Itica

s

©
c

<
>
]

©

ica

imica Apli

z

Qu

Jazmin Osorio Monsalve'; Carlos Lépez'; Julian Zapata'”

UNIVERSIDAD

DE COLOMBIA

Laboratorio de Analisis de Residuos, Instituto de Quimica, Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales. Universidad de Antioquia, Calle 67 N° 53-108, Medellin, Colombia.

* Autor para correspondencia: julian.zapatao@udea.edu.co

Recibido: 24 de Mayo de 2016. Aceptado: 16 de Julio de 2016.

Caracterizacion de los
compuestos del
aroma en rones
colombianos por
HS-SPME-GC-MS-0

Characterization of
aroma compounds in
Colombian rums by
HS-SPME-GC-MS-0

Caracterizacao de
compostos de
aroma em rum
colombiano por
HS-SPME-GC-MS-O

Resumen

Abstract

Resumo

Se identificaron por primera vez 46
compuestos volatiles olfativamente activos
con actividad aromatica  significativa
presentes en rones comerciales de Colombia.
Lo anterior, mediante microextraccion en fase
solida en modo espacio de cabeza (HS-
SPME), acoplada a cromatografia de gases
con detectores de espectrometria de masas y
olfatometria (GC-MS-0). Dentro de los
compuestos identificados se encuentran
ésteres, compuestos aromaticos, alcoholes,
acetales, lactonas y furfural. De esos 46
compuestos, nueve estan presentes en todos
los rones estudiados y algunos otros son
caracteristicos solo de la marca.

For the first time, 46 odor-active volatile
compounds present in commercial rums from
Colombia were identified. This was
performed through a head space-solid phase
microextraction (HS-SPME) methodology,
coupled to gas chromatography and mass
spectrometry and olfactometry detection (GC-
MS-0). Compounds included esters, aromatic
compounds, alcohols, acetals, lactones and
furfural. Of these 46 compounds, nine are
present in all rums studied and others are
brand characteristic.

Foram identificados por primeira vez 46
compostos volateis olfativamente ativos com
atividade aromatica significativa presentes nos
runs comerciais da Coldmbia. O anterior,
mediante o desenvolvimento duma
metodologia Head Space — Solid Phase
Microextraction (HS-SPME) acoplada a
cromatografia gasosa com detectores de
espectrometria de massa e olfatometria (GC-
MS-0O). Entre os compostos identificados
estdo ésteres, compostos aromaticos, alcoois,
acetais, lactonas e furfural. Destes 46
compostos, nove estdo presentes em todos os
runs estudados e alguns outros s@o
caracteristicos das marcas.

Palabras clave: ron, compuestos volatiles,
identificacion, aroma, HS-SPME, GC-MS-O.

s

Keywords: rum, volatile compounds,
identification, aroma, HS-SPME, GC-MS-O.

Palavras-Chave: rum, compostos volateis,
identifica¢do, aroma, HS-SPME, GC-MS-O.

Rev. Colomb. Quim. 2016, 45 (2), 48-54. DOI: http://dx.doi.org/10.15446/rev.colomb.quim.v45n2.60406.

NACIONAL



Caracterizacion de los compuestos del aroma en rones colombianos por HS-SPME-GC-MS-O

Introduccion

El ron es una bebida alcoholica procedente del jugo de la cafia o de
la melaza. Esta bebida pasa por un proceso de fermentacion corta
(entre 12 horas y 12 dias), seguido de una destilacion, ya sea en
columnas fraccionadas o en alambiques de cobre y, finalmente, es
envejecido en barricas de roble o tanques de acero. Sin embargo, el
proceso de fabricacion del ron puede cambiar de acuerdo a su lugar
de origen, debido a la variacion de las materias primas y a las
diferencias culturales, por tanto, cada ron puede tener caracteristicas
unicas frente a los demaés. Estas diferencias pueden estar dadas por:
la variedad de la cafia, la materia prima utilizada (melaza o jugo de
cafia), fermentacion corta o larga, destilacion en columna o en
alambique, envejecimiento en barricas o en tanques de acero y el
tiempo de envejecimiento.

Ahora bien, una de las propiedades mas importantes para definir
la calidad de un ron es su aroma, resultado de su composicion
volatil. Se han presentado varios trabajos que han estudiado la
composicion volatil de los rones procedentes de Jamaica (/), Puerto
Rico (2) y Cuba (3, 4). Recientemente, se present6 la caracterizacion
de los compuestos responsables del aroma de rones fabricados bajo
el sistema de solera, sin indicar la procedencia de los rones
estudiados (3). A la fecha no se ha reportado ningun estudio sobre los
rones colombianos comerciales y, por tanto, no se tiene informacion
sobre la composicion volatil que los caracteriza.

Los métodos empleados para el analisis de compuestos volatiles
en bebidas alcohodlicas como el ron incluyen el fraccionamiento en
columnas empacadas (6), la extraccion liquido-liquido (2),
evaporacion del aroma asistida con disolvente (SAFE) (5) y la
microextraccion en fase solida (SPME) (3); todos ellos seguidos de
analisis por cromatografia de gases con detectores de masas y
olfatométrico. La SPME presenta ciertas ventajas para analisis de
compuestos volatiles en bebidas alcohodlicas debido a su facil
implementacion, ademas de que no requiere el uso de solventes
organicos, evitando la interferencia de los mismos (7, 8).

El objetivo de este estudio fue elaborar un perfil de moléculas
volatiles (odorantes) de los principales rones comerciales
colombianos de diferentes calidades, mediante la optimizacion de un
método de SPME en modo de espacio de cabeza (HS-SPME),
seguido de andlisis por cromatografia de gases acoplado a
espectrometria de masas y detector olfatométrico (GC-MS-O).

Materiales y métodos

Reactivos

La mezcla de alcanos (desde C6 hasta C25) fue suministrada por
Supelco (Bellefonte, PA, USA). El agua de calidad analitica se
obtuvo de un sistema de purificacion Milli-Q~ de Millipore
(Bedford, USA).
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Muestras

Los rones empleados en el estudio se compraron en una tienda
especializada de la zona. En total fueron nueve rones colombianos de
tres marcas diferentes y con envejecimiento entre tres y 12 afios, con
porcentaje alcohdlico de 35% (v/v) (referencia comercial). Dichos
rones son: Ron Medellin Afiejo 3 afios, 8 afios y 12 afios; Ron Santa
Fe 4 afios, 8 afos y 12 afios; y Ron Viejo de Caldas 3 afios, 5 afios y
8 afios.

Entrenamiento del panel sensorial

Para la obtencion del perfil aromatico de las diferentes muestras se
entrend un panel sensorial olfativo conformado por diez personas
(cinco hombres y cinco mujeres), con edades entre los 18 y 35 afios.
El entrenamiento se llevo a cabo durante seis meses en sesiones de 2
h a la semana. La metodologia utilizada fue la propuesta por
Steinhaus y Schieberle (1). Los catadores se entrenaron con muestras
de  productos con  diferentes  descriptores  sensoriales
olfativos:frutales, maderas, tostados, dulces, nueces, citricos, florales
y lacteos. Las muestras fueron puestas en recipientes oscuros
marcados con un cddigo de tres digitos para evitar el sesgo (9).

Al finalizar el periodo de entrenamiento, los panelistas fueron
sometidos a una evaluacion de clasificacion, que consistio en
reconocer y clasificar segun el olor las diferentes muestras. De esta
prueba se seleccionaron seis panelistas que recibieron entrenamiento
en olfatometria con una disolucion de prueba preparada en el
laboratorio y que, posteriormente, realizaron los analisis.

Optimizacion de la HS-SPME

Para asegurar la eficiencia en el proceso de extraccion, la evaluacion
de los parametros de extraccion incluyd el estudio de cinco
parametros que afectan el proceso de HS-SPME: la naturaleza
quimica del recubrimiento de la fibra, tiempo de extraccion, volumen
de muestra a extraer, dilucion de la muestra y efecto salino.

En el proceso de extraccion se evaluaron tres fibras con
diferentes polaridades: PDMS (100 pm), PDMS/DVB (65 um) y
DVB/PDMS/CAR (50/30 um) que fueron suministradas por Supelco
(Bellefonte, PA, USA). La inyeccion se realizd en modo manual
empleando un holder de SPME de Supelco (Bellefonte, PA, USA).
Se utilizaron las siguientes condiciones de partida: 5 mL de una
muestra de Ron Medellin Afiejo 3 Afios, diluida al 50% (v/v) con una
solucion 6 M de NaCl, en un vial de 20 mL para HS-SPME con
agitacion magnética de 1000 rpm y un tiempo de exposicion de 60
min a 25 °C. Una vez realizada la extraccion, la fibra fue llevada al
puerto de inyeccion del GC-MS a 250 °C durante 3 min para la
desorcion térmica de los analitos extraidos. En este estudio se evalud
la eficiencia de la extraccion en funcion de la cantidad e intensidad
de analitos volatiles extraidos. Todas las fibras fueron
acondicionadas segun la recomendacion del fabricante.
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Posteriormente, para optimizar el tiempo de extraccion de los
analitos se estudiaron tiempos de extraccion de 5, 15, 30 y 60 min y
volumenes de muestra de 5; 2,5 y 1,3 mL. Dado que el proceso de
extraccion también es sensible a factores que modifiquen la matriz
(10), se optimizo la dilucion de la muestra (sin diluir, al 50%, 25% y
al 12,5% v/v) y, adicionalmente, el efecto salino a concentraciones de
NaCl de 1, 3 y 6 M. En todos los casos, solo se modificd el
parametro en estudio, manteniendo las demds condiciones
constantes. Todos los experimentos se realizaron por duplicado,
fijando la temperatura a 25 °C en un baflo termostatico.

La temperatura es un factor critico en el analisis por HS-SPME,
puesto que favorece la transferencia de compuestos al espacio de
cabeza (11, 12). Sin embargo, en este estudio se optd por fijar la
extraccion a 25 °C, simulando las condiciones de cata de un ron y
evitando que la composicion del aroma se viera afectada por el
incremento de la temperatura.

Todos los analisis se realizaron en un Saturn® 2000 GC/MS
Varian (Walnut Creek, CA, USA), deteccion de espectrometria de
masas con analizador de trampa de iones con un inyector un split/
splittless estandar y un liner para SPME de 0,75 mm de diametro
interno. El modo de inyeccion usado fue splittless a una temperatura
de 250 °C, con un pulso de presion de 131 kPa durante 2,9 min.
Durante el analisis, se utilizé helio como gas transportador a un flujo
constante de 1 mL/min. La columna cromatografica utilizada fue una
Agilent J&W DB-WAX, de 30 m, 0,25 mm de didmetro interno y
0,25 um de espesor de pelicula.

El horno cromatografico inicialmente fue puesto a 40 °C durante
5 min, se incrementd a una razén de 4 °C/min hasta 100 °C, luego a
una velocidad de 6 °C/min hasta 220 °C y se mantuvo durante 20
min. La temperatura de la trampa de iones se mantuvo a 200 °C y la
linea de transferencia a 270 °C. El rango de masas seleccionado,
como relacién masa/carga, fue de 40 a 350.

Analisis de las muestras por GC-MS-O

Las muestras de ron se diluyeron al 50% con una soluciéon 6 M de
NaCl; de esta solucion se tomaron 5 mL y se llevaron a un vial
estandar de 20 mL para HS-SPME. Posteriormente, la fibra de
PDMS/DVB fue puesta en el espacio de cabeza de la muestra por 60
min a 25 °C con agitacion constante (1000 rpm). Al terminar el
proceso de extraccion, se retird la fibra del vial y fue llevada al
puerto de inyeccion del GC-MS-O para la desorcion térmica de los
analitos a una temperatura de 250 °C durante 3 min.

Los andlisis se realizaron en un cromatografo de gases Agilent
7890 (Santa Clara, CA, USA), acoplado simultineamente a un
puerto de olfaccion de temperatura programable Gerstel ODP
(Miilheim an der Ruhr, Alemania), con sistema de deteccion
olfatométrico y un detector de espectrometria de masas 5973
Network con analizador tipo cuadruplo. El cromatoégrafo cont6é con
un inyector de tipo split/splittless estandar y se utilizé un liner para
SPME de 0,75 mm de didmetro interno. El modo de inyeccion usado
fue splittless a una temperatura de 250 °C, con un pulso de presion
de 62 kPa durante 1 min. Se us6 helio (grado 5,0 analitico) como gas
portador, a flujo constante de 1 mL/min durante todo el analisis.

La columna cromatografica utilizada fue una DB-WAX de 60 m;
0,25 mm de diametro interno y 0,25 um de espesor de pelicula
(Agilent J&W Scientific). La temperatura inicial del horno
cromatografico fue de 50 °C durante 3 min, luego se incrementd a
una velocidad de 3 °C/min hasta 160 °C, finalmente se llevo a 250 °©
C a una velocidad de 25 °C/min y se mantuvo durante 22 min
(tiempo final de analisis 60 min).

La temperatura del detector se mantuvo a 250 °C y la linea de
transferencia a 250 °C. El rango de masas seleccionado, como
relacion masa/carga, fue de 40 a 400. La temperatura del puerto de
olfaccion fue programada a través de una rampa lineal de
calentamiento que iniciéo en 80 °C y subid hasta 250 °C a una
velocidad de 4 °C/min.

Durante cada analisis, los jueces evaluaron los olores efluentes.
Cada vez que se reconocia un olor, se registraba el tiempo de
retencion y la descripcion del olor. Cada inyeccion fue realizada por
dos jueces entrenados, cada uno durante un tiempo de 30 min. Las
muestras de ron fueron evaluadas por seis jueces y cada uno realizd
el analisis completo de cada muestra en dos sesiones diferentes.

Calculo de los indices de Retencién (LRI)

Para realizar el calculo de los indices de retencion experimentales, se
analiz6 un estandar que contenia una serie de alcanos lineales desde
C6 hasta C25 bajo las mismas condiciones cromatograficas que las
muestras analizadas. Se calculé el LRI a cada compuesto que
presentd una respuesta sensorial (13).

Identificacion de los compuestos

La identificacion de los compuestos sensorialmente activos se
realizé con tres criterios: comparacion con un espectro de masas de
referencia de la base de datos NIST Mass Spectral Library 2014;
comparacion con los indices de retencion lineales reportados en la
literatura (2-6) en una fase polar y por olfatometria, comparando la
descripcion de la percepcion olfativa realizada por los jueces
respecto a la descripcion olfativa de referencia de cada compuesto.

El criterio para aceptar la identificacion de un compuesto fue la
correcta correspondencia del espectro de masas, el indice de
retencién y la descripcion olfativa con los datos de referencia
reportados para cada compuesto.

Resultados y discusion

Parametros de optimizacion de la HS-SPME

Para seleccionar la fase extractora del proceso HS-SPME se evalud
la cantidad de compuestos volatiles extraidos y la sefial
cromatografica de estos con tres fibras de polaridades diferentes
como se muestra en la Figura 1. La Fibra de PDMS tuvo el mas bajo
rendimiento en la extraccion, debido a que la extraccion de
compuestos polares volatiles presentes en el ron se ve afectada por la
naturaleza apolar de la fase. El rendimiento de las fibras de PDMS/
DVB y CAR/DVB/PDMS fue similar en cuanto al numero de
compuestos extraidos. Sin embargo, con la fibra de PDMS/DVB se
obtuvo una mayor eficiencia en la extraccion de los compuestos
volatiles odorantes y, por tanto, fue la fase seleccionada para el
analisis. Estos resultados difieren de la fase seleccionada (PDMS)
por Pino (3, 4, 14) para el estudio de compuestos volatiles en rones
cubanos, sin embargo, el autor no presenta resultados que justifiquen
la seleccion de esa fase extractora.
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Figura 1. Cromatogramas de la extraccion de compuestos volétiles en rones colombianos con
diferentes fibras de SPME

Después de elegir el tipo de fibra, se evaluo el efecto del tiempo de
exposicion de la fibra de SPME al espacio de cabeza de las muestras
(5, 15, 30 y 60 min) (Figura 2). Se encontrd que, al aumentar el
tiempo de extraccion, se aumenta también la cantidad de compuestos
volatiles extraidos (representado por la suma total de las dreas de
todos los picos en el cromatrograma). Se evidencio que, a 60 min, el
sistema llegd practicamente al equilibrio de los analitos en los
procesos de particion liquido-HS y HS-fibra, por tanto, se eligio
continuar el estudio con un tiempo de extraccion de 60 min, que
coincide con el tiempo del analisis cromatografico.
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Figura 2. Efecto del tiempo de extraccion de la fibra en el proceso HS-SPME de compuestos
volatiles presentes en rones colombianos

Se evalué también el efecto de la dilucion de la muestra: en la
mayoria de los licores se presentan problemas para la extraccion de
los analitos volatiles, debido al alto contenido de etanol. Este
produce la saturacion del espacio de cabeza y de los sitios activos de
la fibra de SPME por la elevada presion de vapor a temperatura
ambiente.
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En todos los rones estudiados el contenido de etanol fue de 35% (v/
v). A esta concentracion, el alcohol compite con los demas analitos
por el espacio de cabeza y por los sitios activos de la fibra,
disminuyendo la eficiencia del proceso de extraccion (3, 10). Asi,
cuando se diluyd la muestra y el contenido de etanol era del 17,5%,
la extraccion de los demas analitos volatiles fue favorable, porque el
etanol se encontraba en menor proporcion en el espacio de cabeza.
Sin embargo, cuando el contenido de etanol era del 12% y 7,5%, los
analitos también se diluyeron en una proporcion considerable,
disminuyendo su concentracion en el espacio de cabeza vy,
consecuentemente, la extraccion de estos se vio afectada (Figura 3).
Estos resultados coinciden con los previamente reportados (3, 15).
Por lo anterior, se eligi6 una dilucién de la muestra con contenido de
etanol del 17,5% como parametro optimo para los anélisis.
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Figura 3. Efecto de la dilucion de la muestra sobre los compuestos volatiles

Del mismo modo, se evalu6 el efecto del volumen de la muestra en
el proceso de extraccion. Para ilustrar la evaluacion de este
parametro se realizd el seguimiento de tres compuestos presentes en
las muestras de ron: acetato de etilo, 2-feniletanol y lactona de roble,
que eluyen al inicio y al final del analisis cromatografico (Figura 4).
Al aumentar el volumen de la muestra (disminucion del volumen del
espacio de cabeza), aumentaron las areas de los compuestos volatiles
extraidos. Los compuestos mas volatiles, como es el caso del acetato
de etilo, tuvieron un mayor aumento, razon por la cual se decidid
seguir el estudio con 5 mL de muestra.
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Figura 4. Efecto del volumen del espacio de cabeza en tres analitos: acetato de etilo,
etil hexanoato y etil docanoato
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Tabla 1. Compuestos odorantes identificados en los rones colombianos estudiados por HS-SPME-GC-MS-0

LRI Compuesto Olor RM3 | RM8 | RMI12 | RS4 | RS8 | RS12 | RV3 | RVS | RV8
900 Acetato de etilo Dulce, frutal, alcohol X X X X X X X X X
941 Etanol Dulce, alcohol X X X X X X X X X
955 Metil ciclohexanol Fruta Madura X

967 Propanoato de etilo Frutal, fresco, fresa X X

971 Propionato de etilo Dulce, Galleta X

976 Isobutanoato de etilo Frutal, fresa X

981 1,1-Dietoxi-2-metilpropano Dulce, frutal X

1022 | Isobutanoato de etilo Tabaco X X

1045 | Butanoato de etilo Dulce, frutal X X X X X
1061 | 2-metilbutanoato de etilo Frutal, dulce, uvas pasas X X X

1072 | Isovalerato de etilo Dulce, floral X X X

1079 | 1,1-Dietoxi-3-metilbutano Dulce, frutal X X X

1080 | 2-Metil-3-butan-2-ol Dulce, frutal X

1082 | Acetato de butilo Frutal, desagradable X

1098 | Isobutanol Reactivo X

1126 | Isoamil acetato Banano, dulce X X X X X X X X
1146 | Valerato de etilo Dulce, frutal X X X X X X X

1155 | p-Xileno No reconoce X X
1198 | Propanoato de 3-metilbutilo Dulce, fresa X X
1212 | 3-metil-1-butanol Vinagre, acido, queso X X X X X X X X
1241 | Hexanoato de etilo Frutal, Dulce X X X X X

1337 | Heptanoato de etilo Dulce, floral X X X X

1446 | Octanoato de etilo Dulce, lactico X X X X X X X X X
1491 | Furfural Galletas, frutal, herbal X X X X X X X X X
1526 | Nonanoato de etilo Lactico, harina X X X

1596 | Malonato de dietilo Frutal X X

1660 | Caproato de etilo Suave, tierra X

1679 | (4E)-4-decenoato de etilo Seco, verde X
1696 | Succinato de dietilo No reconoce X X X X
1703 | Dec-9-enoato de etilo Tierra, tostado X

1775 | 1,1,6-Trimetil-1,2-dihidronaftaleno Quemado, ahumado X X
1785 | (E)-Anatole Dulce X X X

1799 | Naftaleno Ahumado X X X X X X

1801 | Salicilato de metilo Floral, fresco X X X X

1803 | 2-feniletanoato de etilo Ahumado X

1815 | 2-feniletil acetato Malta, dulce X X X
1829 | Laurato de etilo Queso, pies X X X X X X X X X
1837 | 2-Metilnaftaleno Floral, quimico X X X X

1850 | 2-feniletanol Dulce, floral X X X X X

1861 | (trans)-lactona de roble Madera, tostado, fenol X X b X X X

1870 | Miristato de isopropilo Fresco, floral X
1874 | Miristato de etilo Ahumado X X X X

1876 | Tetradecanoato de metilo Dulce, agrio X

1904 | 1,6,7-Trimetilnaftaleno Vinagre, desagradable X

1907 |2,3,6-Trimetilnaftaleno Vinagre, maiz, grano X

2032 | Vainillina Dulce, floral X X X X X X X X X

Los compuestos fueron identificados por la correcta correspondencia entre los espectros de masas, LRI y olor de cada compuesto con los reportados en la literatura, excepto el
succinato de dietilo para el cual no se reconocio el olor del compuesto.

RM3, RM8 y RM12 corresponden a Ron Medellin 3, 8 y 12 afios respectivamente; RS4, RS8 y RS12 a Ron Santa Fe 4, 8 y 12 afios respectivamente y RV3, RV5 y RV8 a
Ron Vigjo de Caldas 3, 5y 8 afios respectivamente.
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Finalmente, se estudid el efecto salino, dado que la adiciéon de
una sal a la muestra puede afectar los coeficientes de particion de los
analitos. Se observo un aumento significativo de la intensidad de los
compuestos volatiles extraidos, conforme se aumentd la fuerza
idnica (datos no mostrados). Por ello, la dilucion de las muestras se
realizd con una solucion de NaCl 6 M. Al evaluar el efecto salino,
mediante una prueba triangular con el panel sensorial se verificd que
el perfil aromatico de las muestras no cambiaria al modificar la
fuerza i6nica del sistema.

Compuestos aromaticos activos identificados
por GC-O

En este estudio se identificaron 46 compuestos volatiles
sensorialmente activos presentes en los diferentes rones estudiados.
Dentro de los compuestos identificados se encuentran 26 ésteres, seis
compuestos aromaticos, seis alcoholes, dos acetales, la frans-lactona
de roble, furfural, salicilato de metilo, (E)-anetol, 2-metilbutanoato
de etilo y vainillina (Tabla 1). Los descriptores odorantes mas
representativos fueron frutales, dulces, maderas, vinagres y florales.

Asi, el aroma de los rones estudiados esta constituido
principalmente por ésteres, alcoholes e hidrocarburos aromaticos que
son generados en el proceso de fermentacion (/6). Los acidos
también son compuestos caracteristicos en el aroma de rones, que se
generan por oxidacion de lipidos saturados constituyentes de la cafia,
cuya produccion se incrementa con el tratamiento térmico de la
materia prima (2). Entre los mas abundantes que se han reportado se
encuentran el acido acético, acido hexanoico, acido octanoico y
acido decanoico (/7). Sin embargo, en las muestras de rones
colombianos estudiados no se encontrd ningun acido, pero si los
ésteres derivados de los acidos enunciados anteriormente. Se infiere
que estos acidos pueden ser esterificados probablemente por
condiciones propias del proceso y del afiejamiento.

Por su parte, los hidrocarburos aromaticos son compuestos que
generalmente se producen en un proceso de combustion y que, a
concentraciones altas, pueden llegar a tener un impacto negativo en
la calidad olfativa. Es probable que estos se formen en el proceso de
tostado de la barrica, y posteriormente sean transferidos al ron en el
proceso de envejecimiento (/8).

De los compuestos volatiles olfativos identificados, se distinguen
nueve compuestos que estan presentes en todos los rones estudiados:
acetato de etilo, etanol, hexanoato de etilo, heptanoato de etilo,
octanoato de etilo, furfural, caproato de etilo, laureato de etilo y
vainillina. Estos compuestos podrian hacer parte de la base del
aroma del ron, puesto que se producen en etapas basicas del proceso,
por lo cual es normal que se encuentren presentes en todas las
muestras. Por ejemplo, el etanol se produce en la etapa de
fermentacion alcohdlica, los ésteres en el afiejamiento y el furfural
en la deshidratacion del jugo de cafia.

Ademas de lo anterior, en el Ron Santa Fe 12 afios se encontr6 el
p-xileno, un compuesto que no ha sido reportado en ningin tipo de
ron. La presencia de este compuesto podria deberse al proceso de
afiejamiento, donde posiblemente se formo tras el tostado de la
barrica (dependiendo del tipo de roble empleado) (19).

Se evalu6 también el efecto de la dilucion de la muestra: en la
mayoria de los licores se presentan problemas para la extraccion de
los analitos volatiles, debido al alto contenido de etanol. Este
produce la saturacion del espacio de cabeza y de los sitios activos de
la fibra de SPME por la elevada presion de vapor a temperatura
ambiente.
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Analizando los compuestos identificados por marca (Ron
Medellin Afiejo, Ron Santa Fe y Ron Viejo de Caldas), se observa
que Ron Medellin Afiejo presenta un compuesto caracteristico: el
1,1-dietoxi-3-metilbutano, que tiene un descriptor aromatico dulce-
frutal. Este compuesto de la familia de los acetales se forma por
reaccion de los aldehidos con etanol (4). En Santa Fe se identifico el
succinato de dietilo, con descriptor aromatico vinoso-fruta, este
compuesto se produce por accion de las levaduras en el proceso de
fermentacion (4). Por el contrario, en el caso de Ron Viejo de Caldas
no se encontrd ninglin compuesto caracteristico.

Conclusiones

Se establecieron las condiciones Optimas para realizar el proceso de
extraccion por HS-SPME de los compuestos volatiles presentes en el
ron, evaluando el tipo de fibra, el tiempo de extraccion, la dilucion
de la muestra, el volumen de la muestra y el efecto salino.

Aplicando el método desarrollado, se identificaron por primera
vez 46 compuestos volatiles odorantes presentes en nueve rones
colombianos comerciales, resaltando las notas odorantes a madera,
dulce, floral, frutales y vinagrosas. Ademas, se establecio una lista de
compuestos volatiles odorantes que se encuentran presentes en todos
los rones estudiados. Esta lista de compuestos permitird realizar
estudios posteriores de cuantificacion de los odorantes involucrados
en la formacion del aroma, que, acompaiiado de estudios de
reconstitucion de aromas, pueden dar lugar al desarrollo del papel de
cada uno de estos compuestos en el aroma de los rones colombianos.
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