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Maria D. Gonzalez, Miguel A. Vazquez, Delfa Redondo

Instituto Cubano de Investigaciones de los Derivados de la Cana de Aztcar (ICIDCA)
e.mail: mdora@icidca.edu.cu

RESUMEN

Se analizan diferentes compuestos fendlicos, furfural y Geido gdlico en rones que fueron
envejecidos en barriles de roble quemados de la forma tradicional, por periodos de 6 a
25 afios, un ron obtenido mediante afiejamiento acelerado manteniéndolo durante un
pequerio periodo en los barriles y el efecto producido en la composicién de aguardientes
cuando éstos son sometidos a calentamiento y oxidacién (acidez total, pH, acetaldehido,
acetado de etilo, taninos y color).

Palabras clave: Afiejamiento acelerado; envejecimiento oxidativo: compuestos fendlicos;
composicion quimica; ron; aguardiente.

ABSTRACT

In this paper, we examined the differences in phenolic compounds, furfurol and gallic
acid in rums that had been aged in oak barrels based on traditional wood charring for 6
months to 25 years and a rum that had been aged on accelerated technique with a con-
siderably shorter stay in oak barrels and the effects of factors such as heating and oxida-
tive aging on the aguardientes composition (total acidity, pH, acetaldehyde, ethyl aceta-
te , tanins and color).

Key words: Accelerated aging, oxidative aging, phenolic compounds, chemical composi-
tion, rum, aguardiente.
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INTRODUCCION

Durante el afiejamiento de los destilados
alcohdlicos en barriles de roble han sido
estudiadas caracteristicas como el extracto
seco, fenoles totales, acidez total, ademads
del color, el cual se incrementa con el tiem-
po, proviniendo todos estos componentes
de la madera de roble con la que estdn cons-
truidos los barriles, excepto una fraccién de
la acidez volatil (1,2,3).

Algunos investigadores han demostrado
la gran incidencia que tienen en la compo-
sicibn quimica del producto anejado las
especies de roble, su origen, forma de pro-
cesar la madera, etc.). Por los resultados
obtenidos en los procesos extractivos de las
diferentes sustancias durante el afiejamien-
to, el potencial extraible originalmente pre-
sente en el barril nuevo, la duracién del
anejamiento y la edad del barril (4), la
madera mas recomendada es el roble de
América del Norte (Quercus alba) (5,6,7,8).

Los fenoles presentes en las bebidas
varian desde sustancias relativamente sim-
ples hasta complejas, las cuales se forman
durante el anejamiento por extraccion de la
madera de roble o por formacién durante las
diferentes etapas de produccion de las mis-
mas (9). Las altas temperaturas influyen en
la concentraciéon de los polifenoles extrai-
dos de la madera (10,11) y pueden descar-
boxilar los 4cidos fendlicos para producir
fenoles volatiles. Los taninos, compuestos
amorfos, aparecen en el roble y le comuni-
can al destilado un sabor astringente (12), y
cuando el tonel es quemado da lugar a la
degradacién de los mismos con la aparicién
de los acidos gélico y elagico (13,14,15). En
este proceso de quemado de la madera tam-
bién se incrementa el contenido de furfural
a partir de las hemicelulosas.

Como se pone de manifiesto, el afieja-
miento es un proceso complejo para el cual
no hay una definicién completa, sin embar-
go, se ha encontrado que a través de los
poros de la madera del barril se produce un
intercambio con el exterior, dando lugar a la
evaporacion del alcohol en forma lenta con-
juntamente con componentes indeseables
de bajo peso molecular y bajo punto de ebu-
llicién. En el afejamiento, ademas de las
reacciones de disolucién de los componen-
tes de la madera, se producen reacciones de
hidrélisis, oxidaciéon e interacciéon de los
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componentes de la madera con los prove-
nientes de la materia prima y entre si.

En nuestro caso, se utiliza un sistema de
afiejamiento acelerado, auxilidndonos de
una corriente de oxigeno enriquecido en
una pequefia concentracién de ozono para
incrementar las reacciones de oxidacién de
los compuestos que acompanan al aguar-
diente fresco y los extraidos de la madera de
roble, teniendo siempre presente que el pro-
ducto resultante sea similar al obtenido por
procesos clasicos de afnejamiento (16,17,
18). Es objetivo de este estudio comparar
parametros quimicos de aguardientes y
rones anejados de forma acelerada con los
obtenidos de forma clasica.

MATERIALES Y METODOS

* Los parametros que se evaluaron en los
aguardientes fueron: acidez total, color,
ésteres, aldehidos y pH. Para todo el traba-
jo analitico se utilizaron las normas cuba-
nas vigentes. Para el estudio de los cam-
bios en solera cldsica, se tomaron mues-
tras en toneles de 180 litros de capacidad.

* En el caso de utilizacién del sistema ace-
lerado de anejamiento, se realizé:

1. Para la ozonizacién de los aguardientes
se utilizaron dos reactores de laborato-
rio de 20 y 50 litros, agitado mediante
un agitador mecanico de laboratorio.

2. El tratamiento con calor se realizé uti-
lizando 5 g de virutas de madera de
roble para 200 ml del aguardiente. La
granulometria de la viruta es:

Retenido en: 4 mm 0,90 %
2 mm 20,78
1 mm 35,92
0,5 mm 24,21
0,2 mm 13,11
colector 5,4

3. Cuando el aguardiente es sometido a
ebullicién en presencia de virutas de
roble, se realiza en un recipiente de
acero inoxidable de boca estrecha (tipo
termo), la cual es tapada con un embu-
do a forma de condensador. El calor fue
suministrado mediante una plancha
eléctrica de laboratorio. La temperatura
del liquido fue de 80 °C.
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Tabla 1. Concentracién de componentes

4, También se proces6é aguardiente con

virutas de madera de roble en tanques
de acero inoxidable de 50 litros de
capacidad calentando con planchas
eléctricas hasta que llegara a 65 °C, y
posterior reposo por 24 horas antes de
proceder a ozonizar. Se combiné con el
afiejamiento en toneles de 180 litros.

. Para el anélisis de los fenoles, se utilizd

un cromatégrafo HPLC de la firma
Knauer con detector de longitud de onda
Diode Array Detector 2800 de la Knauer,
Columna Hypersil 5 ODS (250 mm;
4.6 mm d.i.; 5 p), Fluyjo 1 ml/min,
Longitud de onda 280 nm. La determi-
naciéon se realiz6 de forma isocratica
con la fase movil terciaria descrita ante-
riormente, utilizando un lazo de 20 pl.
Los cromatogramas fueron procesados
por el software Chom Gate. Los tiempos
de corrida de cada analisis fueron de 65
minutos (16). Se utiliz6 metanol HPLC
para la disolucién del acido gélico y el
furfural, el resto de los patrones se
disolvieron en la mezcla terciaria acido
sulfirico 0.01 N, metanol, propanol
(180:30:5 V/V). El furfural fue recién
destilado, el acido gélico, aldehido pro-
tocatéquico, acido p-hidroxi benceno,
acido vainillico, acido siringico, sirin-

galdehido y &4cido p-cumaérico de la
firma SERVA y la vainillina que fue de
la firma ANALAR. Se prepardé una
curva patrén para el acido galico y el
furfural, ademdas se obtuvo una mezcla
de los deméas patrones. Las muestras
fueron tomadas de ron anejo producido
por la tecnologia de afiejamiento acele-
rado desarrollada por el ICIDCA y pos-
terior envejecimiento en toneles de
roble, muestras de rones bases patrones
del Ministerio de la Alimentacién y un
ron de 25 afios obtenido por afiejamien-
to clasico. La inyeccién en la columna
se realiz6 directamente previa filtracién
por membrana de Nylon de 0.45 um.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1 mostramos la evaluacion
quimica de muestras de aguardiente afieja-
das de forma clésica en una solera de una
instalacion productora de ron desde la mitad
del siglo XIX. Los valores correspondientes
al grado alcohdlico son los que tenian las
muestras en el momento del andlisis. Las
variaciones que experimentan cada uno de
los congéneres durante el afiejamiento se
realiz6 de forma estadistica e independiente.

mayoritarios en aguardientes afejados en soleras

clasicas
Acidez . Aldehidos
Grado Color en g acido Esteres en gde
T:fxio alcohdlico | Unidades de | pH | acético /100 enE%iﬁ)(;(laB Ode Acetaldehido
°GL a 20 °C | DO A 440 nm litros de litros de A.A /100 litros de

AA o AA.

0.1 74,3 0,0159 5,2 20,0 9,9 3,2

1 73,0 0,0610 5,0 43,8 11,6 4,8

1 75,2 0,0421 5,0 41,3 13,4 4,3

20 75,4 0,3420 4,5 69,0 18,6 10,6

27 72,9 0,2545 4,8 69,9 22,0 13,1

29 71,2 0,3865 4,0 96,0 28,5 8,4

31 75,6 0,3247 4,3 75,0 23,4 12,6

32 75,7 0,3435 4,6 69,7 40,3 15,1

34 75,9 0,3241 4,2 61,9 32,4 9,4

41 73,9 0,3579 4,3 78,2 34,4 10,4

44 72,0 0,6466 4,4 79,0 41,1 15,3

47 75,9 0,4012 4,3 38,2 41,0 10,0

48 72,9 0,3895 4,5 90,1 44,1 5,9

59 75,5 0,5197 4,4 109,6 48,9 10,4
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Tabla 2. Modelos matemadticos para la evolucién de diferentes componentes en
envejecimiento de aguardientes de forma tradicional

Modelo Componente | Intercepto | Pendiente | Coef. Correl. | Error Standard
Acidez 3,621 0,214 0,971 0,118
Y =ath Aldehidos 1,606 0,228 0,920 0,201
Color - 2,962 0,529 0,995 0,116
pH 1,587 -0,030 -0,939 0,025
Y = e**" | Esteres 2,442 0,027 0,983 0,104
Acidez 35,705 1,160 0,952 7,913
Y = a + bt |Esteres 9,516 0,660 0,980 2,797
Color 0,042 7.996 E-3 0,988 0,026

La variacién del color en forma progresiva
es debido a la incorporacién de sustancias,
en su mayor parte tdnicas, provenientes de
la madera del tonel. El incremento de aci-
dez se debe a los procesos oxidativos de los
aldehidos que se producen por accién del
oxigeno atmosférico a través de las duelas
del barril, y por consiguiente, a un tiempo
mayor de afiejamiento se corresponden
valores mayores de acidez, como es légico,
los valores de pH decrecen con el tiempo
(20). La concentraciéon de los aldehidos se
incrementa ligeramente aunque se mantie-
ne en valores relativamente bajos porque a
medida que se forman van siendo oxidados
a acidos. Su formacién puede ser por dife-
rentes vias: por oxidacién de los alcoholes,
por ruptura de dobles enlaces de cadenas
laterales de compuestos aromaticos prove-
nientes de la madera y los que proceden de
la materia prima. En el caso de los ésteres,
éstos se encuentran en pequeiias cantida-
des en las materias primas, pero durante el
envejecimiento de las bebidas se producen
a partir de la reaccién de esterificacién
entre los acidos y los alcoholes. Esta reac-
cién es muy lenta y reversible, siendo 16gi-
co esperar que la concentracion de los éste-
res se incremente a medida que aumenta la
acidez. El modelo matematico que mejor
describe la evolucion de los ésteres es expo-
nencial, aunque también puede utilizarse
uno lineal (21).

En la tabla 2 mostramos diferentes
modelos matematicos obtenidos al procesar
los datos reportados en la tabla 1 y que des-
criben la evolucién de los pardmetros estu-
diados en el tiempo. Estas ecuaciones pue-
den ser utilizadas para comparar los resul-
tados obtenidos al aplicar procedimientos
acelerados.
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La comparacién de la transformacion de
estos compuestos mediante procesos de ace-
leramiento de la extraccién de los compues-
tos de la madera por calentamiento del
aguardiente a ebullicién (80 °GL) en presen-
cia de virutas de madera y el incremento de
la velocidad de las reacciones de oxidacién
utilizando oxigeno enriquecido en ozono, lo
mostramos en las tablas 3 a la 4.

Como resultado, observamos que con el
calentamiento a ebullicién incrementamos
la concentraciéon de taninos y la acidez,
debido a los compuestos incorporados por
la madera. Sin embargo, el acetaldehido y el
acetato de etilo disminuyen a causa de su
bajo punto de ebullicién (tabla 3). Por otra
parte, en la tabla 4 mostramos cémo se
comporta el aguardiente fresco cuando se
ozoniza, demostrdndose que la acidez, los
acetaldehidos y acetato de etilo siempre se
incrementan.

Con estos resultados, se procedié a la
ozonizacién del aguardiente fresco durante

Tabla 3. Tratamiento de aguardiente a
ebullicién en presencia de virutas de madera

de roble

Acidez
como Acetal- | Acet.
T Taninos Ac, dehido Etilo
(min.) | mgml | Acético | g/100L | g/100
g100L | AA. |LAA.
AA.
0 0,0 54,75 0,44 9,07
5 0,1922 57,68 0 7,45
10 0,1836 55,55 0 7,45
15 0,1969 64,18 0 6,69
20 0,2013 64,36 0 7,74
25 0,2049 64,80 0 6,94
30 0,2331 65,95 0 6,71
15



los 10 minutos para obtener mayores valo-
res en acidez y ésteres y posterior ebullicién
en presencia de virutas de madera. En la
tabla 5 mostramos los resultados, donde
nuevamente se manifiesta la pérdida de
aldehidos y ésteres debido al bajo punto de
ebullicién, mientras que la acidez y taninos
se incrementan.

Tabla 4. Ozonizacién del aguardiente crudo

Acidez Acet.
T como Acetaldehido Etilo
(min.) | Ac, Acético | g100 LAA. | g/100L

g/100 LA.A AA.

0 54,75 0,44 9,07

5 54,88 0,47 9,16
10 60,63 1,04 1,98
15 76,97 1,47 10,30
20 78,82 2,08 10,92

Tabla 5. Ozonizaciéon del aguardiente durante 10 minutos y
posterior ebullicién en presencia de virutas de madera de roble

ciéon con virutas de madera de roble. De
igual forma estos taninos, facilmente oxida-
bles, son transformados cuando son someti-
dos a una posterior ozonizacién, como se
observa en la tabla 6.

En la tabla 6 también se demuestra que la
ozonizacion después del tratamiento del
aguardiente con virutas de roble y calor pro-
duce un incremento alto de la acidez (74 %),
debido a la ruptura de los dobles enlaces de
los compuestos aportados por la madera,
fundamentalmente, polifenoles provenien-
tes de la hidrélisis de la lignina. La concen-
tracién de aldehidos y ésteres también se
incrementa. Como resultado del estudio, se
pone de manifiesto que es necesario llegar a
un compromiso para lograr el producto final
que se desee.

Con los resultados obtenidos y utilizan-
do las ecuaciones que reportamos en la
tabla 2, encontramos
que en s6lo 25 minutos
se incrementa la acidez
correspondiente a 4.25

T Taninos %édzzcgfircl:)o Acetaldehido | Acet. Etilo EEZ?COdZn af[l(i]l irlrélsenég
(min.) | mg/ml g/100 LAA g100 LAA. | g/100 LAA. 180 litros y que ademas
0 0,0 60,63 1,04 10,98 los ésteres se incremen-
5 0,199 61,86 1,04 8,50 tan en este mismo tiem-
10 0,219 62,98 0 6,62 po en 0.26 anos.
15 0,247 63,76 0 5,54 En la tabla 7 se
20 0,264 66,21 0 4,83 reporta el estudio de un
25 0,292 68,80 0 4,65 aguardiente tratado por
30 0,297 71,07 0 3,52 el proceso de envejeci-
miento acelerado y pos-
Tabla 6. Tratamiento de aguardiente a ebullicion en terior afilejamiento en

presencia de virutas de madera de roble durante 30 minutos y

posterior ozonizacién

toneles de roble ameri-
cano de 180 litros. Se
mantuvo un tonel con el

T Taninos Acidez Acetaldehido | Acet. Etilo aguardiente sin proce-
(min.) | mg/ml |  como g/100 LA.A. | g/100 L A.A. sar, como referencia. En
Ac, Acético el segundo caso no se

8/100 L A.A utilizé ozono y en los 3

0 0,2331 65,95 0 6,71 casos siguientes se o0zo-

5 0,2399 78,90 0 5,85 nizé por periodos de 2,
10 0,2171 79,75 1,10 8,25 5y 10 minutos. Como se
15 | 0,1917 85,05 1,00 8,80 puede observar, se pro-
20 0,1530 88,79 0,90 8,10 duce un incremento
25 0,1519 95,28 1,90 11,60 mensual de acidez, éste-

Los taninos, compuestos aportados por
la madera, tienen gran responsabilidad en la
calidad de las bebidas. La concentracién de
los mismos se incrementa radpidamente
cuando sometemos al aguardiente a ebulli-

16

res y acetaldehido supe-

rior en los casos procesados por el sistema
acelerado, atn sin utilizar el ozono.

Como los incrementos se comportan

muy similares, se evaluaron todas las mues-

tras por catadores profesionales, los cuales
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Tabla 7. Incrementos en algunos parametros en los afejamiento s clasico y
acelerado combinado con envejecimiento en solera. Incrementos/mes en toneles

de 180 litros

Proceso acelerado con virutas
.. .. de madera y diferentes tiempos
Composicién Calculado | Clasico DU .
de ozonizacion (minutos)
0 2 5 10
Ac. Etilo g/100 L. A.A. 0,66 0,55 0,94 0,86 1,02 0,33
Acidez, expresado en g de
Ac. Acético/100 L AA. 1.16 35 | 59 1 51 ) 59 ] 56
Acetaldehido g/100 L A.A. 0,23 0,44 0,51 0,50 0,53 0,52

Tabla 8. Tiempos de retencién (TR) de fenoles, longitudes de onda de los
maximos de absorcién de los patrones de los compuestos estudiados, longitudes
de onda utilizada s y relacién de la medida de absorbancia de 275 y 300 nm

., Longitud de onda ..
Absorcion max. s Relacion
Compuestos TR utilizada

nm nm Agrs/Asee
Acido Elagico 2,47 275 280 1,98
Acido Galico 3,32 270 280 2,2
Pirogalol 3,76 265 280 --
Furfural 4,58 274 280 6,2
Acido Vainillico 9,80 260 y 290 280 1,4
Acido Siringico 10,73 270 280 2,3
Vainillina 12,27 280 280 1,1
Siringaldehido 13,68 306 280 0,4
Acido p-Cumaérico | 21,00 310 280 1,9
Acido Fertlico 24,60 320 280 0,6

determinaron que el aguardiente de mejores
caracteristicas sensoriales es el envejecido
de forma acelerada con sélo 2 minutos de
ozonizacion. Consideraron que presentaba
notas mas suaves, manteniendo las propie-
dades de los componentes de la madera evo-
lucionados.

Paralelamente, se realizé un estudio
comparativo de la concentracién de feno-
les en rones; los compuestos estudiados en
las muestras reales fueron identificados
por la comparacién de sus espectros UV-
Vis entre 220 y 500 nm, con los que se
encontraban en la libreria del equipo, reco-
pilados previamente y ademas comparados
con los reportados por otros autores (22).
Ademas, se calcularon los tiempos de
retencion (TR), longitudes de onda de los
méximos de absorcién de los patrones de
los compuestos estudiados, longitudes de
onda utilizadas y relacion de la medida de
absorbancia de 275 y 300 nm, de los patro-
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nes y de los observados en las muestras de
rones, comparandolos con los reportados
por Matti (22) (tabla 8).

En la tabla 9 reportamos las concentra-
ciones en rones de diferentes edades afeja-
dos en toneles de roble americano de forma
tradicional y rones obtenidos mediante aiie-
jamiento acelerado (18) combinado con el
sistema clasico. En los valores reportados
se puede observar un incremento creciente
en los rones obtenidos por afiejamiento cla-
sico hasta los 6 anos, sin embargo, en el ron
comercial de 25 afios se presenta una sensi-
ble disminucién en las concentraciones de:
acido vainillico, acido siringico y siringal-
dehido; lo que se justificaria si fuese mezcla
de bases de 25 afios con otras de mucho
menor tiempo.

Al evaluar las bases producidas por
envejecimiento acelerado y utilizando valo-
res de incremento anual de las bases tradi-
cionales, se demuestra que con 1.3 a 1.4

17



Tabla 9. Concentracion de los compuestos detectados en rones obtenidos mediante
afejamiento clésico y rones obtenidos con afiejamiento acelerado y posterior afejamiento
en solera por un corto tiempo.(Las concentraciones se expresan en ppm)

. . Rones obtenidos mediante
Rones obtenidos mediante . .

L . g sistema acelerado y combinado

Compuestos anejamiento clasico (afos) _ L. _
con aiiejamiento clasico (afos)
0,5 10,75 2 5 6 25* 1 1.1 | 1.2 1.3 1.4
Acido Gélico - - - - - - 0,5 | 04 - - 0,8
Furfural 0302 )|06 |08 14| 0,6 0,6 0,7 0,8 0,6 0,7
Acido Vainillico 06|06 |12]27]|43]| 1,2 | 1,1 0,6 0,9 1,4 1,6
Acido Siringico 09 08| 24| 39 8,7 1,9 2,9 3,1 3,0 4,1 3,8
Vainillina 0404 |101]29 36| 24 2,1 2,3 2,5 2,3 1,9
Siringaldehido 1,0, 09127528525 |71] 70 7,0 7,0 7,5
Acido p-Cumaérico | 0,3 | 0,3 - 0,2 - - - - - - 0,4

Acido Fertlico 0,7 - - - 0,3 ] 0,3 - - - - -

* comercial

afios en toneles obtenemos bases afejas
equivalentes a 4 6 5 afos, lo que demuestra
que utilizar un sistema acelerado y comple-
tar la redondez del producto por cortos pe-
riodos en solera clasica nos permite dismi-
nuir los tiempos de afiejamiento considera-
blemente, con disminucién de la cantidad
de toneles, disminucion de las pérdidas en
solera y disminucién del capital inmovili-
zado.

RECOMENDACIONES

El 4cido galico y el acido el4dgico deben
ser objeto de posteriores estudios para
determinar el comportamiento de los tani-
nos en el sistema de anejamiento acelerado
en comparacién con el clasico.

CONCLUSIONES

1. Se obtuvieron, mediante ané&lisis de
regresién, modelos matematicos que nos
permiten determinar el tiempo equivalen-
te de anejamiento para un aguardiente a
75 °GL, conociendo los valores de pH, aci-
dez, aldehidos, color y ésteres.

2. Si sometemos a calentamiento el aguar-
diente en presencia de virutas de madera
de roble y posteriormente ozonizamos, se
obtienen mayores valores de acidez y la
velocidad en la formacién de ésteres es
superior, mientras que la de los aldehidos
es ligeramente menor.

18

3. Se demuestra que los mejores resultados
se obtienen al emplear dos etapas: em-
plear el proceso de afiejamiento acelerado
utilizando virutas de madera de roble
americano, incremento de la temperatura
(inferiores a 65 °C) y posterior aumento de
la velocidad de oxidaciéon utilizando
pequenas concentraciones de ozono lo
cual permite un incremento de la acidez
correspondiente a 4.5 afios en soleras y los
ésteres 0,26 afios, en s6lo 1 hora. Cuando
este proceso se combina con reposo en
toneles de 180 litros, se logran incremen-
tos mensuales de la acidez, contenido de
acetato de etilo y acetaldehido superiores
a los clésicos en: 69, 66 y 18 %, respecti-
vamente.

4. Se demuestra que los valores de concen-
traciones de compuestos provenientes de la
madera y evolucionados, tales como: furfu-
ral, acido vainillico, 4cido siringico, vaini-
llina y siringaldehido, con una estancia por
sOlo de 1,3 a 1,4 anos en toneles de 180
litros, se obtienen bases comparables con
las de 4 a 5 afos afiejadas de forma clasica.
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