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RESUMEN

Empleando Extraccion de Volatiles
por Espacio de Cabeza Dinamico v Ex-
traccion Liquido-Liguido, se estudid el
aroma del mango de azucar (Mangifera
indica L), variedad nativa Colombiana
apreciada por su exquisito aroma y sabor.
Estos dos métodos complementarios per-
mitieron la identificacién, por Cromato-
grafia de Gases de Alta resolucion y
Cromatogralia de Gases de Alta Resolu-
¢ién - Espectrometria de Masas, de 52
componentes, entre los cuales sobresalie-
ron como mayoritarios el 3-careno, el bu-
tanoato de etilo, el dcido butandico y el
c-pineno. Aunque la composicion por-
centual en peso de volatiles varid seglinel
método de extraccion, el grupo predomi-
nante en ambos sistemas de extraccion es
el de los terpenos, seguido de los ésteres.
El aroma de los extractos obtenidos fue
evaluado por Cromatografia de Gases de
Alta Resolucion-Olfatometria.

ABSTRACT

The aroma of Mango de Azicar (Man-
gifera indica L), an appreciated Colom-
bian native mango variety, was studied by
Dynamic Head Space (Purge and Trap)
and Liquid-Liquid Extraction. By these
complementary methodologies 52 volari-
le compounds were identified. The mayor
volatile compounds were 3-carene, ethyl
butyrate, butyric acid and o-pinene. In
spite of the variation of the percentile
composition in weight on the extraction
method, the terpenes group was the major
followed by the esters. The aroma ex-
tracts was evaluated by High Resolution
Gas Chromatography — Olfatometry.

INTRODUCCION

El mango es una de las frutas tropica-
les cultivadas de mayor popularidad para
su consumo como fruta fresca. En térmi-
nos de la produccion mundial ocupa el se-
gundo lugar después del banano (1.2).
Aungque se cultivan cientos de variedades
de esta fruta en el mundo, solo unas pocas
tienen importancia comercial. Entre las
variedades que existen en Colombia lla-
ma la alencion la del Mango de Azucar,
originalmente cultivada en la Costa
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Atldntica y diseminada en el pais, por su
amplia aceptacion en el mercado nacional
debido a sucontenido aceptable de fibra,
excelente aroma y sabor (3).

Se han publicado varios articulos so-
bre los componentes volatiles de otras va-
riedades de mango donde se reporta a los
monoterpenos y sesquiterpenos como los
hidrocarburos mayoritarios entre los
componentes volatiles de su aroma (entre
70% v 90%) (4); su abundancia relativa
es sin embargo variable y dependiente del
sitio de procedencia de las variedades.
Las variedades de la India presentan
como mayoritarios al (Z)-ocimeno y al
[-mirceno, mientras que las provenientes
del nuevo mundo presentan al 3-careno
como componente ‘mayoritario (5). Sin
embargo, hasta nuestro conocimiento no
se han hecho trabajos sobre el aroma de la
variedad mango de azicar, cuya impor-
lancia comercial en nuestro pais es inne-
gable. Por ofro lado, los primeros
estudios realizados sobre el aroma del
mango emplearon los métodos clasicos
bien establecidos de destilacién al vapor
y/o extracciéon con solventes (6,7), los
cuales, a pesar de modificar cualitativa y
cuantitativamente el perfil aromdtico del
mango, permilen en algunos casos encon-
trar componentes que se encuentran en
bajas concentraciones y que pueden tener
gran importancia en el aroma. Mas re-
cientemente, los métodos de extraccién por
espacio de cabeza se han empleado con éxi-
10 (8,9,10,11). Bartley v Schwede (10) han
sugerido que un cromatograma obtenido
por estos métodos refleja mejor el “verda-
dero” perfil aromatico que el obtenido por
destilacion y/o extraccion con solventes.
Sin embargo, s bien conocido que esta me-
todologia estd polarizada hacia la deteccion
de los componentes mas volatiles, en detri-
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mento de componentes menos volatiles que
estan en bajas concentraciones pero (ue
pueden jugar un papel organoléptice igual-
mente importante.

Por las razones anteriores, en el pre-
sente trabajo se efectiia la caracterizacion
del aromade la variedad mango de aziicar
empleando dos métodos de extraccidn
suave complementarios; extraccion por
Espacio de Cabeza Dindmico (purge and
trap) y extraccion Liguido-Liquido a tem-
peratura ambiente. El primer método per-
mite aumentar el umbral de deteccion de
los componentes mds volatiles y revela
mds fielmente el perfil aromdtico mien-
tras que la extraccion Liquido — Liquido
aumenta la sensibilidad a los componen-
tes menos voldtiles que se encuentran en
muy bajas concentraciones en el espacio
de cabeza.

PARTE EXPERIMENTAL

Frutas

Las muestras de mango se recolectaron
en la localidad de Anolaima, vereda Monte
Largo (Cundinamarca). Esta region estd a
1500 m sobre el nivel del mar, con una tem-
peratura promedio de 25 "C. Un ejemplar
de la plantacion fue clasificado por el Her-
bario Nacional del Instituto de Ciencias Na-
turales de la Universidad Nacional bajo el
mimero Col 384787. El color de las frutas
maduras colectadas fue amarillo-rojizo, su
pH vari6 entre 4.0 y 5.0 y su contenido de
azicares, medido como Grados Brix entre
16 y 20.
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Extraccidon Liquido — Liguido

Un kg de pulpa (sin corteza) licuada en
un litro de agua destilada, fue filtrado y
luego sometido a centrifugacion durante
45 mina 10.000 r.p.m. a una temperatura
de 4 "C. El sobrenadante se extrajo con
200 mL de una mezcla pentano-dicloro-
metano 2 :1, en un aparato de extraccion
Liquido-Liquido durante 36 horas (12,
13). El extracto orgdnico fue secado so-
bre sulfato de sodio anhidro para luego
ser concentrado cuidadosamente en una
columna Vigreux a 35 °C hasta 0.2 mL
para su posterior andlisis por Cromato-
grafia de Gases de Alta Resolucion
(CGAR) y Cromatografia de Gases de
Alta Resolucién - Espectrometria de Ma-
sas (CGAR-EM).

Extraccion por Espacio de Cabeza
Dinamico (Purge and Trap) (14, 15)

Cinco gramos de pulpa (sin corteza)
cortados en pequefios trozos se coloca-
ron en un recipiente portamuestras de
200 mL termostatado a 30°C. Un volu-
men total de 350 mL de Nitrégeno puro
a 20 mL/min se paso por el recipiente
con el fin de arrastrar los volatiles hacia
un tubo con 120 mg de Tenax TA (60-80
um). Después del muestreo, se pasaron
200 mL de Nitrégeno para retirar el
agua que se hubiere retenido en el tubo
con Tenax. La muesira adsorbida en el
Tenax se eluy6 termicamente a 230 “C,
20 ml/min, durante 15 min hacia un
tubo de acero de 1/16™ recubierto inte-
riormente con vidrio enfriado a -100 °C
con ayuda de Nitrégeno liguido.

Los voldtiles condensados en el bo se
inyectaron en el Cromatdgrafo de Gases ca-

lentindolo bruscamente (a 150 “C) duran-
te un minuto mediante una corriente eléctrica
mientras se hacia pasar el gas de arrastre ha-
cia el punto de inyeccion a través de él.

Anilisis por Cromatografia de Gases
de Alta Resolucion(CGAR) y Cromato-
grafia de Gases de Alta Resolucion -
Espectrometria de Masas (CGAR-EM)

La Cromatografia dc Gases de Alta
Resolucion se efectud en un Cromatdgra-
fo Hewlett Packard 5700 equipado con
Detector de Llama (FID) y la CG-EM en
un CG Hewlett Packard 5890 acoplado a
un EM Hewlett Packard 5970. Para el
andlisis se empled una columna DB-wax
de 30m x 0.25mm y 0.25 pm. de espesor
de pelicula, usando el siguiente programa
de temperatura: 25 °C durante 8 min, 4
“C/min hasta 220 °C. Las temperaturas
del inyector y el detector se mantuvieron
a220"C, Como gas de arrastre se empled
He a una velocidad de 30 cm/s. Un ul. de
extracto Liquido-Liquido se inyecto en
modo de division de flujo (split) 1 : 10. La
muestras de Espacio de Cabeza Dinamico
se inyectaron sin division de [lujo (modo
splitless). Los espectros de masa fueron
tomados en Impacto Electronico a 70 eV
de m/z 30 a 400.

El andlisis cualitativo se hizo con base
en los datos cromatogrificos y espectrales
de la siguiente forma: a) cdlculando los in-
dices de Kovats experimentales y compa-
randolos con los indices encontrados en la
literatura y b) estudiando los espectros de
masas obtenidos y verificando estos resul-
tados con los datos espectrales de sustancias
auténticas de referencia y/o otros datos es-
pectrales publicados (Libreria de Espectros
EPA/NIH). La determinacion cuantitativa
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se realizo por CGAR utilizando el método
de Estandar Interno sin correcciones para
los rendimientos de extraccion, ni para la
respuesta del detector.

Analisis por Cromatografia de Gases
de Alta Resolucion - Olfatometria

Para abtener las notas de olor corres-
pondientes a los componentes voldtiles
del mango se empled un sistema de olfac-
cion acoplado a un Cromatografo de Ga-
ses de Alta Resolucion HP 5700. El
efluente de la columna GC se dividio en
una proporcion 1 : 10 entre el detector de
llama y la camara de olfaccion, respecti-
vamente. Antes de llegar a la cimara de
olfaccion, el efluente se mezcla con una
corriente de aire himedo de 100 mL/min.
Las notas olfativas fueron evaluadas por
personal entrenado, utilizando las mis-
mas condiciones cromatograficas indica-
das en el pardgarfo anterior.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla | presenta en forma integrada
los voldtiles identificados, agrupados por
grupos funcionales, segiin el método de
extraccion empleado, En ella se indican
los indices de retencién (indices de Ko-
vals), la cantidad obtenida utilizando mé-
todos de estandar interno (1-octen-3-ol, y
metil hexil cetona para Espacio de Cabeza
Dindmico, y butanoato de ciclohexilo y 2-
undecanol para la extraccion Liquido-Li-
quido) y la nota olfativa obtenida por
CGAR - Olfatometria. Se lograron identi-
ficar 52 componentes voldtiles: 38 de ellos
utilizando el doble criterio indices de re-
tencion cromatogréfica - espectro de ma-
sas y 14 solo con base en el espectro de
masas.
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Utilizando el Espacio de Cabeza Dina-
mico se obtuvieron 28 componentes vola-
tiles, equivalentes a 5.2 mg/kg. Con este
método de extraccion se enconird a los
terpenos como grupo mayoritario repre-
sentando el 73% del total (1.6 mg/kg) se-
guido de los ésteres. Los componentes
mayoritarios, en orden decreciente de
concentracion fueron: 3-careno, acetato
de etilo, etilbenceno, 1,2 propanediol y
butanoato de etilo. En la nota olfativa pre-
valecio el verde y no se encontraron com-
puestos impacto caracteristicos.

Del extracto Liquido-Liquido se obiu-
vieron 36 componentes equivalentes a 9.7
mg/kg. La contribucion de los terpenos
fue ligeramente superior a los ésteres
(22.6 % y 22.4 % respectivamente). A
estos dos grupos le siguieron los dcidos
(17%), lactonas (12%), aldehidos y ceto-
nas (8 %), alcoholes y éteres en cantidades
inferiores al 5%. En orden decreciente de
concentracion los constituyentes identifi-
cados del aroma de la pulpa del mango de
azicar, extraidos por este método fueron:
3-careno, acido butandico, butanoato de
etilo, furaneol (2.5-dimetil-4-hidroxi-3
(2H)-furanona) y 3-hidroxibutanoato de
ctilo. El andlisis olfativo global permitio
describir a este extracto como muy agra-
dable y duradero en el que prevalecen no-
tas frutales tipo fresa, rojas, dulces y
licteas semejantes a mantequilla fresca,
estas Ultimas probablemente debidas a la
presencia del dcido butandico. El andlisis
de este conjunto complejo de olores por
CGAR-Olfatometria, no permitio detec-
tar la presencia de compuestos impacto en
este extracto.
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Tabla 1. Componentes voldtiles identificados en ¢l sroma del mango de azicar (Mangifera indica)

Compuiesta Indice de  Indicede  Espaciode Extme Naoin
Retencion  Refencion  Cabeza Liguido- Olfative
Experim. Literatars  Dimdmico  Liquido
(ngke) (pe/kg)
lerpenos
w-Pineno 980 980 —t -+ Verde, frutal, pino
[i-Pineno 11158 1100 —+ ++ Conifera, nlcanforada
3-Careno 1143 I 46 +H+ s Frutal, terrosa
f-Mirceno 160 1150 ¥+ * Citriea, conifern
Limanena: 1187 1198 Ee E s Citrico, liman, anranjada
Breumena 1260 1250 + + Terrosa, fugaz
(E}{1-Ocimeno 1235 1233 + Cocido, dulce, fugaz
Terpinolens 1273 1284 + Conifern, pino, citrica
Copaeno 1478 1472 + Floral, verde, cola
Yiangeno 1480 1480 * Almendrndo. grisoso,
Horal
a-Humuleno 1661 1663 + + Amaderndo, Mgz,
1ostado
Cariofilena 1583 1570 £ Floral, verde, nmaderado
&-Cnrdineng 1741 1742 -+ Tamillo, verde
Esteres
Acetato de etilo 879 882 44 i+ Frutadn, verde. plitano
Rutanoata de etilo 1034 1030 - b Rancia, frutnda, citrica
Acetato de butilo 1062 1059 L + Duilee, frutal, pera
Butanoato de |-metilpropilo 1224 1220 + + Verde. pasto, quemado
J-hidroxibutanoato de etifo 1494 1404 i+ Dulce, verde, herbal
Benzoato de 2-hidroxi-3-metilbunlo [a] 1851 * Verde, seca, levemente
dulee
Alcohales
I 2-propanodiol [a] 46 +it: Pulee, frutal
Butanal 1120 1136 b Medicinal, verde
metil-1=butanol 1209 1206 et Verde, anisuda
Hesmnol 1352 1361 + Medicinal, resinoso
(Z)3-Hexen-1-ol 1380 1387 T+ Grasosa,verde stado
2-hexen- [-ol 1397 1390 # Verde-hoja
Furaneol 1974 1964 =+ Dulce
Aldehidos y Cetonas
Hexanal 1064 1069 + Raja. fritsl
{E}-2-hexenal 1203 1212 b Grasoso, verde
3-hidroxi-2-butenona 1274 1206 etk Chocolate, smargo
Neral 1672 1667 2 Liman, tostado
2,6 6-trimetil-2 4-cicloheptadien-1-ona 1702 # Cirasoso.coming
[a]
Semetil-1( L-miectileril)-biciclo(3.0.0)hex- 1204 ++ Verde
2-0na [a]
Cicloctanonn [a) 1928 + Dulee
16,10-dimetil-5 F-undecadien-2-ona [n] 1777 + Verde
Hidrocarburas no terpénicos
Matilciclohexano 770 T8 iad Verde, ciscara
Ciclopentano [a] 1774 * Tostada,metalica.
Etilbencenp 113 1122 bt Verde, expunsivn,

nstringente
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Compuesto Inilice de Indice de Espaciode  Exirac, Nata

Retencion  Retencion  Cabeza Liguido- Olfativa

Experim. Literntura  Dindmico  Liquido

(pe/kg) (puekg)

l-metil-4( T-metilenl) | d-ciclohexadieno 1240 e
[a]
Hidrocarburos CisHae 1712 =+
Acidos
Acido acético 1434 1427 + Acida
Acido 2-melilprepanoico 1545 1535 +
Acido butandico 1609 1598 A Rancin intensa
Acido 2-metilbutandico 1648 1643 44 Rojn potente, omaderado:
Acitlo hexandico 1832 1822 +¥ Acida, sulfurosa, sudor
Acido 3-hexendico 1925 1907 + Orines de caballo
Lactonas
S-etilhidro-2(3H - furanona (4] 1685 + Tamarindo
y=neminctonn 1891 1881 ++ Cozo
2.5-dimetil-4-hidroxi-3(2H -furmnona 1974 1964 +F Dulee
Eteres
11 —dimetoxietano [a] 750 ++
2-tmeti- 1 3-dipxalano [a] 952 Ak Varde, manzma
I-etaxi-2-hepteno [n] 2164 4 Especiado
Arulrados
S-metil-isotiazol [a] 2080 i Quemitdo
1.1 tiobis-cteno [n] 2169 + Quemndo

Congentracion |

71 < 50 pfket 050~ 200 ygikgt 0 2002900 kg L 900 1200 padki
[a] Tdentificagion propuesta basanduse solo en el Espectrn de Masas

El 3-careno fue el componente més abun-
dante obtenido en el aroma del mango de
aziicar con ambos métodos de extraccion.
Este compuesto también fue encontrado
como mayoritario en dos cultivos de mango
de La Florida (Tommy Atkins y Keit), en el
mango venezolano y es el tercero més abun-
dante en ¢l mango Kensington (16). En las
variedades cultivadas en Egipto Willard y
Parrot DE Sri Lanka, se encontraron canti-
dades apreciables de 3-careno, en contraste,
este no fue detectado en la variedad Jaffna ni
en las variedades indias (Alfonso y Baladi)
cultivadas en Egipto (7) para las cuales el
(Z)-B-ocimeno y el mirceno fueron los ma-
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yores componentes. Como se puede ob-
servar en la Tabla 1, en el mango de
azucar se detectd (E)-P-ocimeno (nica-
mente por Espacio de Cabeza Dindmico en
una cantidad muy pequefia, mientras que

[-mirceno se identificé por ambos métodos

de extraccion observandose en una mayor
concentracion por Espacio de Cabeza Dina-
mico. Otros terpenos encontrados solo por
el método de Espacio de Cabeza Dindmico
fueron el Terpinoleno, Copaeno, Ylangeno,
Cariofileno y &-Cardineno.

En variedades cultivadas en la India,
Engel y Tressl (7) identificaron al (Z)-p-o-
cimeno y posteriormente reportaron al li-
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moneno como el mas abundante. Este
compuesto no fue encontrado en cultivos
de la Florida (5) en los cuales se detecta-
ron cantidades importantes de terpinole-
no, que se reporta como dominante en las
variedades Willard y Parrot (6) y se en-
cuentra en pequefias cantidades en el
mango de aztcar aqui investigado y en
otras variedades estudiadas del Viejo
Mundo (5,7).

Otro grupo importante de compuestos
encontrados en el mango de azucar {ue el
de los ésteres (22.5% para el extracto Li-
quido - Liquido y 30.5% para ¢l Espacio
de Cabeza Dinamico). En el mango Ken-
sington, MackLeod et al. han reportado
una participacion del 33 % y en otras varie-
dades como Jaffna y Baladi se ha reporta-
do en un 16% y 13%, respectivamente
(16). En este grupo se destaca el butanoato
deetilo, que es el segundo componente vo-
latil mas abundante después del 3-careno
en los dos métodos de extraccion emplea-
dos, seguido del acetato de etilo. El 3-hi-
droxibutanoato de etilo es el tercer
componente en abundancia en el extracto
Liquido - Liquido pero no fue detectado
en el Espacio de Cabeza Dindmico.

Los dcidos y lactonas tienen una parti-
cipacion importante en el extracto Liqui-
do-Liquido pero estin casi totalmente
ausentes en el Espacio de Cabeza Dindmi-
co. Enire los dcidos se destaca el acido
butandico, con su nota agria y rancia, y
entre las lactonas la y-lactona con su aro-
ma a coco. El furaneol (2,5-dimeti-4-hi-
droxi-3(2H)-furanona), encontrado en
una cantidad de 150 pg/Kg, puede contri-
buir al aroma dulce como de pifia .

Las diferencias cualitativas y cuantita-
tivas obtenidas con los dos métodos em-

pleados muestran la dificultad en la
cuantificacion de los volatiles de las fru-
tas asi como la necesidad de utilizar di-
versos métodos de extraccion, los cuales
con frecuencia son complementarios.
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