de los isétopos estables de carbono (5"°C) de los aztcares y la pulpa.

Para lograr este objetivo, se realizaron las siguientes etapas:
a) Validacion del Método de Prueba.

Validar el método de prueba analitico por medio de calibracion (usando materiales de
referencia), comparaciones (estudios colaterales con otros laboratorios) y la evaluacion sistematica
de los factores que tienen influencia en los resultados.

b) Desarrollo del Método de Prueba.

Implementar las técnicas analiticas para medir la composicion isotopica de carbono (8'°C)
provenientes de los azlicares (solidos solubles) y pulpa (sélidos no solubles) en los jugos de frutas de
varias especies botanicas. Evaluar la repetibilidad y reproducibilidad del método.

Determinar la composicién isotopica del carbono (8"°C) de los azicares (solidos solubles) y
pulpa (so6lidos no solubles) de 66 muestras de jugos auténticos de 11 especies botanicas de frutas
preparados en el laboratorio. Evaluar la variacion natural de la composicion isotdpica de azlicares de
las frutas de especies botanicas estudiadas.

Determinar la correlacion entre la composicion isotopica de la pulpa (sélidos no disueltos) y
la de sus azicares (sé6lidos disueltos).

Demostrar utilizando estadistica multivariable (ANOVA) que la composicion isotopica de la
pulpa (so6lidos no disueltos) de la frutas es indistinguible de la de sus azucares (s6lidos disueltos)
para una muestra auténtica y puede utilizarse como patrén interno para mejorar la precision del
método analitico.

Determinar la composicion isotopica del nitrogeno (8'°N) de la pulpa de jugos de frutas
auténticos asi como de espesantes sintéticos utilizados en la industria alimenticia para fortalecer la
determinacion de la autenticidad de los jugos.

Determinar la composicion isotopica de los edulcorantes exdgenos: cafa de azucar y jarabe
fructosado.

Implementar la ecuacion para calcular el porcentaje de azucares provenientes de la fruta en
un jugo a partir de la composicidn isotdpica de los azucares (s6lidos solubles), la pulpa (solidos no
solubles) y los edulcorantes exdgenos.

Analizar el comportamiento de la composicion isotopica de mezclas adulteradas
artificialmente de jugos de naranja elaborados en el laboratorio de tal manera que para una
concentracion constante de azlcares totales (grados Brix) se tuvieran diferentes proporciones de
azucares de la fruta (naranja) y de los edulcorantes exdgenos. Con la aplicacion de estos resultados
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podemos determinar y cuantificar los errores debidos al uso de los promedios de la composicion
isotopica de los azlcares provenientes de los jugos (plantas Cs) y de los edulcorantes exdgenos
(plantas Cy).

c) Criterios de autenticidad.

Establecer los criterios necesarios para que los resultados obtenidos puedan emplearse con la
confianza necesaria en la toma de decisiones respecto a la autenticidad de los jugos de frutas
preenvasados y puedan incluirse estos en la Norma Oficial Mexicana.

Establecer los procedimientos para control de calidad de los resultados.

Utilizar el método de prueba de la composicion de los isétopos estables de carbono (*C/'*C)
desarrollado como parte de la Norma Oficial Mexicana NOM-173-SCFI-2009, “Jugos de frutas
preenvasados — Denominaciones, especificaciones fisicoquimicas, informaciéon comercial y métodos
de prueba”.
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IVv. ANTECEDENTES.

Esta metodologia tiene como objeto detectar la adicion de edulcorantes industriales exogenos
como son los detallados en el CODEX alimentarius para los aztcares (CODEX STAN 212-1999
enmienda 1-2) a los jugos de fruta industrializados provenientes de plantas Cs, elaborados a partir de
frutas sanas y maduras o preparados a partir de concentrados de fruta obtenidos por un proceso
industrial de eliminacioén del agua contenida en los jugos. Este método no es aplicable para el caso
de jugo de pifia (debido a que la diferencia entre la composicion isotdpica de la pifia y de los
edulcorantes exdgenos no es significativa).

Los azucares exdgenos que se consideraron como adulterantes en el mercado nacional de la
produccion de jugos fueron: cafa de azucar y jarabe fructosado.

La mayoria de los jugos de frutas que se encuentran en el mercado nacional, son jugos
reconstituidos, preparados a partir de jugos concentrados. Es practica comin que, en la zonas de
producciodn, las frutas colectadas se conviertan en jugos y a estos se les extraiga el agua para reducir
el volumen y el costo de transporte a las zonas donde se industrializan. En la industria se
reconstituyen a la concentracion original adicionando agua, se pasterizan, envasan y venden como
jugos naturales.

Aunque la legislacion estipula que la cantidad de agua que se debe usar al reconstituir un
jugo debe ser la misma que se extrajo al concentrar, no es posible obligar el cumplimiento de esta
legislacion. Mas atn los lineamientos legales establecidos en la normas anteriores al 2009 son
respecto a los minimos permitidos de densidad relativa de los jugos o sea a su correspondiente valor
de grados Brix. Esta legislacion al permitir la dilucion del concentrado y el ajuste de los grados Brix
facilitaba la adicion de azlicares exdgenos de valores comerciales inferiores. Por tanto se requeria la
implementacion de técnicas analiticas que pudieran detectar esta adulteracion y modificar la norma
vigente, en beneficio del consumidor final. En especifico se requeria de una técnica analitica que
fuera competente para distinguir en un jugo de frutas de ciertos grados Brix, el porcentaje de los
azlcares totales que provienen de la fruta misma y el porcentaje de azucares que se adicionaron de
edulcorantes exdgenos de distinto origen como son el jarabe fructosado y/o la cafia de azlcar.

En principio la composicion de cada especie botanica de fruta y por tanto de su jugo puede
definirse por un conjunto de parametros fisicos y quimicos tipicos: los perfiles de azucares (glucosa,
sacarosa y fructosa); la presencia de ciertos acidos orgdnicos y compuestos fenolicos; el contenido
de minerales, aminodcidos etc. Sin embargo todos estos pardmetros varian considerablemente debido
tanto al grado de madurez de las frutas, a su variedad boténica, asi como a las caracteristicas del
suelo y del clima de la region donde crecen las frutas. Los procesos industriales usados en la
produccion y envasado de los jugos pueden también afectar la composicion de los pardmetros
mencionados. En Europa, la A. I. J. N. (Association of the Industry of Juices and Nectars from Fruits
and Vegetables of the European Union) con el fin de proporcionar criterios para la interpretacion de
la autenticidad de jugos y néctares de fruta, publico los intervalos de los pardmetros mencionados
anteriormente obtenidos a partir de una gran cantidad de muestras no adulteradas que representan las
variaciones naturales de cada fruta.

Sin embargo los analisis isotdpicos de carbon de los compuestos organicos de los jugos
poseen la capacidad de detectar con alta precision el porcentaje de los azlicares de un jugo cuyo
origen es la fruta misma. Esto se logra por la precision intrinseca del método y ademas porque es
posible medir la composicion isotdpica de varios de los componentes organicos de la muestra de
jugo (pulpa, azucares y acidos organicos) que son del mismo origen, es decir se formaron bajo las
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mismas condiciones y a partir del mismo reservorio de carbono y tienen la misma huella isotdpica.
Es decir para cada muestra se tienen indicadores internos (pulpa, acidos organicos) de su
autenticidad que no se ve alterado por la adicién de azlcares exdgenos y cuya diferencia con
respecto a otros componentes (azucares) en las muestras auténticas da la referencia necesaria, que
reduce considerablemente la incertidumbre debido a la variacion natural. Lo anterior es valido para
cualquier conjunto de moléculas orgénicas. (White, J. W. y Winters, K. (1989); White, J. W. (1992)
y White, J. W., Winters K., Martin P. & Rossmann, A. (1998)).

Este método, es un Método de Analisis Oficial de la Association of Official Analytical
Chemists (AOAC (995.17)) referencia pagina 140. Food Authenticity Issues and Methodologies.
Eurofins Scientific. 1998. ISBN2-9512051-0-4.

IV.1. Fundamento Teorico.

El fundamento del método es la determinacion de la relaciones isotopicas de carbono
(C/**C). La abundancia relativa de los isotopos estables de carbono no es constante en la
naturaleza, esto es debido a que la pequeiia diferencia en sus masas atdmicas provoca que en los
procesos (fisicos, quimicos y bioldgicos) en donde participan se genere un enriquecimiento de un
isotopo con respecto a otro dejando una huella isotopica.

Cabe hacer notar que las variaciones de la composicion isotopica del °C en la naturaleza son
muy pequefias por tanto se requieren para su determinacidon instrumentacion y técnicas analiticas
muy precisas. Las medidas de las relaciones isotopicas se determina por Espectrometria de Masas de
Is6topos Estables, no como valores absolutos sino como una diferencia relativa entre la muestra y un
patrén internacional el cual es un carbonato de calcio (CaCOs) de origen marino proveniente de la
formacion cretacica Peedee de Carolina del Sur, conocido como PDB (Pee Dee Belemnite
Limestone). La relacion isotopica absoluta de (*C/*C)ppg = 0.0112372 (fraccion mol lo que
equivale aproximadamente a 11 atomos de "*C por cada mil 4tomos de '*C) y este valor se usa como
el punto de referencia de las relaciones isotdpicas de carbono. (Chang and Li, 1990 y Rosmann and
Taylor, 1998). La abreviatura VPDB (Vienna Peedee Belemnite) se refiere al material de referencia
distribuido por el Organismo Internacional de Energia Atdmica con sede en Viena, Austria.

Esta diferencia relativa 0 expresada en partes per mil (%o) se define en la siguiente ecuacion
(Craig, 1957):

13 C — (13C/12C)Muestra _ 1
VPDB (PC/"2C)yppp

‘10’

(Ec. 1)

En la actualidad esta unidad es considerada como unidad internacional. (Glossary of Terms
used in Expression of Relative Isotope Ratios and Gas Ratios. [IUPAC Recommendations 2008. T.
B. Coplen, January 16, 2008) y define la composicion isotdpica de una muestra.
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La principal fuente del carbono contenido en las plantas es el bidoxido de carbono atmosférico
que fijan los cloroplastos en las hojas. Durante la fotosintesis, las plantas discriminan la fijacion del
carbono 13 y el grado de esta discriminacion o fraccionamiento isotdpico depende de la enzima que
la planta utiliza durante la fijacion. Asi las plantas se clasifican en tres grandes grupos dependiendo
de los procesos fotosintéticos de la fijacion del CO, atmosférico:

a) Las plantas tipo Cs (arboles en general y en especifico frutales de naranja, manzana, limon,
mango, guayaba, ciruela, chabacano, etc.) fijan el biéxido de carbono en el ciclo de Calvin
a ribulosa-1,5 bifosfato (RuBP) usando la carboxilasa RuBP.

b) Las plantas C4, como la cafa de azlcar, el sorgo, el maiz y algunos pastos tropicales
utilizan el ciclo de Hatch Slack y fijan el bidéxido de carbono al fosfoenolpiruvato (PEP)
utilizando la carboxilasa PEP.

c) Las plantas denominadas CAM (Crasulacean Acid Metabolism) como los agaves, la
vainilla y pifa poseen los dos mecanismos anteriores (Lehninger, 1976).

La carboxilasa RuBP de las plantas C; discrimina en mayor proporcion la fijacion del carbono-
13 y por lo tanto la 8"*Cyppg (huella isotopica) de sus compuestos organicos es menor que la de las
plantas C, permitiendo de esta manera diferenciar mediante la 8'°Cyppp de una molécula organica el
tipo de planta que le dio origen.

En menor grado existen también variaciones en las relaciones isotdpicas de carbono entre las
distintas moléculas organicas que se forman en la planta, sin embargo, estas diferencias son
pequenias y su contenido de carbono es muy semejante al de los primeros productos de asimilacion y
la huella isotdpica de origen se mantiene. En general los compuestos organicos de las plantas C;
tiene un intervalo natural entre - 24.0 %o y - 32.0 %0 (dependiendo de la especie botanica de la planta,
las condiciones climatoldgicas, posicion geogréfica, etc.), mientras que los compuestos organicos de
las plantas C4 tienen un intervalo natural de 8"Cyppg entre - 10.0 %o y - 15.0 %o (Bender, Margaret,
1971; Troughton, 1972).

Por lo tanto es posible cuantificar el grado de mezcla entre moléculas organicas provenientes
de plantas C; y C; mediante una proporcion lineal construida tomando como extremos, la
composicion isotopica 8" Cypps de cada una de ellas. En nuestro caso particular como los
edulcorantes utilizados como azucares exdgenos para adulterar a los jugos (plantas C3) son el azlicar
de cafia y el jarabe fructosado ambos plantas Ci, se puede calcular una curva de calibracion de
mezclas a partir de la 8°Cyppp de los azucares (solidos solubles) en jugos de fruta y de la " Cypps
de los azlicares exdgenos.

IV.2. Diferencia entre la composicion isotopica de azicares y pulpa.

Cabe hacer notar que como se explicd con anterioridad, para aumentar la precision de las
determinaciones de la composicion isotdpica de carbono de los jugos de frutas con vistas a
determinar su adulteracion se pueden utilizar varios compuestos organicos como un patrén interno.
Esto es, se determina en la misma muestra, la 8"*Cyppg en los aziicares (solidos disueltos), asi como
la 8"Cyppp de la pulpa (solidos no solubles), ya que, ambos se formados en la planta a partir de los
primeros carbohidratos (del mismo reservorio de carbono,) la diferencia de 8" Cyppp entre ellos es
independiente de los factores climatologicos y solo depende de la diferencia entre los factores de
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fraccionamiento isotopico asociados a la formacion de cada molécula organica.
Lo anterior permite no solo mejorar la precision de la determinacion sino utilizar la pulpa de
cada muestra como indicador de autenticidad .

IV.3. Composicion isotopica de nitrogeno.

El nitrogeno al igual que el carbono forma parte esencial de las plantas y se encuentra en
ellas formando compuestos nitrogenados (aminodcidos, fitoproteinas, clorofila, fitohormonas,
principalmente). Este se absorbe a través de la raiz en forma de nitratos, que son producto de la
transformacion del amoniaco, urea y nitritos por la accidbn microbiologica de las bacterias
nitrificantes (Nitrosomonas y Nitrobacter) y bacterias (microorganismos diazotrofos) fijadoras de
nitrégeno inorgéanico de los suelos.

El nitrogeno tiene dos is6topos, el '*N 'y el "N y sus relaciones también cambian en los ciclos
naturales dejando huellas isotdpicas que contienen informacion sobre ciertos procesos fisico-
quimicos: por ejemplo el nivel tréfico de los animales superiores en las cadenas alimenticias. El
intervalo natural de 8" °Nr que se ha observado en estudios de suelos agricolas y suelos sin adicién
de fertilizantes sintéticos es de 0.00 %o a 10.00 %o. (Coplen, T. B. et al, Compilation of Minimum
and Maximum Isotope Ratios of Selected Elements in Naturally Occurring Terrestrial Materials and
Reagents. U.S. Geological Survey Water-Resources Investigations Report. 01-4222. 2002).
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V. METODOLOGIA

Para validar y poder aplicar el método de prueba capaz de realizar la determinacion de la
autenticidad en jugos preenvasados por la confirmacion de la evidencia objetiva del cumplimiento de
sus especificaciones de calidad, basada en el método de prueba de la composicion de los is6topos
estables de carbono (°C/'*C), se cumplieron los siguientes lineamientos:

V.1. Calibracién (usando patrones o materiales de referencia y estandares de trabajo).
V.2. Comparaciones (entre laboratorios).
V.3. Evaluacidn sistematica (de los factores que tienen influencia en los resultados ).

V.4. Disefio del Método de Prueba.
V.4.1. Implementacion de la técnica analitica.
V.4.2. Validacion del patron interno.

V.1. Calibracion (usando patrones o materiales de referencia y estandares de trabajo).

Los materiales de referencia son de vital importancia para poder detectar, cuantificar, calibrar
y estandarizar los resultados. En el ANEXO C se muestra la lista de los materiales que han sido
aprobados por el Subcomité¢ de Medidas en Abundancia Isotdpica (Subcommitte on Isotope
Abundance Measurements, SIAM) perteneciente a la [IUPAC y se adquieren en el Organismo
Internacional de Energia Atomica (IAEA) o en el Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia
(NIST).

La calibracion del método, se llevo a cabo utilizando los materiales de referencia enunciados
a continuacion: IAEA-CH-7 (PEF1), NBS-22, IAEA-CH-6 USGS-25 y el USGS-26, realizando la
determinacion de la incertidumbre (pardmetro no negativo que caracteriza la dispersion de los
valores atribuidos a un mensurando, a partir de la informacion que se utiliza) de cada uno de ellos.
Utilizando y siguiendo el método de prueba que se aplico a todas las muestras.

Posterior a la medicion de los materiales de referencia, se seleccionaron dos muestras de
aminoacidos con valores extremos, que abarcan el intervalo natural de las sustancias organicas que
se miden en el laboratorio, éstos aminodcidos se utilizaron como estdndares de trabajo (referencias
internas).

V.2. Comparaciones (entre laboratorios).

El laboratorio de Is6topos Estables del Instituto de Geologia de la UNAM, participa cada afio
en un programa de control de calidad en técnicas isotopicas, el cual se describe a continuacion:
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Se denomina FIT-PTS (Food analysis using Isotopic Techniques — Proficiency Testing
Scheme) por sus siglas en ingles, (Analisis de alimentos usando Técnicas Isotopicas - Esquema de
Habilidad en las Pruebas).

Es este un esquema especifico dedicado al andlisis isotdopico de alimentos que fue
implementado por Eurofins Scientific en 1994, y ha continuado dentro de la estructura del Programa
de Investigacion Europeo (1996-1998) y llamado Analisis de Alimentos usando Técnicas Isotopicas
(FIT). Desde 1999, este Esquema de Habilidad en las Pruebas (ahora llamado FIT-PTS) se extendio
a todos los laboratorios que realizan andlisis isotopicos alrededor del mundo, el cual representa las
mediciones de los is6topos estables en los alimentos.

Organizacion y la evaluacion de los datos: El FIT-PTS cumple con las normas ISO
(International Standard Organization); [IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry);
AOAC (Association of Official Analytical Chemists), y el Protocolo Armonizado Internacional para
la Habilidad en las Pruebas de laboratorios analiticos.

Los datos fueron evaluados por un comité cientifico de expertos, integrado por:
¢ - Dr. Claude Guillou (JRC Ispra, Italia)
® - Dr. Eric Jamin (Eurofins Scientifics, Francia)
¢ - Dr. Carsten Fauhl-Hassek (BfR, Alemania)
¢ - Dr. Andrew Damant (FSA, Reino Unido)

Confidencialidad del nombre del laboratorio en el momento de la presentacion de los
resultados globales: Los laboratorios participantes envian los resultados al Dr. Claude Guillou al
Joint Research Centre, Ispra (Italy) {Centro de Investigacion Conjunta, Ispra (Italia)}, donde estos
resultados son codificados antes de que se remitan al comité especialista para el tratamiento
estadistico. Los datos estadisticos resultantes se regresan al JRC Ispra, para ser devueltos a cada uno
de los laboratorios en forma individual.

Meétodos Involucrados: los métodos y técnicas involucradas en las que participamos para el
andlisis de jugos, se presentan a continuacion:

Referencia Muestra Fraccion Técnica | Isétopo
ENV 12140 (CEN/TC 174 |Jugo de Fruta |Azucares (Sélidos IRMS e
N108) Disueltos)
Analytica Chimica Acta 340 | Jugo de Fruta |Pulpa (So6lidos no IRMS e
(1997) 21-29 Disueltos)

Frecuencia: se envian las muestras a analizar tres veces por ano. Cada laboratorio escoge las
muestras que desea (o pueda) analizar dentro de un tiempo predeterminado (vigencia). La fecha tope
para informar los resultados es de 2 meses después de haber sido enviadas las muestras. Un informe
con los andlisis estadisticos se envia a cada uno de los laboratorios inscritos dentro de los 2 meses
siguientes. (Nota: no siempre envian muestras de jugos envasados en cada uno de los eventos).
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El Analisis Estadistico: la evaluacion de los datos se realiza segin las normas de ISO /
IUPAC / AOAC y el Protocolo Armonizado Internacional para la Habilidad de Pruebas de los

laboratorios analiticos.

Los resultados individuales de los laboratorios se expresan como: "z-scores":

2 X

Donde:

- x es el resultado reportado por el laboratorio participante.

- X es el valor "verdadero" asignado al analito a determinar. En este ejercicio los valores

asignados se toman como la media robusta de todos los resultados reportados.

- o es el valor designado para la desviacion estdndar. En este ejercicio los valores designados

se derivan de los resultados reportados de todos los ensayos de colaboracion.

Consideracion:

-Si X y o son buenas estimaciones de la media poblacional y de la desviacion estandar, y
presentan distribuciones normales, entonces Z estd normalmente distribuida con una media de cero

(0) y una unidad (1) para la desviacion estandar.

Asi el "z-scores" puede interpretarse como sigue:

|Z| <2 "Satisfactorio": ocurrira aproximadamente en el 95.0 % de los casos enviados.

2<|Z| =3 "Cuestionable": ocurrira aproximadamente en el 5.0 % de los casos enviados.

3<|Z]| "Poco satisfactorio”: ocurrira aproximadamente en el 0.3 % de los casos

enviados.

Un ejemplo de una representacion grafica de "z-scores", es la siguiente:

Z-scores of the FIT Proficiency Testing Scheme

Round

2006 Round 3
Laboratory Code

lab 12
lab 20
lab 33
lab 18
lab 28
lab 7
lab 34

Product:
Fruit Juice

Sugars c®

-12.93
-12.76
-12.73
-12.67
-12.66
-12.58
-12.53
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Parameter:
Sugars c®

Z-scores

-1.56
-0.88
-0.76
-0.52
-0.48
-0.16
0.04

LIE

UNAM




lab 4 -12.52 0.08

lab 27 -12.43 0.44
lab 30 -12.43 0.44
lab 26 -12.39 0.60
lab9 -12.15 1.56
lab 15 -12.12 1.68
Number of
results: 13
Mean -12.53
Robust Mean -12.54
Standar Deviation 0.23
Robust SD 0.20
Target SD 0.25
Min: -12.93
Max: -12.12
5
4 4
3
2 TRSEE  EEES S S EEES EEEE  SEEE  SEEE  SEEE  SEEE  SEEE  SEEE  SEEE  BEEE  SEEE  SEEE  SEEE S S S S S .- -
1 . -
o B B
-1
R S S — — o — — — — — — — — — — — —
-3 .
4
-5 ; ; ; ; ; ; , : : : : :
lab12 lab20 lab33 lab18 lab28 lab7 lab34 lab4 lab27 lab30 lab26 lab9 lab15

Los resultados obtenidos en el periodo del afio 2001 al afio 2012 han sido “Satisfactorios”
(| Z| = 2), en los rubros de los andlisis isotopicos de azlicares y pulpa en las muestras de jugos de
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fruta comerciales, enviadas por los organizadores del programa (FIT-PTS), estos se reportan en la
Tabla 3 y Tabla 4, en el capitulo VI.2. Analisis de Resultados.

Mediante este rubro, se validan las metodologias analiticas desarrolladas, por medio de la
evaluacion independiente del desempeio técnico del laboratorio.

V.3. Evaluacion sistematica (de los factores que tienen influencia en los resultados).

Precision.

La precision del método para un jugo en particular se pudo derivar de los resultados
obtenidos a través de un estudio de validacion del método que se llevdo a cabo entre varios
laboratorios. Los resultados de la validacion se encuentran en las normas europeas ENV 12140 y
ENV 13070.

Repetibilidad (de los resultados de mediciones).

Se expresa como la proximidad de la concordancia entre los resultados de las mediciones
sucesivas del mismo mensurando, con las mediciones realizadas con la aplicacion de la totalidad de
las siguientes condiciones, esto es en dos andlisis para la misma muestra, el mismo instrumento de
medicion utilizado en las mismas condiciones, el mismo lugar, la repeticion dentro de un periodo
corto de tiempo.

El analisis isotopico de 8"°Cyppg en materia organica tiene una repetibilidad de:
Para los azucares (solidos disueltos) el limite de la repetibilidad es 0.21 %eo.
Para la pulpa el limite de la repetibilidad es 0.38 %o.

Estos resultados son los que ha obtenido el Laboratorio de Is6topos Estables, del Instituto de
Geologia de la UNAM, a través del tiempo que lleva realizando este tipo de andlisis (el promedio
histérico de aproximadamente 13 afios).

Lo que significa que si una muestra fuese enviada al laboratorio para un analisis de 8" Cyppg,
existe una probabilidad del 95.0 % que el nuevo resultado de la muestra sometida estuviera en un
intervalo de + 0.21 %o para s6lidos disueltos y de + 0.38 %o para pulpa.

Reproducibilidad (de los resultados de las mediciones).

Se expresa como la proximidad de la concordancia entre los resultados de las mediciones del
mismo mensurando, con las mediciones realizadas haciendo variar las condiciones de medicioén por
diferentes laboratorios.

Para el analisis isotopico de 8’Cyppp en materia organica se debe alcanzar una
reproducibilidad de:

Para los azucares (solidos disueltos) el limite de la reproducibilidad es de + 0.25 %o.

Para pulpa el limite de la reproducibilidad es 4 0.68 %o. (£ 0.31 %o a partir del 2011).

En este caso los limites de la reproducibilidad son los propuestos y aceptados en el Programa
FIT — PTS anteriormente citado.
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V.4. Disefo del Método de Prueba.

El disefio del método de prueba, para este trabajo y el de la Norma Oficial Mexicana NOM-
173-SCFI-2009, se llevo a cabo, siguiendo los lineamientos de la norma ISO/IEC Directives, Part 2.
Rules for the structure and drafting of International Standards. Fourth edition, 2001.

El método de prueba, se describe por completo en el numeral 8 de la Norma Oficial
Mexicana NOM-173-SCFI-2009, Jugos de frutas preenvasados — Denominaciones, especificaciones
fisicoquimicas, informacidon comercial y métodos de prueba. (ANEXO B).

Aqui se describen brevemente los pasos mas importantes utilizados en este trabajo y
empleados en la Norma Oficial Mexicana NOM-173-SCFI-2009 que considero son:

V4.l. Implementacion de la técnica analitica.
V4.1.1. Procedimiento para la separacion y preparacion de azlicares y pulpas.
V.4.1.2. Combustion y Purificacion
V.4.1.3. Medicién en Espectrometro de Masas.
V.4.14. Normalizacion de Resultados.
V.4.15. Materiales de Referencia y estdndares de trabajo.
V4.1.1. Procedimiento para la separacion y preparacion de los azucares y de la pulpa

para su analisis isotopico

Para separar fisicamente los constituyentes de un jugo, en azlicares y pulpa, se toman 50.0 mL
de jugo de fruta y se coloca en un tubo de centrifuga y se somete a una fuerza de al menos 1400 g
durante 10 minutos.
Vi4.l.la. Preparacion de los azlicares para analisis isotopico.

Los soélidos solubles que son mayoritariamente azlicares después de la centrifugacion anterior
estan contenidos en el sobrenadante, por lo que se decanta este sobrenadante y se colocan 40.0 mL
de sobrenadante en un vaso de precipitados.

Se adiciona una solucion de hidréxido de calcio al 25.0 %, para ajustar el pH entre 8.5y 9.0y
se calienta la mezcla a 90.0 °C durante 10 minutos con agitacion.

Los acidos organicos, los aminoacidos y otros componentes se precipitan en este paso, para
separarlos se centrifuga la solucion durante 10 minutos a 1400 g.

Se decanta el sobrenadante y coloca en un vaso de precipitado, acidificando con H,SO4 1.0 M
hasta pH = 5.0; esto es aproximadamente cuando la soluciéon cambia de color y se verifica el pH
colocando una gota en papel pH, cuidar de no introducir el papel pH en la muestra.

Se guarda en un refrigerador a 4.0 °C durante 12 horas y se decanta el sobrenadante liquido.

Finalmente se toma una alicuota del sobrenadante para el analisis isotopico de 8" Cypps. La
concentracion aproximada en °Brix de los sélidos disueltos que contiene principalmente el jugo se
mide con un refractémetro.

V.4.1.1.b. Preparacion de la pulpa para andlisis isotopico.

La pulpa (s6lidos no solubles) de la primera centrifugacion estan precipitados en el fondo del
tubo de centrifugacion, se separan y se preparan de la siguiente forma:
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La pulpa se lava con agua destilada caliente a 90.0 °C, se coloca en el tubo de centrifuga, y se
vuelve a centrifugar por otros 10 minutos a 1400 g. Se decanta el sobrenadante y se desecha; este
paso se debe repetir cinco veces.

Se realiza un segundo lavado de la pulpa, con 40.0 mL de acetona, se centrifuga por 10
minutos a 1400 g, se decanta el sobrenadante y se desecha (este paso se debe repetir al menos dos
veces). Una vez lavada la pulpa con agua y acetona, ésta se liofiliza 6 se puede secar en un horno
entre 60.0°C — 80.0°C durante toda la noche.

La pulpa seca se homogeniza, pulverizdndola en un mortero de agata.

Finalmente se pesa una alicuota de la pulpa para determinar la 8" Cyppg.

V.4.1.2. Combustion y purificacion.

El objetivo de la técnica de combustion es transformar cuantitativamente el carbono
proveniente de la materia orgédnica (azlicar o pulpa) preparados de acuerdo IV.1.1.1.a. y IV.1.1.1.b.
de las muestras de los jugos a bioxido de carbono CO,. Posteriormente se separan los otros
productos de la combustion y se purifica el bidxido de carbono CO,, para medir su 8°Cyppg en el
Espectrémetro de Masas de Is6topos Estables.

Para realizar la combustion cuantitativa y purificacion de la materia orgénica se empleo un
analizador elemental acoplado a un Espectrémetro de Masas de Isdtopos Estables este equipo realiza
una combustion dindmica completa de la materia organica e inorgéanica utilizando Helio como gas
acarreador y un pulso de oxigeno que produce en la capsula de estafio utilizada para contener la
muestra (pulpa o azlcares) una reaccioén exotérmica con un punto de inflamacién mayor a 1,800 °C.
La columna de combustion se encuentra a una temperatura de 1,020 °C y contiene los reactivos
necesarios para atrapar los 6xidos de azufre formados, seguida de una columna de reduccion que
contiene cobre electrolitico para convertir los 6xidos de nitrogeno formados en gas nitrogeno (N,), el
agua formada en la combustion, se atrapa en una trampa [una columna que contiene perclorato de
magnesio Mg(ClO4),] y una columna cromatografica para separar los gases CO; y N, producto de la
combustion. Al entrar a través de esta interfase al espectrometro de masas de relaciones isotopicas es
posible medir en una muestra la 3'"°Cyppp y 8" "Nar.

El analizador elemental en cuestion, permite la introduccion simultdneamente del gas utilizado
como patron de trabajo. Los resultados obtenidos mediante esta técnica son confiables, pero para
confirmarlo, es necesario analizar en serie con las muestras un conjunto de alicuotas de materiales de
referencia para corregir cualquier desviacion en la medicion asi como el uso de estdndares de trabajo
para monitorear la eficiencia de las columnas de combustion y reduccion.

V.4.1.3. Medicién en Espectrometro de Masas.

El CO, producto de la combustion de las muestras de azicares y/o pulpa descrito en los
numerales V.1.1.1.a. y V.1.1.1.b., es empleado para la determinacion de las relaciones isotdpicas de
(C/"*C) mediante un Espectrometro de masas Thermo Finnigan MAT 253 (Alemania) para la
determinacion de relaciones de isdtopos estables con las siguientes caracteristicas y factores de

correccion, proporcionadas por el fabricante:

V.4.1.3.a. Capacidad analitica para determinar la 8*Cvppg en el intervalo de
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abundancias naturales en CO, con una precision interna del orden de 0.02 %o (es definida aqui
como la diferencia entre dos medidas de relaciones isotopicas consecutivas de una muestra de
COy) y la precision externa de 0.05 %o por nanoamper de corriente de iones. Durante la
operacion del espectrometro, las mesetas de los picos para colector universal CNOS debe ser
m/Am = 95 (10% valle).

V.4.1.3.b. Sistema de introduccion dual para determinaciones simultadneas entre el
gas muestra y el gas de un patrén de trabajo y capaz de realizar las determinaciones isotopicas
mediante lecturas simultaneas de las correspondientes intensidades de los haces de iones de las
masas moleculares 44 y 45, (*C'°0'"0 y "C'0'"0 ) suma de cada uno de los gases
corregidas por contenido de '’O (Santrock, et al 1985).

V.4.1.3.c. Correcciones por efecto: de presion, de masas parasitas, efecto de
memoria, gas residual, mezcla de gases por cambio de vélvulas y por abundancia isotdpica,
(Mook, W.G. y Grootes, P.M., 1973).

V.4.1.3.d. Calibracion del CO, utilizado como patrén interno con respecto al
patron internacional VPDB para que resultado de los andlisis se obtengan directamente en
unidades de 8"’ Cyppp en la escala VPDB.

V.4.1.4. Normalizacion de Resultados.

Para asegurar y mejorar la precision de los analisis isotdpicos realizados se normalizan estos
de acuerdo a la recomendacion de la IUPAC de 2005 con patrones internacionales que cubren la
escala de valores de las muestras que se estan analizando. Para el caso de jugos de fruta, los
materiales de referencia que se utilizaron fueron el IJAEA-CH7 (polietileno), NBS 22 (aceite) y el
IAEA-CHG6 (sacarosa).

Para cada conjunto de 20 muestras que se analizan se preparan cinco patrones internacionales:
dos para establecer la escala de medicion y otros 3 para comprobar la linealidad del sistema de
medicion. Se calcula estadisticamente una regresion por minimos cuadrados con los resultados
experimentales de los patrones internacionales obtenidos en el espectrometro de masas. Si el
coeficiente de correlacion lineal R* es menor o igual a 0.99 no se aceptan los resultados de la corrida.
Sin embargo cuando la correlacion entre los patrones cumple las especificaciones, los valores de su
composicion isotopica se utilizan para normalizar o corregir las muestras analizadas ajustdndolas a la
recta calculada con los valores certificados de los patrones.

V.4.1.5. Materiales de Referencia y estandares de trabajo.

Los materiales de referencia son de vital importancia para poder detectar, cuantificar, calibrar
y estandarizar los resultados que se obtienen en el Espectrometro de masas. En el ANEXO C se
muestra la lista de los materiales que han sido aprobados por el Subcomit¢ de Medidas en
Abundancia Isotopica (Subcommitte on Isotope Abundance Measurements, SIAM) de la [UPAC y
se adquieren en el Organismo Internacional de Energia Atomica (IAEA International Atomic Energy
Agency) o a través del National Institute of Standards and Technology (NIST).

Los materiales de referencia para calibrar el CO, y el N, que se utilizardn como estandares de
trabajo y determinar 8" Cyppg, la 8'*Ovpps y 1a 8°Nar son el IAEA-CH-7 (PEF1), NBS-22, IAEA-
CH-6 USGS-25 y el USGS-26 normalizados de acuerdo a Tyler Coplen (1988 y 2006).

También pueden utilizarse como estandares de trabajo un tanque de CO; calibrado o un tanque de N,
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calibrado, como por ejemplo los fabricados por Oztech Trading Corporation.

Con respecto a los estandares de trabajo, se seleccionaron dos muestras de aminoacidos con
valores extremos, que abarcan el intervalo natural de las sustancias organicas que se miden
generalmente en el laboratorio, estos son la Glicina y la L-Serina (marca Sigma, grado reactivo) que
se utilizan cada 10 muestras, alternados para verificar la calidad de la combustion y reduccion de las
columnas del analizador elemental.

V4.2. Validacion del patrén interno.
Patron Interno.

El determinar la variacion natural de los aztcares provenientes de una fruta en particular no
es suficiente para determinar la autenticidad de la misma, ademads se requiere tener un gran banco de
datos para poder caracterizar una fruta. Actualmente se busca correlacionar el valor de la 8" Cypps
de los azucares con otras moléculas orgdnicas generadas por la planta original y que se hayan
formado al mismo tiempo, y que indiquen el origen de los aziicares como lo son la pulpa, los acidos
organicos, que pueden ser utilizados como patrones internos. (Schmith, 1993; Rossman, 1997,
Guillou, 1999). Recientemente las investigaciones relacionadas con detectar autenticidad en
productos naturales se han abocado a desarrollar la metodologia para poder medir la composicion
isotopica no so6lo de uno, sino de varios patrones internos dentro de un producto (acidos organicos
y/o perfil de azlcares).

En el caso de los acidos organicos presentes en las frutas, las normas sanitarias en México
permiten su uso (adicion) en la industria alimentaria como acidulantes, amortiguadores de pH (4cido
citrico, acido malico, acido tartarico y citrato de sodio) y como antioxidantes (Acido L-ascorbico y
sus sales de sodio y calcio) de acuerdo a las B. P. F. (Buenas Practicas de Fabricacion), por lo que
realizar un perfil de 8"°Cyppg de acidos organicos, se veria alterado, pero es otra opcion de demostrar
la autenticidad de los jugos de fruta.

En un futuro se ve la posibilidad de determinar la " Cyppp en los azicares individuales
(glucosa, sacarosa y fructosa) mediante un cromatégrafo de liquidos acoplado a una interfase que
realiza una combustion por via humeda.

15NAIR de frutas naturales.

Al observar los analisis isotdpicos de carbono y nitrégeno de pulpas provenientes de algunos
de los jugos comerciales, se encontré que aunque las 8> Cyppp se encontraban dentro del intervalo
natural de las frutas de plantas C;, en cuanto al nitrégeno (N;), no se pudo analizar su composicion
isotopica ya que no se detectd su presencia.

Por tanto se procedid a analizar algunos espesantes utilizados por la industria alimentaria,
presentados en la Tabla 12.
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VI. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Para lograr los objetivos descritos, se realiz6 el analisis de las relaciones de los is6topos de
carbono (8"°Cypps) en los materiales de referencia, los estindares de trabajo, las muestras
comerciales de jugos de fruta preenvasados enviadas por el programa FIT-PTS (Food analysis using
Isotopic Techniques — Proficiency Testing Scheme) y los cuatro grupos de muestras utilizadas en
este trabajo: muestras auténticas de jugos de frutas de distintas especies botanicas; muestras
auténticas de cafia de azlcar y jarabe fructosado; muestras de mezclas artificiales de jugos de naranja
adulterados en el laboratorio con diferentes concentraciones de azicares exdgenos (cafia de azucar y
jarabe fructosado) y jugos de frutas preenvasados que se comercializaban en el mercado nacional en
el periodo de 2002 a 2006.

VI.1. Calibracion (usando patrones o materiales de referencia y estandares de trabajo).

Se llevoé a cabo utilizando los materiales de referencia enunciados a continuacion: IJAEA-CH-
7 (PEF1), NBS-22, TAEA-CH-6 USGS-25 y el USGS-26, realizando la determinacién de la
incertidumbre (parametro no negativo que caracteriza la dispersion de los valores atribuidos a un
mensurando, a partir de la informacion que se utiliza) de cada uno de ellos. Siguiendo el método de
prueba que se aplico a todas las muestras. Cada vez que se lleva a cabo la medicion de un lote de
muestras organicas (pulpas y azucares), se colocan al inicio de la corrida estos materiales de
referencia. Tabla 5.

Posterior a la medicion de los materiales de referencia, se seleccionaron dos muestras de
aminoacidos con valores extremos, que abarcan el intervalo natural de las sustancias organicas que
se miden en el laboratorio, éstos aminodcidos se utilizaron como estdndares de trabajo (referencias
internas). Cada vez que se realiza la medicion de un lote de muestras organicas, se colocan los
aminodcidos (Glicina y L-Serina, marca Sigma, grado reactivo) alternados cada diez muestras, lo
que nos permitid verificar la calidad de la columna de combustion y de la columna de reduccion del
analizador elemental. Tabla 6.

V1.2 Comparaciones (entre laboratorios).

Las muestras (10 jugos de fruta preenvasados comerciales europeos) enviadas por el
programa FIT-PTS (Food analysis using Isotopic Techniques — Proficiency Testing Scheme),
durante el periodo en el que se realizo este trabajo experimental (2002 _R1 a 2006 R3), se analizaron
por el mismo método analitico que las muestras auténticas de jugos de fruta, muestras auténticas de
edulcorantes exodgenos, muestras de mezclas experimentales y muestras de jugos comerciales. Los
resultados de estos andlisis se presentan en la Tabla 7 y Tabla 8.

VI.3. Muestras auténticas de jugos de fruta.

Se prepararon en el laboratorio 66 jugos de frutas de 11 diferentes especies botdnicas
colectadas en diferentes épocas del afio y de distintos productores para tener la representatividad de
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la produccion nacional en el estudio; a cada jugo se le determind la composicién isotopica de
carbono (3"°Cyppg) de los azucares (solidos disueltos) y de la pulpa (solidos no solubles). Con los
resultados obtenidos se evalud la variacion natural de la 8'"°Cyppp de los aztcares y pulpas presentes
en los jugos naturales, por efectos climatologicos y de origen botanico de la fruta, asi como la
correlacion entre la composicion isotopica de los azlicares y de la pulpa de cada una de las frutas.
Con los datos obtenidos se valid6 el uso de la pulpa como patrén interno mediante un estudio de
correlacion lineal y estadistica multivariable (ANOVA). Los resultados se encuentran en la Tablas
9,10y 11 y Figuras 1,2,3,4 y 5.

Tabla 1. Descripcion de las especies de fruta con la que se prepararon las muestras auténticas
de jugos de fruta.

FRUTA Numero de Muestras | Numero de Analisis
Durazno 1 2
Guayaba 1 2
Jitomate 1 2
Mandarina 5 10
Mango 2 4
Manzana 1 2
Naranja 24 48
Piiia 19 38
Tamarindo 1 2
Toronja 7 14
Uva 4 8
TOTAL 66 132

VI1.4. Muestras auténticas de edulcorantes exogenos.

Se realizaron, asi mismo, 34 analisis isotopicos de carbono (8"”Cypps) de los dos
edulcorantes, utilizados comunmente en la industria de los jugos: 17 muestras de cafia de azicar y 17
muestras de jarabe fructosado para obtener el intervalo de variacion natural de los mismos. Los
resultados se encuentran en la Tabla 13 y Figura 6.

Tabla 2. Descripcion de las muestras auténticas de edulcorantes exdgenos.

Edulcorantes Exogenos

Numero de Muestras

Numero de Analisis

Cana de Azucar 17 17
Jarabe fructosado 17 17
TOTAL 34 34

A partir de los resultados obtenidos de las muestras auténticas de jugos de frutas y de las
muestras auténticas de edulcorantes exogenos, se obtuvieron los valores para introducirlos en la
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ecuacion 2 (Ec. 2) y asi poder determinar en un jugo de frutas el porcentaje de azlicares provenientes
de la fruta misma a partir del valor de su composicion isotopica de carbono.

Cuando a partir de 2 componentes (aztcares de plantas C; y C4) se prepara una mezcla es
posible calcular el porcentaje % de uno de los componentes en la mezcla si se conoce el valor de la
composicion isotopica de cada uno de los componentes. Es decir se puede calcular el % de azicares
de plantas C3 en una mezcla (jugo analizado) mediante la 8"°Cyppg azicares auténticos de plantas Cs
y la 8"*Cyppp azicares auténticos de plantas Cy.

13

13
%Eruta = ( aziicares- jugo_analizado aziicares-auténticos plantaC, ) 100

13 13
aziicares-auténticos plantaCy — aziicares-auténticos plantasC,

(Ec. 2)

Es importante hacer notar que formalmente la relacion obtenida en principio es s6lo un
porcentaje sin unidades, se utiliza % de Fruta, ya que esto es el significado que tiene.

VI.5. Muestras de mezclas experimentales.

Para evaluar los resultados que se obtuvieron de la ecuacion 2 (Ec. 2) y calcular el error que
se introduce al utilizar promedios en lugar de valores especificos de cada edulcorante, se prepararon
16 jugos de naranja adulterados en el laboratorio con cafia de azucar y jarabe fructosado en dos
grupos distintos.

En cada grupo se prepararon varias mezclas cuya concentracion de azicares o valor en
grados Brix variaban (10.0, 12.0, y 14.0) y otras mezclas tenian aproximadamente el valor en grados
Brix del jugo de naranja original, pero que tuvieran diferentes proporciones de azlicares exogenos
(desde el 20.0 % hasta 83.3 %, los azucares exogenos se agregaron en solucion acuosa, 36.8 °Brix
para el azucar de cafla y 27.2 °Brix para el jarabe fructosado). Estos datos se utilizaron para observar
el comportamiento de los resultados y obtener una curva de calibracion de autenticidad o
adulteracion. Los resultados se encuentran en las Tablas 15y 16 y en la Figura 7.

Tabla 3. Descripcion de las muestras de mezclas experimentales.
FRUTA Caia de Grados Brix Jarabe Grados Brix
Azucar 10.0 12.0 14.0 | fructosado | 10.0 12.0 14.0
Naranja M 1 6 1 M 1 6 1
TOTAL 1 8 1 8

VI.6. Muestras comerciales de jugos de fruta.

Se analizaron 214 muestras de jugos preenvasados comercialmente de 14 frutas con el fin de
analizar si existe un fraccionamiento isotopico asociado a la industrializacion de los jugos y conocer
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la adulteracion que existe en el mercado nacional y asi validar la metodologia desarrollada. Los
resultados se encuentran en la Tabla 19 y Figura 8,9, 10 y 11.

Tabla 4. Descripcion de los jugos preenvasados comercialmente por especie de fruta y numero
de muestras.

JUGO ENVASADO COMERCIAL DE: Numero de muestras: Numero de Analisis
CEREZA 2 2
CIRUELA 2 4
CIRUELA PASA 1 2
DURAZNO 5 10
FRESA 1 2
GUAYABA 13 26
LIMON 2 4
MANDARINA 3 6
MANGO 11 19
MANZANA 46 49
NARANJA 63 119
TAMARINDO 2 4
TORONJA 27 53
UVA 36 37
TOTAL DE JUGOS ANALIZADOS 214
TOTAL DE ANALISIS REALIZADOS 337
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VII. ANALISIS DE RESULTADOS.

VIIL.1. Calibracion (usando patrones o materiales de referencia y estandares de trabajo).

Los resultados de la calibracion del método, se presentan a continuacion en los siguientes
materiales de referencia aprobados por la IUPAC: IAEA-CH-7 (PEF1), NBS-22, IAEA-CH-6
USGS-25 y el USGS-26, realizando la determinacion de la incertidumbre (pardmetro no negativo
que caracteriza la dispersion de los valores atribuidos a un mensurando, a partir de la informacion
que se utiliza) de cada uno de ellos. Siguiendo el método de prueba que se aplicd a todas las
muestras.

Cada vez que se lleva a cabo la medicion de un lote de muestras organicas (pulpas y
azucares), se colocan al inicio de la corrida estos materiales de referencia. Se realiza la
determinacion de la incertidumbre, siguiendo los lineamientos del “Isotope Hydrology Laboratory of
Water Resourses Programme”, perteneciente al Organismo Internacional de Energia Atdmica
(IAEA). Tabla 5.

Tabla 5. Parametros de evaluacion para materiales de referencia.

Materiales de USGS25 USGS26 PEF1 NBS22 IAEACHG6

Referencia 8N (%0) | 8" Nam(%o) | 8Cvrpg (%0) | 8°Cvrps (%0) | 8" Cvpps (%0)

Resultados -30.33 53.80 -32.14 -30.04 -10.45

Experimentales [ _3( 33 53.77 23224 -29.99 -10.46
-30.37 53.77 -32.20 -29.97 -10.46
-30.43 53.74 -32.18 -29.97 -10.48
-30.39 53.76 -32.18 -30.02 -10.42
-30.40 53.76 -32.22 -29.96 -10.46
-30.32 53.80 -32.25 -29.92 -10.46
-30.40 53.75 -32.24 -29.93 -10.46
-30.40 53.76 -32.22 -29.95 -10.46
-30.41 53.75 -32.17 -30.01 -10.45
-30.38 53.77 -32.19 -29.99 -10.41
-30.37 53.77 -32.19 -29.99 -10.48
-30.36 53.82 -32.11 -30.04 -10.40
-30.41 53.72 -32.14 -30.04 -10.45
-30.41 53.72 -32.16 -30.02 -10.45
-30.39 53.76 -32.13 -30.12 -10.40
-30.41 53.75 -32.15 -30.03 -10.45
-30.34 53.78 -32.17 -30.01 -10.45
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-30.42 53.75 -32.16 -30.02 -10.45
-30.42 53.70 -32.11 -30.01 -10.46
-30.33 53.79 -32.15 -30.03 -10.46
-30.41 53.75 -32.19 -29.98 -10.40
-30.41 53.77 -32.20 -30.03 -10.35
-30.40 53.74 -32.19 -29.99 -10.45
-30.41 53.62 -32.14 -30.04 -10.45
-30.42 53.73 -32.14 -30.04 -10.45
-30.41 53.70 -32.14 -30.06 -10.44
-30.45 53.73 -32.15 -30.03 -10.45
Determinacion de la incertidumbre
USGS25 USGS26 PEF1 NBS22 IAEACHG6
Valor del -30.41 53.75 -32.15 -30.03 -10.45
Certificado
1o del 0.27 0.24 0.09 0.08 0.07
certificado
X -30.39 53.75 -32.17 -30.01 -10.44
Experimental
o Experimental 0.03 0.04 0.04 0.04 0.03
MAX -30.32 53.82 -32.11 -29.92 -10.35
MIN -30.45 53.62 -32.25 -30.12 -10.48
Diferencia 0.13 0.20 0.14 0.20 0.13
N 28 28 28 28 28
‘ue 0.25 0.25 0.20 0.20 0.20
Ese 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
c-ese 0.05 0.05 0.04 0.04 0.04
u_lab 0.05 0.05 0.04 0.04 0.04
Indicador de 0.1 0.0 0.2 0.2 0.1
Concordancia
(aceptado si el
valor es < (.2)
X experimental -0.02 0.00 0.02 -0.02 -0.01

— Valor
Certificado
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Interpretacion de los pardmetros de evaluacion, enumerados en la Tabla 5:

*Valor del Certificado: Es el valor de la relacion isotopica que se encuentra descrito en el certificado
del NIST o de la IAEA, asi como la desviacidn estandar .

*g: desviacion estandar descrita en el certificado del NIST o de la IAEA.

*n: es el nimero de muestras considerado.

*‘uc: es el valor de la incertidumbre combinada, con que cualquier laboratorio que mide 8"°Cyppg en
el mundo debe reportar.

*ese: (error estdndar estimado) o/n"2.

ec-ese: es el cociente de la incertidumbre combinada entre el numero de muestras al cuadrado
(ue/n”2).

*u_lab: valores maximos de “ese” y “c-ese”, como un indicativo del valor de la incertidumbre
combinada del valor promedio.

*Indicador de concordancia (si el valor es < 2) = Valor Absoluto (Valor Promedio Experimental -
Valor del certificado)/ V(u_lab*2 + o del certificado”2).

*Diferencia del Promedio Experimental y el Valor del certificado. El cual debe ser menor a 0.2 %o.

Como se observa en la Tabla 5, los resultados de los cinco materiales de referencia cumplen
con la condicion del indicador de concordancia que indica que el valor absoluto del resultado debe
ser menor o igual a 0.2 en el caso del valor de la 8" Cyppg y menor o igual a 0.25 en el caso del valor
de la 8"’ N, que son los valores de la incertidumbre combinada con el que cualquier laboratorio
que mide relaciones isotdpicas de carbono y nitrogeno, debe reportar.

Por lo que el Laboratorio de Isdtopos Estables del Instituto de Geologia de la UNAM, cumple
con lo establecido para la incertidumbre combinada (‘u.), para la calibracién del método isotopico.

Posterior a la medicidon de los materiales de referencia, se colocan dos muestras de
aminoacidos con valores extremos, que abarcan el intervalo natural de las sustancias organicas que
se miden en el laboratorio, éstos aminodcidos se utilizaron como estdndares de trabajo (referencias
internas). Cada vez que se realiza la medicion de un lote de muestras organicas, se colocan los
aminodcidos (Glicina y L-Serina, marca Sigma, grado reactivo) alternados cada diez muestras, lo
que permite verificar la calidad de la columna de combustion y de la columna de reduccion del
analizador elemental. Se realiza la determinacion de la incertidumbre, siguiendo los lineamientos del
“Isotope Hydrology Laboratory of Water Resourses Programme” perteneciente al Organismo
Internacional de Energia Atomica. Tabla 6.

Tabla 6. Parametros de evaluacion para estandares de trabajo (referencias internas):

. Glicina Sigma L-Serina Sigma Jugo de Mandarina (Muestra
Estandares de . . .
Trabajo (grado reactivo) (grado reactivo) Auténtica)
(Referencias 8" Nam | °Cveps | 8 Nar | 8 Cveos | 8 Cveps | 8"Cvepp | 8" Nam
Internas) G | G [ ) | G | G [ G | (%)

azucares pulpa pulpa
Resultados 1.39 -42.85 -7.99 -6.76
Experimentales 1.63 -42.69 -7.81 -6.66
1.39 -42.86 -7.85 -6.69
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1.40 -42.82 -7.86 -6.95
1.48 -42.89 -8.01 -6.79
1.25 -42.91 -7.75 -6.79
1.30 -42.73 -7.97 -6.88
1.62 -42.90 -7.92 -6.85
1.56 -42.77 -7.97 -6.88
1.42 -42.84 -7.94 -6.68 -28.34 -28.62 3.46
1.34 -42.90 -7.92 -6.77 -28.34 -27.99 3.56
1.42 -42.99 -8.06 -6.73 -28.31 -28.24 3.26
1.47 -42.82 -7.89 -6.73 -28.33 -28.13 3.30
1.45 -42.84 -7.88 -6.66 -28.34 -28.05 3.34
1.44 -42.93 -7.89 -6.67 -28.35 -28.24 3.43

Determinacion de la Incertidumbre

Glicina, Sigma

L-Serina Sigma

Jugo de Mandarina

8" Nam | °Cveps | 8 Nar | 8 Cveos | 8 Cveps | 8"Cvepp | 8 Nam

1o propuesto 0.25 0.20 0.25 0.20 0.21 0.38 0.25
Promedio 1.44 -42.85 -7.91 -6.77 -28.33 -28.21 3.39
o Experimental 0.11 0.08 0.08 0.09 0.01 0.22 0.11
MAX 1.63 -42.69 -7.75 -6.66 -28.31 -27.99 3.56
MIN 1.25 -42.99 -8.06 -6.95 -28.35 -28.62 3.26
Diferencia 0.38 0.30 0.31 0.29 0.04 0.63 0.30
N 15 15 15 15 6 6 6

‘ue 0.25 0.20 0.25 0.20 0.20 0.20 0.25
Ese 0.03 0.02 0.02 0.02 0.01 0.09 0.05
c-ese 0.06 0.05 0.06 0.05 0.08 0.08 0.10
u_lab 0.06 0.05 0.06 0.05 0.08 0.09 0.10

Por los valores obtenidos y reportados en la Tabla 6, se tiene una repetibilidad para los
estandares de trabajo utilizados que son las siguientes: Glicina de 8"”Cyppp = - 42.85 + 0.08 y de
8" Narr = 1.4 £0.11 y para la L - Serina de 8" Cyppp =- 6.77 £ 0.09 y de 8Nk = - 7.91 + 0.08.

Asi mismo se muestra la repetibilidad obtenida en el laboratorio de los resultados del analisis
de una muestra de jugo de mandarina realizada por triplicado, la cual es de 8" Cyppp aziicar = - 28.33
+0.01; de 8" Cyppg pulpa=-28.21 £ 0.22 y de 8"’ Nar = 3.39 £ 0.11.

VIL.2 Comparaciones (entre laboratorios).

Las muestras de 10 jugos de fruta preenvasados comerciales enviadas por el programa FIT-
PTS (Food analysis using Isotopic Techniques — Proficiency Testing Scheme), durante el periodo en
el que se realizo este trabajo experimental (2002_R1 a 2006 _R3), se analizaron por el mismo método
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analitico que las muestras de jugos y de azlcares exdgenos. Los resultados de estos andlisis, asi

como de los precedentes y posteriores se presentan en la Tabla 7 y Tabla 8.

Mediante este rubro, se validan las metodologias analiticas desarrolladas, por medio de la

evaluacion independiente del desempeiio técnico del laboratorio.

Tabla 7. Resultados de los analisis de 8" Cyppg en azlcares, realizados en el Laboratorio de
Isotopos Estables del Instituto de Geologia de la UNAM.
13 . . Diferencia del
Periodo Muestra 6azcu\c/;2::~8 Z-score Tg%et RI\SSS I:;a resultado vs
tarjet value

PTS _2001_R1 |Jugo de Piha -12.91 -0.44 0.25 -12.80 -0.11
PTS 2002_R1 |Jugo de Naranja -25.20 0.00 0.25 -25.22 0.02
PTS 2002 R3 |Jugo de Manzana -25.84 0.52 0.25 -25.97 0.13
PTS 2003 R1 |Jugo de Pina -13.34 -0.23 0.25 -13.28 -0.06
PTS 2003 R3 |Jugo de Uva -26.19 0.26 0.25 -26.25 0.06
PTS 2004 R1 |Jugo de Uva -26.18 -0.10 0.25 -26.15 -0.03
PTS 2004 R3 |Jugo Multifrutas -25.18 -0.51 0.25 -25.05 -0.13
PTS 2005 R1 |Jugo de Pina -25.59 -0.60 0.25 -25.44 -0.15
PTS 2005 R3 |Jugo de Manzana -26.61 -0.08 0.25 -26.59 -0.02
PTS 2006 R1 |Jugo de Uva -26.11 -0.10 0.25 -26.09 -0.02
PTS 2006 R3 |Jugo de Pina -12.66 -0.48 0.25 -12.54 -0.12
PTS 2007 R1 |Jugo de Uva -26.10 -0.41 0.25 -26.00 -0.10
PTS 2007 _R3 |Jugo Frutas -24.04 -0.20 0.25 -23.98 -0.06
PTS 2008 R1 |Jugo de Naranja -25.96 -0.68 0.25 -25.79 -0.17
PTS 2008 R3 |Jugo Multifrutas -27.35 -0.53 0.25 -27.22 -0.13
PTS 2010 R1 |Jugo de Uva -24.77 -0.16 0.25 -24.73 -0.04
PTS 2011_R1 |Jugo de Uva con SO, -25.21 -0.95 0.25 -24.97 -0.24
PTS 2011 _R2 |Jugo de Naranja -25.15 -0.24 0.25 -25.08 -0.07
PTS 2012 R3 |Jugo de Pina -13.02 -0.37 0.25 -12.93 -0.09

Tabla 8. Resultados de los analisis de 8"°Cvppp en pulpa, realizados en el Laboratorio de

Isotopos Estables del Instituto de Geologia de la UNAM.

13 ; ; Diferencia del

Periodo Muestra 0 pa\r/JZDB Z-score Tg%et Rl\ggslse‘:a resultado vs
tarjet value

PTS 2001_R1 | Jugo de Pifa -13.61 0.11 0.68 -13.68 0.07
PTS 2002 R1 | Jugo de Naranja -26.40 -0.13 0.68 -26.28 -0.12
PTS_2002_R3 | Jugo de Manzana N/A
PTS_2003_R1 |Jugo de Piha -14.70 -0.37 0.68 -14.45 -0.25
PTS 2003 _R3 |Jugo de Uva N/A
PTS 2004 R1 |Jugo de Uva -25.69 0.30 0.68 -25.90 0.21
PTS 2004 R3 | Jugo multifrutas -26.14 0.13 0.68 -26.23 0.09
PTS_2005_R1 | Jugo de Pifa -26.14 0.12 0.68 -26.22 0.08
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PTS_2005_R3 | Jugo de Manzana N/A

PTS 2006 _R1 |Jugo de Uva N/A

PTS_2006_R3 | Jugo de Pifa -13.15 0.11 0.68 -13.22 0.07
PTS _2007_R1 |Jugo de Uva -25.78 0.46 0.68 -26.09 0.31
PTS_2007_R3 | Jugo Frutas N/A 0.68

PTS_2008_R1 | Jugo de Naranja -27.21 -0.70 0.68 -26.74 -0.47
PTS_2008_R3 | Jugo multifrutas N/A

PTS 2010 R1 |Jugo de Uva N/A

PTS_2011_R1 | Jugo de Uva con SO, N/A

PTS_2011_R2 | Jugo de Naranja -25.36 -1.04 0.31 -24.98 -0.38
PTS_2012_R3 | Jugo de Pifa -13.53 0.72 0.31 -13.75 0.22

Nota: N/A = No Aplica, por ser jugos clarificados.

VIL.3. Muestras auténticas de jugos de fruta.

Mediante los resultados de la composicion isotopica de carbono (8"°Cyppg), de azucares y
pulpa de jugos de 66 muestras de 11 especies botdnicas diferentes (Tabla 9.) preparados en el
laboratorio, se evalué la variaciéon natural de la 8”Cyppp de los jugos naturales por efectos
climatologicos y de origen botanico de la fruta, asi como la relacion entre la composicion isotopica
de los azucares y de la pulpa de cada una de las frutas. En adelante nos referiremos a jugos naturales
a estos jugos auténticos preparados a partir de frutas naturales en el laboratorio. También se
prepararon jugos de pifa que son plantas CAM y cuya adulteracion no puede detectarse utilizando su
composicion isotopica del carbono, como se explicd anteriormente sin embargo se analizaron su
pulpa y azucares para poder generalizar los resultados de los jugos de frutas de plantas C; a plantas
CAM.

Tabla 9. Resultados de la composicion isotopica de carbono (8"°Cyppg), de azicares y pulpa de
jugos de fruta naturales de diferentes especies botanicas preparados en el laboratorio y datos que se
utilizan para los tratamientos estadisticos (Correlacion y Analisis de Variancia).

Diferencia
13 13 (8" Cvrpn 13 13
6 °Cvpps | 6 Cvrps (6"Cveps | (6 Cvrps
Muestra Fruta . pulpa - , 2 2
azucar pulpa 13 Azucares) Pulpa)
6 "Cvrps
azucar)
1 Naranja -26.02 -25.78 0.24 677.04 664.61
2 Naranja -25.44 -25.50 -0.06 647.19 650.25
3 Naranja -26.81 -26.73 0.08 718.78 714.49
4 Naranja -24.54 -25.09 -0.55 602.21 629.51
5 Naranja -26.13 -26.14 -0.01 682.78 683.30
6 Naranja -25.32 -25.27 0.05 641.10 638.57
7 Naranja -25.07 -25.42 -0.35 628.50 646.18
8 Naranja -26.25 -26.29 -0.04 689.06 691.16
9 Naranja -26.27 -26.29 -0.02 690.11 691.16
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10 Naranja -27.35 -27.73 -0.38 747.93 768.95
11 Naranja -27.36 -27.75 -0.39 748.47 770.06
12 Naranja -27.72 -28.09 -0.37 768.54 789.05
13 Naranja -27.65 -28.49 -0.84 764.78 811.68
14 Naranja -27.07 -27.66 -0.59 732.78 765.08
15 Naranja -26.50 -27.18 -0.68 702.25 738.75
16 Naranja -26.52 -27.04 -0.52 703.31 731.16
17 Naranja -26.64 -27.09 -0.45 709.69 733.87
18 Naranja -26.14 -26.92 -0.78 683.30 724.69
19 Naranja -25.87 -26.62 -0.75 669.26 708.62
20 Naranja -25.77 -26.33 -0.56 664.09 693.27
21 Naranja -25.83 -26.39 -0.56 667.19 696.43
22 Naranja -25.77 -26.06 -0.29 664.09 679.12
23 Naranja -26.62 -26.81 -0.19 708.62 718.78
24 Naranja -27.04 -26.74 0.30 731.16 715.03
Promedio Naranja = ¥; -26.32 -26.64 -0.32
Desv1ac1op esﬁandar 0.80 0.88 0.08
(Naranja) = s;
25 Mandarina -27.39 -27.1 0.29 750.21 734.41
26 Mandarina -28.30 -28.42 -0.12 800.89 807.70
27 Mandarina -28.30 -28.42 -0.12 800.89 807.70
28 Mandarina -28.39 -28.27 0.12 805.99 799.19
29 Mandarina -27.32 -28.09 -0.77 746.38 789.05
Promedio Mandarina = y;| -27.94 -28.06 -0.12
Desviacion estandar
(Mandarina) = s; 0.48 0.50 0.36
30 Toronja -25.82 -25.24 0.58 666.67 637.06
31 Toronja -25.82 -25.07 0.75 666.67 628.50
32 Toronja -26.87 -26.84 0.03 722.00 720.39
33 Toronja -26.13 -26.64 -0.51 682.78 709.69
34 Toronja -25.98 -25.77 0.21 674.96 664.09
35 Toronja -25.98 -25.77 0.21 674.96 664.09
36 Toronja -26.73 -27.23 -0.50 714.49 741.47
Promedio Toronja = ¥; -26.19 -26.08 0.11
Desv1ac1op esﬁandar 0.40 0.17 0.45
(Toronja) =s;
37 Manzana -25.91 -26.27 -0.36 671.33 690.11
38 Uva -26.41 -26.63 -0.22 697.49 709.16
39 Uva -26.18 -26.26 -0.08 685.39 663.58
40 Uva -24.74 -24.85 0.11 612.07 592.92
41 Uva -27.5 -27.48 0.02 756.25 755.15
Promedio Uva = §; -26.21 -26.31 -0.10
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Desviacion estandar

- 0.98 0.95 0.09
(Uva) =s;
42 Tamarindo -28.1 -28.78 -0.68 789.61 828.29
43 Jitomate -28.02 -28.62 -0.60 785.12 819.10
44 Guayaba -27.66 -27.93 -0.27 765.08 780.08
45 Mango -27.99 -28.46 -0.47 783.44 809.97
46 Mango -28.75 -29.21 -0.46 826.56 853.22
47 Durazno -27.53 -28.14 -0.61 757.90 791.86
48 Pina -12.18 -12.65 -0.47 148.35 160.02
49 Pifia -13.68 -13.98 -0.30 187.14 195.44
50 Pina -13.68 -13.98 -0.30 187.14 195.44
51 Pina -12.92 -13.19 -0.27 166.93 173.98
52 Pina -12.74 -13.45 -0.71 162.31 180.90
53 Pifia -13.62 -13.78 -0.16 185.50 189.89
54 Pina -12.28 -12.95 -0.67 150.80 167.70
55 Pifia -12.75 -13.70 -0.95 162.56 187.69
56 Pifia -12.23 -12.82 -0.59 149.57 164.35
57 Pifa -12.24 -12.62 -0.38 149.82 159.26
58 Pifia -12.64 -12.99 -0.35 159.77 168.74
59 Pifia -12.73 -13.42 -0.69 162.05 180.10
60 Pifa -12.69 -13.63 -0.94 161.04 185.78
61 Pifia -12.30 -12.93 -0.63 151.29 167.18
62 Pifia -12.16 -13.06 -0.90 147.87 170.56
63 Pifa -12.17 -12.96 -0.79 148.11 167.96
64 Pina -12.16 -12.91 -0.75 147.87 166.67
65 Pifia -13.82 -14.08 -0.26 190.99 198.25
66 Pifia -12.74 -13.45 -0.71 162.31 180.90
Promedio Pifia=y -12.72 -13.29 -0.57
Desv1ag10n Estandar 0.56 0.45 0.24
(Pina) =;
Promedio ((;? YEAMZ1 066 | 2299 | -034
Desviacion estandar (Cs
y CAM) =s, 6.38 6.24 0.37
Promedio (C3) = ¥; -26.67 -26.89 -0.24
Desv1a01on:essitandar (Cy) 1.00 1.12 0.37
Valor Minimo (CAM) -13.82 -14.08
Valor Maximo (CAM) -12.16 -12.62
Valor Minimo (C;) -28.75 -29.21
Valor Méximo (C;) -24.54 -24.35
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Repetibilidad (de los resultados de mediciones).

Los intervalos y la repetibilidad de los resultados de los analisis de la composicion isotdpica de
carbono de los azucares y pulpa de los jugos de 11 frutas elaborados en el Laboratorio de Isdtopos
Estables del Instituto de Geologia de la UNAM: Naranja, Mandarina, Toronja, Manzana, Uva,
Tamarindo, Jitomate, Guayaba, Mango, Durazno (plantas C;) y Pina (plantas CAM), son los
siguientes:

(8" Cyppp = - 24.54 %o a - 27.72 %o), para los azicares de la naranja y una repetibilidad menor
o igual a 0.21 %o.

(8" Cvpp = - 25.09 %o a - 28.49 %), para la pulpa de la naranja y una repetibilidad menor o
igual a 0.38 %o.

(8" Cvppe = - 24.54 %o a - 28.75 %o), para los azicares de las frutas C3 y una repetibilidad
menor o igual a 0.21 %e.

(8" Cvpps = - 24.35 %o a - 29.21 %o), para la pulpa de las frutas C; y una repetibilidad menor o
igual a 0.38 %o.

(8" Cyppe = - 12.16 %o a - 13.82 %), para los azicares de las frutas CAM y una repetibilidad
menor o igual a 0.21 %e.

(8"Cvpps = - 12.62 %o a - 14.08 %), para la pulpa de las frutas CAM y una repetibilidad
menor o igual a 0.38 %o.

- - 13 13
Diferencia entre & "Cyppg pulpa Y © ~CvPDB azicar -

En la Figura 1, se muestra graficamente la diferencia entre la composicion isotdpica de pulpa
y azlcar para jugos de naranja auténticos. Puede observarse que tanto la variacion natural de la
composicion isotopica de la pulpa de las naranjas como la de sus azlicares, es del orden de 4.0 %o,
mientras que la diferencia entre ambos compuestos es practicamente constante con valor promedio
para este caso de - 0.32 %o. En la quinta columna de la Tabla 9, se incluye esta diferencia.
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i i 13 13
Diferencia entre 8*Cyppp supa ¥ 9 Cyppp agicar
24 — ——

13 0
01 Cyppp %o

—4A— azicares

@ pulpa

0 5 10 15 20 25

Muestras de jugo de naranja natural auténtico.

Figura 1. Composicion isotopica de 8"”Cyppp de azicares y pulpa de muestras de jugo de
naranja.

En la Figura 2, ahora se muestran las diferencias de la composicion isotopica entre azucares
y pulpa para las demaés de las especies botanicas de las frutas analizadas. Puede observarse el mismo
comportamiento que en el caso de los jugos de naranja o sea una variacion natural del 4.0 %o en la
composicion isotdpica de la pulpa y los azlicares, que disminuye a 0.39 %o cuando se toma en cuenta
la diferencia entre la composicion isotopica de ambos componentes. Por tanto podemos generalizar
que para todas las especies de frutas analizadas la variacion entre azucares y pulpa es menor de 0.4
%o, un (1) orden de magnitud menor que el de la variacion natural, de tal manera que el uso de esta
diferencia aumenta la precision del método.
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Diferencias de la composicion isotopica de pulpa y azicares de

Jugos de Frutas Naturales. naranja aziicares
& naranja pulpa
'23 T T T
—©— toronja aziicares
@ toronja pulpa
..24 1 —E— mandarina azlcares
~#— mandarina pulpa
—&— uva aziicares
-25 7 —#— uva pulpa
—>¢— tamarindo, jitomate azicares
=3
O\c:é -26 ] “—=""tamarindo. jitomate pulpa
S A
)
=
= =27 1
-28 1
-29 1
-30
0 2 4 6 8 10
Numero de Muestras
Figura 2. Diferencias de la composicion isotopica de pulpa y azlcares de jugos naturales

preparados en el laboratorio por especie botdnica.

Por otro lado observamos que el valor de la diferencia entre la composicidn isotopica de los
componentes (pulpa y azucares) de las frutas es caracteristica de la especie botanica, siendo estas
diferencias en unos casos positiva mientras que en otros es negativa (Tabla 9). Esta diferencia
depende del tipo y cantidad de compuestos organicos (aceites esenciales, acidos organicos no
volatiles y compuestos fendlicos) que estén contenidos en la pulpa y cuyos valores de 8" Cypps en
promedio son de - 30.0 %o, mas negativos que los valores de la composicion isotdpica de los
azucares. (Wagner, S., Vreca, P. Leis, A. and Boechzelta, H., 2008).

Validacion del patrén interno.

Es necesario ahora validar estadisticamente el uso de la pulpa como patrén interno,
demostrando que existe una correlacion lineal mayor de 0.99 entre ella y los aztcares. Y mediante el
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andlisis de variancia demostrar que dentro de un nivel de confianza del 95.0 %, los valores de la
composicion isotopica de la pulpa y azlicares de las muestras son indistinguibles.

a. Distribucion Normal.

Asumiendo que los tres grupos de jugos de la Tabla 9 (naranja, plantas C; y plantas Cs +
CAM) tienen una distribucion normal y cumplen con una distribucion “t” es posible, utilizando la
desviacion estandar (o) de cada conjunto asociarles una probabilidad de error al realizar una toma de
decision, como se describe en la Tabla 10.

Tabla 10. Probabilidad de error en las poblaciones, donde: No.: es el nimero de muestras de
jugos; X: promedio de las diferencia de la 8"*Cyppp pulpa menos la 8°Cypps azicar; o: desviacion
estandar de las diferencia de la 8"°Cyppg pulpa menos la 8"°Cyppg azucar.

o Jugos de Jugos de Jugos de

. Probabilidad . plantas C3 y

Limite naranja plantas Cs
de Error L . CAM
Auténticos Auténticos .
Auténticos

No. 24 36 66
X -0.32 -0.24 -0.34
o +0.08 +0.37 +0.37
X +o len6 -0.40 -0.61 -0.71
X+ 20 1 en 44 -0.48 -0.98 -1.08
X + 36 1 en770 -0.56 -1.35 -1.45
X + 46 1en 25000 |-0.64 -1.72 -1.82

b. Correlacion entre la 8" Cyppg pulpa y la 8'°*Cyppp azicar.

La correlacion entre la composicion isotdpica de carbono de la pulpa y la composicion
isotopica de los azicares (solidos disueltos) para los “jugos de naranja auténticos”, “jugos de frutas
naturales de plantas C3”, y “jugos de frutas naturales de plantas C; y CAM” de la Tabla 9, se
muestran en las Figuras 3, 4 y 5. En cada uno de los casos se muestran con lineas punteadas X + 2¢
donde o es el valor de la repetibilidad de la técnica analitica para cada grupo.

Para el caso de los jugos de naranja naturales la correlacion se encuentra representada
graficamente en la Figura 3, y es de 0.86896 (R?).
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Jugos de Naranja Naturales

-23.00
-24.00 ||
y = 1.0305x +0.4829 b
R?=0.86896 '
-25.00
= u
£ 2600
= .
£ -27.00 7
O |
o) O Jugos de Naranja
-28.00 . Naturales
/7
o —M—2 sigma 0.40
-29.00 n (0.48)
—M—_2 sigma 0.40
(0.48)
-30.00
-29.00 -27.00 -25.00 -23.00
0"Cyppp (%0) Azlicar
Figura 3. Composicién isotopica entre 8" Cyppp puipa ¥ 8 "CvPDB azicares Para jugos de naranja
naturales.

Ahora la correlacion lineal entre la composicion isotopica de la pulpa y la de los azucares
para los jugos de todas las frutas C; se muestra en la Figura 4, y es de R? = 0.89707.

Es importante sefialar que los valores anteriores son menores al de lo especificado (R* = 0.99)
para tener una correlacion lineal, esto se debe a que la escala que se esta considerando es pequeia,
aproximadamente de 5.0 %o0. Notese que para ambas graficas que todas las muestras se encuentran
dentro de las especificaciones estadisticas de 2c. Adviértase que también la ordenada al origen (b)
no es cero debido a la diferencia de la composicion isotopica de la pulpa y los azucares (8" Cypps
pulpa - 8 Cyppa azicares) discutida anteriormente.
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Jugos de Frutas Naturales C,
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/ —®—2 sigma 0.37
7 (0.98)
-30.00 N —M—_2 sigma 0.37
(0.98)
-31.00
-31.00 -29.00 -27.00 -25.00 -23.00
8"Cyppg (%0) Azlcar
Figura 4. Composicion isotopica entre 8°Cyppp pulpa Y 8" CvppB azicares para jugos de fruta

naturales de plantas Cs.

Finalmente en

la Figura 5, se incluyen la composicion isotopica de jugos de pifia para
mostrar la correlacion entre los componentes en la escala completa del sistema que se estudia, que es
la composicion isotdpica de plantas C; y plantas CAM. Nétese que para este caso la correlacion

entre la pulpa y aziicares de jugos de plantas Cs y jugos de plantas CAM es de R* = 0.99708.
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Jugos de Frutas Naturales C3 y CAM

1200 Jugos de Fruta Natural CAM
7 s
/" .
y=0.9775x - 0.8462 /-' g
R?=10.99708 - ‘,/
-17.00 e
2 7/
= .
Ay
£
@
=)
S
5 -22.00
a A
= ya
' o O Jugos de Frutas
- Naturales C3 y
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227.00 _ —— ?ls(i)ggma 0.37
[
. — M —_2igma 0.37
] (1.08)
Jugos de Frutas Naturales C,
-32.00
-32.00 -30.00 -28.00 -26.00 -24.00 -22.00 -20.00 -18.00 -16.00 -14.00 -12.00 -10.00
d"*CVPDB (%0) AzGcar
Figura 5. Composicion isotdpica de la 8" Cvrpp pulpa Yy de la 8 CypDB azicares de los jugos de

frutas naturales Cs (8"°Cypps azicares = - 28.75 a - 24.54) y jugos de pifia naturales CAM (3" Cypps
azicares = - 13.82 a - 12.16) preparados en el Laboratorio.

c. Analisis de variancia.

Ahora para completar la validacion del uso de la composicion isotdpica de la pulpa como
patrén interno se demuestra estadisticamente, mediante el andlisis de variancia (ANOVA) que no
hay una diferencia significativa entre la composicion isotopica de la pulpa y la de los azucares
(solidos disueltos) en las frutas auténticas (hipdtesis nula). Calculando para ambos conjuntos las
diferencias entre grupos y las diferencias intra grupo de tal manera que la relacién entre estos dos
pardmetros se define como la distribucion “F de Snedecor”:
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_ MS(Tr)
~ MSE

F

El valor de esta funcion depende tanto de los grados de libertad como del nivel de
significancia dentro de la cual se aplica la hipotesis. El valor de F obtenido experimentalmente de las
muestras se contrasta con el valor de la distribucion tedrica y si es menor se acepta la hipdtesis.

En el anélisis de variancia se utilizaron los datos de 8"*Cyppg de la pulpa y la 8"’ Cyppg de los
azucares de 66 muestra de jugos naturales (Tabla 9). Se calcularon las sumas de los cuadrados, las

medias cuadraticas y los grados de libertad de los dos grupos de datos y se obtuvo lo siguiente.
(Millar, I., Freund, J., 1989).

Célculos para el Analisis de Variancia:
Tabla 11. Célculos e interpretacion del Andlisis de Variancia para la relacidon isotopica de

carbono (8"*Cyppg), de aziicares y pulpa de jugos de fruta naturales preparados en el laboratorio y el
correspondiente tratamiento estadistico (ANOVA).

Diferencia
s13C 513C (513CVPDB (813C 513C
Descripcion _VPDB VPDB pulpa - “Cveos | (8 Cvrps
azlcar pulpa 13 Azucares) Pulpa)
0 "Cvrps
azlcar)
Promedio = ¥; -22.66 -22.99 -0.34
Ee(‘;macwn estandar 6.38 6.24 0.37
T; = Sumatoria -1495.25 -1516.45 36560.80 | 37411.39
T = Suma Total -3011.70 73972.19
n= 66 Numero de eventos
k= 2 Numero de Tratamientos
C =T/ (kn) 68714.84 | Término de Correccion
k n 5
SST= Z Zyif =C| 525735 |Suma Total de cuadrados
k
ET?
SS(Tr) = = _ C 3.40 Suma de Cuadrados entre Tratamientos
n

SSE = SST — SS(Tr) | 5253.95 | Suma de Cuadrados de los Errores
MS(Tr) = . .
SS(Tr) / (k-1) 3.40 Media Cuadrada de los Tratamientos
MSE = SSE / k(n-1) 39.80 Media Cuadrada de los Errores
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MS(Tr) / MSE = 0.08 F
nk—1= 131 Grados de libertad totales
Andlisis de Variancia de Jugos Naturales Preparados en el Laboratorio (ANOVA)
. ., |Gradosde |Suma de )
Fuente de Variacion libertad cuadrados Media cuadrada F
SS(Tr) = MS(Tr) =

Tratamientos k-1)=1 SS(Tr)/(k-1)= | MS(Tr)/MSE = 0.08

3.40

3.40
E k(n-1) =|SSE = MSE = SSE/k(n-1)
fror 130 5253.95  [=39.80
(nk — 1) =|SST =

Total 131 525735
F0_05 =393

Hipétesis nula: 8" Cyppg (azlicares) = 8 Cypps (pulpa)
Hipotesis alterna: 8 " Cypps (azucares) # 8 Cypps (pulpa)
Nivel de significancia: a = 0.05

De tal manera que si establecemos un nivel de significancia de 0.05, la Foos = 3.93 que se
obtiene de la tabla estadistica correspondiente, es mayor que la obtenida a partir de los datos
experimentales (F = 0.08) y por tanto se puede asegurar con el 95.0 % de confianza que la hipdtesis
nula es valida es decir que para una muestra auténtica, no hay una diferencia significativa entre los
valores isotopicos 8'°Cyppp de sus azicares y los valores 8°Cyppg de su pulpa. Esto significa que
para el caso de adulteracion de los azucares, la pulpa puede usarse como indicador de la
autenticidad.

Una vez probada esta hipétesis, el valor de 8" Cyppp azicares auiénicos €3> qUE S encuentra en el
denominador de por la ecuacidn 2, se sustituye por la expresiéon (5"’ Cypps pulpa — (8"Cvrps pulpa -
8" CypDB aziicares auténticos ¢3)) Y S obtiene la ecuacion 3 (Ec. 3):

13 13
( Ca:licares— jugo_analizado - Cazu’cares—auténti cos plantasC 4)

%Fruta = x 100

13C _( 13C _513(; )_(613C
pulpa- jugo_analizado pulpa agilcares _ auténticos plantasCy azticares-auténticos plantasC

(Ec. 3)
8" Namr de frutas naturales.
Al observar los andlisis isotdpicos de carbono y nitrégeno de pulpas provenientes de algunos

. . J 13 :
de los jugos comerciales, se encontré que aunque las & "Cyppp se encontraban dentro del intervalo
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natural de las frutas de plantas Cs, en cuanto al nitrdgeno (N,), no se pudo analizar su composicion
isotopica ya que no se detectd su presencia.

Sin embargo los valores de 3'°Nar obtenidos historicamente por el Laboratorio de Isétopos
Estables del Instituto de Geologia de la UNAM, en los frutos y productos del campo de origen
nacional se encuentran en un intervalo entre 3.0 %o a 7.0 %o. Por tanto se procedid a analizar algunos
espesantes utilizados por la industria alimentaria, presentados en la Tabla 12.

Tabla 12. Resultados de las relaciones isotopicas de espesantes utilizados en la industria
alimentaria.
Descripci(')n SISNAIR %o 813CVPDB %o
H17 Estabilizante KHVF No Contiene -19.60
H 16 Indica Gum LL -1.0 -20.89
Almidon Modificado Novation 33005 No Contiene -25.49
Almidon Purity 87 No Contiene -26.04
Almidon modificado Nacional 13905 No Contiene -11.59

Estos analisis muestran claramente que aunque algunos espesantes tienen valores de 8'°Cyppg
de plantas C; el valor de su composiciéon isotopica de N, (8'°Nar) muestra que no contienen
nitrogeno en su molécula. Por tanto para validar completamente el uso de la pulpa como patron
interno se determiné que el anélisis de la 8'°Nur de la pulpa debe ser detectable y tener un valor
mayor a cero.

VIIL.4. Muestras auténticas de edulcorantes exogenos.

Los resultados de los analisis de la composicion isotopica de carbono (8'°Cyppg), de los dos
edulcorantes utilizados comiinmente en la industria de los jugos: 17 muestras de aztcar de canay 17
muestras de jarabe fructosado para obtener el intervalo de variacion natural de los mismos. Los
resultados se encuentran en la Tabla 13 y Figura 6.

Tabla 13. Resumen de los andlisis isotdpicos de los edulcorantes exdgenos (azicar de cafia y
jarabe fructosado).

Desviacion
Media (n) | estandar
Edulcorante Determinaciones | 8"Cypps (o) Valor Valor
Exégeno de 8" Cypps %o 8"Cyppp | Minimo | Maximo
Azucar de Cana 17 -12.32 0.0922 -12.50 -12.00
Jarabe fructosado 17 -10.59 0.1229 -10.77 -10.39
Total como mezcla 34 -11.45 0.1075 -12.50 -10.39
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Composicion Isotopica de
Azucar de caiia y Jarabe fructosado.

-8.00 . | ,
—@-jarabe fructosado
-9.00 1 —&—azicar de caiia
€ -10.00 1
-]
: mN#mW
'g -11.00
©
-12.00
-13.00
-14.00
0 5 10 15 20
Nimero de muestras
Figura 6. Composicion isotdpica de adulterantes exdgenos (azicar de cafia y jarabe fructosado).

En la Figura 6, se observa que la variaciéon natural de la composicion isotopica de los
edulcorantes exdgenos (plantas C4) es mucho menor que el de las frutas (plantas C;). Los valores
promedio obtenidos son de 8" Cypps = -10.59 %o para el jarabe fructosado y 8" Cypps = -12.32 %o
para la cafa de azlcar.

Es importante hacer notar que en la ecuacion 3, los valores de las composiciones isotopicas a
substituir son los especificos de cada edulcorante y de cada pulpa y azlcar del jugo de fruta
correspondiente. Sin embargo para generalizar los resultados y ser utilizados en la Norma NOM-
173-SCFI-2009, debido a que no es posible saber cudl aziicar exdgeno se utilizo en la industria, se
utilizara el valor de - 11.45 %o como la 613CVPDB promedio(Azicar de Cafia/Jarabe fructosado) promedio de los
azucares provenientes de plantas C4. En cuanto a la composicion isotopica de la diferencia de la
pulpa con los azucares auténticos de plantas Cs se utilizard también el valor promedio obtenido que
es el valor de 8"’ Cyppg de - 0.24 %o. El uso de estos promedios introduce un error en el calculo del
porcentaje (%) de fruta, que serd evaluado posteriormente.
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13
o = (-11.45)
% Fl"lxt tq = 6 Cazucares_ jugo _ analizado x 1 OO

"’ C pulpa _ jugo _analizado + 0 24) B (_1 1 45)

(Ec. 4)

VIL.5. Muestras de mezclas experimentales.
Aplicacion de las mezclas experimentales realizadas en el laboratorio.

Para evaluar el comportamiento de mezclas adulteradas y calcular el error que se introduce al
utilizar promedios en lugar de valores especificos de cada edulcorante, se prepararon 16 jugos de
naranja adulterados en el laboratorio con cafa de azucar y jarabe fructosado en dos grupos distintos.
En cada grupo se prepararon 3 mezclas cuya concentracion de azicares o valor en grados Brix
variaban (10.0, 12.0, y 14.0) y otras 5 mezclas que tenian aproximadamente el valor de 12.0 °Brix,
pero con diferentes proporciones de los azucares exdgenos utilizados (desde el 20.0 % hasta 83.3 %).

Las mezclas adulteradas se hicieron con jugo de naranja auténtico (13.0 °Brix), preparado en
el laboratorio y la adicion de una solucion de azicar de cafla de 36.8 °Brix en el primer tratamiento y
una solucién de jarabe fructosado de 27.2 °Brix para el segundo tratamiento. Las soluciones se
prepararon utilizando material volumétrico clase A y las mediciones de grados Brix se midieron con
un refractometro de mano marca ATAGO (Japén) modelo ATC-1E (°Brix 0.0 = 32.0 con resolucion
de °Brix = 0.2). Tabla 14.

Tabla 14. Proceso de elaboracion de las mezclas adulteradas, relacionando % Fruta
(Autenticidad) y °Brix de las mezclas con los edulcorantes exdgenos.

% Fruta mL de solucion de mL de solucion de
. mL de jugo . ~ °Brix de la | Jarabe fructosado | °Brix de
(Porcentaje de ; Azucar de Cafa de o
s de naranja oDt o s mezcla de 27.2 °Brix la mezcla
Autenticidad) 36.8 °Brix afiadida -
anadida
80.0 61.54 5.4 10.0 7.35 10.0
66.7 61.54 10.9 12.0 14.70 12.0
57.0 61.54 16.3 14.0 22.05 14.0
50.0 46.15 16.3 12.0 22.05 12.0
41.6 38.46 19.0 12.0 25.70 12.0
33.3 30.77 21.7 12.2 29.40 12.0
25.0 23.08 24.5 12.0 33.10 12.2
16.7 15.38 27.2 12.0 36.76 12.2

Realizado este proceso, las mezclas se trataron como muestras normales de jugos para la
obtencion de las 8'"°Cyppp de pulpa y azicar y la 8’Nar en pulpa.
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Los valores obtenidos de las composiciones isotdpicas, se utilizaron para analizar el
comportamiento de un jugo de fruta auténtico (naranja) adulterado en el laboratorio y obtener una
curva de calibracion de mezclas.

Los resultados se encuentran en la Tablas 15y 16 y Figura 7.

Tabla 15. Resultados de la composicion isotopica de carbono (8"°Cyppg), de azicares y pulpa de
jugos de naranja adulterados ex profeso con azucar de cafa, preparados en el laboratorio de Is6topos
Estables, para analizar el comportamiento de las muestras adulteradas.

Mezclas o | % de Frut % de Fruta
realizadas con E = E o © T usando la | Diferencia oy
) . £ a £ & | usando la . o Brix | Error
jugo de Naranja O3 | ©8 | Formula de Formulade| en% Mezela | °Brix | ©
auténticoy | o | T § [, (Ec. 3) la NOM- Fruta
Azicar de Cafia ) 173
Nirfga(‘)?%g?nal -26.29 [ -26.27 [ 100.00 | 100.00 0.00 | 13.0 | 00 | 0.0
= 13.0 °Brix
Naranja 80.0 %
+ cafa. -26.29 | -23.08 77.13 79.66 -2.52 10.0 -03 | 1.8
10.0 °Brix
Naranja 66.6 %
+ cafa. -26.29 | -21.06 62.65 65.82 -3.17 12.0 -04 | 2.2
12.0 °Brix
Naranja 57.0 %
+ cafa. -26.29 | -19.68 52.76 56.37 -3.61 14.0 -0.5 | 2.6
14.0 °Brix
Naranja 50.0 %
+ cafa. -26.29 | -18.73 45.95 49.86 -3.91 12.0 -05 | 2.8
12.0 °Brix
Naranja 41.6 %
+ cafa. -26.29 | -17.48 36.99 41.30 -4.31 12.0 -0.5 | 3.0
12.0 °Brix
Naranja 33.3 % +
cafia. -26.29 | -16.48 29.82 34.45 -4.63 12.2 -0.6 | 3.3
12.0 °Brix
Naranja 25.0 %
+ cafa. -26.29 | -15.31 21.43 26.44 -5.00 12.0 -0.6 | 3.5
12.0 °Brix
Naranja 16.7 %
+ cafa. -26.29 | -14.20 13.48 18.84 -5.36 12.0 -0.6 | 3.8
12.0 °Brix
Azucgr' de Cana 1232
utilizada
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X = Promedio 4.07 2049 | 287
o = Desviacion
Estandar 0.95 0.13 | 0.67

En la cuarta columna de la Tabla 15, se muestra el porcentaje de fruta que se obtuvo a partir
de la ecuacion 3 (Ec. 3), utilizando los valores especificos de las mezclas es decir - 12.32 %o para
3"°C VPDB aziicar de caa auténtico ca y - 0.02 %o para la 3"Cyppp de la diferencia (513CVPDB pulpa ~ 3" Cypps
aziicares auténticos C3), para obtener los valores de la quinta columna se utilizd la ecuacion 4 (Ec. 4), la
cual esta presente en la NOM-173, pero ahora substituyendo los valores promedio es decir - 11.45 %o
para 613CVPDB azficares auténticos C4 Y ~ 0.24 %o para la diferencia 813CVPDB pulpa ~ 813CVPDB azucares auténticos C3-

Obteniendo valores de % de fruta menores a los esperados con los valores especificos.

La sexta columna muestra la diferencia en % de fruta debida al uso de valores promedio en
lugar de valores especificos de la especie botanica.

Al adulterar un jugo auténtico con azucar de cafia, los valores obtenidos de la 8" Cyppp azicarcs
(Columna 3) se vuelven menos negativos, esto es se alejan de la huella isotopica de las plantas Cs y
se acercan a la huella isotopica de las plantas C,. Mientras que el valor de la 8" Cyvpps puipas
permanece constante.

Tabla 16. Resultados de la relacion isotdpica de carbono (8"°Cyppg), de azicares y pulpa de
jugos de naranja adulterados ex profeso con jarabe fructosado, preparados en el laboratorio de
Isotopos Estables, para analizar el comportamiento de las muestras adulteradas.

Mezcla v | %deF % de

realizadas con E < E e o ¢e dnita Fruta Dif | oBrix | E

jugo de Naranja| & % S S Fu’san 10 3 usando la I;I;HCIEI M mi oér el B
y Jarabe %o = %o 5 or]f:nu ;1 e Férmula en % kruta| Mezcla rix
fructosado. (Ec. 3) NOM-173
Naranja

original = 13.0 | -26.29 | -26.27 100.00 100.00 0.00 13.0 | 0.0 | 0.0

°Brix

Naranja 80.0 %
+ Jarabe. -26.29 | -22.78 77.74 77.60 0.14 10.0 | 0.0 | 0.1
10.0 °Brix

Naranja 66.6 %
+ Jarabe. -26.29 | -20.61 63.90 62.74 1.16 12.0 | 0.1 | 0.8
12.0 °Brix

Naranja 57.0 %
+ Jarabe. -26.29 | -19.02 53.76 51.85 1.91 14.0 | 0.3 1.4
14.0 °Brix

Naranja 50.0 %
+ Jarabe. -26.29 | -17.94 46.88 44.45 242 12.0 | 0.3 1.7
12.0 °Brix
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Naranja 41.6 %
+ Jarabe. -26.29 | -16.65 38.65 35.62 3.03 120 | 04 | 2.1
12.0 °Brix

Naranja 33.3 %
+ Jarabe. -26.29 | -15.37 30.48 26.85 3.64 122 | 04 | 2.6
12.0 °Brix

Naranja 25.0 %
+ Jarabe. -26.29 | -14.11 22.45 18.22 4.23 122 | 05 | 3.0
12.0 °Brix

Naranja 16.7 %
+ Jarabe. -26.29 | -12.82 14.22 9.38 4.84 120 | 0.6 | 34
12.0 °Brix

Jarabe
fructosado -10.59
utilizado
X = Promedio 2.67 0.33 | 1.89

o = Desviacion
Estandar 1.58 0.19 | 1.12

Siguiendo el criterio de la Tabla 15, en la cuarta columna de la Tabla 16, se muestra el
porcentaje de fruta que se obtuvo a partir de la ecuacion 3 (Ec. 3), utilizando los valores especificos
de las mezclas es decir - 10.59 %o para 8'°Cvpps jarabe fructosado auténtico c4 Y = 0.02 %o para la 8" Cyppg de
la diferencia (8"°Cypps pulpa - 8" CypDB azticares auténticos €3), para obtener los valores de la quinta
columna se utiliz6 la ecuacion 4 (Ec. 4), la cual esta presente en la NOM-173, pero ahora
substituyendo los valores promedio es decir - 11.45 %o para 8> Cypps azicar auénticos c4 Y — 0.24 %o para
la diferencia 813CVPDB pulpa = 813CVPDB azlcares auténticos C3-

Obteniendo valores de % de fruta menores a los esperados con los valores especificos.

La sexta columna muestra la diferencia en % de fruta debida al uso de valores promedio en
lugar de valores especificos de la especie botanica.

Al adulterar un jugo auténtico con jarabe fructosado, los valores obtenidos de la 8" Cyppgs
azicares (Columna 3) se vuelven menos negativos, esto es se alejan de la huella isotopica de las plantas
Cs y se acercan a la huella isotopica de las plantas C,. Mientras que el valor de la 8" Cveps pupas
permanece constante.

57



Curva de Calibracion
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X Jugo de Naranja + Jarabe fructosado + NOM-173

Figura 7. Representacion grafica del comportamiento de las muestras de jugo de naranja auténtico
con adiciones de edulcorantes exdgenos en diferentes concentraciones, en relacion al porcentaje de
fruta, utilizando las ecuaciones 2, 3 y la ecuacion presentada en la NOM-173.

En la Figura 7. puede observarse como la diferencia entre el valor real de 8'°Cypps y el valor
calculado de 3" Cypps con valores isotopicos promedios para los aziicares auténticos C4 y para el
valor de 8"Cyppp de la diferencia (pulpa - azicares auténticos Cs) aumenta a medida que el
porcentaje de adulteracion aumenta.

Esta diferencia o error introducido para un intervalo de autenticidad del 80.0 % al 16.7 %
tiene un valor promedio de — 4.07 % en el caso de adulterar con cafa de aztcar y de 2.67 % en el
caso de adulterar con jarabe fructosado.

El valor maximo de esta diferencia o error es de - 5.36 % en la adulteracion del 83.3 % con cana de
azucar.
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Estos casos los explicaré de la siguiente manera:

Jugo de naranja al 80.0 % y jugo de naranja al 16.7 % con adicién de solucion azucar de cafia (36.8
°Brix) con un valor de 8" Cyppg = - 12.32 %o :

Adulteracion del 20.0 %:

Promedio de la "°Cyppg de los edulcorantes exdgenos = - 11.45

2629-(-1145)
223,08 - (=0.24) - (=11 45)

%Fruta = 100 %Fruta =79.66

8" Cyppg del edulcorante exdgeno conocido = - 12.32

2629-(-1230)
22308 -(=002) - (-12.32)

%Fruta = %Fruta="177.13

Diferencia negativa = - 2.52 %
Adulteracion del 83.3 %:

Promedio de la 8"°Cyppg de los edulcorantes exdgenos = - 11.45

1420-(-1145)
22308 - (<0.24) - (=11.45)

%Fruta = %Fruta =18.84

8" Cyppg del edulcorante exdgeno conocido = - 12.32

-1420-(-1230)
22308 - (=0.02) - (-12.32)

%Fruta = %Fruta =13.48

Diferencia negativa = - 5.36 %

Jugo de naranja al 80.0 % y jugo de naranja al 16.7 % con adicion de solucion de jarabe fructosado
(27.2 °Brix) con un valor de 8" Cyppg = - 10.59 %o :

Adulteracion del 20.0 %:

Promedio de la 8"°Cyppg de los edulcorantes exdgenos = - 11.45
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2629-(-1145)
2078 - (<0.24) - (~11 45)
8" Cyppg del edulcorante exdgeno conocido = - 10.59
-26.29 - (-10.59) y
22278 - (<0.02) - (-10.59)

%Fruta = %Fruta ="717.60

%Fruta = %Fruta="11.74

Diferencia positiva = 0.14 %
Adulteracion del 83.3 %:

Promedio de la 8"°Cyppg de los edulcorantes exdgenos = - 11.45

1282 - (~11.45)

%Fruta = 100 _
T 704 - (0 - (-1143)” Pekruta =9.38

8" Cyppg del edulcorante exdgeno conocido = - 10.59

-12.82 -(-10.59) )
-17.94 - (-0.02) - (-10.59)

%Fruta = %Fruta =14.22

Diferencia positiva = 4.84 %

Cabe hacer notar que existen también jugos clarificados (carentes de pulpa, debido al método
de produccion en la industria, principalmente uva y manzana) para los cuales se debe substituir en el
denominador de la ecuacion 3 (Ec. 3), la referencia general de autenticidad o sea la diferencia entre
la composicion isotopica promedio de los azucares de plantas C; y de los azlcares de las plantas Cy,
obteniendo asi la ecuacion 5 (Ec. 5):

_ 513Cauicares_ jugo _ analizado + 1 1 45
% Fruta = T < 100

(Ec.5)

El error o diferencia de % de fruta entre el valor real y el valor obtenido por esta ecuacion se
puede calcular utilizando para este ejercicio los resultados de 8"°Cyppp de azucares y pulpa de los
jugos de uva auténticos de las muestras 40 y 41 de la Tabla 17.
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Tabla 17.

Comparacion de % Fruta, en un jugo, utilizando las diferentes ecuaciones.

Muesira 8"Cvpps | 8" Cvepa Diferencli? (8" Cvppe | % Frutacon| % Fruta |% Fruta con
Azicares Pulpa Azicares - O~ CvpPDB Pulpa) (Ec- 2) con (EC. 4) (EC. 5)

Uva 40 -24.74 -24.85 -0.11 100.00 100.99 91.34

Uva 41 -27.50 -27.48 0.02 100.00 101.65 110.31

Interpretacion de los resultados de la Tabla 17.
Caso jugo de uva auténtico preparado en el laboratorio (evento 40):

Utilizando la ecuacion 4 (Ec. 4), con el valor promedio de la diferencia de la 8"Cyppg azicares
menos la 8 Cyppg pulpa = - 0.24

U145
24,85 - (<0.24) - (=11.45)

%Fruta = %Fruta =100.99

Utilizando la ecuacion 5 (Ec. 5), para jugos clarificados:

-24.74 - (-11.45)
-14.55

%Fruta = x 100

%Fruta =91.34

Caso jugo de uva auténtico preparado en el laboratorio (evento 41):

Utilizando la ecuacion 4 (Ec. 4), con el valor promedio de la diferencia de la 8" Cyppg azicares
menos la 8 Cyppg pulpa = - 0.24

2750-(-1145)
_0748 - (=024) - (=11 45)

%Fruta = 100 %Fruta =101.65

Utilizando la ecuacion 5 (Ec. 5), para jugos clarificados:

-27.50 - (-11.45)
-14.55

%Fruta = x 100

%Fruta =110.31

Esto implica que el error o diferencia para jugos clarificados puede ser hasta de + 10.0 % de
contenido de fruta, ya que en el caso de los valores de las 8 Cyppp Azicares 3 del extremo minimo del
intervalo natural, la diferencia serd positiva y en el extremo maximo del intervalo natural, la
diferencia serd negativa como lo observamos en los casos anteriores.
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Cabe mencionar que con el fin de utilizar la misma terminologia y sistemas de medicion que
la industria dedicada a la produccién de jugos, se relaciona el porcentaje (%) de fruta obtenido con
los métodos isotopicos con el pardmetro de grados Brix (°Brix) de la fruta mediante la ecuacion 6
(Ec. 6), (que esta presente en la NOM-173):

% Fruta

°Brix _de _Fruta =°Brix,_ ... * 100

(Ec. 6)

De tal manera que tenemos las siguientes equivalencias para un producto (jugo de fruta
auténtico o jugo de fruta preenvasado) con un contenido de 12.0 °Brix:

Tabla 18. Equivalencias entre unidades.
Equivalencias
% Fruta 813CVPDB %o °Brix
5.0 0.73 0.6
10.0 1.45 1.2

La equivalencia entre el per mil (%o), de la composicion isotopica 8'°*Cyppp y el porcentaje de
fruta se calcula mediante regla de 3 simple, si - 14.55 %o corresponde a la referencia de autenticidad
o sea al 100.0 % de fruta a cuanto corresponde el 5.0 % de fruta. También se puede obtener esta
equivalencia directamente con la ecuacion 4 (Ec. 4) y la equivalencia a °Brix con la ecuacion 6 (Ec.
6). Notese que el criterio de 2 ¢ (0.98 %o) calculado en la Tabla 10 para plantas C; corresponde al
6.74 % de fruta.

VIL.6. Muestras comerciales de jugos de fruta.

En la Tabla 19 y Figura 8, se muestran los resultados del porcentaje de fruta de 214
muestras de jugos envasados comercialmente, obtenidos a partir de los resultados de los analisis de
la 8"*Cyppp de sus aziicares y pulpas, utilizando la ecuacion 4 (Ec. 4) para los jugos con pulpa y la
ecuacion 5 (Ec. 5) para los jugos clarificados (indicados “Sin Pulpa”), en la cuarta columna
[SBCVPDB (%0) pulpa].

Tabla 19. Resultados de la relacion isotdpica de carbono (8"°Cyppg), de azicares y pulpa de
jugos de fruta preenvasados y comercializados en el mercado nacional en el periodo de 2002 a 2006
de 14 diferentes especies botanicas.
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13
0 CVPDB

% de Fruta en el

Fruta del Jugo 8°Cypps ry
Clave Preen\fas.ado (’%0) (%) pulpa Jugo, utilizando la
Comercializado azucares (Ec. 4)yla (Ec.5)
FOT 01 Cereza -13.55 Sin Pulpa 14.43
FOT 02 Cereza -13.18 Sin Pulpa 11.89
FOT 03 Ciruela -24.04 -31.26 62.79
FOT 04 Ciruela -23.88 -31.69 60.69
FOT 05 Ciruela Pasa -24.17 -31.67 62.17
FOT 06 Durazno -27.53 -28.14 94.98
FOT 07 Durazno -15.42 -25.99 26.86
FOT 08 Durazno -13.34 -26.12 12.68
FOT 09 Durazno -13.06 -24.42 12.19
FOT 10 Durazno -11.64 -23.09 1.60
FOT 11 Fresa -11.11 -26.40 0.00
FOT 12 Guayaba -13.26 -25.95 12.28
FOT 13 Guayaba -13.09 -26.94 10.43
FOT 14 Guayaba -12.94 -26.23 9.92
FOT 15 Guayaba -12.93 -26.27 9.83
FOT 16 Guayaba -12.83 -25.52 9.64
FOT 17 Guayaba -12.66 -26.46 7.93
FOT 18 Guayaba -12.63 -25.89 8.04
FOT 19 Guayaba -12.61 -25.64 8.04
FOT 20 Guayaba -12.33 -28.87 4.98
FOT 21 Guayaba -12.17 -25.41 5.07
FOT 22 Guayaba -12.01 -25.71 3.86
FOT 23 Guayaba -11.94 -25.56 3.41
FOT 24 Guayaba -11.91 -27.27 2.86
FOT 25 Limén -12.71 -25.06 9.10
FOT 26 Limén -12.28 -23.85 6.57
FOT 27 Mandarina -22.75 -27.13 70.98
FOT 28 Mandarina -20.60 -27.33 56.76
FOT 29 Mandarina -20.13 -26.85 55.50
FOT 30 Mango -13.17 -16.37 33.33
FOT 31 Mango -13.47 -17.73 30.98
FOT 32 Mango -14.24 -26.24 18.56
FOT 33 Mango -13.38 -27.05 12.18
FOT 34 Mango -13.04 Sin Pulpa 10.93
FOT 35 Mango -12.81 -26.52 8.88
FOT 36 Mango -12.05 -20.41 6.52
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FOT 37 Mango -12.35 -26.45 5.91
FOT 38 Mango -12.28 -26.40 5.46
FOT 39 Mango -10.55 Sin Pulpa 0.00
FOT 40 Mango -10.56 Sin Pulpa 0.00
FOT 41 Manzana -25.97 Sin Pulpa 99.79
FOT 42 Manzana -25.01 Sin Pulpa 93.20
FOT 43 Manzana -24.73 -26.47 87.02
FOT 44 Manzana -24.68 -26.45 86.81
FOT 45 Manzana -24.39 Sin Pulpa 88.93
FOT 46 Manzana -24.39 Sin Pulpa 88.93
FOT 47 Manzana -21.50 Sin Pulpa 69.07
FOT 48 Manzana -21.46 Sin Pulpa 68.80
FOT 49 Manzana -22.66 -27.94 67.01
FOT 50 Manzana -21.41 Sin Pulpa 68.45
FOT 51 Manzana -21.37 Sin Pulpa 68.18
FOT 52 Manzana -21.30 Sin Pulpa 67.70
FOT 53 Manzana -21.23 Sin Pulpa 67.22
FOT 54 Manzana -19.82 Sin Pulpa 57.53
FOT 55 Manzana -19.70 Sin Pulpa 56.70
FOT 56 Manzana -19.65 Sin Pulpa 56.36
FOT 57 Manzana -19.15 Sin Pulpa 52.92
FOT 58 Manzana -19.00 Sin Pulpa 51.89
FOT 59 Manzana -18.63 Sin Pulpa 49.35
FOT 60 Manzana -18.56 Sin Pulpa 48.87
FOT 61 Manzana -18.13 Sin Pulpa 4591
FOT 62 Manzana -17.93 Sin Pulpa 44.54
FOT 63 Manzana -17.71 Sin Pulpa 43.02
FOT 64 Manzana -17.48 Sin Pulpa 41.44
FOT 65 Manzana -17.04 Sin Pulpa 38.42
FOT 66 Manzana -17.03 Sin Pulpa 38.35
FOT 67 Manzana -16.92 Sin Pulpa 37.59
FOT 68 Manzana -16.69 Sin Pulpa 36.01
FOT 69 Manzana -16.55 Sin Pulpa 35.05
FOT 70 Manzana -16.13 Sin Pulpa 32.16
FOT 71 Manzana -16.12 Sin Pulpa 32.10
FOT 72 Manzana -15.94 Sin Pulpa 30.86
FOT 73 Manzana -15.50 Sin Pulpa 27.84
FOT 74 Manzana -15.48 Sin Pulpa 27.70
FOT 75 Manzana -14.51 Sin Pulpa 21.03
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FOT 76 Manzana -14.11 Sin Pulpa 18.28
FOT 77 Manzana -13.56 Sin Pulpa 14.50
FOT 78 Manzana -13.48 Sin Pulpa 13.95
FOT 79 Manzana -13.20 Sin Pulpa 12.03
FOT 80 Manzana -12.92 Sin Pulpa 10.10
FOT 81 Manzana -12.81 Sin Pulpa 9.35

FOT 82 Manzana -12.75 Sin Pulpa 8.93

FOT 83 Manzana -12.66 Sin Pulpa 8.32

FOT 84 Manzana -12.59 Sin Pulpa 7.84

FOT 85 Manzana -10.83 Sin Pulpa 0.00

FOT 86 Manzana -11.02 Sin Pulpa 0.00

FOT 87 Naranja -26.28 -26.02 100.00
FOT 88 Naranja -26.26 -26.18 98.93
FOT 89 Naranja -25.92 -26.56 94.27
FOT 90 Naranja -26.28 -27.08 93.45
FOT 91 Naranja -25.71 -26.53 93.08
FOT 92 Naranja -24.94 -25.84 92.21
FOT 93 Naranja -25.19 -26.12 92.15
FOT 94 Naranja -25.19 -26.12 92.15
FOT 95 Naranja -24.92 -25.84 92.07
FOT 96 Naranja -26.21 -27.45 90.89
FOT 97 Naranja -25.79 -27.21 89.63
FOT 98 Naranja -23.51 -25.86 82.32
FOT 99 Naranja -23.04 -25.59 80.60
FOT 100 Naranja -23.22 -26.23 78.36
FOT 101 Naranja -23.47 -26.84 76.90
FOT 102 Naranja -23.04 -26.67 74.97
FOT 103 Naranja -23.04 -26.67 74.97
FOT 104 Naranja -22.34 -26.11 73.09
FOT 105 Naranja -22.49 -27.08 69.57
FOT 106 Naranja -22.22 -26.72 69.44
FOT 107 Naranja -21.85 -26.18 69.47
FOT 108 Naranja -21.88 -27.06 65.80
FOT 109 Naranja -21.57 -26.99 64.13
FOT 110 Naranja -19.77 -24.30 63.56
FOT 111 Naranja -21.20 -26.76 62.70
FOT 112 Naranja -19.92 -25.30 60.11
FOT 113 Naranja -19.73 -25.16 59.35
FOT 114 Naranja -20.18 -26.09 58.67
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FOT 115 Naranja -19.85 -26.12 56.34
FOT 116 Naranja -19.87 -26.21 56.13
FOT 117 Naranja -20.08 -26.92 54.93
FOT 118 Naranja -19.34 -26.06 53.13
FOT 119 Naranja -19.34 -26.06 53.13
FOT 120 Naranja -19.20 -26.09 52.08
FOT 121 Naranja -19.20 -26.09 52.08
FOT 122 Naranja -19.36 -26.51 51.70
FOT 123 Naranja -18.88 -26.08 49.97
FOT 124 Naranja -17.24 -26.20 38.63
FOT 125 Naranja -16.60 -26.15 34.47
FOT 126 Naranja -16.36 -25.95 33.31
FOT 127 Naranja -14.51 -26.31 20.26
FOT 128 Naranja -12.30 -15.68 19.02
FOT 129 Naranja -13.40 -25.86 13.31
FOT 130 Naranja -13.36 -25.68 13.20
FOT 131 Naranja -13.13 -24.72 12.44
FOT 132 Naranja -13.06 -26.08 10.83
FOT 133 Naranja -12.94 -26.04 10.05
FOT 134 Naranja -12.87 -26.77 9.13
FOT 135 Naranja -12.40 -23.50 7.73
FOT 136 Naranja -12.53 -25.79 7.41
FOT 137 Naranja -12.42 -25.00 7.03
FOT 138 Naranja -12.11 -23.19 5.51
FOT 139 Naranja -11.99 -21.35 5.33
FOT 140 Naranja -12.05 -23.72 4.80
FOT 141 Naranja -11.10 Sin Pulpa 0.00
FOT 142 Naranja -11.91 -24.93 3.35
FOT 143 Naranja -11.70 -22.91 2.14
FOT 144 Naranja -11.66 Sin Pulpa 1.44
FOT 145 Naranja -12.70 Sin Pulpa 8.59
FOT 146 Naranja -12.66 Sin Pulpa 8.32
FOT 147 Naranja -12.03 Sin Pulpa 3.99
FOT 148 Naranja -13.31 Sin Pulpa 12.78
FOT 149 Naranja -12.13 Sin Pulpa 4.67
FOT 150 Tamarindo -12.96 -28.08 8.95
FOT 151 Tamarindo -12.32 -27.27 5.42
FOT 152 Toronja -26.36 -26.83 95.45
FOT 153 Toronja -26.42 -27.07 94.39
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FOT 154 Toronja -26.42 -27.07 94.39
FOT 155 Toronja -26.51 -27.24 93.95
FOT 156 Toronja -24.63 -25.49 92.30
FOT 157 Toronja -22.96 -26.28 76.38
FOT 158 Toronja -22.91 -26.70 73.98
FOT 159 Toronja -22.33 -26.18 72.68
FOT 160 Toronja -22.25 -26.29 71.62
FOT 161 Toronja -21.99 -26.11 70.74
FOT 162 Toronja -21.66 -25.97 69.17
FOT 163 Toronja -20.12 -26.52 56.63
FOT 164 Toronja -20.01 -26.68 55.33
FOT 165 Toronja -19.89 -26.64 54.70
FOT 166 Toronja -18.06 -26.88 42.18
FOT 167 Toronja -17.91 -26.57 42.06
FOT 168 Toronja -17.57 -26.44 40.18
FOT 169 Toronja -17.57 -26.44 40.18
FOT 170 Toronja -17.51 -26.78 38.92
FOT 171 Toronja -17.26 -26.33 38.43
FOT 172 Toronja -17.21 -26.54 37.57
FOT 173 Toronja -17.14 -26.72 36.69
FOT 174 Toronja -16.75 -26.40 34.89
FOT 175 Toronja -16.75 -26.40 34.89
FOT 176 Toronja -16.42 -25.93 33.76
FOT 177 Toronja -16.90 -29.16 30.36
FOT 178 Toronja -12.22 Sin Pulpa 5.29
FOT 179 Uva -25.54 -27.26 87.79
FOT 180 Uva -20.66 Sin Pulpa 63.30
FOT 181 Uva -20.52 Sin Pulpa 62.34
FOT 182 Uva -20.45 Sin Pulpa 61.86
FOT 183 Uva -19.73 Sin Pulpa 56.91
FOT 184 Uva -19.72 Sin Pulpa 56.84
FOT 185 Uva -19.70 Sin Pulpa 56.70
FOT 186 Uva -19.67 Sin Pulpa 56.49
FOT 187 Uva -19.47 Sin Pulpa 55.12
FOT 188 Uva -19.39 Sin Pulpa 54.57
FOT 189 Uva -19.06 Sin Pulpa 52.30
FOT 190 Uva -18.66 Sin Pulpa 49.55
FOT 191 Uva -17.77 Sin Pulpa 43.44
FOT 192 Uva -17.57 Sin Pulpa 42.06
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FOT 193 Uva -17.53 Sin Pulpa 41.79
FOT 194 Uva -17.48 Sin Pulpa 41.44
FOT 195 Uva -17.30 Sin Pulpa 40.21
FOT 196 Uva -17.29 Sin Pulpa 40.14
FOT 197 Uva -17.09 Sin Pulpa 38.76
FOT 198 Uva -17.02 Sin Pulpa 38.28
FOT 199 Uva -16.38 Sin Pulpa 33.88
FOT 200 Uva -15.78 Sin Pulpa 29.76
FOT 201 Uva -15.38 Sin Pulpa 27.01
FOT 202 Uva -13.58 Sin Pulpa 14.64
FOT 203 Uva -13.23 Sin Pulpa 12.23
FOT 204 Uva -13.18 Sin Pulpa 11.89
FOT 205 Uva -13.17 Sin Pulpa 11.82
FOT 206 Uva -13.13 Sin Pulpa 11.55
FOT 207 Uva -13.03 Sin Pulpa 10.86
FOT 208 Uva -12.92 Sin Pulpa 10.10
FOT 209 Uva -12.84 Sin Pulpa 9.55
FOT 210 Uva -12.34 Sin Pulpa 6.12
FOT 211 Uva -12.32 Sin Pulpa 5.98
FOT 212 Uva -12.13 Sin Pulpa 4.67
FOT 213 Uva -11.08 Sin Pulpa 0.00
FOT 214 Uva -10.94 Sin Pulpa 0.00
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% de Fruta en Jugos Comerciales

D\ N\
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Jugos de Fruta
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O Ciruela Pasa
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Figura 8. Porcentaje de fruta en base al andlisis de la composicion isotdpica de carbono
(8" Cvpps), de 214 muestras de jugos de frutas preenvasados clasificados por especie botanica (14),

comercializados en el mercado nacional en el periodo de 2002 a 2006.
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Como puede observarse en la Figura 8. la autenticidad de los jugos de fruta preenvasados
que se comercializaron en el pais (de 2002 a 2006), simplemente no estaba presente.

Ademas se hizo un comparativo entre el porcentaje de fruta en los jugos preenvasados en el
periodo de 2002 a 2006, tomando en cuenta el porcentaje de casos (muestras analizadas), que
describo en la Figura 9.

% de Casos (Muestras Analizadas) -vs- % de Fruta en
Jugos Preenvasados

80.0 % =90.0 %

4%
90.0 % > 100.0 % 70.0 % = 80.0 %
9% %
0.0 % >10.0 %
(e 0~ / 60.0 % = 70.0 %

24%

10%

10.0 % >
20.0 % —
13%
50.0 % = 60.0
20.0 % =30.0 % %
3% 30.0 0/0 > 40.0 0/0 40.0 % > 50.0 0/o 13%
11% 8%
Figura 9. Porcentaje de fruta en base al analisis de la relacion isotopica de carbono (813CvaB),

del 100% (214 muestras) de jugos de frutas preenvasados, que se determinaron y se encontraban en
el mercado nacional en el periodo de 2002 a 2006.

Al analizar esta distribucion, lamentablemente se encontrd que solo el 9.0 % de las muestras
analizadas podria considerarse jugos preenvasados al 100.0 % (auténticos), mientras que el 91.0 %
restante no cumplia con esta condicidon que se presumia en el etiquetado.

Por ultimo, tomando tres ejemplos por especie botanica se encuentra lo siguiente:

En el caso de los jugos preenvasados de naranja se puede observar la siguiente distribucion
de “Autenticidad”: el 59.0 % de los jugos de naranja preenvasados contenian menos del 60.0 % de
jugo de fruta (naranja), Figura 10.
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Autenticidad de los Jugos de Naranja
preenvasados

% Jugos de Naranja
con mas del 60.0 %
de Fruta

& Jugos de Naranja
con menos del 60.0
% de Fruta

Figura 10.  Autenticidad de los jugos de naranja preenvasados antes de que la norma del método
de prueba fuera aceptado.

Por otra parte visualizamos que la autenticidad de los jugos preenvasados de tamarindo y
guayaba eran menores del 13.0 % de fruta, como se describe en la Figura 11.
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Porcentaje de Fruta en Jugos Preenvasados de
Guayaba y Tamarindo

Guayaba 2.9%
Guayaba 3.4%
Guayaba 9%
Guayaba 5.1%

Guayaba 5.0%
Guayaba 8.0%
Guayaba 8.0%
Guayaba 7.9%

Guayaba 9.6%
Guayaba ).8%
Guayaba 9.9%
Guayaba 10.4%
Guayaba 12.3%

Tamarindo 5.4%

Tamarindo 9.0%

1 I 1 1 I 1 I

0.0% 2.0% 4.0% 6.0% 8.0% 10.0% 12.0% 14.0%

Figura 11.  “Autenticidad” de los jugos de guayaba y tamarindo preenvasados antes de que el
método de prueba de la Norma NOM-173 fuera aceptado.
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VIII. CRITERIOS DE AUTENTICIDAD.

Los criterios que se establecieron con el objeto de asegurar la autenticidad de un jugo
preenvasado etiquetado como 100.0 % jugo, son:

a.

b.

La 8"Cyppg en pulpa se debe encontrar en el intervalo natural de plantas Cs (- 28.50
%0 — 24.00 %o).

La diferencia numérica de (8"*Cypps en pulpa - 8"°Cyppg en aziicares) debe ser menor
que 1.0 %o (criterio de X + 20) y los valores de la 8"*Cyppp en azucares y en pulpa
encontrarse en los intervalos de las plantas C;. En este caso, al aplicar la ecuacion 4,
puede resultar un valor de 98.0 % o inclusive mayor al 100.0 %.

Si la diferencia numérica de (8"°Cypps en pulpa - 8'"*Cypps en azicares) es mayor que
1.0 %o se puede aplicar la ecuacion 4 (Ec. 4), para determinar el % azuicares (solidos
disueltos) de la fruta el cual podra tener un error hasta del 5.0 %.

Si la 8" Cyppp en pulpa no se encuentra en el intervalo de plantas C; y/o no tiene el
valor correspondiente (8'°Nar) de la presencia de nitrogeno entonces la pulpa no se
puede utilizar como patrén interno y no se podra emplear la ecuacién 3. Ya que
implica la adicion de espesantes (derivados de la celulosa).

Para jugos clarificados (sin pulpa) se emplea la ecuacion 5 para determinar el % de
azucares de la fruta el cual podra tener hasta un error del 10.0 % de fruta.

El criterio de X + 20 = 0.98 %o, se aproximoé a la unidad (1.00 %o), para efectos practicos y
proporciona una zona de seguridad en la toma de decision de la autenticidad (nivel de confianza del
95.0 %) de caracterizar a un jugo preenvasado como no auténtico (falsos negativos).

Reporte de resultados.

En el caso de la Norma, para el reporte de resultados se emplearé el formato sugerido en la
NMX—EC-17025-IMNC-2000 “Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de
ensayo y calibracion”.

73



IX. CONCLUSIONES

El esfuerzo de este trabajo, asi como el del Laboratorio de Is6topos Estables del Instituto de
Geologia de la UNAM, ha cumplido con su objetivo al ser aprobado como método de prueba de la
Norma Oficial Mexicana NOM-173-SCFI-2009 para determinar la autenticidad de los jugos
preenvasados de fruta.

Por otro lado cabe hacer hincapié¢ que la aprobacion de dicha norma apoya a los esfuerzos
internacionales para promover y proteger a la industria de jugos de frutas en México y mejorar la
calidad de los productos que se ofrecen al consumidor final.

En el 2008, el Proyecto de Norma PROY-NOM-173-SCFI-2008, se public6 en idioma inglés
en el Diario Oficial de la Federacion (3 de diciembre de 2008) para su consulta publica nacional e
internacional, siendo la base legal para las exportaciones e importaciones de jugos de fruta
preenvasados.

El impacto que ha tenido la implementacioén del método isotopico como método de prueba de
la NOM-173-SCFI-2009 puede apreciarse al realizar el comparativo de los estudios de calidad de
jugos de frutas preenvasados (autenticidad como criterio principal), realizados por la Procuraduria
Federal del Consumidor (PROFECO) y publicados en al Revista del Consumidor, proporcionando
la siguiente informacion:

a) Revista del Consumidor, numero 309 (noviembre de 2002). De las 31 marcas analizadas mas
del 50 %, no podian ser consideradas jugos de frutas.

b) Revista del Consumidor, numero 354 (agosto de 2006). De 44 marcas analizadas, el 70.0 %
de los jugos sustituye parte de los azlicares de la fruta por azucares de otro origen (aqui se
enfatizo la necesidad de una NOM que corrigiera el desorden y evitara los abusos que se
presentaban).

c) Revista del Consumidor, numero 425 (julio de 2012). De 28 marcas de jugo de naranja, uva
y manzana comercializadas en todo el pais; todas cumplieron con lo exigido en la NOM-173-
SCFI-2009, al poder ser considerados como jugos (con algunas desviaciones tolerables).

Por lo que puedo decir que este esfuerzo realizado de tener un método de prueba para
determinar la autenticidad de los jugos preenvasados ha visto resultados positivos en beneficio de
los consumidores finales.

Para desalentar las practicas fraudulentas y lucrativas que implican el deterioro de la calidad
en un producto, en este caso los jugos de frutas preenvasados, es necesario estar alerta de la revision
y vigencia de la Norma Oficial Mexicana NOM-173-SCFI-2009 (Ya que las normas oficiales
mexicanas deberan ser revisadas cada 5 afios a partir de la fecha de su entrada en vigor, debiendo
notificarse al secretariado técnico de la Comision Nacional de Normalizacion los resultados de la
revision, dentro de los 60 dias naturales posteriores a la terminacion del periodo quinquenal
correspondiente. De no hacerse la notificacion, las normas perderan su vigencia y las dependencias
que las hubieren expedido deberan publicar su cancelacion en el Diario Oficial de la Federacion. La
Comision podra solicitar a la dependencia dicha cancelacion).
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Se considera finalmente la importancia de continuar con los estudios de calidad y desarrollar
la metodologia alterna de isdtopos estables para caracterizar individualmente cada uno de los
azucares (perfil de azlcares) presentes en los jugos de fruta natural auténticos y asi mejorar la
sensibilidad del método; ya que con esta metodologia pueden detectarse cantidades minimas de
adulterantes (= 5.0 %) en jugos de frutas de plantas C; (Day, 2011) y adulteracion en jugos de fruta
de plantas CAM (Gonzalez, 1999).

El método analitico desarrollado en este trabajo para determinar la autenticidad de un jugo de
fruta cuenta con caracteristicas superiores al utilizado en la Norma Oficial Mexicana NOM-173-
SCFI-2009 las cuales se restringieron por razones politicas y econdmicas. El uso de la composicion
isotopica de la pulpa como patrén interno permite obtener una precision y capacidad de deteccion de
adulteracion menor al 5.0 %, e incluso es posible no solo documentar la autenticidad de un jugo,
sino obtener el porcentaje de fruta contenida, siempre y cuando se conozcan todos los compuestos
que estén presentes en los jugos.
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XI. ANEXOS.

A) DEFINICIONES.

Normalizacion: es el proceso mediante el cual se regulan las actividades desempenadas por
los sectores tanto privado como publico, en materia de salud, medio ambiente, seguridad al usuario,
informacion comercial, practicas de comercio, industrial y laboral a través del cual se establecen la
terminologia, la clasificacion, las directrices, las especificaciones, los atributos, las caracteristicas,
los métodos de prueba o las prescripciones aplicables a un producto, proceso o servicio. Los
principios basicos en el proceso de normalizacion son: representatividad, consenso, consulta
publica, modificacion y actualizacion.

Norma Oficial Mexicana (NOM): es la regulacion técnica de observancia obligatoria
expedida por las dependencias normalizadoras competentes a través de sus respectivos Comités
Consultivos Nacionales de Normalizacion, conforme al articulo 40 de la Ley Federal sobre
Metrologia y Normalizacion (LFMN), la cual establece reglas, especificaciones, atributos ,
directrices, caracteristicas o prescripciones aplicables a un producto, proceso, instalacion, sistema,
actividad, servicio o método de produccion u operacion, asi como aquellas relativas a terminologia,
simbologia, embalaje, marcado o etiquetado.

Norma Mexicana (NMX): la que elabore un organismo nacional de normalizacion, 6 la
Secretaria de Economia en ausencia de ellos, conforme el articulo 54 de la LFMN, la cual prevé
para uso comun y repetido reglas, especificaciones, atributos, métodos de prueba, directrices,
caracteristicas o prescripciones aplicables a un producto, proceso, instalacion, sistema, actividad,
servicio o método de produccion u operacion, asi como aquellas relativas a terminologia, embalaje,
marcado o etiquetado.

Validacion: confirmacion del cumplimiento de los requisitos particulares para un uso
especifico propuesto, por medio de un examen y aporte de evidencia objetiva. (EURACHEM Guide.
The Fitness for Purpose of Analytical Methods. A Laboratory Guide to Method Validation and
Related Topics, EURACHEM, United Kingdom, First English Edition 1998.)

Las técnicas utilizadas para la determinacion del desempeio de un método puede ser una o
una combinacion de las siguientes:

Calibracion (usando patrones o materiales de referencia).

Comparacion (de resultados alcanzados por otros métodos).

Comparaciones (entre laboratorios).

Evaluacion sistematica (de los factores que tienen influencia en los resultados).
Evaluacion de la incertidumbre de los resultados (con base en el conocimiento
cientifico de los principios tedricos del método y de la experiencia préctica).

FEEEE

Intervalo y Exactitud: el intervalo y exactitud de los valores que se pueden obtener de los
métodos validados (por ejemplo: la incertidumbre de los resultados, el limite de deteccion, la
selectividad del método, la linealidad, el limite de repetibilidad y/o reproducibilidad, la consistencia
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contra influencias externas y/o la sensibilidad cruzada contra interferencias de la matriz del
elemento de ensayo/muestra), deben ser relevantes con las necesidades de los clientes, como se
evaluaron para el uso propuesto. (NMX-EC-17025-IMNC-2000).

Incertidumbre de medida: pardmetro no negativo que caracteriza la dispersion de los valores
atribuidos a un mensurando , a partir de la informacion que se utiliza.

Estimacion de la incertidumbre de medicion: un laboratorio de calibracion o de ensayos, que
realiza sus propias calibraciones debe tener y aplicar un procedimiento para estimar la
incertidumbre de medicidn para todas las calibraciones y tipos de calibracion. (EURACHEM Guide.
The Fitness for Purpose of Analytical Methods. A Laboratory Guide to Method Validation and
Related Topics, EURACHEM, United Kingdom, First English Edition 1998).

Precision: proximidad entre las indicaciones o los valores medidos obtenidos en mediciones
repetidas de un mismo objeto, o de objetos similares, bajo condiciones especificadas.

Condicion de repetibilidad: condicion de medicion, dentro de un conjunto de condiciones
que incluye el mismo procedimiento de medida , los mismos operadores, el mismo sistema de
medida, las mismas condiciones de operacion y el mismo lugar, asi como mediciones repetidas del
mismo objeto o de un objeto similar en un periodo corto de tiempo.

Condicion de reproducibilidad: condicion de medicidon, dentro de un conjunto de
condiciones que incluye diferentes lugares, operadores, sistemas de medida y mediciones repetidas

de los mismos objetos u objetos similares.

Sensibilidad: cambio de respuesta instrumental, depende de cada mensurando pero puede
obtenerse a través de la curva de calibracion.
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B) NORMA OFICIAL MEXICANA: NOM-173-SCFI-2009, - Jugos de frutas preenvasados
— Denominaciones, especificaciones fisicoquimicas, informacién comercial y métodos de
prueba. 28 de Agosto de 2009.

En la siguiente liga podemos localizar el archivo de la Norma NOM-173-SCFI-2009, en su
version pdf (nom173scfi09mod.pdf).

http://www.economia-noms.gob.mx/noms/
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C) MATERIALES DE REFERENCIA.

Los materiales de referencia de la siguiente tabla, han sido aprobados por el Subcomité de
Medidas en Abundancia Isotdpica (Subcommitte on Isotope Abundance Measurements, SIAM) de
la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) y se adquieren en el Organismo
Internacional de Energia Atomica (IAEA International Atomic Energy Agency) o a través del
National Institute of Standards and Technology (NIST).

Materiales de Referencia 613CVPDB. (%0) =0} 615NAIR (%0) 0o
NBS-19 Carbonato de calcio +1,95
L-SVEC Carbonato de Litio -46,6
NBS-18 Carbonato de calcio -5,01 £0,06
IAEA-CO-1 Carbonato de calcio +2,49 £ 0,06
IAEA-CO-8 Carbonato de calcio -5,76 £ 0,06
IAEA-CO-9 Carbonato de bario -47,32 £ 0,06
NBS-22 Aceite -30,03 £ 0,09
IAEA-CH7 Poliuretano -32,15+0,1
USGS24 Grafito -16,05 £ 0,07
IAEA-CH6 Sacarosa -10,45 + 0,09
USGS40 Acido-L Glutamico -26,39 £ 0,08 -4,52+£0,12
USGS41 Acido-L Glutamico +37,63 +£0,1 +47,57 £ 0,22
IAEA-CH3 Celulosa -24,72 £0,08
IAEA-600 Cafeina -27,77 £ 0,09 +1,00 £ 0,2
IAEA-601 Acido Benzoico -28,81 + 0,09
IAEA-602 Acido Benzoico -28,85+ 0,09
IAEA-N1 (NH4),SO4 +0,43 £ 0,07
IAEA-N2 (NH4),SO4 +20,32 + 0,09
IAEA-NO-3 KNO; +4,69 + 0,09
USGS32 KNO; +180
USGS34 KNO; -1,8+0,2
USGS35 KNO; +2,7+0,2
USGS25 (NH4),SOg4 -30,25 + 0,38
USGS26 (NH4),SO4 +53,62 £ 0,25
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SECRETARIA DE ECONOMIA

Resolucidn por la que se modifican los numerales 2, 3.10, 9y 10; y se adiciona el numeral 5.1.4 de la Norma Oficial
Mexicana NOM-173-SCFI1-2009, Jugos de frutas preenvasados-Denominaciones, especificaciones fisicoquimicas,
informacion comercial y métodos de prueba, publicada el 28 de agosto de 2009.

Al margen un sello con el Escudo Nacional, que dice: Estados Unidos Mexicanos.- Secretaria de Economia.

RESOLUCION POR LA QUE SE MODIFICAN LOS NUMERALES 2, 3.10, 9 Y 10; Y SE ADICIONA EL NUMERAL 5.1.4
DE LA NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-173-SCFI-2009, JUGOS DE FRUTAS PREENVASADOS-DENOMINACIONES,
ESPECIFICACIONES FISICOQUIMICAS, INFORMACION COMERCIAL Y METODOS DE PRUEBA, PUBLICADA EN EL
DIARIO OFICIAL DE LA FEDERACION EL 28 DE AGOSTO DE 2009.

CHRISTIAN TUREGANO ROLDAN, Director General de Normas y Presidente del Comité Consultivo
Nacional de Normalizacion de Seguridad al Usuario, Informacién Comercial y Practicas de Comercio, con
fundamento en lo dispuesto por los articulos 34 fracciones II, Xlll y XXXI de la Ley Organica de la
Administracion Publica Federal; 38 fraccion I, 39 fraccion V, 51 segundo y tercer parrafos de la Ley Federal
sobre Metrologia y Normalizacién; 19 fracciones I, XIV y XV del Reglamento Interior de la Secretaria de
Economiay,

CONSIDERANDO

Que el dia 28 de agosto de 2009, se publicé en el Diario Oficial de la Federacién la norma oficial mexicana
NOM-173-SCFI-2009, Jugos de frutas preenvasados - Denominaciones, especificaciones fisicoquimicas,
informacion comercial y métodos de prueba;

Que es obligacién del Gobierno Federal implementar los instrumentos regulatorios que faciliten la
proteccién del consumidor, previendo mecanismos que faciliten la expresion de la informacién comercial;

Que los parrafos segundo y tercero del articulo 51 de la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacién
permiten la modificacion de las normas oficiales mexicanas sin seguir el procedimiento para su elaboracién,
siempre que no se creen nuevos requisitos o procedimientos o bien se incorporen especificaciones mas
estrictas;

Que el 15 de febrero de 2011, el Comité Consultivo Nacional de Normalizaciéon de Seguridad al Usuario,
Informaciéon Comercial y Practicas de Comercio, que coordina la Secretaria de Economia aprobd la presente
modificacion;

Que la Modificacion se sometié al proceso de mejora regulatoria previsto por la Ley Federal de
Procedimiento Administrativo; indicando que dicha modificacibn no afecta a la industria actualmente
establecida, y resulta comercialmente menos restrictiva para llevar a cabo la regulacién de los jugos de fruta
preenvasados, obteniéndose la exencion de Manifestacién de Impacto Regulatorio por parte de la Comision
Federal de Mejora Regulatoria el dia 18 de febrero de 2011.

Que los lineamientos generales del gobierno procuran minimizar los impactos adversos que puedan
derivarse del cumplimiento a las regulaciones que la sociedad requiere, he tenido a bien expedir la siguiente:

RESOLUCION POR LA QUE SE MODIFICAN LOS NUMERALES 2, 3.10, 9 Y 10; Y SE ADICIONA EL
NUMERAL 5.1.4 DE LA NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-173-SCFI1-2009, JUGOS DE FRUTAS
PREENVASADOQOS - DENOMINACIONES, ESPECIFICACIONES FISICOQUIMICAS, INFORMACION
COMERCIAL Y METODOS DE PRUEBA, PUBLICADA EN EL DIARIO OFICIAL DE LA FEDERACION EL
28 DE AGOSTO DE 2009

ARTICULO UNICO.- Se modifican los numerales 2, 3.10, 9 y 10; y se adiciona el numeral 5.1.4 de la
norma oficial mexicana NOM-173-SCFI-2009, Jugos de frutas preenvasados-Denominaciones,
especificaciones fisicoquimicas, informacién comercial y métodos de prueba, publicada en el Diario Oficial de
la Federacion el 28 de agosto de 2009, para quedar como sigue:

2. Referencias

Esta Norma Mexicana se complementa con las siguientes normas oficiales mexicanas y normas
mexicanas vigentes:

NOM-051-SCFI/SSA1-2010 Especificaciones generales de etiquetado para alimentos y bebidas
no alcohdlicas preenvasados-Informacion comercial y sanitaria,
publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 5 de abril de 2010.
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3...
3.10 Producto preenvasado

Los jugos de frutas, que son colocados en un envase de cualquier naturaleza, en ausencia del
consumidor, y la cantidad de producto contenido en €l no puede ser alterada, a menos que el envase sea
abierto o modificado perceptiblemente.

3.11...

5.1.4. La letra de la denominacién comercial debe ser del mismo tipo y tamafio.
6...

9. Informacién comercial

Las etiquetas de los productos objeto de esta norma deben cumplir con las disposiciones de etiquetado
establecidas en la NOM-051-SCFI/SSA1-2010, indicada en el apartado de referencias, asi como con las
disposiciones especificas establecidas en esta norma.

10. Verificacion y Vigilancia

Esta Norma Oficial Mexicana no es certificable, y su cumplimiento serd verificado y vigilado por la
Secretaria de Economia, la Procuraduria Federal del Consumidor y la Comision Federal para la Proteccion
contra Riesgos Sanitarios, en el ambito de sus respectivas atribuciones.

11...
TRANSITORIOS
PRIMERO.- La presente modificacién entrara en vigor el 2 de junio de 2011.

SEGUNDO.- Publiquese de conformidad con el articulo 40. de la Ley Federal de Procedimiento
Administrativo.

México, D.F., a 21 de febrero de 2011.- El Director General de Normas y Presidente del Comité Consultivo
Nacional de Normalizacion de Seguridad al Usuario, Informacion Comercial y Practicas de Comercio,
Christian Turégano Roldan.- Ruabrica.

Resolucién por la que se otorga licencia para continuar separado del ejercicio de sus funciones, al ciudadano
Adrian Talamantes Lobato, corredor publico nimero 14 en la plaza del Estado de Jalisco.

Al margen un sello con el Escudo Nacional, que dice: Estados Unidos Mexicanos.- Secretaria de Economia.-
Subsecretaria de Competitividad y Normatividad.- Direccion General de Normatividad Mercantil.- Direccién de
Correduria Publica.

La Secretaria de Economia, a través de la Direccién de Correduria PUblica adscrita a la Direcciéon General
de Normatividad Mercantil, con fundamento en el articulo 20 fraccién XV y ultimo parrafo, del Reglamento
Interior de esta Dependencia, en respuesta a la peticion del licenciado Adridn Talamantes Lobato, Corredor
Publico nimero 14 en la plaza del Estado de Jalisco, en la que solicita licencia para continuar separado de
sus funciones como Corredor Publico, da a conocer la siguiente resolucion:

Con fundamento en los articulos 15, fraccion VIII, de la Ley Federal de Correduria Publica,
64 del Reglamento de la Ley Federal de Correduria Publica, asi como 20, fraccién XV del
Reglamento Interior de la Secretaria de Economia, y en virtud de que la licencia debe ser
previa a la separacion temporal del Corredor Publico, la Secretaria de Economia ha resuelto
otorgarle licencia para continuar separado del ejercicio de sus funciones como Corredor
Puablico nimero 14 en la Plaza del Estado de Jalisco, a partir del 6 de abril de 2011, por un
plazo de cinco afios, siendo ésta renunciable conforme lo sefiala la citada ley.

En razon de lo anterior, el sello oficial a su cargo continuara bajo la guarda y custodia del
Colegio de Corredores Publicos de la Plaza del Estado de Jalisco, Asociacion Civil, en
cumplimiento a lo dispuesto por el articulo 29 del Reglamento de la Ley Federal de
Correduria Publica. Asimismo, el archivo de pdlizas y actas, libros de registro autorizados e
indice respectivo seguiran bajo la guarda y custodia del licenciado Alejandro Moreno Pérez,
Corredor Publico nimero 11 de la Plaza del Estado de Jalisco, con quien tiene celebrado
Convenio de Suplencia, en cumplimiento a lo dispuesto por los articulos 59 y 60 del
mencionado Reglamento.
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México, D.F., a 28 de febrero de 2011.- El Director de Correduria Publica, Ernesto Alcaraz Vasquez
Mellado.- Ribrica.
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