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Resumo

A aguardente de cana-de-agucar € uma bebida tradicional de extrema
importancia cultural, social e econdmica para Cabo Verde. O consumo da bebida
tem vindo a crescer em todas as classes sociais, e existe a ambigao de conquistar
o mercado internacional. No entanto, isso tem gerado dificuldades para os
produtores, que frequentemente enfrentam barreiras a entrada em mercados
externos, sobretudo devido a variabilidade na qualidade do produto e a auséncia
de padronizagao. O objetivo do presente trabalho consiste na caraterizagao fisico-
quimica do grogue (com especial enfoque na sua composicéo volatil) e sensorial
da aguardente de Cabo Verde e de alguns rums produzidos em diferentes paises.
Os resultados da caracterizagao fisico-quimicos evidenciaram variagao de teor
alcoolico entre as amostras (34,49 a 49,97%v/v) mas dentro do limite estabelecido
pela legislacao vigente. As amostras apresentaram valores de pH entre 3,59 e 4,28,
excetuando uma amostra de rum de Portugal que apresentou um pH 8,5 e
consequentemente teve menor valor da Acidez total 0,02 g/L. Nos compostos
volateis maioritarios verificou-se a auséncia de metanol nas aguardentes, sendo os
alcoois isoamilicos (2-metil-1-butanol e 3-metil-1-butanol) e o isobutanol os
compostos mais representativos. Os compostos volateis minoritarios identificados
compreenderam 13 ésteres, 9 acidos, 11 alcoois, 5 fendis, 4 terpenos, 3 aldeidos,
2 cetonas. Na analise sensorial, os resultados sugerem a possibilidade de
diferenciagao organolética das aguardentes de cana de Cabo Verde dos rums de
outras proveniéncias.

Palavras chave
Aguardente de cana-de-agucar, analise fisico-quimica, compostos volateis,
espectroscopia, analise sensorial
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Abstract

Sugarcane rum is a traditional beverage of extreme cultural, social, and economic
importance to Cape Verde. Consumption of the beverage has been growing across
all social classes, and there are ambitions to conquer the international market.
However, this has created difficulties for producers, who often face barriers to entry
into foreign markets, mainly due to variability in product quality and the lack of
standardization. The objective of this study is to characterize the physical-chemical
(with a special focus on its volatile composition) and sensory properties of Cape
Verdean rum and some rums produced in different countries. The results of the
physical-chemical characterization showed variation in alcohol content between
samples (34.49 to 49.97% v/v) but within the limits established by current legislation.
The samples had pH values between 3,59 and 4,28 except for a rum sample from
Portugal, which had a pH of 8.5 and consequently had a lower total acidity value of
0.02 g/L. Among the maijor volatile compounds, methanol was absent from the
spirits, with isoamyl alcohols (2-methyl-1-butanol and 3-methyl-1-butanol) and
isobutanol being the most representative compounds. The minor volatile
compounds identified included 13 esters, 9 acids, 11 alcohols, 5 phenols, 4
terpenes, 3 aldehydes, and 2 ketones. In the sensory analysis, the results suggest
the possibility of organoleptic differentiation between Cape Verde cane spirits and
rums from other sources.

Keywords
Sugarcane spirit, physical-chemical analysis, volatile compounds, spectroscopy,
sensory analysis
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Caraterizacao Fisico-quimica e Sensorial da Aguardente de Cana-de-Acucar (Grogue) de Cabo Verde

1. INTRODUGAO

A producao de bebidas destiladas € muito antiga, pois ha mais de 2000 anos
a.C. ja se conhecia a técnica de fabrico dessas bebidas, a qual se foi expandindo
ao longo do tempo. No que diz respeito ao processo produtivo de bebidas
espirituosas, nas ultimas décadas varios estudos tém-se centrado na otimizagao
dos processos de fermentacao e destilacédo (Vicente et al., 2006).

Historicamente, atribuem-se aos egipcios os primeiros indicios da produgéo
de bebidas alcodlicas, que eram fabricadas e utilizadas para fins medicinais
(Gomes et al., 2002). Os primeiros a registar o processo de obtencdo da “Acqua
ardens” (aguardente) foram os gregos, entre os anos 23 e 79 d.C., embora
tenham sido os arabes os principais responsaveis pela disseminag¢ao da técnica
de destilagdo (Dantas, 2013).

Segundo Vicente et al. (2006) e Gomes et al. (2002), durante a produgéo de
acgucar, na época colonial, "cachaga" era o nome dado a primeira espuma que
subia a superficie do caldo de cana fervente. Esta era fornecida aos animais ou
descartada.

A aguardente de cana-de-agucar (com teor alcodlico de 38 e 54% em volume,
a 20 °C) e a cachaca (com teor alcodlica entre 38 e 48% em volume, a 20 °C)
sao bebidas alcodlicas obtidas pela destilacdo de mosto de cana-de-acgucar
(Saccharum officinarum L.) resultante de uma fermentacdo (Dantas, 2013;
Caruso et al., 2008).

Segundo as anotacbes de Mendes (2023) a produgao de aguardente de
cana-de-agucar em Cabo Verde, mais conhecida como “grogue de Cabo Verde”,
existe ha mais de 500 anos.

O grogue, bebida emblematica de Cabo Verde, € uma aguardente de cana-
de-acgucar tradicionalmente produzida de forma artesanal, representando n&o
apenas uma heranga cultural, mas também um simbolo de resisténcia e
identidade do povo cabo-verdiano (Mendes, 2023). Com um sabor intenso e
aroma caracteristico, este destilado é obtido através da fermentacdo do melaco
ou do caldo de cana, seguida de destilagdo em alambiques de cobre, técnica
que remonta ao periodo colonial.

Para além do seu valor histérico e social, 0 grogue desempenha um papel
fundamental na economia local, especialmente nas zonas rurais, onde a sua
producdo sustenta muitas familias. Nos ultimos anos, tem ganho crescente
reconhecimento internacional, impulsionado pelo turismo e pela valorizagao dos
produtos tradicionais. Contudo, a sua producao enfrenta varios desafios, desde
a concorréncia com bebidas industrializadas até a necessidade de uma
modernizacao controlada, que preserve a autenticidade do processo.
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O grogue é uma bebida de grande importancia econémica para Cabo Verde,
nomeadamente para as ilhas de Santiago, Brava, Sdo Nicolau e Santo Antao,
que apresentam boas condigdes climaticas para a produgao de cana. Durante o
periodo colonial, a aguardente chegou a assumir o papel de moeda, sendo
utilizada como meio de pagamento, inclusive na compra de escravos.

O consumo da bebida, em Cabo Verde, tem vindo a crescer em todas as
classes sociais, e existe a pretensao de conquistar o mercado internacional. No
entanto, isso tem gerado dificuldades para os produtores, que frequentemente
enfrentam barreiras a entrada em mercados externos, sobretudo devido a
variabilidade na qualidade do produto e a auséncia de padronizag¢ao. Além disso,
o setor ndo tem sido alvo de grande ateng¢ao ao longo do tempo, quer em termos
de regulamentacdo, quer no que diz respeito ao controlo de qualidade e ao
cumprimento de praticas adequadas na producao a nivel artesanal.

Em Cabo Verde, a aguardente de cana-de-agucar (grogue) é produzida de
forma tradicional (um saber que é transmitido de geracdo em geracéo) e é
comercializada em pequenas quantidades, também de forma tradicional.

O presente trabalho tem como objetivo a caracterizagao fisico-quimica do
grogue, com especial enfoque na sua composigao volatil, de modo a estabelecer
padroes de qualidade, bem como realizar a sua avaliacdo sensorial de modo a
permitir definir critérios de apreciagao. Pretende-se, assim, garantir um produto
de qualidade para os mercados nacional e internacional.

Através deste estudo, ambiciona-se transferir conhecimento para os
produtores locais, permitindo a expansao para novos mercados e a
implementacdo de melhorias tecnoldgicas, preservando, contudo, as
caracteristicas organoléticas distintivas associadas a regido produtora.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Caraterizacao da cana-de-agucar

A cana-de-agucar (Saccharum officinarum L.) é uma monocotileddnia,
albgama e semiperene que pertence a filo Magnoliophyta, classe Liliopsida,
suclasse Commilinidae, ordem Cyparales, familia Poaceae, tribo Andropogonae,
subtribo Saccharinae e género Saccharum (Canuto & Silva, 2004). E
amplamente cultivada em regides tropicais e subtropicais devido ao seu elevado
teor de sacarose, que a torna a principal matéria-prima para a producido de
agucar, etanol e bebidas espirituosas, como o grogue de Cabo Verde.

A cana-de-agucar teve a sua origem e diversificacdo na Nova Guiné, onde
ainda hoje sao encontradas as variedades silvestres mais primitivas da espécie.
A partir desta regido, disseminou-se para outras areas do Sudeste Asiatico,
incluindo as Filipinas, Indonésia, Malasia e india (Cantarella et al., 2012). Nestas
regides, a espécie foi submetida a um intenso processo de selegcéo e
melhoramento ao longo de séculos, desenvolvendo caracteristicas mais
adequadas ao cultivo. Na Figura 1 encontra-se a evolugao do cultivo da cana-
de-agucar ao longo do tempo (desde da pré-historia a idade moderna) de acordo
com Azevedo (1947). O desembarque da cana-de-agucar na Europa Oriental
aconteceu no século IV a.C., como consequéncia das viagens de generais de
Alexandre Magno, desde a Macedodnia até & Asia, (Azevedo, 1947), e admite-se
que nas épocas das campanhas de Alexandre da Macedénia, a cana-de-agucar
saiu das fronteiras da sua naturalidade e difundiu-se para paises vizinhos.
Segundo Silveira (1967), o Infante Dom Henrique mandou vir da Sicilia as canas
e mestres habeis na preparagdo do acucar com destino a Madeira e Agores,
sendo a ilha da Madeira o ponto de irradiacdo da cana de agucar para o Mundo
Portugués; Acores, Cabo Verde, S. Tomé, Costa de Angola e Brasil, onde
encontrou condigdes mais ou menos favoraveis.
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Figura 1: Difusdo da produgéo da cana-de-agucar ao longo do tempo (da pré-histéria a idade moderna). Fonte:
(Azevedo, 1947).
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E uma planta cultivada atualmente em toda a faixa tropical e em algumas
areas subtropicais, em mais de 90 paises e esta difundida numa faixa de latitude
de 35° N a 30° S, adaptando-se a diversas condi¢cdes climaticas e de solo,
exigindo precipitacées em torno de 1500 a 2500 mm por ano (Goldemberg et al.,
2008; Morais et al., 2015). E uma planta de grande porte que forma rizomas e
touceiras, produz caules suculentos divididos em nés e entrends, com folhas
alternas e bainha abertas e longas (cobre completamente o talo, prolongando-
se sobre pelo menos um entrené completo), inflorescéncia do tipo panicula, com
flores hermafroditas e fruto do tipo cariopse oblonga e pontiaguda ((Gallo et al.,
2002; Goldemberg et al., 2008).

De acordo com Nogueira & Filho (2005), a cana-de-agucar apresenta quatro
estadios de desenvolvimento que s&o os seguintes:

» Germinacéo - inicia-se de 20 a 30 dias apés o plantio, quando o broto
rompe as folhas da gema e se desenvolve em direcgéo a superficie do
solo. Aparecimento das primeiras raizes do caule;

» Perfilhamento - regulado por hormonas, consiste na formagao de
novos brotos de 40 a 60 dias apds o plantio e resulta na formacgao da
touceira;

» Crescimento dos colmos - comega a partir de 120 dias, atinge o
maximo de perfilhamento, os colmos passam a ganhar altura e a
acumular agucares;

» Maturacédo - a parte mais importante para o fabrico da aguardente,
ocorre da base para o apice do colmo e caracteriza-se pelo intenso
armazenamento de agucares.

Primera folha do cartucho

/
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/
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\
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Figura 2: a- Constituicdo morfoldgica da planta de cana-de-agucar: Fonte: (Xavier, 2021); b- cultivo da cana-de-
agucar: Fonte: https://www.agrolink.com.br/culturas/cana-de-acucar/informacoes-da-cultura,
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2.1.1. Variedades de cana-de-agucar

Atualmente, as diversas variedades de cana-de-agucar sdo resultado de
cruzamentos complexos, obtidos por meio de um processo rigoroso e detalhado
de selecao.

Segundo Cantarella et al, (2012) e Rodolfo et al, (2016), esse processo é
continuo e nunca se encerra completamente, pois as variedades disponiveis
comercialmente possuem uma vida util limitada, geralmente de cerca de 10 anos.
Visto que com o tempo as plantas perdem o seu vigor e a produtividade, essas
perdas podem ser atribuidas a diversos fatores, como a reducao da fertilidade
do solo, a formacéao de condigdes fisicas inadequadas no ambiente subterraneo,
0 aumento da incidéncia das pragas e doengas ao longo do tempo, a presenga
de enfermidades visiveis ou ainda nao detetadas, condigbes bioldgicas
desfavoraveis e até a acdo de toxinas ou microrganismos que afetam
exclusivamente aquela variedade especifica, mas que nao impactam novas
variedades que venham a ser plantadas no mesmo local (Trevisan & Moschini,
2018).

As novas variedades desenvolvidas em diferentes centros de pesquisa
recebem uma sigla e um numero identificador. A sigla representa o nome da
estacdo experimental, do pais ou da regido onde a variedade foi criada. Ja o
numero pode indicar o ano em que foi desenvolvida, o cédigo do ensaio, ou
ambos (Lima et al., 2022; Vicente et al., 2006).

As siglas mais comuns na industria canaveira séo:

¢ RB - variedades desenvolvidas pela Rede de Melhoramento Genético
da Cana-de-Acucar do Brasil;

e Co - Sugarcane Breeding Institute de Coimbatore, india;

e POJ - Proefstation Oost Java, estagdo experimental da Indonésia (do
periodo colonial);

e SP - Instituto Agrondmico de Campinas;

e H-Havai

Na Tabela 1, encontram-se ilustradas algumas das variedades de cana-de-
agucar mais cultivadas no mundo (Trevisan & Moschini, 2018). Segundo Gomes
et al., (2002) ndo existem variedades de cana especificas para a produgéo de
aguardente, uma vez que as pequenas diferengas na sua composic¢ao fisico-
quimica provavelmente nao influenciam a qualidade final da bebida.
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Tabela 1: Carateristicas morfologicas e agrondmicas das variedades de cana-de-agucar: Fonte: Adaptada de
Lima et al., (2022); Morais et al., (2015) e Vicente et al., (2006).

Variedades Descricao

RB72454 E mais plantada no mundo, adaptabilidade as di ferentes clima e solo.
Os colmos possuem internddios cilindricos, de didametro e

comprimento médios, de cor amarelo esverdeada;

RB855156 Tem uma maturacdo precoce, com otima brotacdo e ndo muita
exigéncia em ambientes. O colmo é de crescimento ereto, didmetro

medio e fino e de cor verde-clara.

RB867515 Apresenta crescimento ereto, o perfilhamento é médio com colmos de
didmetro médio e alta uniformidade. Os colmos possuem entrends

cilindricos, e as gemas s&o de tamanho médio do tipo pentagonal.

SP 80-1842 Maturagcéo precoce, alto teor de sacarose, média exigéncia em
fertilidade do solo, pouco florescimento, médio perfilhamento, 6tima

brotac&do soqueira, resisténcia ao carvao e ferrugem.

RB966928 Adaptada a colheita mecanizada, com boa resisténcia a doengas.

Co0238 Possui alto teor de sacarose, e é resistente a frio o que a torne

adequado para regides com temperaturas mais baixas.

2.1.2. Composicao quimica de cana-de-agucar

A composi¢cado quimica da cana-de-acucar depende da interagcao de varios
fatores: variedade, clima, solo (propriedades fisicas e quimicas), adubagéo,
irrigacéo, florescimento, sistema de despalha (manual ou por fogo), tempo
decorrido desde a ultima colheita, bem como das condicbes e do tempo de
armazenamento (Vicentini-Polette et al., 2019).

Segundo Gomes et al. (2002) e Morais et al. (2015), o colmo é o principal
componente de interesse industrial (é constituido pelos nés, entrends e gemas).
Na sua composicdo, apresenta entre 65 e 75% de agua, 12 a 18% de agucares,
7,0 a 17,0% de fibras (celulose, hemicelulose e lenhina), 0,3 a 0,6% de
compostos azotados, 0,15 a 0,25% de lipidos (gorduras e ceras), 0,1 a 0,15% de
acidos organicos, 0,15 a 0,25% de substancias pécticas e gomas, e 0,3 a 0,8%
de cinzas (Gomes et al., 2002; Morais et al., 2015; Vicentini-Polette et al., 2019).

2.1.3. Producao de cana-de-agucar

Segundo Morais et al. (2015), a cana-de-agucar apresenta grande
importancia econdmica, sendo cultivada em diversos paises de clima tropical e
subtropical. Os seus principais produtos sdo o agucar, o etanol e, mais
recentemente, a cogeracao de energia elétrica. A nivel mundial, destaca-se
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como a principal cultura agucareira, ocupando cerca de 27 milhdes de hectares
plantados em mais de 130 paises (Trevisan & Moschini, 2018). O Brasil € o maior
produtor mundial de cana-de-agucar, seguido pela india, China, Tailandia e
Paquistéo (Figura 3).

De acordo com dados publicados em julho de 2023 pela revista Knowledge
Grows (YARA, 2023), o Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agucar,
com uma produgao anual superior a 768 milhdes de toneladas.

Quantidades em milhoes de ton/ano
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Figura 3: Paises com maior produgéo da cana-de-agucar: Fonte: adaptada de YARA, (2023).

De acordo com Trevisan e Moschini (2018), o cultivo da cana-de-agucar em
Cabo Verde teve inicio por volta do ano de 1490, impulsionado pelo sistema de
plantacdes, a semelhangca do que se verificou noutras coldnias sob dominio
portugués. A produgdo de agucar tornou-se, deste modo, uma atividade
econdmica de alguma relevancia. Contudo, segundo Torrdo (2012), essa
produgdo nunca adquiriu as caracteristicas de uma monocultura, nem se
verificou uma exploracdo intensiva da cana-de-acucar. Tratava-se, antes, de
uma cultura de pequena escala, de caracter doméstico e de subsisténcia, voltada
essencialmente para satisfazer as necessidades dos préprios produtores
(Trevisan & Moschini, 2018).

Presume-se que a cana-de-agucar tenha sido uma das primeiras espécies
vegetais introduzidas em Cabo Verde, particularmente na ilha de Santiago,
aquando da sua descoberta e posterior povoamento. A partir do século XVII, ou
eventualmente no inicio do século XVIII, o seu cultivo disseminou-se por outras
ilhas do arquipélago, nomeadamente Santo Antdo, S&o Nicolau e Brava. Nos
primeiros tempos de colonizagcdo, a cana sacarina demonstrou uma boa
adaptacao aos solos e as condi¢des climaticas locais, sendo, com o passar do
tempo, considerada uma planta "da terra" (Torrdo, 2012).
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Tradicionalmente, a plantagao da cana-de-agucar € realizada entre meses de
fevereiro e marco, nas ilhas de Santo Antdo e Santiago, sendo a colheita
efetuada nos meses de janeiro e fevereiro (Vieira, 2007).

Atualmente, a produgédo destina-se maioritariamente ao consumo interno,
com especial destaque para a fabricagdo de grogue. De acordo com dados
recentes divulgados, a produgdo anual mantém-se abaixo das 40 toneladas
Inforpress (2024).

De acordo com Ramos (2015), a variedade de cana-de-agucar mais utilizada
em Cabo Verde é hibrido de cana sacarina S. violacum Tussac, visto que é a
espéecie que melhor se adapta aos terrenos poucos férteis.

2.2. Aguardente de cana-de-agucar

No Brasil, em Cabo Verde e na ilha da Madeira, o aparecimento desta bebida
destilada esteve associado a colonizagdo e a expansao maritima portuguesa.
Com a conquista de Ceuta, em 1415, os portugueses langaram-se ao oceano
Atlantico em busca de novas terras. Como era habitual em territérios recém-
descobertos, os colonos procuraram introduzir culturas agricolas a que estavam
habituados, como, por exemplo, a cana-de-agucar, destinada a produgao de
acucar e outros derivados (Gomes et al., 2002; Lima et al., 2022).

De acordo com a legislagdo cabo-verdiana (Decreto-Lei n.° 11/2015), a
aguardente de cana-de-agucar € definida como uma “bebida espirituosa com
graduacéo alcodlica de 38° a 54° GL (trinta e oito a cinquenta e quatro graus na
escala Gay-Lussac), a 20 °C (vinte graus Celsius), obtida através da destilagéo
do mosto fermentado exclusivamente da cana-de-agucar’.

A partir de um relato histérico, foi possivel conhecer o surgimento acidental
da aguardente de cana-de-agucar no territdrio brasileiro apds a sua colonizagéo,
conforme referem Miranda et al. (2007): “Para ter melago de cana, os escravos
colocavam o caldo de cana-de-agucar num tacho e levavam-no ao fogo. Porém,
um dia, cansados de tanto mexer e com servicos ainda por terminar, os escravos
simplesmente pararam, e o melado estragou (...). No dia seguinte, encontraram
o melado ja fermentado, aproveitaram-no e misturaram-no com o novo, levando
ambos ao fogo. O melado antigo era alcool, que aos poucos foi evaporando e
formaram-se, no teto do engenho, umas goticulas que pingavam
constantemente, que era a cachaga ja formada. Quando a pinga batia nas suas
costas marcadas pelas chibatadas dos feitores, ardia muito, por isso deram-lhe

”m

0 nome de ‘agua-ardente’.

A partir da segunda metade do século XVI, a cachaga passou a ser produzida
em maiores quantidades, utilizando alambiques de cobre, sendo comercializada
juntamente com o agucar. No Brasil, a designagéo tipica da aguardente de cana
€ “cachacga”. “Cachaca é a denominagao prépria e exclusiva da aguardente de
cana produzida no Brasil, com graduacao alcodlica de 38 a 48% em volume, a
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20 °C, obtida pela destilagdo do mosto fermentado da cana-de-agucar, com
caracteristicas sensoriais peculiares, podendo ser adicionada de agucares até 6
gramas por litro (g/L), expressos em sacarose” (Vicente et al., 2006; Gomes et
al., 2002).

De acordo com dados publicados pelo IBRAC - Instituto Brasileiro da
Cachaca, atualizados a 7 de abril de 2023, a capacidade produtiva do Brasil é
de 1,2 mil milhdes de litros anuais de cachaca, sendo que a producgao efetiva
atual é de 800 milhdes de litros. Existem dois modelos de producéo da cachaca
no pais: o industrial (por coluna) e o artesanal (em alambique). Cerca de 75% do
total de cachaca provém da producado industrial, realizada por empresas de
grande e média dimensao, enquanto os restantes 25% s&o produzidos de forma
artesanal (Ramos, 2015).

A produgéao de aguardente na ilha da Madeira constitui uma parte significativa
da economia agricola local, particularmente associada ao fabrico do rum de
cana-de-agucar, conhecido como “Aguardente de Cana da Madeira” ou “Rum da
Madeira”. Esta producao € regulamentada e protegida com Denominacéo de
Origem Protegida (DOP) (Granel, 2018). O “Rum da Madeira” € um rum
produzido na Regido Autdbnoma da Madeira, obtido exclusivamente por
fermentacao alcodlica e destilacdo do sumo da cana-de-agucar, apresentando
um titulo alcoométrico volumico minimo de 37,5% vol., um teor de substancias
volateis igual ou superior a 225 g/hL (gramas por hectolitro) de alcool a 100%
vol., e um extrato seco total igual ou inferior a 5.0 g/L (gramas por litro) no caso
do rum natural, e 20 g/L no caso do rum envelhecido (Regulamento (UE)
2019/787).

Segundo dados publicados, a produgdo média anual de rum agricola na
Madeira situa-se entre 500.000 e 600.000 litros, tendo gerado, no ano de 2023,
uma receita de exportagao no valor de 4.9 milhées de euros (€) (IVBAM, 2023).

2.2.1. Producao de aguardente cana-de-agucar em Cabo Verde (Grogue)

A aguardente de cana-de-agucar constitui uma das bebidas tradicionais mais
emblematicas de Cabo Verde, sendo designada por grogue, grog ou grogu,
consoante a ilha de producédo e a variante linguistica do crioulo utilizada. De
acordo com o disposto no Decreto-Lei n.° 11/2015, a aguardente produzida
exclusivamente em territério cabo-verdiano pode ser rotulada com as
denominacgdes “Grogu de cana-de-agucar”, “Grog de cana-de-agucar”, “Grogue-
de-cana-de-agucar” ou, simplesmente, “Aguardente de cana-de-agucar’,
podendo a expressao “cana-de-agucar” ser substituida por “cana”.

A origem do termo grogue remonta ao século XVIII, estando associada ao
almirante britanico Edward Vernon, conhecido como Old Grog. Em 1740, Vernon
ordenou a diluicdo do rum com agua na ragao fornecida aos marinheiros,
mantendo, no entanto, a dos oficiais, inalterada (Azevedo, 1947). A mistura



Caraterizacao Fisico-quimica e Sensorial da Aguardente de Cana-de-Acucar (Grogue) de Cabo Verde

composta por rum, agua e agucar viria, assim, a dar origem a bebida que hoje
se conhece como grogue.

A producado de aguardente de cana-de-agucar em Cabo Verde possui uma
longa tradi¢ao histérica, com mais de 500 anos de existéncia (Carreira, 1982). O
seu inicio esta intimamente ligado a introdugao da cana sacarina pelos primeiros
colonizadores. Em 1460, terdo chegado ao arquipélago especialistas no cultivo
da cana-de-agucar (Azevedo, 1947), facto que contribuiu para a instalagdo dos
primeiros engenhos.

Um documento relevante que atesta esta pratica remonta a 25 de junho de
1540: a carta régia de instituicdo do Morgadio de Ferndo de Lugo, na qual se faz
referéncia a existéncia de dois engenhos do tipo trapiche na ilha de Santiago,
incluindo todo o equipamento necessario a sua operagédo, nomeadamente cobre
e utensilios afins (Mendes, 2023).

Ja no século XX, os dados constantes dos Anuarios Estatisticos revelam que,
em 1919, o arquipélago contava com um numero consideravel de equipamentos
utilizados na produgao de agucar e aguardente, existindo, a época, 77 trapiches
movidos por tragdo animal. Este numero viria a aumentar significativamente ao
longo da década seguinte, atingindo 203 trapiches em 1929 (Azevedo, 1947).

De acordo com a Classificagcdo das Atividades Economicas de Cabo Verde
(CAE-CV), a industria de aguardente de cana-de-agucar € enquadrada como
uma atividade de transformacdo de bebidas alcoodlicas destiladas (INE, 2008).
Esta industria € composta por um numero consideravel de unidades de producao
situadas em zonas rurais. Segundo o Plano de Implementagdo do Quadro Legal
relativo a Producdo de Grogue em Cabo Verde, existem aproximadamente 424
unidades de producgéo registadas na base de dados da industria nacional,
conforme apresentado na Tabela 2 (VAGROG, 2021)

O Decreto-Lei n.° 11/2015 define as unidades de produg¢do de aguardente
como o conjunto de elementos materiais distintos, nomeadamente o trapiche, o
alambique, a sala de fermentacao, as areas de armazenagem e de embalagem,
onde se desenvolve esta atividade.

Tabela 2: Unidades de produgéo de aguardente de cana-de-agucar distribuidas pelas ilhas de Cabo Verde: Fonte:
adaptado de (VAGROG, 2021).

llha Unidade de Producgao
Santo Antao 195
Séo Nicolau 8
Santiago 218
Maio 3
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2.2.2. Descricao do processo produtivo de aguardente de cana em Cabo
Verde

O processo produtivo da aguardente de cana-de-agucar passa,
nomeadamente, pelas varias etapas (Figura 5).

Matéria-prima Filtragcao/ Destilacio
(cana-de- Decantagio ¢
agucar)

Embalamento /

Prensagem Fermentacao Armazenamento

Figura 4: Esquema ilustrativo de varias etapas para producdo de aguardente de cana-de-agucar de Cabo Verde

e Matéria-prima

A cana-de-agucar, ou 0 mosto da cana-de-agucar, constitui a matéria-prima
principal para o fabrico do grogue. A escolha da variedade da cana, 0 momento
do corte (fase de maturagdo do colmo) e um transporte adequado sdo os
primeiros passos para a obtengcao de um grogue de qualidade. A cana deve ser
cortada na fase de maturagéo, quando se encontra devidamente madura (com
um teor minimo de solidos soluveis de 14° Brix), devendo-se assegurar a sua
higienizacdo (ARFA, 2015). De acordo com o Decreto-Lei n.° 11/2015, n&o é
aconselhavel que a cana permanega mais de 48 horas apds o corte sem ser
moida, uma vez que, apds esse periodo, comecga a perder a qualidade de cana-
de-agucar devido a deterioragdo do agucar via contaminagao biologica.

e Prensagem de cana-de-acucar

A prensagem consiste no processo de separagao destinado a extragdo da
calda da cana-de-acucar, podendo ser realizada por meio da moenda tradicional,
designada por “trapiche” (Figura 5a), ou através da moenda motorizada (figura
5b) (Ramos, 2015).

Tradicionalmente, o “trapiche” € uma maquina na qual o suco (ou calda) &
extraido da cana-de-agucar por agao de uma prensa movida por bois ou mulas,
0s quais caminham em circulos, acionando assim o mecanismo da maquina. Os
individuos responsaveis por conduzir os animais eram denominados “faladores
de bois” (Azevedo, 1947).

Antes de se iniciar o processo de prensagem, a cana deve encontrar-se
devidamente limpa, ou seja, isenta de raizes, folhas e flores. Adicionalmente, é
necessario remover os ponteiros da cana, uma vez que apresentam baixo teor
de acgucar e elevado teor de resinas (Melo et al., 2021).
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Figura 5: a) - Moenda tradicional- trapiche de Cabo Verde. Fonte: Jornal Expresso das llhas (19-01-2025); (b)-
Moenda motorizada. Fonte: https://ranipierotti.com.br/.

e Filtracdo/ Decantacio

Segundo ARFA (2015), a filtracdo deve ser realizada de forma a reter os
“bagacilnos” e as impurezas presentes no mosto da cana-de-agucar. Quanto
mais limpa for a calda, menor sera a probabilidade de contaminag¢des e melhor
sera a qualidade do processo de fermentag¢ao. Para além disso, uma calda limpa
aumenta a eficiéncia do processo da filtragcao e também facilita as operacdes de
limpeza dos alambiques (Souza et al., 2013; Melo et al., 2021).

De acordo com Forlin (2005), a decantagcdo € um processo que requer
instalagdes simples, sendo de facil execucdo e supervisdo. E recomendavel
realizar a decantacao do caldo apos a filtragdo, num intervalo de 20 a 30 minutos,
com o objetivo de separar particulas mais finas e mais densas, que acabam por
sedimentar no fundo do recipiente.

Conforme referido por Souza et al. (2013) e Melo et al. (2021), afiltragédo e a
decantacgao sao etapas de grande importancia, uma vez que o caldo pode conter
pequenos bagacos (fragmentos pedacos de fibras de cana), que, ao chegarem
ao processo de fermentacgéao, originam o composto furfural que € uma substancia
indesejavel, bem como podem provocar um aumento do teor de metanol.

e Diluicdo do caldo

De acordo com Vieira (2007) e Souza et al. (2013), quando a cana-de-agucar
€ colhida no ponto ideal de maturacéao, o seu caldo apresenta um teor de sélidos
soluveis (°Brix) compreendido entre 16 e 24. Este pode ser diluido para valores
entre 14 e 16 °Brix com vista a fermentagao, conforme estipulado no Decreto-Lei
n.° 11/2015. A agua utilizada para esta diluicdo deve ser limpa, inodora, incolor,
isenta de microrganismos patogénicos e cumprir os critérios estabelecidos para
a potabilidade (Decreto-Lei n.° 11/2015; Souza et al., 2013).
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Um caldo com elevada concentragdo de agucares pode resultar num teor
alcoodlico excessivamente alto, o que prejudica a actividade fermentativa das
leveduras. Tal situacdo pode originar uma fermentagdo lenta e incompleta,
conduzindo a perda de acgucares e a formacao de incrustagdes nos
equipamentos (Ramos, 2015). Por outro lado, um caldo excessivamente diluido
pode acelerar em demasia o processo fermentativo, fazendo com que o
fermentado permanega por longos periodos no recipiente o que favorece a
producao excessiva de alcoois superiores e aumenta o risco de contaminagao
bacteriana (Souza et al., 2013).

e Fermentacao

O termo fermentagao tem origem no latim fermentare, que significa “ferver”,
devido ao aspecto do mosto em fermentagao vigorosa. No caso da producéao de
aguardente, a fermentacdo deve-se a acao de leveduras das espécies
Saccharomyces cerevisiae, S. -carlsbergensis, Pichia membranaefaciens,
Candida krusei, entre outras (Vicente et al., 20006).

Os acucares do caldo de cana, consumidos pelas leveduras, sao
transformados principalmente em alcool etilico (etanol) e didoxido de carbono
(CO,), que forma bolhas a superficie dos tanques de fermentagao (Souza et al.,
2013; Miranda et al., 2007; Vicentini-Polette et al., 2019).

Acucar — Alcool Etilico + Diéxido de Carbono

A fermentacdo malolatica (decorrente da presencga de bactérias do género
Staphylococcus e Lactobacillus) é a etapa que sucede a fermentagao alcodlica
e deve ser evitada, pois, além de promover reagdes secundarias com aumento
da formacdo de compostos volateis e libertacdo de CO,, o acido malico
transforma-se em acido lactico, o que reduz a acidez total (Gomes et al., 2002).

Por se tratar de uma etapa bastante delicada, € fundamental implementar
medidas que evitem a presenca de bactérias responsaveis pela formacao de
compostos secundarios que contribuem para a deterioracdo do sabor, bem como
assegurar um controlo eficiente da temperatura, do pH e do teor do agucar
(Carvalho, 2015; Ramos, 2015; Silva et al., 2020).

De acordo com o Decreto-Lei n.° 11/2015, a temperatura ideal para a
fermentacdo do mosto deve situar-se entre 25 °C e 30 °C, nunca ultrapassando
os 34 °C. A sala de fermentagao deve ser ventilada, iluminada e as cubas devem
estar protegidas contra contaminagdes; o piso deve ser integro, impermeavel e
de facil higienizagao.

O pH do meio deve manter-se no intervalo de 4,5 a 5,5 que é o intervalo em
que as enzimas atuam com maior eficiéncia sobre os microrganismos,
catalisando-os para um maior numero de reag¢des na presenga dos nutrientes
que constituem os mostos (Vicentini-Polette et al., 2019).
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A acidez do mosto n&do deve ser maior que 0,6 g/100 mL (em acido acético)
(Ramos, 2015).

Fermentagdes bem conduzidas podem ser identificadas pela formagao de
uma espuma fina e por um aroma agradavel, resultante dos compostos
secundarios produzidos durante o processo fermentativo (Souza et al., 2013;
ARFA, 2015).

O método visual para verificar se a calda se transformou em mosto pronto
para destilagcdo é a auséncia de bolhas (ou seja, cessagao da libertagdo de
diéxido de carbono), o que indica que o grau Brix se encontra proximo de zero,
concluindo-se, assim, que a fermentagao terminou.

De acordo com o Decreto Lei n® 11/2025, a aguardente de Cabo Verde s&o
oriundas de uma fermentacao natural e demora entre 2 a 3 dias.

e Destilacdo

O caldo de cana, apds o seu preparo e durante a fermentacao, € denominado
mosto. A aguardente é produzida a partir do mosto pela operacéo de destilagéo,
que se baseia na diferenca do grau de volatilizagdo dos seus componentes
(Mendes, 2017). Esta operacéo é realizada por meio do aquecimento do mosto
em recipientes denominados destiladores ou alambiques (Melo et al., 2021).

Os alambiques podem ser de inox, em colunas (produgao industrial), ou de
cobre (produgdes artesanais). Os alambiques sao sistemas constituidos por
caldeira, capacete ou capitel, bico ou colo de cisne e um sistema de refrigeracéo
(condensador e serpentina) (Melo et al., 2021).

De acordo com Mendes (2023), o destilado é separado em trés porgdes: a
primeira € a cabega (5% a 10% do destilado total), a segunda € o coragéao (80%
do destilado) e a terceira € a cauda. A cabeca € a fragao inicial, constituida
principalmente por substancias mais volateis, designadamente metanol, ésteres
e aldeidos, que tém um aroma muito intenso e desagradavel, sendo
caracterizada por um aroma acetico (Silva et al., 2020).

A fracao de coragao tem um teor alcoodlico entre 57% e 38% v/v (Decreto-Lei
n.° 11/2015). Esta fracdo apresenta substancias de volatilidade semelhante a do
etanol, das quais advém aromas frutados e agradaveis (Zanghelini et al., 2024),
sendo esta a fragdo mais importante e a que corresponde a aguardente.

As caudas aparecem na fase final da destilagdo, quando o teor de etanol esta
entre 38% e 14% v/v (Decreto-Lei n.° 11/2015). Essa fracdo apresenta
concentracdes elevadas de acido acético e furfural, e apresenta aroma
desagradavel nos destilados vinicos (Faisca et al., 2016), e, se ndo forem
separadas adequadamente, podem contribuir negativamente para a qualidade
da aguardente.
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¢ Embalagem e armazenamento

A aguardente deve entdo ser armazenada em recipientes fabricados em
madeira, aco inoxidavel ou ago-carbono com revestimento interno de madeira,
capazes de reduzir as perdas por evaporagao. A aguardente de cana-de-agucar
deve ser armazenada num local limpo, livre de odores estranhos e a temperatura
ambiente, evitando-se ambientes muito quentes ou com pouca humidade (Souza
et al., 2013; ARFA, 2015).

2.3. Uso de técnicas cromatograficos nas analises de
alimentos

A cromatografia abrange uma gama de técnicas de analise quimica que sao
utilizadas para separar, identificar e purificar os componentes de uma mistura
por uma série de operagdes que resultam na separagao dos constituintes de uma
mistura, permitindo a analise qualitativa e quantitativa (Savchuk et al., 2001).

A técnica de cromatografia de gases (GC) desenvolvida no inicio dos anos
50 do século XX, tem sido entdo amplamente utilizada para quantificar
compostos volateis, e identifica-los combinando para o efeito a técnica de
cromatografia de gases com a espectrometria de massa (Savchuk et al., 2020).

A cromatografia gasosa € uma técnica de separagao de compostos volateis
ou passiveis de volatilizagdo, desde que sejam termicamente estaveis a
temperatura de operacgéo, na qual os constituintes da amostra sao particionados
entre uma fase estacionaria e uma fase movel gasosa, que atravessa esta ultima
(Savchuk et al., 2001). A detecao de ionizagdo em chama consiste na medigéo
da corrente gerada numa chama de azoto, hidrogénio e oxigénio pela qual passa
um campo elétrico, devido a queima e posterior ionizagao — pela agao do campo
elétrico — dos compostos organicos provenientes das amostras (Pu et al., 2025;
Savchuk et al., 2020).

De acordo com Pu et al, (2025) e Saychuk et al, (2020), a eficiéncia da técnica
do GC baseia-se em dois principios:

e As substancias a analisar devem ser volateis o suficiente para
poderem ser eluidas e detetadas a temperatura operacional;

e A fase estacionaria deve ser estavel do ponto de vista térmico, e
razoavelmente nao volatil, de modo a poder funcionar como suporte
onde as substancias sao separadas.

Varios autores (Franitza et al., 2016; Pino et al., 2012; Silva et al., 2020;
Caruso et al., 2008) recorrerem a técnica de GC-FID e GC-MS para quantificar
e identificar compostos volateis em diferentes bebidas alcodlicas.
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2.4. Uso de técnicas espetroscépicas na analise de alimentos

As técnicas espectroscopicas, como a Espectroscopia no Infravermelho
Préximo (NIR — Near Infrared Spectroscopy), Espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR - Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
e Espectroscopia Raman, tém demonstrado resultados promissores no estudo e
autenticacao de produtos alimentares e bebidas alcodlicas (Anjos et al., 2020a;
Anjos et al., 2020b)

Estas técnicas revelam-se particularmente uteis na avaliagdo da qualidade
de alimentos e bebidas, uma vez que requerem pouca ou nenhuma preparagcao
da amostra, dispensando procedimentos como extracdo, reacdo com outras
espécies quimicas, tratamento com agentes quelantes, subamostragem ou
qualquer outro tipo de manipulagdo. Além disso, sdo métodos rapidos e néo
destrutivos (Anjos et al., 2020c; Rodriguez-Saona et al., 2001; Vicentini-Polette
et al., 2019).

Importa ainda referir que se tém verificado avangos significativos na aplicagao
da espectroscopia vibracional aliada a analise multivariada, o que tem permitido
a quantificacdo rapida de compostos em diversas matrizes, bem como a
discriminagao entre diferentes grupos de amostras (Anjos et al., 2020a; Ferreira
et al., 2021; Rodriguez-Saona et al., 2001).

A espetroscopia estuda a interagdes de radiagdes electromagnéticas com as
moléculas que constituem uma substancia (Anjos et al., 2021). De acordo com
Yadav & Sharma, (2019), as técnicas mais utilizados sao NIR (Espectrometria
de Infravermelho Proximo), FTIR-ATR (infravermelho por transformada de
Fourier com reflexdo total atenuada) e FT-Raman.

A espectroscopia FTIR-ATR tem sido amplamente utilizada na avaliagdo de
diversos parametros em bebidas alcodlicas, nomeadamente na determinacao de
importantes indicadores de qualidade em cervejas e na quantificagao do teor de
etanol em licores (Yadav & Sharma, 2019).

De acordo com o estudo realizado por Anjos et al. (2020d), concluiu-se que a
espectroscopia FT-Raman constitui uma ferramenta promissora na
monitorizagdo da qualidade da aguardente de mel.

O FT-Raman permite distinguir aguardentes vinicas com base nas diferentes
especies de madeira utilizadas no envelhecimento e no respetivo tempo de
maturacéo (Anjos et al., 2020b), também foi usado com sucesso ao estudo do
efeito do tempo e de tipo de tempero na elaboragao de barricas de jerez utilizado
no envelhecimento de Brandy de Jerez (Guerrero-Chanivet et al., 2023).
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2.5. Anadlise Sensorial

A analise sensorial desempenha um papel fundamental na industria de
bebidas espirituosa, permitindo que produtores e conhecedores avaliem a
qualidade, complexidade das bebidas alcoodlicas. Essa abordagem cientifica
avalia aparéncia, aroma, sabor, sensagao na boca e qualidade global, garantindo
consisténcia e exceléncia em bebidas alcodlicas que variam desde uisque,
aguardente e rum entre outras.

A caraterizacao sensorial das bebidas espirituosas destiladas é importante
para a sua qualidade e autenticidade (Anjos et al., 2017; Van Bommel et al.,
2019; Vicentini-Polette et al., 2019).

Diversos estudos indicam que um teor alcodlico elevado pode atenuar ou
mascarar sabores mais intensos (Caldeira et al., 2017; Schwarz et al., 2020), o
que torna essencial a avaliagdo sensorial por parte de um painel treinado. Estes
painéis recorrem a métodos consolidados, como a analise descritiva, para
caracterizar o perfil sensorial de uma bebida, enquanto os testes discriminativos
sdo utilizados para identificar diferengas entre lotes (Djekic et al., 2023;
Meilgaard et al., 2016).

Tendo em consideracdo a necessidade de aferir a aceitabilidade de um
produto ou a preferéncia dos consumidores, a analise sensorial tornou-se uma
ferramenta indispensavel na avaliagdo da qualidade das aguardentes. Esta
técnica é aplicada com multiplos propdsitos, entre os quais se destacam a
analise do impacto de alteragdes nos processos de producgdo, a selecgao de
matérias-primas ou de ingredientes diferenciados no desenvolvimento de novos
produtos, bem como a avaliacdo da qualidade de atributos como o sabor, o
aroma e a cor, assim como a sua estabilidade ao longo do armazenamento
(Caldeira et al., 2002; Sidel & Stone, 1993).

Segundo Caldeira et al. (2002), a anélise sensorial baseia-se na avaliagao
das caracteristicas organoléticas, ou seja, nas percepg¢des percebidas através
dos sentidos humanos. Estes dividem-se em duas categorias: os sentidos
quimicos, relacionados com o gosto e o olfato, e os sentidos fisicos, associados
a visao, ao tacto e a audicéao.

De acordo com Manfugas (2007), existem distintos métodos de analise
sensorial: analises afetivas, discriminativas e descritivas. As analises afetivas
sao conduzidas por individuos n&o treinados e destinam-se a avaliagdo da
preferéncia dos consumidores relativamente a determinados produtos. Por sua
vez, as analises discriminativas tém como finalidade a comparacgao e a deteccgao
de diferengas sensoriais entre dois ou mais produtos, sendo frequentemente
utilizadas na selecao e formagao de provadores (ISO 8586, 2012). As analises
descritivas permitem a identificagcdo, descricio e quantificagdo das
caracteristicas sensoriais dos produtos, efetuadas por painéis de provadores
treinados, com base na caracterizagao de atributos visuais, de aroma, sabor e
textura (Sidel & Stone, 1993).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Amostragem

Foram selecionadas e analisadas nove amostras de aguardentes de cana-
de-agucar, adquiridas em estabelecimentos comerciais e junto a produtores
artesanais (Tabela 3). Seis dessas amostras sao originarias de diferentes
regides das ilhas de Cabo Verde, nomeadamente Santiago e Santo Antdo. As
demais amostras incluem duas amostras de rum provenientes de Portugal e uma
amostra oriunda da Republica Dominicana, que por questdes de ética ndo se
referem os nomes dos produtores.

Cada uma das amostras foi identificada de acordo com a codificagao
apresentada na Tabela 3.

Tabela 3:Lista das amostras analisadas e as suas origens e os codigos adotados na presente tese

Tioo Pais Codigos Artesanal/
P (local da origem) 9 Industrial
Grogue Santiago (Cabo Verde) G1 Artesanal
Santiago (Cabo Verde) G2 Artesanal
Santiago (Cabo Verde) G3 Artesanal
Santiago (Cabo Verde) G4 Industrial
Santiago (Cabo Verde) G5 Industrial
Santo Antdo (Cabo Verde) G6 Industrial
Rum Anadia (Portugal) R1 Industrial
comercial
Republica Dominicana R2 Industrial
Madeira (Portugal) R3 Industrial

3.2. Determinacao dos parametros Fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos analisados foram o teor alcodlico volumico, a
acidez total e o pH.

O teor alcodlico foi determinado por destilagao e densimetria eletrénica (OIV,
2019), utilizando-se um densimetro portatil (modelo 30PX da marca Mettler
Toledo). As medi¢des foram feitas em duplicado, e os resultados sao expressos
em percentagem volumica de etanol na bebida.

A acidez total determinada pelo método proposto por Belchior & Carvalho
(1984). A amostra foi titulada com hidroxido de sédio (0,1 M) na presenca do
indicador vermelho de fenol. As analises foram realizadas em duplicado. Os
resultados sdo expressos em g de acido acético por litro da aguardente.
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O pH foi determinado por potenciometria (OIV, 2019). A amostra foi colocada
em contato direto com o potencidémetro digital (modelo micro pH 2002 da marca
CRISON), equipado com elétrodo de vidro e calibrado com solugao padrao a pH
4 e pH 7, a temperatura de 20 °C. A medicdo do pH também foi efetuada em
duplicado.

3.3. Determinagao da composicao volatil por cromatografia
gasosa

3.3.1. Compostos volateis maioritarios

O acetato de etilo, etanal, metanol e alcoois superiores sdo compostos
volateis também designados por maioritarios, por existirem em teores que
permitem a sua analise direta. A quantificacdo dos compostos volateis (metanol,
acetaldeido, acetato de etilo e alcoois superiores: 2-butanol, propanol, 2-metil-1-
propanol, 1-butanol e 2+3 metil-1-butanol) foi realizada por cromatografia de
gases com detetor de ionizagado de chama (GC-FID), Figura 6. Para a preparagao
das amostras, procedeu-se a mistura de 10 mL do destilado com 1 mL de padrao
interno (4-metil-2-pentanol), sendo a solugdo obtida submetida a analise
cromatografica.

A andlise por GC-FID foi conduzida nas seguintes condi¢des: cromatdgrafo
Focus GC (Thermo Finnigan, Mildo, Italia), equipado com detetor de ionizagao
por chama (FID) a 250 °C, e com uma coluna capilar de silica fundida revestida
com polietilenoglicol (DB-WAX, JW Scientific, Folsom, CA, EUA), com 60 metros
de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e 0,25 ym de espessura de
pelicula. Utilizou-se hidrogénio como gas de arraste, com um caudal de 3,40
mL/min. As amostras foram injetadas (~1 uL) no injetor, mantido a 200 °C, em
modo split, com uma razéo de divisao de 1:6. O programa de aquecimento do
forno iniciou-se a 35 °C (mantido durante 8 minutos), sendo posteriormente
aumentado a raz&o de 10 °C por minuto até atingir os 200 °C.

A concentracdo de cada composto foi determinada por comparagdo com o
padrao interno, utilizando os fatores de resposta obtidos previamente durante a
calibracdo com solugdes padrdo. Os resultados das concentragbes foram
expressos em miligramas por litro (mg/L) ou em gramas por hectolitro de alcool
puro (g/hL A.P.), com base nos dados do titulo alcoométrico, para efeitos de
verificagao dos requisitos regulamentares aplicaveis.
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Figura 6: Cromatografia de gases com detetor de ionizagédo por chama (GC-FID) utilizada para a quantificagéo dos
compostos volateis maioritarios.

A identificacdo dos compostos foi realizada por GC-MS tendo-se realizado a
injecOes diretas das amostras, utilizando as condi¢cbes de trabalho descritas no
ponto 3.3.3.

3.3.2. Compostos volateis minoritarios

3.3.2.1 Extragao prévia dos compostos volateis

Para a analise dos compostos volateis, seguiu-se o método validado por
(Caldeira et al., 2004) com as modificagdes introduzidas por (Caldeira et al.,
2010). As amostras de aguardente foram diluidas até uma concentracao de 20%
(v/v) com agua ultrapura. A cada 100 mL de aguardente diluida adicionaram-se
1,6 mL do padrao interno 5-metil-2-hexanol, 0,5 mL de 3,4-dimetilfenol, 30 mL
de diclorometano, sendo a mistura colocada num banho de ultrassons durante
10 minutos, a temperatura de 20 °C (Figura 7a). Apos este periodo, a mistura foi
separada em ampola de decantagdo durante 5 minutos e, de seguida, a fase
organica foi recolhida para um baldo volumétrico de 100 mL (Figura 7b). Para a
segunda extragdo, adicionaram-se mais 10 mL de diclorometano a amostra,
repetindo-se o processo de banho de ultrassons (10 min, 20 °C). Seguiu-se nova
decantagdo durante 5 min e a fase organica obtida foi adicionada ao baldo
contendo o extrato da primeira extracdo. A terceira extracdo foi realizada de
forma idéntica a segunda.

Para a desidratagcao das fases organicas recolhidas, foi adicionado sulfato de
sodio anidro, durante 5 min. As amostras foram posteriormente filtradas com |a
de vidro durante igual periodo.

As fases organicas obtidas foram concentradas num evaporador rotativo
(Figura 7c), a 42,5 °C, até se atingir um volume aproximado de 0,25 mL, obtendo-
se assim os extratos de compostos volateis. Estes extratos foram armazenados
a -20 °C até a sua analise, que foi realizada por cromatografia de gases acoplada
a um detetor de ionizagdo de chama (GC-FID) para quantificagdo, e por
cromatografia de gases acoplada a um espectrometro de massas (GC-MS) para
a identificagdo dos compostos volateis.
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Cada amostra foi extraida em duplicado.

(b)

(a) (c)

Figura 7: Etapas da extragéo e concentragdo dos compostos volateis: (a) Banho de ultrassons; (b) Separagéo em
ampola de decantagéo; (c) Evaporador Rotativo

3.3.2.2 Analise de compostos minoritarios por GC-FID

Os extratos obtidos em duplicado para cada amostra foram analisados por
GC-FID, de acordo com as condi¢gdes cromatograficas descritas por Granja-
Soares et al. (2020), utilizando o cromatégrafo Agilent Technologies 6890N
Network GC System (versao N.04.08, DE, EUA) (Figura 8). Este equipamento
estava equipado com detetor de ionizagdo de chama (FID) e com uma coluna
capilar de polietilenoglicol fundida em silica (HP-INNOWAX :19091N-113, Agilent
J&W GC Columns, 30 m de comprimento, didmetro 0,32 mm e 0,25 ym de
espessura), que operou com as seguintes condigbes de trabalho: injetor e
detetor: 260 °C; gas de arraste: hidrogénio (2,4 mL/min e razdo de divisdo 1:25);
programa de temperatura do forno: 3,5 °C min' de 35 °C (6 min isotérmica) até
55°C, 7,5°C min' até 130 °C, 5 °C min-! até 210 °C e mantida essa temperatura
por 30min. O volume injetado foi aproximadamente 0,5 pL.

Aplicou-se o método semi-quantitativo e os resultados serdo expressos em
mg/L de padrao interno (5-metil-2-hexanol ou 3,4-dimetilfenol).
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Figura 8: Cromatografia de gases (GC-FID) utilizada para a quantificagdo dos compostos volateis minoritarios.

3.3.3 Analise por Cromatografia de Gases acoplada a Espetrometria de
Massa (GC-MS)

A anadlise dos compostos foi realizada por cromatografia de gases acoplada
a espectrometria de massa (GC-MS), utilizando um cromatégrafo (TRACE 1600,
Thermo Scientific) acoplado a um espectrometro de massas (ISQ 7610, Thermo
Scientific) (figura 9), com injector automatico (Thermo Scientific AI/AS 1610) e
com uma coluna capilar de silica fundida em polietilenoglicol (TG-WAXMS, USA,
30 m 0,25 mm, 0,25 pym de espessura). As condigdes de trabalho foram as
seguintes: 250 °C no injetor e na linha de transferéncia, utilizando o hélio como
gas de arraste com o fluxo de 1 mL/min, programa de temperatura do forno: 3,5
°C min' de 35 °C (6min isotérmica) até 55°C, 7,5 °C min" até 130 °C, 5°C min"’
até 210 °C e mantida essa temperatura por 30min. O volume injetado foi cerca
de 0,4 pL. O espetrometro de massa funcionou no modo de impacto de eletrbes
a 70 eletrao Volts (eV), com aquisicao em modo de varrimento total numa gama
m/z 20-350.

Através da comparagao dos tempos de retencédo e dos espectros de massa
obtidos com os dos compostos padrao puros, sempre que possivel, procedeu-
se a identificagdo dos compostos volateis. Todos os espectros de massa obtidos
foram confrontados com os das bibliotecas NIST e WILEY do sistema de dados.
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Figura 9: Comatdgrafo de gases acoplado a espetrometro de massa (Thermoscientific, TRACE 1600-1SQ7610)

3.4. Espectroscopia Vibracional

3.4.1.NIR

Os espetros NIR foram obtidos de acordo com a metodologia proposta em
Anjos et al. (2020a), usando uma luz de transmissao numa célula de quartzo com
1 mm, de espago o6tico, a uma temperatura de 25 °C durante 2 minutos no
instrumento da marca MPA Bruker. As amostras foram medidas com uma
resolugdo espetral de 8 cm-! e 32 varreduras num intervalo de 12 500 a 4000 cm-
. Foi usado o ar como linha de base. Realizaram-se cinco medigbes por
amostras. A recolha dos espectros foi efetuada em sala climatizada a uma
temperatura constante de 22 °C.

3.4.2. FTIR-ATR

Os espectros FTIR-ATR foram obtidos de acordo com a metodologia proposta
em (Anjos et al., 2020c e Yadav & Sharma, 2019). Utilizando um espectrometro
Bruker (Alpha, Bruker Optic GmbH, Ettlingen, Alemanha) com cristal de
diamante. Para cada amostra, foram recolhidos quatro espectros, com 128
varreduras por espectro, a uma resolugao espectral de 8 cm™, na gama de 4000
a 400 cm™. O equipamento FTIR-ATR estava equipado com uma célula de fluxo
continuo com controlo de temperatura. A limpeza da célula foi realizada através
da injecao de agua na célula de fluxo, e a medi¢ao da linha de base foi efetuada
com agua destilada. A recolha dos espectros foi efetuada em sala climatizada a
uma temperatura constante de 22 °C.

3.4.3. FT-RAMAN

Os espetros FT-RAMAN foram obtidos de acordo com a metodologia descrita
em Anjos et al. (2020b), utilizando uma lente coletora de alto rendimento de 180°,
um detetor de germanio (Ge) tipo diodo de alta sensibilidade, refrigerado a azoto
liquido, um detetor integrado de 1064 nm e um laser Nd:YAG com uma poténcia
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de saida de 500 mW. Os espetros foram recolhidos com uma resolucéo de 8
cm™, utilizando 100 varrimentos, num intervalo de 3500 a 70 cm™. Realizaram-
se seis medigdes por amostra, numa célula de quartzo com 5 mm de espaco
otico e face oposta espelhada. A recolha dos espectros foi efetuada em sala
climatizada a uma temperatura constante de 22 °C, para cada amostra foram
recolhidos 6 espectros.

3.5. Analise Sensorial

Para a avaliagc&o sensorial das amostras de aguardente, recorreu-se a técnica
Sorting, que consiste na classificagao de produtos através de grupos, baseando-
se nas diferengas ou nas semelhancas da amostra em analise (Llobell & Cariou,
2024). Todas as amostras sdo apresentadas em simultaneo aos provadores, 0s
quais tem liberdade para formar o numero de grupos que considerem adequado
(Capitani, 2023; Liu et al., 2016). Esta técnica apresenta diversas vantagens,
como o reduzido tempo necessario para a sua execugao (Liu et al., 2016) e a
possibilidade de avaliagdo de um numero elevado de amostras numa Uunica
sessdo. No entanto, entre as suas limitagdes destaca-se o risco de fadiga
sensorial devido ao elevado numero de amostras, pelo que se recomenda um
maximo de 12 amostras por sessao (Capitani, 2023).

A analise sensorial no ambito deste estudo foi realizada nas instalagdes do
INIAV — Dois Portos. A prova teve lugar na sala de analise sensorial do INIAV, a
qual dispde de cabines individuais equipadas com torneiras de agua e iluminagao
artificial (Figura 10). As amostras foram avaliadas a temperatura ambiente
(aproximadamente 20 °C), em copos normalizados para prova de vinhos (ISO
3591).

As amostras foram apresentadas numa ordem balanceada (Macfie et al.,
1989) a 8 provadores com experiéncia na avaliagdo sensorial de bebidas
destiladas (aguardentes vinicas com e sem envelhecimento, aguardentes
bagaceiras, aguardentes de medronho e aguardentes de mel). Cada provador
recebeu nove copos, correspondentes as nove amostras de aguardentes de
cana-de-agucar.

Na primeira fase, foi solicitado aos provadores que agrupassem as amostras
com base nas semelhancas de aroma, avaliado exclusivamente pela via
ortonasal. Cada provador tinha liberdade para formar o numero de grupos que
considerassem adequado, podendo variar entre 1 (caso considerassem todas as
amostras iguais) e 9 (se as considerassem todas diferentes). Apds concluirem
esta tarefa de agrupamento, foi-lhes pedido que realizassem uma classificagéo
semelhante, desta vez com base no sabor, considerando as sensacgdes
percecionadas na boca e no nariz (pela via retronasal).
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A sessao de prova decorreu por volta das 11 horas, com o intuito de minimizar
os efeitos da saciedade ou da eventual diminuicdo da acuidade sensorial dos
provadores.

Figura 10: Sala de prova do Polo de Inovagéo de Dois Portos - INIAV

3.6. Anadlise Estatistica

A analise de variancia (ANOVA) foi realizada para os parametros quimicos
avaliados. Foi utilizado o teste de Fisher (LSD) a 95% de confianga para o teste
de comparagao de médias. Nos resultados, uma letra igual (a) é atribuida a
valores médios que nao sao estatisticamente diferentes para as diferentes
modalidades. De modo a perceber como se posicionam as diferentes
aguardentes em relagao aos parametros analiticos realizados, foi efetuada uma
analise de componentes principais (PCA).

Todos os calculos foram realizados utilizando o programa Statistica©, verséo
7.0 - Statsoft Inc.

Com a informagao espetral foi realizada uma PCA através dos programas
Unscrambler® X, versao: 10.5.46461.632 (CAMO Software AS, Oslo, Noruega)
e OPUS®, versao: 7.5.18 (Bruker Optik, Alemanha).

Para a analise estatistica dos resultados sensoriais das aguardentes de cana-
de-agucar (grogue de Cabo Verde e Rums) realizou-se uma Analise de
Correspondéncia (AC) a matriz de coocorréncias, conforme proposto por
Valentin et al. (2016). Para cada provador, os resultados das tarefas de
classificagao foram organizados em matrizes de distancias, nas quais as linhas
e colunas correspondiam as diferentes amostras avaliadas. Em cada matriz
individual, um valor de 0 indicava que as duas amostras pertenciam ao mesmo
grupo, e um valor de 1 indicava que pertenciam a grupos distintos. As matrizes
individuais foram depois somadas, originando uma matriz de co-ocorréncias que
representava a semelhancga global entre as amostras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na caracterizacao fisico-quimica e dos compostos
volateis foram submetidos a analise de variancia (ANOVA), com o objectivo de
avaliar a influéncia do factor em estudo (amostra de aguardente) e verificar a
existéncia de eventuais diferengas significativas entre os resultados das
determinagdes analiticas nas diferentes amostras. Para as variaveis em que se
detectou influéncia significativa do factor amostra, procedeu-se a realizagao do
teste de comparagdo de médias, conforme descrito na sec¢cdo de Materiais e
Métodos.

4.1. Caracterizagao fisico-quimica das amostras
Neste subcapitulo, serdo analisados os parametros fisico-quimicos das
amostras.

Na Tabela 4, estdo apresentados os valores de pH, acidez total e teor
alcodlico volumico, assim como as concentracdes de acetaldeido, acetato de
etilo e metanol.

Tabela 4: Valores médios e desvio padrao relativo ao parametro fisico-quimico e concentragdes de acetaldeido,
acetato de etilo e metanol das amostras analisadas.

AT TAV Acetaldeido Acetato de Etilo

pH (g/L) (%viv) (mglL) (mg/L) Metanol
G1 3,07£0,00°  0,7740,029 42,70 40,05+11,65% 331,69+6.899 nd.
G2 4,05:0,01" 0,620,021 44,90 45,85+5,83" 297,92410,50° nd.
G3 4,0740.019  0,56+0.00° 42,30 41,77+0,05¢% 266,45£0,61° nd.
G4 3,76£0,00°  1,11£0,01' 37,20 45,64+0,269 355,50£0,799" nd.
G5 3,83£0,00°  0,79£0,02" 45,00 24,690,509 631,2642,14 nd.
G6 3,86£0,00°  0,54+0,00¢ 43,10 32,483,820 313,63+13,97' nd.
R1 8,54+0,01"  0,020,00° 39,70 3,114,397 6,12£0,034° nd.
R2 4,28:0,01" 0,08+ 0,00° 34,49 45,03£5,27' 40,81£0,16° nd.
R3 3,59+0,012  0,17+0,00° 49,97 45,03+5,27' 115,00£0,13° nd.

AT - acidez total; TAV - teor alcodlico volumico; Letras iguais na mesma coluna indicam que nao ha diferenga
significativa para um nivel de significancia de p<0,05; n.d.- ndo detectado

A determinagdo do TAV nas amostras de aguardente de cana-de-agucar
revelou valores entre 34,49% e 49,97% (v/v).

Note-se que as amostras de grogue de Cabo Verde (G1, G2, G3, G4, G5 e
G6) apresentam um titulo alcoométrico acima do valor minimo de 38% vol.,
exigido pela regulamentacéao especifica para aguardente de cana-de-agucar de
Cabo Verde (Decreto-Lei n.° 11/2015). Observa-se também que, nas amostras
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de rum (R1 e R3), os valores de TAV encontrados estao acima do valor minimo
de 37,5% vol., tal como exigido pelo Regulamento (UE) n.° 787/2019, enquanto
que, na amostra R2, o valor de TAV foi inferior ao estabelecido pelo mesmo
regulamento.

Com base nos valores apresentados na Tabela 4, observou-se variacdo no
pH das amostras analisadas, evidenciando diferencas estatisticamente
significativas entre elas. A amostra R3 apresentou o pH mais baixo (3,59),
enquanto a amostra R1 exibiu o pH mais elevado (8,54).

Segundo a literatura, o pH ideal para a aguardente de cana-de-agucar situa-
se no intervalo de 3,5 a 4,0 (Ramos, 2015 e Pereira, 2011). Os resultados obtidos
neste estudo (com excecdo da amostra R1), estdo em conformidade com os
valores encontrados pelos referidos autores.

Conforme referem Leite et al. (2017), a manutencdo do pH na faixa entre 3,5
e 4,0 favorece a formagao de compostos volateis agradaveis, como a maioria
dos ésteres, responsaveis por aromas frutados e doces, equilibrando o perfil
sensorial da aguardente.

Verifica-se que os valores de acidez total variam entre 0,02 g/L e 1,11 g/L,
observando-se diferencas significativas entre as amostras analisadas (Tabela 4).

Segundo os dados apresentados no Anexo 1, as amostras de aguardente de
Cabo Verde (G1 a G6) apresentam uma acidez total inferior ao limite maximo de
150 g/hL AP, conforme estabelecido pelo Decreto-Lei n.° 11/2015, que regula a
producdo de aguardente de cana-de-agucar no pais.

No que respeita as amostras R1, R2 e R3, estas apresentam igualmente
valores muito abaixo dos 150 g/hL AP, embora o regulamento europeu em vigor
(Regulamento (UE) 2019/787) nao estabelega qualquer limite a acidez total.

De acordo com Lima et al. (2022), o aumento da acidez na aguardente de
cana-de-agucar pode estar relacionado com a contaminacdo da matéria-prima
ou do mosto por bactérias acéticas, o que leva ao consumo do etanol produzido
pelas leveduras e a sua conversao em acido acético.

De acordo com Cardoso et al. (2003) e Lima et al. (2022), pequenas
quantidades de acidos na aguardente de cana s&do benéficas para a sua
qualidade global, pois reagem com os alcoois, formando ésteres que sdo
responsaveis pela criagdo do aroma caracteristico das bebidas destiladas.

4.2. Compostos volateis maioritarios

4.2.1. Acetaldeido, acetato de etilo e metanol

Os aldeidos s&o de grande importancia na composi¢do das aguardentes,
sendo, os principais o acetaldeido, furfural e hidroximetilfurfural, os quais
apresentam odores penetrantes geralmente enjoativos quando estdo em altas
concentragdes (Silva et al., 2020a).
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O acetaldeido quando presente em baixa concentragdo contribui para um
aroma frutado (Lima et al. 2022).

A concentracao de acetaldeido nas amostras varia entre 3,11 e 45,85 mgl/L,
sendo que, as amostras de aguardente de Cabo Verde variam entre 24,69 a
45,85 mg/L. Estes valores sao ligeiramente superiores aos encontrados por
Pereira (2011), que analisou 20 amostras de aguardente provenientes de
diferentes pontos de Cabo Verde, tento observado concentragcao de acetaldeido
entre 4,71 e 42,02 mg/L.

As amostras de grogue G2, G4 e G5 apresentam diferengas significativas (p
< 0,05) na concentragdo de acetaldeido (Tabela 4).

Na Tabela 1 do Anexo A, € importante real¢ar que as amostras de aguardente
de Cabo Verde (G1, G2, G3, G4 e G6) mantiveram-se dentro do limite maximo
de acetaldeido de 30 g/hL A.P. estabelecido na legislagado cabo-verdiana relativa
a aguardente de cana-de-agucar.

De acordo com Corbion et al. (2023), o acetaldeido deriva da descarboxilagéo
do piruvato ou da oxidagao do etanol. Para limitar a sua formagao, o arejamento
deve ser evitado no final da fermentagdo e a destilagdo deve ocorrer o mais
rapidamente possivel. Este composto intermediario da fermentacédo alcodlica
tem um ponto de ebulicdo inferior ao do etanol e acumula-se na fragao da cabeca
durante a destilagdo (Zanghelini et al., 2024).

Os ésteres correspondem a maioria dos compostos aromaticos das bebidas
alcodlicas. A sua producio esta associada ao metabolismo lipidico da levedura
(alcodlise dos compostos acil-CoA) ou, em menor grau, a reacao de esterificacdo
entre acidos gordos e alcoois (Lima et al., 2022), sendo o acetato de etilo, em
termos quantitativos, o composto que existe em teor mais elevados destilados
(Aguiar et al., 2021).

Observa-se que a concentragdo de acetato de etilo varia entre 266,45 e
631,26 mg/L para grogue de Cabo Verde, e entre 6,12 e 115 mg/L para as
amostras rum de diferentes origens (Tabela 4), observando-se diferengas
significativas entre os valores de concentragao das amostras.

Na Tabela 1 do Anexo A, pode verificar-se que os valores de concentragcéo
de acetato de etilo encontrados para amostras de rum variam entre 1,54 e 23,01
g/hL A.P., sendo inferiores aos valores encontrados por Gongalves et al. (2016),
que variam entre 37,8 e 38,9 g/hL A.P. Ainda na Tabela 1 do Anexo A, confirma-
se que os valores de concentracao de acetato de etilo para amostras de grogue
de Cabo Verde estao dentro do limite maximo legislado (200 g/hL A.P).

O metanol apesar de nao afetar diretamente o sabor do destilado, € sujeito a
controlo devido ao seu elevado nivel de toxicidade. A ingestdo deste alcool,
mesmo em quantidades reduzidas e por longos periodos, pode causar cegueira
ou mesmo morte (Aguiar et al., 2021; Leite et al., 2017). Durante a fermentagao,
a sua origem esta associada a degradagéo de substéncias pécticas presentes
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naturalmente nas plantas e nos frutos, por acdo de enzimas também naturais
(Lea, 1995).

Relativamente ao metanol pode constatar-se, na Tabela 4, que n&o se
detectou a sua presenca nas amostras analisadas. Este resultado estda em
concordancia com os obtidos por Pereira (2011).

4.2.1. Alcoois Superiores
Na Tabela 5 estao representados os resultados da analise dos alcoois superiores
identificados e quantificados por GC-FID, bem como resultado do teste de
comparagao de médias e desvio padrio.

Tabela 5: Teores (mg/L) dos compostos volateis maioritarios (alcoois superiores) das amostras (média + desvio
padréo).

2-butanol Propanol i:g::r";l 2-pro;;¢|eno-1 ) 1-butanol 2+g:g;tgl' 1-
G1 n.d. 273,79+0,05° 167,44+0,14¢ n.d. 4,33+0,0144 442,26+0,67¢
G2 n.d. 246,01+3,27¢ 195,59+9,30f n.d. 2,50+1,49°¢ 612,29+4,88"
G3 n.d. 257,05+0,06¢ 153,47+0,43° n.d. 2,01+0,81%° 534,20+1,40f
G4 n.d. 323,80+0,11° 178,24+0,01¢ n.d. 2,940,014~ 223,91+0,76°
G5 n.d. 130,93+0,65° 102,47+0,40° n.d. 1,35+0,64%° 272,16+0,29°
G6 n.d. 110,52+4,64° 175,90+6,77% 0,93+0,11° 1,47+0,04%° 510,0£17,4¢
R1 n.d. 106,9+16,5° 5,34+0,092 n.d. 0,80+1,132 7,140,712
R2 n.d. 4,58+2,23% 1,320,062 n.d. n.d. 5,93+0,012
R3 4,16%0,11 723,071,779 244 ,89+1,07° 0,34+0,242 3,51+0,09 595,61+2,269

Letras iguais na mesma coluna indicam que n&o ha diferenga significativa para um nivel de significancia de p<0,05 entre
as deferentes amostras; n.d.-ndo detectado

Os alcoois superiores constituem, quantitativamente, o maior grupo de
compostos volateis responsaveis pelo aroma em destilados, estando
positivamente envolvidos no perfil sensorial da bebida, desde que ndo se
apresentem em concentracbes demasiado elevadas (Christoph & Bauer-
Christoph, 2007). Os alcoois superiores considerados como principais
responsaveis pelo aroma dos destilados sao o propanol, o 2-metil-1-propanol, o
2-butanol e o 2+3-metil-1-butanol.

A concentracdo de propanol apresenta valores entre 4 e 723,07 mg/L,
verificando-se que nas amostras de grogue de Cabo verde os valores variam
entre 110 a 323,8 mg/L (Tabela 5). Dentre as amostras analisados a amostra R3
foi a que apresentou o valor mais alto, sendo superior aos valores sumarizados
por Bortoletto (2023), que apresenta um intervalo de valores de 7,5 a 420 mg/L.

Os alcoois isoamilicos (2-metil-1-butanol e 3-metil-1-butanol) e isobutanol,
sao alcoois superiores presentes em teores mais elevados. O teor de alcoois
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isoamilicos esta relacionado com a assimilagdo de azoto pelas leveduras
(Balcerek et al., 2017).

Os resultados da analise estatistica mostraram diferencga significativas no teor
de 2-metil-1-propanol das amostras, sendo a amostra G2, a amostra de grogue
gue apresenta o teor significativamente mais elevado.

Na Tabela 5, observa-se ainda que as concentragdes de 1-butanol e 2-
butanol sédo significativamente inferiores comparativamente aos outros alcoois
(propanol, 2+3-metil-1-1butanol e 2- metil-1-propanol), resultado que esta de
acordo com os dados sumarizados por Bortoletto (2023), onde os valores
apresentados sao inferiores a 10 mg/L. Este resultado pode ser justificado pelo
facto de ndo ter ocorrido desenvolvimento bacteriano nas matérias-primas
utilizadas na produgéo da bebida, conforme referido por Bortoletto (2023).

Somando todos os alcoois superiores (consultar a Tabela 1 do Anexo B),
pode constatar-se que as amostras de aguardente tradicional (G1, G2 e G3)
apresentaram teores médios superiores as amostras de aguardente industrial
(G4, G5 e G6). Este aumento pode ser explicado por comportamentos individuais
de cada produtor artesanal, dado que os alcoois superiores resultam do
metabolismo de aminoacidos e proteinas presentes no mosto, ou como produtos
secundarios do metabolismo dos hidratos de carbono. Assim, o tipo de leveduras
utilizado pode reduzir os aldeidos a alcoois superiores, aumentando a sua
presencga durante a fermentacéo (Balcerek et al., 2017; Gongalves et al., 2016;
Lima et al., 2022).

Na Tabela 1 do Anexo B, verifica-se que os valores das amostras de
aguardente de Cabo Verde estdo dentro dos limites maximos permitido pela
legislagcdo cabo-verdiana (Decreto Lei n1/2025), que é de 360 g/hL A.P. para a
soma dos alcoois isobutilico (2-metil-1-propanol), isoamilicos e n-propilico (1-
propanol), é de 3 g/hL A.P para o 1-butanol. O Regulamento (UE) 2019/787
estabelece o limite minimo de alcoois superiores na aguardente em 225 g/hL A.P
para poder usar a mencgao tradicional. Neste contexto, verifica-se que a amostra
R2 nao cumpre esse limite estabelecido no referido regulamento.

Na Figura 11 s&do apresentados os resultados da Analise de Componentes
Principais (PCA) das amostras de aguardente de cana-de-agucar (grogues e
rums), analisadas neste estudo em relagao aos parametros fisico-quimicos (pH,
acidez total e teor alcodlico volumico) e compostos volateis maioritarios
(acetaldeido, acetato de etilo e alcoois superiores). Importa frisar que o metanol
nao foi incluido na PCA, dado que, nao foi detectado em todas as amostras.

Na Figura 11a, que representa o plano formado pelo primeiro componente
principal (PC1) versus o segundo componente principal (PC2), os quais explicam
respectivamente 31,4% e 17,7%. A projeccdo das amostras nesse plano
evidencia uma separagao nitida das amostras de Grogue em relagdo as
amostras de rum, verificando-se que estas se separam ao longo do componente
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1, com a amostra R3 claramente separada das amostras R1 e R2. Estas ultimas
amostras aparecem associadas as baixas concentra¢des 1-butanol, 2+3-metil-
1-butanol e 2-metil-1-propanol.

O propanol, o acetaldeido, o teor alcodlico volumico e o 2+3-metil-1-butanol
sao variaveis com bastante contributo para o PC1. A amostra R3 aparece
associada a um maior teor alcodlico e maior concentragdo dos compostos
volateis maioritarios, enquanto as outras amostras de rums apresentaram pH
mais elevado, por isso as amostras R1 e R2 posicionaram no lado negativo do
grafico.

Ao analisar a Figura 11b, que representa o plano formado pelo primeiro
componente principal (PC1) versus o terceiro componente principal (PC3), o qual
explica 11,7%. A distribuicdo das amostras neste plano evidencia a separacao
da amostra G6 em relagdo as outras amostras de aguardente de Cabo Verde, a
qual aparece associada ao maior teor da variavel 2-propeno-1-ol.
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Figura 11: Analise do componente principal para parametro fisico-quimico e compostos volateis maioritarios em
aguardente de cana-de-agucar (grogue e rum): A- PC1 vs PC2 e B- PC1 vs PC3; A-acetaldeidos; AE- acetato de etilo; 2-B- 2-
butanol; P-propanol; 2-M1P- 2-metil-1-propanol; 2-P- 2-propeno-1-ol; 1-B- 1-butanol; 2+3-MB-2+3-metil-1-butanol; AT-acidez
total; TAV- teor alcodlico volimico.

4.3. Compostos volateis minoritarios

A analise cromatografica (GC-FID e GC-MS) permitiu identificar nos extractos
de compostos volateis das aguardentes varios compostos, nomeadamente 54
compostos (Figura 12), tendo sido quantificados apenas 46 (Tabela 6), dado que
alguns deles ja tinham sido doseados em analises anteriores e dois destes
compostos apresentaram-se co-eluidos nas condicdes de trabalho utilizadas. Os
compostos analisados (Tabela 6) pertencem a diferentes familias quimicas,
incluindo 11 alcoois, 8 acidos, 13 ésteres, 2 cetonas, 4 terpenos, 3 aldeidos e 5
fendis. A maioria destes compostos € resultante do metabolismo das leveduras,
durante o processo de fermentagéo.

A Figura 12 mostra um cromatograma da amostra da aguardente de cana-
de-agucar que é representativa de todas as amostras, uma vez que, em geral,
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todas as variedades apresentaram um perfil cromatografico semelhante,
diferindo apenas na quantidade de cada composto.
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Figura 12: Cromatograma do extrato de aguardente de cana-de-agucar: Listagem: 1-Isobutirato de etilo; 2-Diacetil
(2,3-Butanedione); 3-2-Butanol*; 4-Butanoato de etilo; 5-1-Propanol*; 6-2-Metilbutanoato de etilo; 7-Isovalerato de etilo (3-
metilbutanoato de etilo); 8-Isobutanol (2-metil-1-propanol)*; 9-Acetato de isoamilo; 10-1-Butanol*; 11-2-metil-1-butanol+3-
metil-1-butanol (alcoois isoamilicos)*; 12-Hexanoato de etilo;13-3-Metil-3-buteno-1ol; 14-1-Pentanol; 15-Acetoina (2-
Hidroxi-3-butanona); pi1-5-metil-2-hexanol (padréo interno); 16-Lactato de etilo; 17-1-Hexanol; 18-3-Etoxi-1-propanol; 19-
cis-3-Hexenol; 20-trans-2-Hexenol; 21-Octanoato de etilo; 22-Acido acético”; 23-Furfural (2-Furanocarboxaldeido); 24-3-
Hidroxibutirato de etilo, 25-Benzaldeido; 26-Acido propanoico; 27-levo 2,3-Butanodiol; 28-Linalol; 29-Acido isobutanoico;
30-5-Metilfurfural; 31-meso 2,3-Butanodiol; 32-Butirolactona+Acido butandico; 33-Decanoato de etilo; 34-Acido isovalérico
(Acido 3-metilbutanoico); 35-Succinato de dietilo; 36- -Terpeniol; 37-Metionol; 38-Citronelol; 39-Acetato de 2-feniletilo; 40-
Dodecanoato de etilo; 41-Acido hexandico; 42-Guaiacol; 43-Alcool benzilico; 44-2-Feniletanol; 45-Acido octanoico; 46-
Eugenol; 47-4-Etilfenol; pi2-3,4-Dimetilfenol (padrdo |nterno) 48-Acido decandico; 49- Farnesol 50-Acido dodecandico;
51-Vanilina; 52-Vanilato de etilo; 53-Acido hexadecandico

E importante frisar que os compostos assinalados com asterisco

correspondem aos que foram quantificados pela analise directa do destilado, por
cromatografia de gases e no caso do acido acético ndo se procedeu a sua
quantificacédo por este método, dado que ele é 6 acido maioritario da acidez total
das aguardentes.
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Caraterizacao Fisico-quimica e Sensorial da Aguardente de Cana-de-Acucar (Grogue) de Cabo Verde

Os ésteres constituem o grupo predominante, sendo o lactato de etilo o
composto que apresentou a maior concentragdo nas amostras de aguardente de
Cabo Verde, com valores a variarem entre 22,2 e 52,56 mg/L (Tabela 6). Esta
concentracdo podera estar relacionada com o processo de destilacdo em
alambique. Segundo Silva et al. (2020b), a destilagdo em alambique contribui
normalmente para uma maior concentragcao de ésteres, dado que as reagdes de
esterificacdo sao catalisadas pelo cobre e, ambiente aquecido.

No que diz respeito as amostras de rum, a concentragao do mesmo composto
variou entre 0,25 e 8,4 mg/L. Alguns desses valores sdo aproximados aos
valores sumarizados por Bortoletto (2023), que indicam um valor proximo de 10
mg/L. De acordo com os mesmos autores, este composto tem um limiar de
detec&o aproximado de 14 mg/L e esta associado a aromas frutados (morango
artificial e framboesa) e aroma amanteigado.

Relativamente aos ésteres (Tabela 6), os valores de concentragdo de
decanoato de etilo e octanoato de etilo também apresentam concentracdes
elevadas, sendo que o valor de decanoato de etilo € ligeiramente superior ao de
octanoato de etilo em todas as amostras, resultado semelhante ao reportado por
Mulye (2019).

Pela analise da Tabela 6, no que se refere ao grupo dos alcoois, 0 composto
com maior concentragéo foi o 2-feniletanol, com valores que variam entre 15,06
e 46,63 mg/L para amostras da aguardente de Cabo Verde, sendo que para as
amostras de rum analisados os valores variam entre 0,06 a 3,71 mg/L. Observa-
se uma diferencga significativa entre os valores obtidos nas amostras de Cabo
Verde e nas amostras de rum. De acordo com os resultados apresentados por
Mulye (2019) e Bortoletto (2023), o valor médio de concentracéo deste composto
nos runs € de aproximadamente 10,4 mg/L. O 2-feniletanol possui um limiar de
detecao de 2,6 mg/L e esta associado a um aroma floral.

No grupo dos aldeidos, o furfural foi o composto que se destacou (Tabela 6).
As amostras da aguardente tradicional (G1, G2 e G3) apresentaram
concentragdes ligeiramente superiores as das demais amostras, o que podera
estar relacionado com as técnicas de colheita da cana-de-agucar e com o modo
como o processo de destilacdo € conduzido. Durante a destilacdo, a queima do
mosto de cana pode provocar a degradacdo da matéria organica presente,
nomeadamente hexoses e cetoses (Silva et al., 2020b). De acordo com os
estudos realizados por Lima et al. (2022b), verificou-se que o aumento da
concentracao de furfural ndo esta associado ao processo de fermentagdo. Os
autores sugerem, ainda, que a sua concentragado pode ser minimizada através
da reducédo do teor de sdélidos presentes no mosto de cana-de-agucar.

Os acidos que se destacaram nas diferentes amostras analisadas, foram o
acido octanoico e o acido decanoico, com valores a variar entre 0,02 e 3,2 mg/L
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Caraterizacao Fisico-quimica e Sensorial da Aguardente de Cana-de-Acucar (Grogue) de Cabo Verde

e entre 0,03 e 5,13 mg/L, respetivamente, resultados inferiores aos publicados
por Lima et al. (2022) e por Bortoletto (2023). Segundo Bortoletto (2023), o limiar
de detec&o do acido octanoico situa-se entre 13 e 15 mg/L, sendo este associado
ao aroma de oleo vegetal e cdo molhado. Os acidos gordos podem surgir da
auto-oxidagao de lipidos saturados presentes na cana-de-agucar, cuja produgao
€ intensificada pelo tratamento térmico (Pino et al., 2012).

Foram detetados alguns compostos fendlicos (vanilina, vanilato de etilo,
eugenol, guaiacol e 4-etilfenol) em concentracdes relativamente baixas em todas
as amostras, suspeitando-se que essa presenga esteja relacionada com o
polimero lenhina presente na cana-de-agucar. Autores como Araujo et al. (2016)
e Nogueira & Filho (2005) verificaram, nos seus estudos, que a lenhina presente
nas plantas pode ser decomposta durante o processo de pirdlise, originando
compostos fendlicos. Franitza et al. (2016), Pino et al. (2012), Silva et al. (2020)
e Caldeira et al. (2021), verificaram que varios compostos fendlicos estédo
associados ao envelhecimento das aguardentes em barris de madeira, os quais
sao extraidos da madeira durante o processo de envelhecimento. No entanto,
neste estudo apenas analisamos aguardentes sem envelhecimento, pelo que a
presencga destes compostos tera outra origem.

Relativamente aos compostos terpénicos foram detectados e quantificados
quatro compostos, cujo teor foi significativamente mais elevado nas amostras de
Grogue do que nas amostras de Rum (R1 e R2). A amostra R3 também
apresentou um teor consideravel nos quatros compostos analisados. Corbion et
al. (2025) encontrou farnesol em amostras de rum envelhecido, atribuindo a sua
presenga ao contacto com a madeira. No entanto, Franitza et al (2016b) refere a
presenga de linalol na matéria prima (melagos) e também no rum envelhecido.
Assim, serdo necessarios estudos posteriores para compreender a origem
destes compostos nas aguardentes de cana de Cabo Verde, dado que estes
compostos se encontram associados a aromas florais, agradaveis (Franitza et al
2016b; Corbion et al., 2025).

Nao foram observadas diferengas no perfil de compostos volateis detetados
nas diferentes amostras de aguardente de Cabo Verde. No entanto, verificou-se
alguma variagao significativa nas concentragcdes de cada composto presente
(Tabela 6).

Observa-se ainda na Tabela 6, que houve grande diferengca qualitativa e
quantitativa nos compostos volateis encontrados nas amostras R1 e R2, em
relacdo as outras amostras analisadas.

Para compreender como os compostos volateis minoritarios podem
influenciar a diferenciacdo entre as amostras efectuou-se uma analise de
componentes principais que esta representada na Figura 13.
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Figura 13: Analise dos componentes principais para compostos volateis minoritarios das aguardentes analisadas:
A- Analise de componente principal com todas as amostras; B- Analise de componentes principais apenas com amostra
de aguardente de Cabo Verde. Listagem dos compostos: a-isobutanoato de etilo; b- diacetil; c- butanoato de etilo; d- 2-
metilbutanoato de etilo; e-Isovalerato de etilo; f- acetato isoamilico; g- Hexanoato de etilo; h- 3-metil-3-buteno-1-ol; i- 1-
pentanol; j- acetoina; k- Lactato de etilo; I- 1-hexanol; m-3-etoxi-1-propanol; n- cis-3-hexanol; o-trans-2-hexanol; p-
octanoato de etilo; g- furfural; ; r- 3-hidroxibutanoato de etilo; s- benzaldeios; t- acido propanoico; u- levo-2,3-butanodiol;
v- linalol; w- &cido isobutanoico; x- 5-metilfurfural; y- meso-2,3-butanodiol; aa- decanoato de etilo; ab- acido isovalerico;
ac- sucinato de etilo; ad- a-terpeniol; ae- metionol; af- citronelol; ag- acetato 2-feniletilo; ah- dodecanoato de etilo; ai-
acido hexanoico, aj- guaiacol; ak- alcool benzilico; al- 2-feniletanol; am- acido octanoico; na- eugecol; ao- 4- etilfenol; ap-
acido decanoico; ag- farnesol; ar-acido dodecanoico; as- vanilia; at- vanilato de etilo; au-acido hexadecanoico.

Na Figura 13A, estdo representadas as projegcbes no plano dos dois
componentes principais (PC1 vs PC2) das amostras de aguardente analisadas,
as quais explicam cerca de 60% da variancia total acumulada.
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O primeiro componente explica 37,3% da variancia total, ndo sendo suficiente
para discriminar claramente as amostras de aguardente de Cabo Verde, uma
vez que ha duas amostras de rum (R1 e R2) com perfil volatil muito diferentes
das restantes, evidenciando uma forte discriminagdo. O perfil de compostos
volateis das amostras de rum R1 e R2 apresentou-se mais pobre, com elevada
concentracao de vanilina e baixos teores dos restantes compostos analisados,
possivelmente devido as caracteristicas da matéria-prima, as condigdes de
fermentacao e destilacao.

Verifica-se ainda que os acidos (acido octandico, acido decandico, acido
dodecanodico, acido hexandico e acido hexadecandico) e os ésteres
(dodecanoato de etilo, 3-hidroxibutanoato de etilo estdo fortemente
correlacionados entre si e localizam-se uns na parte positiva e outras na parte
negativa do componente 1 (Figura 13A). Pode concluir-se também que existe
uma forte correlagdo negativa entre a vanilina e os restantes compostos volateis.

As amostras de Grogue (G1 a G6) e amostra R3 localizam-se do lado positivo
do componente 1, apresentando por isso um maior teor na maioria dos
compostos volateis analisados que apresentam contributo positivo para este
componente. No entanto, estas amostras parecem apresentar uma certa
separagdo ao longo do componente 2. Assim, as amostras G4, G5 e G3
localizadas no primeiro quadrante, aparecem mais correlacionadas com teores
elevados de acetoina e de diacetil. No quarto quadrante aparece um segundo
grupo de Grogues (G1, G2 e G6) mais relacionados com teores elevados de
trans-2-hexenol, enquanto que a amostra R3 também localizada no quarto
quadrante, aparece mais afastada e correlacionada com teores elevados de 1-
pentanol e cis-3-hexenol.

Para compreender melhor de que forma as amostras de aguardente de Cabo
Verde variam em relagdo aos compostos volateis minoritarios, foi também
realizada uma Analise de Componentes Principais apenas com estas amostras.
As projegcdes das amostras e das variaveis no plano formado pelos dois dos
primeiros componentes principais (PC1 vs PC2), os quais explicam cerca de 67%
da variancia total observada, sdo apresentadas na Figura 13B.

As variaveis com maior contributo para o lado positivo do primeiro
componente, que explica 43,5% da variancia total, foram o isovalerato de etilo,
o0 hexanoato de etilo, o acido propanoico, o 2,3-butanodiol, o 5-metilfurfural, o
acido octandico e para o lado negativo foram o acetato de isoamilo, o 3-metil-3-
buteno-1-ol, o 1-pentanol, o cis-3-hexenol, o trans-2-hexenol, o decanoato de
etilo, o citronelol, o guaiacol, o alcool benzilico e o eugenol. Para o lado negativo
do componente 2, que explica 23,5% da varidncia total, as variaveis que
apresentam maior contributo sdo o isobutanoato de etilo, o acido isovalérico, o
sucinato de etilo e o acido decandico, enquanto que para o lado positivo o peso
das variaveis é inferior, tendo sido a acetoina e o 3-hidrobutanoato de etilo que
representam maior contributo. A distribuicdo das amostras no plano formado
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pelos dois componentes evidencia alguma separagao das amostras, podendo-
se sugerir trés grupos, um localizado no segundo quadrante com as amostras
G1, G2, e G6 que parecem estar correlacionados com a presenga de vanilina,
um segundo grupo apenas com a amostra G4, localizado no primeiro quadrante
€ que sugere estar associado aos elevados teores de acetoina e 3-
hidroxibutanoato de etilo, e por ultimo um terceiro grupo de amostras (G3 e G5)
mais correlacionado com teores elevados de isobutanoato de etilo, acido
isovalérico e acido decandico.

4.4. Espectroscopia vibracional

Até a data, ainda existem poucos estudos sobre a aplicabilidade da
espectroscopia vibracional a aguardente de cana-de-agucar, particularmente no
caso de aguardente ndo envelhecida.

A literatura disponivel foca-se sobretudo em bebidas destiladas como o
whisky, o rum ou o brandy, deixando em aberto o potencial destas técnicas para
a aguardente de cana. A utilizagao de abordagens como a FT-NIR, FTIR-ATR e
FT-Raman apresenta-se, assim, como uma oportunidade para explorar de forma
sistematica a capacidade destas metodologias em fornecer informagéao rapida,
nao destrutiva e, neste caso, sem preparacdo de amostra sobre a composicao
quimica e as caracteristicas fisico-quimicas da bebida. Assim, ao aplicar
diferentes técnicas de espectroscopia vibracional pretende-se contribuir ndo sé
para a caracterizagdo mais aprofundada da aguardente de cana de Cabo Verde
nao envelhecida, mas também para a criagdo de bases metodologicas que
suportem, no futuro, o seu controlo de qualidade e autenticacao.

4.41. FT-NIR

Os espectros de absor¢ao FT- NIR da aguardente obtida foram semelhantes
aos espectros observados para outras bebidas como vodka e whisky, (Kolomiets
et al., 2010) e W¢jcicki, 2015)) e para aguardentes vinicas (Anjos, et al., 2020a).
Os espectros FT-NIR sao predominantemente caracterizados por sobretons
vibracionais e bandas de combinacdo de grupos funcionais CH, NH e OH
(Kolomiets et al., 2010).

Os picos espectrais localizados em torno de 5166 cm™ e 6994 cm™,
correspondentes as bandas de absorgao da agua, sao atribuidos ao primeiro e
ao segundo sobretons vibracionais do estiramento da ligagao -OH (Pedro et al.,
2020). Estes picos incluem também o segundo harmoénico da banda de
estiramento O-H, bem como combinagdes entre vibracbes de deformacao e de
estiramento do grupo hidroxilo (O—H), especificamente provenientes da agua
(Kolomiets et al., 2010).

Embora o estiramento fundamental O—H em alcoois aparece tipicamente em
torno de 3200-3550 cm™, se os alcoois tém um grupo O-H “livre” ou pouco
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ligado, semelhante a agua, pode gerar sobretons de estiramento O—H na regido
5166 cm™ a 6994 cm™.
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Figura 14: Espectros de absorgdo NIR de todas as amostras de aguardentes

De acordo com Wojcicki (2015), a faixa espectral entre 6000-5660 cm™
corresponde a primeira sobretonalidade das vibragdes de estiramento C—H nos
grupos CH; e CH,.

A faixa espectral entre 4580-4200 cm™ pode ser associada a combinagao
das vibragbes C—H (Wojcicki, 2015). A banda em 4252 cm™ esta relacionada
com a combinagao de alongamento e deformagao por flexdo das unidades C-H
do C-H (aromatico) e C—H (arilo) (Chen et al., 2014; Cozzolino et al., 2003).

As regides acima identificadas como relevantes para a discriminagdo das
aguardentes foram analisadas por meio de uma analise de componentes
principais (scores). Foram aplicadas duas analises de componentes principais
(PCA): uma com todas as amostras e outra apenas com amostras de Cabo
Verde, com o objetivo de observar as variabilidades entre as amostras.
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Figura 15: Analise dos componentes principais (PCA) com represetagdo dos aspectros obtidos na espectroscopia NIR para
amostras em estudos em que G- é grogue de Cabo Verde e R- é rum. A- PCA para todas as amostras (grogue da Cabo Verde e rum
das diferentes origens), B- PCA sé com amostra de grogue de Cabo Verde e C - contributo de cada uma das componentes
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A Figura 15 apresenta dois graficos de analises dos componentes principais
(PCA) aplicados a dados espectroscopicos de FT-NIR, com o objetivo de avaliar
a separagao entre diferentes grupos de amostras de aguardente de cana (G1—
G6) e rum (R1 -R3).

Na Figura 15A, os dois primeiros componentes principais (PC1 = 86% e PC2
= 12%) explicam juntos 98% da variancia total dos dados, o que revela uma
excelente capacidade de descrigao.

O PC1 apresenta 86% da variagao total, sendo notavel a separagéo entre as
amostras diferentes de rum. Ainda no ambito do PC1, pode observar-se que as
amostras R1 e R2 sdo semelhantes entre si. Relativamente as diferentes
amostras de grogues, o PC1 separa tenuemente as aguardentes provenientes
de Cabo Verde, possivelmente devido ao forte efeito diferenciador das amostras
de rum comercial. O PC2, mesmo com uma explicagdo de apenas 12% da
variagao total, consegue discriminar as amostras G5 e G6 com alguma clareza
em relagao as restantes amostras de grogue.

Para analisar as diferengcas entre as aguardentes de Cabo Verde, foi
realizada uma segunda Analise de Componentes Principais (Figura 15B), que
explica na globalidade 96% da variagdo total e onde se observou uma boa
discriminagao de todas as amostras, sendo mais uma vez a amostra G1 e G3 as
mais semelhantes no que respeita a composig¢ao volatil.

O PC1 representa 82% da variacdo total. Verificou-se que ndo houve
separagao entre as amostras G4 e G6, e entre a G1 e G2 denotando uma
qualidade na composigao volatil semelhante. Pode ainda observar-se que o PC2
separa as amostras G1 e G2, pertencentes ao mesmo produtor, embora de anos
diferentes, o que pode refletir alguma variabilidade na matéria prima que
influéncia o produto final. Esta questdo da influéncia da matéria prima devera ser
objetivo de estudo de trabalhos futuros. A PC2 descrimina também as amostras
G4, G5 e G6. Na globalidade da PCA efetuada apenas para as amostras de
grogue de Cabo Verde verifica-se que todos os grupos G1 a G6 aparecem bem
definidos, e com menor sobreposicdo em comparagdo com a Figura 15A.

Na Figura 15C esta representado as contribuigbes espectrais das duas
primeiras componentes principais (PC1 e PC2), responsaveis pela variancia
observada nas PCAs da Figura 15A e 15B.

As maiores variacdes encontram-se entre 5000 e 4000 cm™, com bandas
intensas associadas a sobretons e combinagdes vibracionais de grupos O—H e
C—H. Estas regides estdo tipicamente relacionadas com etanol, agua e
compostos secundarios presentes na aguardente. A PC1 apresenta picos mais
pronunciados, indicando que esta componente retém a maior parte da
variabilidade associada a composi¢ao global (particularmente agua/etanol). A
PC2 mostra contribuicbes adicionais, mas menos intensas, sugerindo
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associadas a compostos minoritarios ou pequenas diferengas no equilibrio
agua/etanol.

4.4.2. FTIR-ATR

Os espectros adquiridos para as diferentes amostras (aguardente de Cabo
Verde e rum) revelaram-se muito semelhantes, pelo que se optou por selecionar
apenas um espectro representativo, apresentado na Figura 16. Estes espectros
mostram-se semelhantes aos relatados para aguardente de medronho (Anjos et
al., 2021) e aguardente vinica (Anjos, et al., 2020c).
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Figura 16: Espectro obtido em FTIR-ATR para as aguardentes analisadas

Analisando os picos das regides mais relevantes, verifica-se que a regido
entre 3500 e 3000 cm™ apresenta um pico largo e de forte intensidade, indicando
estiramentos da ligagdo O—H, tipicos de grupos hidroxilo livres ou envolvidos em
pontes de hidrogénio (Anjos, et al., 2020c).

Na regido entre 3000 e 2850 cm™, observam-se dois pequenos picos, que
podem ser atribuidos ao estiramento da ligagdo C—H. A presencga de sinais nesta
faixa sugere a existéncia de cadeias hidrocarbonadas, tanto alifaticas como
aromaticas.

Nas regides entre 1600 e 1500 cm™, observa-se a presenga de bandas
associadas a ligagdes C=C, caracteristicas de compostos aromaticos (Yadav &
Sharma, 2019).

Por fim, as regides entre 1250 e 800 cm™, de acordo com trabalhos
publicados por Anjos et al. (2021) e Anjos et al., (2020c), podem ser atribuidas a
vibragdes na zona C-0, tipica de compostos oxigenados como alcoois, ésteres
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e acidos carboxilicos. Nestas regides também se observam deformacgdes de
flexdo do grupo C—OH, alongamentos da ligagdo C—H do metanol, bem como a
presenga de grupos C=0 e C=C em compostos furanicos.

As regides acima identificadas como relevantes para a discriminagdo das
aguardentes foram analisadas por analise de componentes principais, aplicando
nos espectros um pré-tratamento de primeira derivada de Savitzky—Golay com
17 pontos de suavizagao espectral (Figura 17).
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Figura 17: Analise dos componentes principais (scores) a partir dos dados espectrais da espectroscopia FTIR-ATR
para amostras de aguardente de cana-de-agucar das deferentes origens: A- PCA (score) para amostras das aguardentes
(grogue de Cabo Verde e rums), B- PCA (score) sé das aguardentes de Cabo Verde, C- contributo de cada uma das
componentes principais.

Na Figura 17A verifica-se que as duas primeiras componentes principais
(PC1: 87%, PC2: 8%), evidenciam uma clara separagdo entre os grupos de
aguardentes (G1-G6) e as amostras de referéncia (R1-R3), no entanto, a
amostra G4 apresenta um perfil quimico diferente das demais aguardentes de
Cabo Verde (Figura 17A).

Quando se analisaram apenas as amostras de aguardente de cana de Cabo
Verde (Figura 17B) a PC1 explica 71% e PC2 24%, totalizando 95% da variagao
total observada. Em ambos os casos, as duas primeiras componentes
descrevem uma grande parte da variancia, garantindo robustez a analise

No caso das amostras G2, G4 e G5 de cana de Cabo Verde (Figura 17B),
observa-se uma discriminagao nitida, refletindo a existéncia de diferencgas
quimicas relevantes que as distinguem entre si e dos restantes grupos. Esta
variabilidade podera estar associada a fatores intrinsecos, como a diversidade
da matéria-prima (variedades de cana, maturagao e condigdes edafoclimaticas),
bem como a diferengas nos processos fermentativos e nas condicbes de
destilagdo, que influenciam diretamente o perfil de compostos volateis e nao
volateis da aguardente. Em contraste, as amostras G1, G3 e G6 apresentam
maior proximidade no espag¢o multivariado, sugerindo uma composigao quimica
mais homogénea ou com variagbes menos expressivas, possivelmente
resultantes de praticas produtivas semelhantes ou de matérias-primas de
caracteristicas mais uniformes.

A derivada de Savitzky-Golay tem como objetivo remover varia¢des da linha
de base entre as amostras. Este processo realca as informacdes contidas ao
longo do comprimento de onda. Na Figura 17C em que estdo representados o
contributo de cada uma das componentes principais, destacando as regides
espectrais responsaveis pela variabilidade observada. As contribuicdes mais
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relevantes concentram-se entre 3000 e 2850 cm™ (estiramentos C—H de alcoois
e compostos organicos volateis), 1700-1500 cm™ (vibragdes de C=0 e C=C,
possivelmente associadas a compostos fendlicos e produtos da fermentagao) e
1200-900 cm™ (estiramentos C-O e deformag¢des C—H, relacionados com
agucares residuais, alcoois e ésteres).

A semelhanca dos resultados obtidos com FT-NIR, os resultados com FTIR-
ATR confirmam o potencial da espectroscopia vibracional aliada a métodos
quimiométricos como ferramenta rapida, ndo destrutiva e robusta para a
caracterizagao e autenticacdo da aguardente de cana. De referir, no entanto, que
as relacdes observadas entre as amostras variam consoante a técnica utilizada
(FT-NIR ou FTIR-ATR), sendo necessarios estudos adicionais para
compreender quais as estruturas quimicas que sao mais eficazmente
discriminadas por cada abordagem espectroscopica.

4.4.3. FT-RAMAN

A Figura 18 apresenta os espectros FT-RAMAN das amostras de aguardente
analisada neste trabalho, numa faixa espectral de 3000 cm™ a 70 cm™. Os
espectros apresentaram um comportamento semelhante ao da aguardente
vinica envelhecida, publicado por Anjos et al. (2020d), e ao da aguardente de
mel, também relatado por Anjos et al. (2020b).
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Figura 1: Espectros FT-RAMAN das amostras de cana-de-aclcar analisados nesse estudo
De acordo com Anjos et al. (2020b), a regido entre 3050 e 2800 cm™ pode ser

associada aos estiramentos C—H e —OH, sendo uma regido caracteristica do
metanol, etanol e outras moléculas orgénicas, incluindo hidrocarbonetos. Os
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picos a 1455 e 2979 cm™ estdo associados a flexdo C—OH, correspondendo a
uma regido espectral muito importante para os diferentes teores de alcool
presentes nas bebidas espirituosas (Coussan et al., 2000).

A regido a 1278 cm™' (C—O e CH) esta relacionado com a presenca de ésteres e
alcoois superiores.

Os mesmos autores referem que a regido com picos a 1048 e 1089 cm™ pode
ser associada, respetivamente, a um estiramento assimétrico do grupo C-C-0O
€ a uma vibragao de oscilacdo C—H. O pico a 1048 cm™ é tipico do etanol e as
diferengas nos picos 1030—1035 cm™ (n&o presente aqui) indicariam metanol,
no entanto como as concentragcdes deste alcool sdo inexistentes, ndo se
visualiza esta relacéao.

Vaskova (2014) referiu que os alcoois primarios e secundarios sao
caracterizados por uma banda intensa na regido do pico a 881 cm™, que
corresponde a um estiramento assimétrico do grupo C—-C-0O, e que tem sido
utilizada para quantificar o teor de etanol em bebidas alcodlicas.

Os picos nas regides entre 490 e 430 cm™ podem estar relacionados com
modos vibracionais esqueléticos, nomeadamente C-C-0O, C-C, C-C-C, C-O e
C—-C, conforme proposto por Anjos et al. (2020b), Coussan et al. (2000) e
Vaskova (2014).

As regides acima identificadas como relevantes para a discriminagdo das
aguardentes foram analisadas com recurso a analise de componentes principais,
aplicando-se aos espectros um pré-tratamento com a primeira derivada de
Savitzky—Golay e 17 pontos de suavizagao espectral.
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Figura 18: Analise dos componentes principais (scores) a partir dos dados espectrais adquiridos da espectroscopia
FT-Raman para amostras de aguardente de cana-de-agucar das deferentes origens: A- PCA (score) para as amostras
de aguardentes (grogue de Cabo Verde e rums), B- PCA (score) s6 com aguardentes de Cabo Verde, C- primeira
derivada Savitzky- Golay como pré-processamento espectral.

Pela analise da Figura 18A (PC1: 87% vs PC2: 9%), representa-se a PCA
feita com as amostras de grogue e rum. E de notar-se que houve uma
discriminagdo entre as amostras analisadas, sendo a discriminagdo, mas
acentuada entre as amostras do rum, como pode contactar no PC1. Ja as
amostras da aguardentes de Cabo Verde ficaram mas agrupados.

Na Figura 18B, esta representada a PCA feita com o subconjunto das
amostras de grogue (PC1: 80% vs PC2: 5%), sendo que a PC1 explica quase
toda a variagdo observada e as diferentes amostras de aguardente de cana de
Cabo Verde apresentam-se bem descriminadas.

A analise da influéncia da regido espectral na PC1 (Figura 18C), considerada
isoladamente por esta explicar cerca de 80% da variagao total das aguardentes
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analisadas, evidencia que as bandas em 1089 cm™, 1048 cm™ e 881 cm™ sao
as mais determinantes para a separagao das amostras na PCA, estando todas
associadas a vibragdes caracteristicas do etanol. A regido a 1455 cm™ também
€ importante e esta associada a deformagéo CH,/CH;. Regides de estiramento
C—H (~2978-2882 cm™) tém menor peso na separagdo, mas ainda assim
importantes para a discriminagao das amostras.

A regido ligada aos anéis aromaticos (~1600 cm™) ndo apresenta um
contributo relevante porque efetivamente costuma estar ligada a amostras
envelhecidas em madeira o que nao € o caso das amostras deste estudo.

Observam-se também pequenas variagdes na largura da banda OH (~3100
cm™) associadas a agua, que esta também inversamente associada a
concentracao de etanol.

A regido a 1278 cm™ relacionada com os ésteres tem também alguma
influéncia na discriminagao das amostras devido ao conteudo destes compostos
nas amostras de Grogue, no entanto, com uma importancia relativa menor.

A aplicagdo conjunta das técnicas FT-NIR, FTIR-ATR e FT-Raman
demonstrou que todas possuem potencial para discriminar aguardentes de cana,
ainda que com diferentes niveis de sensibilidade e especificidade. O FT-NIR
destacou-se pela capacidade de refletir variagdes globais na matriz, associadas
sobretudo ao balango agua/etanol e a constituintes maioritarios. O FTIR-ATR
revelou-se particularmente util para identificar bandas especificas de grupos
funcionais (como C=0, C-0O e O-H), permitindo maior detalhe na atribuicdo de
compostos quimicos relevantes. Ja o FT-Raman apresentou um poder
discriminativo muito elevado, conseguindo separar de forma clara as amostras,
sobretudo pela sua sensibilidade a modos vibracionais menos evidentes no
infravermelho, o que o torna uma técnica complementar e altamente promissora
para a caracterizagao detalhada da aguardente de cana.

4.5. Analise Sensorial

4.5.1. Semelhanca de aroma

A fim de avaliar as semelhancas e as diferengas no perfil aromatico das
amostras de aguardente de cana-de-agucar, os provadores tiveram liberdade
para agrupar as amostras de acordo com a semelhanga de aroma. Na Figura 19
esta representado a analise de correspondéncia aplicada a matriz de co-
ocorréncias para o aroma, conforme se explicou nos materiais e métodos.
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2D Plot of Column Coordinates; Dimension: 1 x 2
Input Table (Rows x Columns): 9 x 9
Standardization: Row and column profiles
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Figura 19: Analise de correspondéncia para atributos dos aromas para aguardente da cana-de-agucar analisado:
G- grogue de Cabo Verde; R- rum
As projec¢des no plano da dimenséo 1 versus dimensao 2 € representado na
Figura 19. As projegdes das amostras para o atributo aroma reuniu cerca de 57%
da variancia total acumulada.

A primeira dimensao apresenta 35,4% da variancia total, onde pode notar-se
um agrupamento G2, G3, R1 e R2 posicionam-se do lado positivo da dimenséo
1 e a restante amostra se localizam na parte negativa.

Na primeira dimensao nota-se um agrupamento entre as amostras G2, G3 e
R2, e também ha um grupo formado por R3 e G4. A amostras R1 se localiza
mais a direita da dimensao 1, apresentando-se isolado das outras amostras, isso
pode ser justificado por essa amostra apresentar um perfil pobre de compostos
volateis, designadamente essa amostra apresentou fracas concentragbes de
alcoois superiores (Tabela 5), ésteres, terpénicos e aldeidos (Tabela 6). Os
varios estudos (Franitza et al., 2016; Granja-Soares et al., 2020; Pino et al., 2012;
Silva et al., 2020), mostraram que varios compostos volateis estdo fortemente
associados a atribuicdo dos diferentes aromas em bebidas alcodlicas.

A segunda dimensé&o apresenta 21% da variancia total, em que pode notar
uma discriminagao da amostra G5 em relagido as outras amostras.

4.5.2. Semelhangas de sabor

Na Figura 20, estdo representados a anadlise de correspondéncia para a
matriz de semelhancgas do sabor das amostras em estudo. As projec¢des no plano
(dimensao 1 versus dimensao 2), que reuniu 66% da variancia total acumulada.
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Figura 20: Analise de correspondéncia para atributos do sabor para aguardente da cana-de-agucar analisado: G-
grogue de Cabo Verde; R- rum
Analisando a Figura 20 pode constatar-se que todas as amostras R2 e R1,
posicionam-se do lado positivo da primeira dimens&o, enquanto que as outras
amostras tendem a localizar-se do lado oposto.

Verifica-se na segunda dimens&o que nao houve grandes discriminagdes
entre as amostras G1, G2, G3, G4, G5, G6 e R3, ao contrario do que sucedeu
na amostra R1 e R2. Sendo assim os resultados sugerem que a pobreza de
composi¢cado volatii das amostras R1 e R2, ja apresentada nos resultados
anteriores, podera explicar estes resultados obtidos na analise sensorial.

A segunda dimensao apresenta uma variancia total de 22,1%, onde consegue
separa a amostra G1 das outras amostras. Também pode notar-se que a
dimensao 2 ndo consegue separar a amostra G2 e G5, e também as amostras
G3 e G6.

5. CONCLUSOES

Nos parametros fisico-quimicos das amostras analisadas, todas se
mantiveram dentro da faixa habitual para este tipo de produto, exceto a amostra
R1, que apresentou pH elevado (8,54), indicando uma caracteristica alcalina
atipica. Os valores da acidez e o pH estavam dentro dos parametros legislados
exceto para amostra R1.

No que respeita aos compostos volateis maioritarios, verificou-se que os
alcoois isoamilicos e o isobutanol foram os compostos que apresentaram maior
concentragdo. Destaca-se, de forma positiva, a auséncia de metanol em todas
as amostras analisadas, sendo uma vantagem deste tipo de bebidas do ponto
de vista toxicolégico.
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As baixas concentracdes de 1-butanol e 2-butanol podem ser consideradas
um atributo positivo para a aguardente de cana de Cabo Verde, uma vez que
estes compostos estdo associados a baixa qualidade microbiana da matéria-
prima ou durante o seu processo de produgao.

Comparando os valores maximos definidos pela legislagao vigente sobre o
Padréo de Identidade e Qualidade da aguardente de Cabo Verde (Decreto-Lei
n°® 11/2015), todas as amostras de aguardente de Cabo Verde encontram-se
dentro dos limites estipulados para alcoois superiores, metanol, acetato de etilo,
acetaldeido e acidez total.

Relativamente aos compostos volateis minoritarios, foram analisados varios
compostos de diferentes familias quimicas: ésteres (13), alcoois (11), acidos (8),
fendis (5) e terpenos (4).

A diversidade de compostos volateis identificados na aguardente de cana-de-
acgucar confirma a complexidade quimica desta bebida e a importancia destes
constituintes na definicdo do seu perfil sensorial. A presenga de alcoois
superiores, ésteres, aldeidos, fendis, e acidos demonstra que o0 processo
fermentativo e a destilacdo contribuem de forma decisiva para a formacao de
aromas e sabores caracteristicos. Assinalou-se também a presenca de
compostos terpénicos, que se encontram associados a aromas florais, sendo
necessario estudos posteriores para perceber a sua origem. Assim, a analise
realizada permite n&o apenas caracterizar a qualidade da aguardente estudada,
mas também fornecer resultados relevantes para a melhoria dos processos de
produgao e para a valorizagao do produto final. Relativamente as amostras de
rum, verificou-se que duas das amostras estudadas (R1 e R2) apresentaram
uma composicao bastante pobre em compostos volateis.

Através das analises espectroscopicas (FT-NIR, FTIR-ATR e FT-RAMAN),
concluiu-se que as amostras diferem entre si, com maior destaque para a
separagao entre as amostras R1 e R2 em relagdo a amostra R3. Atravéz da
primeira derivada de Savitzky- Golay nota-se que a regido de maior relevancia
para o situa-se entre 1500 e 400 cm™ para FTIR-ATR e entre 3000 e 2800 cm™
para FT- RAMAN sendo a regido caracteristico de etanol e outras moléculas
organicas.

As trés técnicas demonstraram capacidade para discriminar aguardentes de
cana, embora com desempenhos distintos. O FT-NIR refletiu sobretudo
variagdes globais da matriz, o FTIR-ATR destacou-se pela identificacédo de
grupos funcionais especificos e o FT-Raman apresentou o maior poder
discriminativo, mostrando-se particularmente promissor para a caracterizacéo
detalhada destas amostras.

A analise sensorial veio corroborar alguns dos resultados obtidos nas
analises fisico-quimicas e de compostos volateis. Foi possivel efetuar uma
diferenciagcao organolética com base nos resultados, tendo-se verificado uma
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diferenga notavel relativamente as amostras de rum, sendo que as amostras R1
e R2 apresentam um perfil sensorial bastante diferente da amostra R3. Nas as
amostras de aguardentes de Cabo Verde, ndo se verificaram grandes
diferencgas.
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7. ANEXO
Anexo A
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Tabela- 1: valores médios e desvio padréo relativo ao parametro fisico-quimico e as respectivas
concentragdes em g/hL AP de acetaldeidos, acetato de etilo, e metanol

Parametro fisico-quimico e acetaldeidos, acetato de etilo e metanol

Amostras

pH AT (g/hL A.P.) TAV(%viv) Ac(ztlﬂf':;f')“ Ac"z;m_“fp‘;t"a Metanol (g/hL AP)
G1 3.9740.00° 77+0.029 42.70 0.3842 73¢ 27 6841619 0,00
G2 4.05£0.01' 62+0.02" 44.90 10.2441.30¢ 66.3540.34° 0,00
G3 4.07£0.01° 56+0.00° 42.30 0.6740.0% 62.990+0.14° 0,00
G4 3.76£0.00° 111£0.01 37.20 12.9740.07%  95.5650.20" 0,00
G5 3.83£0.00° 79+0.02" 45.00 24.69+0.59° 140.28+0.48 0,00
G6 3.86:0.00° 54+0.00° 43.10 5 4040125 79 7743.24f 0,00
R1 8.54+0.01 2+0.00° 39.70 7 540,88 1 5440.01° 0,00
R2 4.28+0.01" 8+ 0.00° 34.49 14.9240.11¢ 11.8320.05° 0,00
R3 3.59+0.01° 1740.00° 49.97 0.5240,079° 03.0140.03° 0,00

Letras iguais na mesma coluna indicam que nao ha diferenca significativa para um nivel de significancia de p<0,05 entre as
deferentes amostras

Anexo B

64



Caraterizacao Fisico-quimica e Sensorial da Aguardente de Cana-de-Acucar (Grogue) de Cabo Verde

Tabela- 1: Valores dos compostos volateis maioritarios (alcoois superiores) das amostras (média + desvio padréo)

em g/hL AP
Alcoois Superiores (g/hL AP)

Amostras . .

2-butanol propanol 2-metil-1- 2-propeno-1-ol 1-butanol 2+3-metil-1- Totais

propanol butanol

G1 0.00 64.12+0.01° 39.21+0.034¢ 0.00 1.02+0.01¢ 103.57+0.16° 207.92+0.2215
G2 0.00 55.76+2.10¢ 43.56+2.07° 0.00 0.56+0.33% 136.37+1.091 240+0.17
G3 0.00 60.77+0.01¢ 36.28+0.10° 0.00 0.47+0.18%° 126.29+0.33¢ 223.81+0.12
G4 0.00 87.04+0.03¢ 47.91+0.01° 0.00 0.78+0.01¢ 60.19+0.21° 195.92+0.21
G5 0.00 29.09+0.15° 22.77+0.09° 0.00 0.30+0.142 60.48+0.06° 112.64+0.15
G6 0.00 25.64+1.07° 40.81+1.57¢ 0.22+0.03° 0.34+0.012° 118.34+4.05¢ 185.35+0.43
R1 0.00 1.35+0.022 93.9+0.46° 0.00 0.20+0.29° 150+40,132 245.45+0.2
R2 0.00 1.33+0.65 0.38+0.01° 0.00 0.00 1.32+0.572 3.03+0.5
R3 0.83+0.02 144.69+0.36" 49.01+0.22° 0.67+0.05° 0.70+0.02 119.19+0.45¢ 315.09+0.22

Letras iguais na mesma coluna indicam que n&o ha diferenca significativa para um nivel de significancia de p<0,05 entre as deferentes
amostras
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