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RESUMO

Os vinagres de frutas popularizam-se cada vez mais no planeta, sendo produzidos a partir
de diversos cultivares ou de seus residuos, com o uso de técnicas classicas ou modernas.
Esses produtos apresentam grande variedade de 4cidos orgénicos, vitaminas, minerais,
compostos fendlicos e outros elementos com importantes fungdes fisioldgicas. O vinagre de
maior qualidade depende mais dos seus compostos secundarios do que do acido acético,
embora a realidade brasileira aponte situagdo diversa: a cultura geral ndo preza pela
qualidade dos vinagres consumidos, o que determina os baixos precos do produto no
mercado, pois além de matérias-primas pouco nobres, 0s processos acabam por priorizar
tdo somente o acido acético. O objetivo desta pesquisa foi estudar a agregacdo de
compostos de valor sensorial e funcional em vinagres produzidos a partir de diferentes
matérias-primas. Os vinagres estudados foram os de arroz, cana, milho, mel, carambola,
kiwi, laranja, macd, maracujd, toranja e uva. Os vinagres de arroz, milho e cana foram
preparados a partir de destilados etandlicos e cachagca. Os mostos de frutas foram obtidos
por maceragdo ou despolpamento, adicionando-se o preparado enzimadtico Pectinex® Ultra
SPL em quantidade suficiente e o teor de actcar foi corrigido com sacarose para atingir 18-
20° Brix. Na sequéncia, efetuou-se a fermentacdo alcodlica, utilizando a levedura
liofilizada Saccharomyces cerevisiae “Y904”. A partir do vinho obtido, procedeu-se a
fermentacdo acética rdpida e determinou-se as seguintes caracteristicas dos vinagres: a)
acidez total; b) acidez volatil; c) acidez fixa; d) pH; e) extrato seco; f) minerais; g) actcares
totais; h) grau alcodlico; i) metanol; j) diéxido de enxofre; k) sulfato; 1) cloreto total; m)
compostos voldteis (acetaldeido, acetato de etila, metanol, diacetil, acetato de butila,
isobutanol, hexanol, octanol); n) capacidade antioxidante (% de sequestro do Radical
DPPH) e contetido fendlico (Folin-Ciocalteau). Os vinagres produzidos encontraram-se
dentro dos padrdes estabelecidos pela legislacao e adequados aos pardmetros preconizados
na literatura cientifica. Houve grande variagdo nos teores de compostos volateis dos
produtos, sendo o acetato de etila o unico presente em todas as amostras. Os fermentados
acéticos de destilados etandlicos apresentaram valores menores de compostos fendlicos
totais e de sequestro do DPPH quando comparados com os produzidos a partir das frutas,
no entanto, tais compostos estavam ausentes nas matérias-primas utilizadas (cachaga, etanol

de arroz e etanol de milho). Na producdo de vinagres de frutas, a composi¢do de cada
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cultivar mostrou ter grande influéncia no contetido fendlico e na capacidade antioxidante
dos fermentados alcodlicos e dos vinagres. O mosto, o fermentado alcodlico e o vinagre de
uva apresentaram os valores mais altos de sequestro relativo do radical DPPH em
comparagdo com as outras amostras, apesar de ndo possuirem os maiores teores de
compostos fendlicos. Porém, quando os vinagres foram diluidos para atingirem 4% (p/v)
em acidez total, o produzido a partir de toranja superou os demais no que se refere as
caracteristicas funcionais estudadas. A partir de estatistica multivariada em relacdo aos
resultados de dezenove varidveis foi possivel separar os vinagres produzidos em quatro
grupos: (1) os feitos com matérias-primas destiladas (arroz, milho e cachaca), (2) o
produzido com mel, (3) o fermentado da uva e (4) os obtidos a partir de carambola, kiwi,

laranja, mac¢a, maracujd e toranja.
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SUMARY

The fruit vinegars increasingly become popular on the planet, being produced from various
crops or their residues, using classical and modern techniques. These products have great
variety of organic acids, vitamins, minerals, phenolic compounds and other elements with
important physiological functions. Vinegar higher quality depends more on their secondary
compounds than acetic acid, although the Brazilian reality shows another situation: the
general culture does not value the quality of vinegar consumed, which determines the low
prices of the product on the market, as well as ignoble raw materials, processes end up as
only prioritize the acetic acid. The objective of this research is to study the aggregation of
sensory and functional compounds in vinegars produced from different raw materials. The
vinegars studied were produced from rice, sugarcane, corn, honey, starfruit, kiwi, orange,
apple, passion fruit, grapefruit and grapes. The vinegars of rice, corn and sugar cane were
derived from ethanol and “cachaca”. The musts were obtained by macerating fruit, adding
sufficient quantity of enzyme preparation with correction of sugar contents by the use of
sacarose. Then we performed the alcoholic fermentation using yeast lyophilized "Y904".
From the resulting wine, was proceeded to acetic fermentation by German method and
determined the following characteristics: a) total acidity, b) volatile acidity; c¢) fixed acidity;
d) pH; e) dry stratum f) minerals g) total sugars; h) alcohol content; i) methanol; j) sulfur
dioxide; k) sulfate; 1) total chloride m) volatile compounds (acetaldehyde, ethyl acetate,
methanol, diacetyl, butyl acetate, isobutanol , hexanol), n) phenolic content (Folin-
Ciocalteau) and antioxidant capacity (DPPH radical scavenging). The vinegars were in
accordance with standards established by law and appropriate to the parameters
recommended in the scientific literature. There was wide variation in levels of volatile
compounds and ethyl acetate was the only one present in all samples. In vinegars made
with distilled raw materials, lower values were observed for total phenolic compounds and
DPPH radical scavenging compared with those produced from fruit, however, these
compounds were absent in the raw materials used (cachaca, ethanol from rice and ethanol
from corn). In the production of fruit vinegars, the composition of each cultivar have great
influence on the phenolic content and antioxidant capacity of wines and vinegars. Juice,

wine and vinegar produced from grapes showed the highest values of DPPH radical
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scavenging in comparison with other samples, despite not having the highest levels of
phenolic compounds. But when the vinegars was diluted to reach 4% (w / v) total acidity,
the product from grapefruit topped the other with regard to functional characteristics
studied. The vinegars produced were separated into four groups by multivariate analysis:
(1) those made with distilled raw materials (rice, corn and cachaca), (2) the vinegar made
from honey, (3) grape vinegar and (4) obtained from the star fruit, kiwi, orange, apple,

passion fruit and grapefruit.
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INTRODUCAO

1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O vinagre, dependendo de sua matéria-prima, apresenta diferentes
composi¢cdes, nutrientes e sabores. Além do vinho, obtido a partir de uva, ddo origem ao
vinagre outras frutas, como a laranja, limdo, maca, péra, figo, ameixa, caqui, abacaxi,
péssego, banana, amora, melancia, mexerica, jabuticaba, caju, morango e uvaia. Podem
sofrer fermentagdo acética para producdo de vinagre matérias-primas ricas em amido, como
batata, batata-doce e mandioca, que produzem os chamados vinagres de tubérculos
amilaceos. Ha também vinagres obtidos de materiais acucarados, como mel, melacos,
xaropes de agucar, glicose, ou vinagres de dlcool, de efluentes da fabricacdo de leveduras e
de aguardentes em geral. Tém-se ainda os vinagres obtidos a partir de cereais como a
cevada (vinagre de cerveja), centeio, trigo, milho e arroz (LAI et al., 1980, ADAMS, 1985,
MORETTO et al., 1988 apud SPINOSA, 2002).

Embora a fermentacdo acética possa ser um processo espontaneo, quando partes
de vinho entram em contato com o ar, o vinagre estd longe de ser uma simples deterioracao
do vinho. Do ponto de vista industrial, o processo deve ser bem controlado para se obter um
alto grau de acidez no menor tempo possivel. Espécies de Acetobacter sao os micro-
organismos envolvidos nesse processo e é claro que todos os fatores que confiram melhores
condi¢cdes de crescimento para esta bactéria irdo aumentar a producdo e velocidade de

acetificacdo (TESFAYE et al., 2004).

Como condimento, o vinagre € usado em certos alimentos apenas com a
finalidade de conferir gosto dcido, como nas saladas e maioneses. Em outros alimentos,
além de conferir sabor e odor, o vinagre atua como conservante e agente de amaciamento,
como acontece nas carnes temperadas e legumes em conserva. Nos tultimos anos, a

importancia do vinagre como produto alimenticio tem crescido (NATARA et al., 2003).

O vinagre de vinho € um produto enolégico que consegue, dependendo do tipo
de producdo, personalidade distinta, geradora de alto grau de apreciacdo entre os

consumidores. Um vinagre de qualidade depende muito mais de seus componentes
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secundérios do que do 4cido acético. Os compostos de importancia sensorial possuem, na
maioria dos casos, um limiar de deteccao (threshold) muito baixo e pequenas alteragdes no
processo de produgdo podem ser fundamentais para a aceitacdo ou ndo do produto pelos

consumidores ( KASHIMA et al. 2000, PALACIOS et al., 2002, TESFAYE et al., 2004).

No Brasil, a cultura geral ndo preza pela qualidade dos vinagres consumidos,
algo que determina os baixos precos do produto no mercado. A falta de gosto por vinagres
com maior qualidade pode ser explicada pela falta de conhecimento técnico do processo de
fabricacdo pelos produtores ou pelo uso de matérias-primas pouco nobres, além da pouca
divulgacdo do produto, com seus possiveis usos e aplicagdes. O consumo de vinagres de
frutas € muito pequeno, sendo a principal matéria-prima o etanol de cana. Em paises como
a Espanha, o consumo de vinagres chamados especiais tem crescido em comparacdo com
outros vinagres comerciais, cujo mercado apresenta-se estacionado. Buscam-se cada vez
mais produtos com valor agregado maior, com melhores atributos sensoriais e capacidade
funcional comprovada (GARCfA-PARRILLA et al., 1997, SPINOSA, 2002, BELLINI,
2000).

Segundo dados da Pesquisa de Or¢amentos Familiares (POF) do biénio 2008-
20009, realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), o consumo per
capita de vinagre no Brasil gira em torno de 0,55 L, sendo 45,5% de vinagre de élcool,
20,2% de vinagre de vinho e 34,3% dos demais, que englobam os vinagres mistos e
produzidos com outras matérias-primas. A regido que mais consome vinagre de édlcool € a
nordeste, onde 68,8% do vinagre consumido pertencem a essa categoria. A populacdo que
mais consome vinagre de vinho € a do sudeste, ja que 28,8% dos produtos vendidos sdao
desta categoria. Em niimeros absolutos, o sul consome mais vinagre de vinho (0,21 L ou
21,6%), ja que a regido tem o maior consumo per capita, cerca de 1 litro por ano. O centro-
oeste brasileiro é onde menos se consumo vinagre (0,35 L per capita) e os produtos mais
consumidos pertencem a categoria “ndo especificado”, que exclui os fermentados acéticos

de alcool e vinho (IBGE, 2010).



A Associacdo Nacional dos Vinagreiros - ANAYV, localizada em Jundiai,
municipio paulista responsdvel por 80% da produgdo do vinagre nacional, congrega 24
industrias de vinagre espalhadas por todo pais. O consumo per capita do brasileiro, segundo
a associacdo € de 0,8 L por ano. Esse nimero difere dos dados do IBGE, pois os dados da
associacdo consideram o consumo indireto de vinagre (na forma de molhos, conservas e
outros produtos). As industrias associadas a ANAV produziram em 2009, 170 milhdes de
litros vinagre, com um faturamento de 200 milhdes de reais, ou 0,01% do Produto Interno

Bruto deste ano.

Os vinagres de frutas tornam-se cada vez mais populares em todo o mundo.
Estes podem ser produzidos de diversos cultivares e também de seus residuos, usando
técnicas cldssicas e modernas. Assim como suas matérias-primas, estes vinagres
apresentam grande variedade de 4cidos organicos, vitaminas, minerais, compostos fenolicos
e vérios outros compostos com importantes funcdes fisiolégicas (DAVALOS;
BARTOLOME; GOMEZ-CORDOVES, 2004, LIU; HE; WANG, 2008, CEREZO et al.,
2010).

As propriedades bioldgicas dos vinagres, especialmente os de frutas, sdo o tema
de algumas pesquisas nos dltimos anos, em busca de aprofundamento sobre o assunto,
ainda que o produto tenha usos medicinais hd séculos. Redu¢do da aterosclerose e efeito
antitumoral sdo os principais beneficios atribuidos ao vinagre, ambos relacionados a
presenca de compostos fendlicos (NISHIDAI et al., 2000, SHIMOJI et al, 2002,
MIYAKAMA et al., 2003).

A maioria dos trabalhos realizados até hoje sobre composicao de vinagres traz
informacdes apenas sobre o produto acabado ou sobre alguma etapa de seu processamento.
Faltam estudos sobre a composicdo de vinagres de uma maneira ampla, desde a matéria-

prima até o produto final, considerando todas as etapas de produgio.



O presente trabalho pretende preencher algumas destas lacunas, ao longo de
todo o processo de fabricacdo de vinagres a partir de diversas matérias-primas. O
acompanhamento do contetido fendlico e da capacidade antioxidante na matéria-prima e
nos fermentados alcodlico e acético permitird um maior entendimento sobre a influéncia

das etapas na formacao ou degradacao destes.

Foi estudado também o teor de compostos de importancia sensorial e os
padrdes de identidade dos vinagres produzidos a partir de arroz (Oryza sativa), cana-de-
acucar (Saccharum officinarum), milho (Zea mays), mel de Apis melifera, carambola
(Averrhoa carambola), kiwi (Actinia chinensis), laranja (Citrus sinensis), maca (Malus
domestica), maracuja (Passiflora edulis), toranja (Citrus paradisi) e uva (Vitis sp.). Os

vinagres foram agrupados hierarquicamente por meio de andlise estatistica multivariada.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Fermentacio Acética

Em microbiologia industrial, o termo fermentagdo se refere a qualquer processo
microbiano em grande escala, seja ele ou ndo bioquimicamente uma fermentacdo. De fato,
a maioria das fermenta¢des industriais € aerébica. O tanque em que ocorre a fermentacao é
chamado de fermentador e o micro-organismo utilizado € o agente de fermentagdo

(MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2004).

A fermentagdo acética refere-se a um processo envolvendo a oxidagdo do etanol
e formacao de acido acético consumo de O, ocorrendo liberacdo de grandes quantidades de

energia. A oxidacdo segue de acordo com a equacdo bésica:

CHsOH + O, — CH3;COOH + H,O AG® =—455kJ | mol
etanol + oxigénio — dcido acético + dgua

46 g 32¢g 60 g 18 ¢

Embora o 4dcido acético possa ser facilmente produzido a partir do dlcool por
métodos quimicos, o produto microbiano (vinagre) corresponde a um composto
diferenciado, sendo parte do seu sabor resultante da presenca de outras substancias
encontradas no material inicial, e outra parte, resultante daquelas produzidas durante a

fermentacdo. Por essa razdo, o processo microbiano nunca foi suplantado pelo processo

quimico (MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2004).

A Figura 1 apresenta o esquema de oxidagcdo do etanol a acido acético

(MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2004).
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Figura 1. Oxidacdo do etanol a dcido acético

Fonte: MADIGAN; MARTINKO; PARKER (2004)

O etanol € oxidado por duas reacdes sequenciais, catalisadas por enzimas
ligadas 2 membrana, a dlcool desidrogenase (ADH) e aldeido desidrogenase (ALDH). As
duas enzimas sdo ligadas ao exterior da membrana periplasmdtica e catalisam reacdes de
oxidacdo por estarem localizadas no espacgo periplasmico. Tais reacdes de oxidagdo sio
chamadas "fermentacdo oxidativa", uma vez que envolvem oxidac@o incompleta do dlcool
acompanhada pelo acimulo do produto de oxidacdo correspondente em grande quantia no
meio de crescimento. Estudos recentes demonstraram que os aceptores intermedidrios de
elétrons do processo nio sdo NAD (nicotinamida adenina dinucleotideo), mas ubiquinonas
(UQ) que também sdo usadas na diferenciacdo das espécies de Acetobater e Gluconobater
(EBNER et al, 1996, SAEKI et al., 1997, LU; LEE; CHEN, 1999, MADIGAN;
MARTINKO; PARKER, 2004).

Recentemente, outro grupo de enzimas ADH e ALDH foi encontrado no
citoplasma de Acetobacter, sendo chamadas de ADH e ALDH dependentes de NAD(P).
Essas enzimas parecem estar mais envolvidas com a assimila¢do do etanol nos ciclos dos
acidos tricarboxilicos e do glioxilato, sendo as enzimas da membrana — independentes da
NAD(P) — as responsdveis pela produgdo de acido acético (CHINNAWIROTPISAN et. al,
2003).
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A evaporacdo de compostos volateis durante a fermentacdo acética é uma das
principais causas da reduc¢do no rendimento da concentra¢do (Y) em escala industrial. A
perda por evaporacdo de etanol na industria chega a ser de 10 a 30% do rendimento
estequiométrico, dependendo da temperatura de trabalho. As quantidades de 4cido acético
evaporado durante o processo de fermentagdo sdo minimas em comparacdo aos teores
presentes na fase liquida, porém, a perda de etanol devido a evaporagdo resulta em prejuizo
econdmico. Em estudo de modelagem matemadtica do equilibrio liquido-gas na fermentagao
acética em sistema aberto, semiaberto e fechado, concluiu-se que esse ultimo € mais

apropriado para industria, pois apresenta menor perda por evaporacdio (ROMERO;

CANTERO, 1998 apud SPINOSA, 2002).

2.2 As bactérias do acido acético

As bactérias do acido acético sdo gram-negativas ou gram-varidveis, aerobias,
ndo formadoras de esporos e apresentam-se na forma de bastonetes elipsoidais que podem
ocorrer sozinhos, em pares ou em cadeias. Seus tamanhos variam entre 0,4-1 pm de largura
e 0,8-4,5 um de comprimento. Sdo catalase positiva e oxidase negativa. O pH 6timo para
seu crescimento € de 5 a 6,5, podendo crescer em valores de pH entre 3 e 4. Podem
apresentar flagelos polares ou peritriquios. Até recentemente, eram classificadas em dois
géneros: Acetobacter e Gluconobacter, porém atualmente outros dez géneros pertencentes
anteriormente a familia  Alphaproteobacteria foram acomodados na familia
Acetobacteraceae: Gluconacetobacter, Asaia, Acidomonas, Kozakia, Swaminathania,
Saccharibacter, Neoasaia, Granulibacter, Tanticharoenia e Ameyamaea, sendo as oito
ultimas de ocorréncia bastante rara em vinagres, vinhos e frutas (YAMADA; YUKPHAN,
2008).

As principais representantes das bactérias acéticas pertencem ao género
Acetobacter e sdo usadas desde os primdrdios para a produ¢do do vinagre por fermentagdo

(BILSKA et al., 2003).
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As bactérias do género Acetobacter podem ser encontradas em flores, frutas,
mel, saqué, tequila, vinho de palma, grapa, cidra, cerveja, kefir, cerveja Bantu sul-africana,
leveduras fermentadas, vinagre, aparas de madeira usadas em acetador de produgdo de
vinagre pelo processo rapido, acetificadores de vinagre, caldo de cana, solo de jardins e
canal de dgua. Linhagens de Acefobacter causam a doenca rosa em abacaxi e podriddo em
macds e péras. A bactéria acética é usada na fabricacdo de vinagre e é deteriorante em
cervejas e vinhos (DE LEY et al., 1984, HOLT et al., 1994, SWINGS, 1992 apud
SPINOSA 2002).

Para hidrolisar acucares, Acetobacter faz a rota metabdlica da hexose
monofosfato e o ciclo dos 4cidos tricarboxilicos. A glicélise estd ausente ou fracamente
executada, assim como a fosfofrutoquinase também estd ausente. O ciclo de Entner-
Doudoroff parece ocorrer somente nas linhagens de Acefobacter que sintetizam celulose,
formalmente classificadas como A.aceti subsp. xylinum. Nestas, o citado ciclo € mais ativo
do que o ciclo da hexose monofosfato. Linhagens capazes de crescer em meio Hoyer com
etanol como tunica fonte de carbono e (NH4),SO4 como unica fonte de nitrogénio utilizam
enzimas da rota secundaria do glicoxilato. Acetobacter, assim como Gluconobacter, t€m
notavel capacidade oxidativa de agucares, dlcoois e esterdides (ASAIL 1968, DE LEY et al.,
1984).

Pouco se sabe sobre a influéncia da linhagem de Acetobater na composi¢do dos
vinagres, j4 que na pratica industrial sdo usadas apenas culturas mistas. Alguns estudos
demonstram, no entanto, que além do acido acético, outros metabdlitos de importancia no
vinagre, como os ésteres, sdo também produzidos por esses micro-organismos, por meio de

esterases intracelulares (KASHIMA et al., 1998, KASHIMA et al. 2000).

2.3 Métodos de producao de vinagre

Existem trés principais processos de conversdo microbioldgica de uma solucao

diluida de etanol em vinagre.
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2.3.1 Processo Lento, Orleans ou Francés

E o processo mais antigo, observado a partir do avinagramento do vinho
colocado em barricas semi-cheias. Com o tempo, modificagdes passaram a ser feitas, com o
objetivo de acetificar mais rapidamente e em maior quantidade o processo fermentativo.
Percebeu-se a relacdo entre drea e volume no processo. Desta forma, barricas deitadas
passaram a receber vinho ou cidra em quantidade inferior a capacidade dos recipientes,
melhorando a relacdo de drea-volume. Orificios foram feitos nos recipientes, protegidos de
insetos, facilitando e aumentando a circulagcdo de ar. Tdbuas foram utilizadas na superficie
do mosto e, posteriormente, acrescentou-se um quadriculado com ripa de madeira
apropriada, para sustentar as bactérias oxidativas, juntamente com o polimero a-celulose
que elas préprias produzem a partir de residuos de aguicar contidos no vinho. Este
polimero, tecnicamente denominado de zoogléia e chamado de “mae do vinagre”, deve
posicionar-se na superficie do meio em acetificacdo, pois, em caso de afundamento, atrasa
o processo por dificultar o contato do oxigénio com o micro-organismo e também a retirada
do produto. Uma torneira ou sifdo foi colocado abaixo da zoogléia, para tornar possivel a
retirada de vinagre e ainda para a adicdo do mosto, sem perturbar a pelicula bacteriana.
Retiradas de vinagre e adi¢do de vinho sdo realizadas em quantidades e periodos de tempo
ajustados, a fim de que o processo se torne semi-continuo (AQUARONE; ZANCANARO,
1990, ZANCANARUO, 1988, MORETTO et al., 1988, SPINOSA, 1996, SPINOSA, 2002).

O vinagre produzido por este método tem qualidade considerada superior a do
obtido por outros métodos, isto porque ocorre 0 amadurecimento natural no vinagre, antes
de sua retirada. Esse amadurecimento reduz o sabor picante, proprio dos vinagres recém
produzidos, tornando o liquido mais suave e, consequentemente, mais agradavel

(ZANCANARDO, 1988, SPINOSA, 1996).

O envelhecimento permite a lentiddo das transformacOes quimicas,
transformando residuos de acetaldeido, etanol, 4cido acético e outros, produzindo ésteres e

hemi-acetais, de sabores e odores mais agraddveis. Tem-se também um mascaramento da
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acidez em funcdo do efeito tampao, devido as proteinas, aminodcidos e sais minerais

(AQUARONE, ZANCANARO, 1990, SPINOSA,1996).

2.3.2 Processo rapido ou alemao

Também chamado de Schiizenback ou Boerhave, este método surgiu na
Alemanha, no inicio do século XIX, tornando-se até meados do século XX o principal
processo para a producdo industrial de vinagre. Originou-se a partir da observagdo da

importancia da aera¢cdo no processo lento (MORETTO et al., 1988, SPINOSA, 1996).

O sistema de produgdo por meio de gerador € talvez o mais comum, em se
falando do processo rapido. O gerador, sob a forma de um tanque cilindrico, apresenta trés
partes: a secdo superior; se¢do maior (a do meio), que é preenchida com aparas de madeira,
sabugos de milho ou outro material propicio a formagdo de grande drea de exposi¢do; e

secdo inferior (MORETTO et al., 1988, SPINOSA, 1996).

No processo de avinagramento, a solugdo etandlica € colocada na parte superior
por meio de um alimentador ou por dispositivo borrifador. O liquido passa a parte central,
por meio de gotejamento, onde ocorrerd a oxidagdo do dlcool a 4cido acético. O liquido
depara-se com filme de bactérias acéticas, desenvolvido no material de suporte. Da parte
central, mais uma vez por gotejamento, o liquido passa a parte inferior, j4 como vinagre, de

onde € coletado (MORETTO et al., 1988, SPINOSA, 1996).

O ar entra no gerador por meio de orificios situados no fundo falso da sec¢do
mediana. Esquentando, esse ar sobe e € aspirado por cima. Uma vez que o processo de
oxidacdo libera calor em quantidade considerdvel, ha necessidade de controle de
temperatura, para que ela nao supere o limite de 30°C. Isso € conseguido por meio de
serpentinas resfriadoras, pelo ajustamento do fluxo de ar e da entrada do liquido
acetificado, e por resfriamento da matéria-prima antes da sua introdu¢do no gerador. Outra
possibilidade € a refrigeracdo do liquido parcialmente acetificado, que retorna do fundo

para o topo do gerador, para acetificacdo complementar (MORETTO et al., 1988).

10
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A Figura 2 apresenta um diagrama de um gerador de vinagre (MADIGAN;
MARTINKO; PARKER, 2004).

Exaustor—|
L «— Material
Ww inicial
Tubo de — ' Cl; l
recirculagao ot o O o O
Bomba
Aparas de
Grade de _| faia
madeira Entrada de ar
para oxidacao
; Serpentmas de
Camara = = = = = resfriamento
coletora
L, Retirada
do produto

Figura 2. Diagrama de um gerador de vinagre

Fonte: MADIGAN; MARTINKO; PARKER (2004)

O processo alemdo apresenta inconvenientes. Estd sujeito a gravissimas
infestacOes por insetos € moscas, como a Drosophyla melanogaster, ou por nematdides,
como a Anguilulla aceti. Isso acaba forcando a desativacdo total do recipiente, obrigando o
produtor a esterilizar todo o meio de enchimento, por vapor ou assepsia com etanol. E
também freqiiente o entupimento total dos locais de passagem do mosto e do ar, em virtude
do crescimento incontrolavel de bactérias acéticas indesejdveis (Acetobacter xilynum),
produzindo excessiva quantidade de zoogléia sobre a superficie do material. Neste caso,
existe a necessidade de substitui¢do anual de todo o material. O processo depende ainda de
potentes bombas 4cido-resistentes, de cuidados para se evitar ressecamento da madeira,
entre outros. Exige-se também a utilizacdo de enormes galpdes. As dificuldades para a
manuten¢do de tal processo fazem com que ele s6 esteja ainda em uso gracas ao alto custo

para se efetuar mudanca de tecnologia (ZANCANARO, 1988, SPINOSA, 1996).

11
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2.3.3 Processo submerso

Na producdo de vinagre por este processo, as bactérias acéticas encontram-se
submersas no mosto, multiplicando-se e retirando energia da rea¢do de oxidacdo do alcool
etilico a 4cido acético. Para catalisar essa reacdo, que lhes fornece energia, as bactérias
acéticas necessitam da administra¢do continua e adequada de oxigénio em todos os pontos
do tanque. Interrupcdes breves, de minutos apenas, no fornecimento de oxigénio, sobretudo
nas fases finais de fermentacdo, afetam quase que definitivamente o rendimento

(FRINGS..., 1996; SPINOSA, 1996).

O equipamento mais utilizado para a produ¢do de vinagre em cultura submersa
€ conhecido como Acetador Frings, patenteado por Heinrich Frings, a partir de conclusdes
desenvolvidas por Otto Hromatka e Heinrich Ebner, em 1949, quando estes trabalhavam na

referida empresa.

A matéria-prima diluida e corrigida em seus nutrientes é colocada no
fermentador e inoculada com vinagre forte ou com uma suspensao de bactérias acéticas. O
equipamento € automatizado, contendo um alcéografo responsdvel pelo registro continuo
do teor alcodlico do meio e também pelo descarregamento automatico do vinagre pronto. O
produto final contém ainda com cerca de 0,2% de alcool, tendo em vista que o consumo
total deste ultimo prejudica as bactérias acéticas e pode provocar deterioragdo no vinagre
acabado. Imediatamente apds a retirada do vinagre, ha recarregamento com matéria-prima,
utilizando-se como indculo parte do volume de vinagre feito anteriormente e deixado no
tanque. A partir dai, a cada 24 horas, um volume de vinagre correspondente a 1/3 do valor
total do tanque € retirado, obtendo-se aumento de acidez da ordem de 4% ao dia

(AQUARONE; ZANCANARO, 1990, SPINOSA, 1996).

O acetador destaca-se pela produtividade, muito superior aos demais processos
e, portanto, adequado aos moldes industriais modernos. Entretanto, seus inconvenientes
estdo no alto custo de investimento inicial; na necessidade de técnicos especializados para a

manutencdo; e na obrigatoriedade de constancia de producdo, pois pequenas interrupgoes

12
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na aeracdo levam ao recomeco do processo, o que pode levar meses. Hi também a
necessidade de infraestrutura completa. O vinagre produzido entre 24 e 30 horas por tal
processo mostra-se turvo, requerendo tratamentos de filtracdo para obter-se limpidez

adequada (ZANCANARO, 1988, SPINOSA, 1996).

2.4 Compostos secundarios de vinagres

Além do 4cido acético, uma série de compostos € encontrada no vinagre.
Alguns desses compostos jd estdo presentes na matéria-prima, outros sao agregados durante
os dois processos fermentativos e ainda outros no processo de maturacdo ou

envelhecimento.

Um tipo mais complexo de produtos industriais € aquele em que o produto
desejado ndo é obtido na primeira fase de crescimento e sim na fase estaciondria. Os
metabdlitos produzidos durante a fase estaciondria se denominam metabdlitos secundarios e
sdo alguns dos metabdlitos mais comuns e de maior interesse industrial. Ao contrario do
metabolismo primdrio que € geralmente similar em todas as células o metabolismo
secundério apresenta claras diferencas entre um organismo e outro. No metabolismo
secundério, a producdo em questdo pode ndo se derivar do substrato primério do
crescimento, mas a partir de um produto formado. Portanto, o metabdlito secundério se
produz, geralmente, a partir de varios produtos intermedidrios que se acumulam, ou no
meio de cultivo ou nas células durante o metabolismo primdrio. Uma caracteristica dos
metabolitos secundérios € que as enzimas implicadas na produ¢do do metabdlito secundério
sdo reguladas separadamente das enzimas do metabolismo primdrio (MADIGAN;

MARTINKO; PARKER, 2004).

O sabor e o aroma dos vinagres de vinho sdo determinados pelos constituintes
formados durante os dois processos de fermentacdo (alcodlica e acética), sendo que a
maturacdo e envelhecimento também tém papéis importantes. Para melhorar a qualidade
aromatica do vinagre e apresentar novos produtos aos consumidores, fabricantes devem

utilizar matérias-primas de boa qualidade. Embora a maioria dos compostos voléteis ja

13
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esteja presente no vinho, a composi¢do dos vinagres de vinho € diretamente relacionada as
caracteristicas genuinas do vinagre em si. Estes compostos tém um efeito decisivo nas
caracteristicas sensoriais do vinagre e em sua qualidade (CHARLES et al., 2000,

TRONCOSO et al., 1987 apud MORALES et al., 2002).

Os ésteres, como acetato de etila, também sdao produzidos durante a
fermentacdo acética, j4 que Acetobacter apresenta esterases intracelulares. A formacao de
ésteres em Acetobacter é diferente do que ocorre em leveduras, em que o processo €
catalisado pela enzima alcool acetiltransferase, com dlcool e acetil CoA como substratos.
Essa atividade nao € detectada em Acetobacter. Quando etanol é oxidado a acido acético,
ambos, etanol e 4cido acético estdo presentes no meio em altas concentragdes, o que
possibilitaria o processo de esterificacdo, catalisado por esterases intracelulares. A
formacao do éster através de uma esterase € possivel em Acetobacter sp. porque este micro-
organismo € capaz de crescer em altas concentracdes de etanol e acido acético (KASHIMA

et al., 1998, KASHIMA et al. 2000).

Charles e colaboradores (2000) realizaram um estudo sobre os compostos
voldteis responsaveis pelo aroma de dois tipos de vinagres de vinho tinto. Identificaram por
cromatografia gasosa/olfatometria 8 compostos percebidos por pelo menos 70% dos
provadores: 4cido acético, dcido 3-metilbutirico, 2-fenil-1-etanol, 2,3-butanodiona, acido
butirico, dcido 2-metilbutirico, mistura de 2 - e 3-metil-1-butanol, e dois novos compostos
identificados no vinagre, 3-hidroxi-2-pentanona e 3 - (metiltio)-1-propanal. Estes
compostos eram provenientes tanto do processo de acetificacdo quanto do vinho usado

como matéria prima na producao dos vinagres.

Os trés grupos de compostos mais importantes no aroma de vinagres sdo acidos,
alcoois e ésteres. Entre os dcidos, além do acético, outros apresentam importancia no aroma
e sdo frequentemente identificados por olfatometria. No trabalho de Charles e
colaboradores (2000) os 4cidos 2-metilpropandico, butirico e 3-metilbutirico foram
descritos sensorialmente como queijo e notas de rango. O dcido 2-propandico foi descrito

como frutado em concentragdes abaixo de 100mg/L e acima desta faixa era reconhecido

14
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como queijo. Alguns desses dcidos estdo presentes no vinho e outros podem ser formados
pela oxidacdo de dlcoois como 1-propanol e 2-butanol. Dentre os dlcoois identificados, 2-
metil-1-butanol e 3-metil-1-butanol apresentaram descri¢des semelhantes (alvejante), mas
diferentes limiares de deteccdo. Outros trés dlcoois foram identificados pelos provadores: 2-
metil-1-propanol, como notas de chocolate, 3-(metiltio)-1-propanol, caracterizado como
pao seco ou batata e 4-etilguaiacol com picante e notas de coco. No vinagre, a maioria dos
ésteres € resultado da fermentacdo do élcool, ou pela reacdo de 4cidos e dlcoois durante o
envelhecimento. Esses compostos sdo muitas vezes descritos como aromas frutados e notas
florais. O acetato de etila € o éster mais importante em vinagres e € resultante do processo
de acetificacao, sendo relacionado com odor de abacaxi ou mesmo com “odor acido de

vinagre”.

Em seu estudo sobre os compostos volateis de vinagres balsdmicos tradicionais
da regido de Modena, na Itdlia, Del Signore (2000) elencou os seguintes compostos como
0s mais importantes no aroma desses vinagres: acetaldeido, acetato de metila, acetato de
etila, acetato de isopropila, etanol, 2-propanol, 2,5-dimetilfurano, acetato de propila,
diacetil, acetato de isobutila, 1-propanol, acetato de butila, hexanal, alcool isobutilico,
acetato de isoamila, heptanal, 4lcool isoamilico, hexanol, 4cido propidnico, octanol e
diacetato de 2,3-butanodiol. Com a pesquisa desses componentes foi possivel distinguir
diversas amostras de vinagres “comuns” e balsamicos, criando uma espécie de impressao

digital desses produtos.

Na produgdo de vinagres a partir de novas matérias primas, a determinagdo de
compostos voldteis importantes no aroma global do produto é uma etapa preliminar
significante (CHARLES et al., 2000). A avaliacdo sensorial é uma das técnicas utilizadas
para a determina¢cdo de compostos voldteis, no entanto, a técnica se mostra limitada para
vinagres devido a pungéncia de 4cido acético. Assim, o uso de técnicas cromatograficas

apresenta resultados mais seguros na diferenciacido dos produtos (SU; CHIEN, 2010).
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2.5 Compostos bioativos em vinagres

Diversos estudos tém demonstrado que os radicais livres presentes no
organismo humano causam dano oxidativo a diversas moléculas, tais como lipidios,
proteinas e 4cidos nucléicos e, portanto, estdo envolvidos com o desenvolvimento de
algumas doengas degenerativas. Como consequéncia, compostos capazes de sequestrar 0s
radicais livres podem desempenhar um papel importante na prevencio de certas doengas,
como cancer, catarata, patologias cerebrais e de artrite reumatéide (BORS et al., 1990,

CLIFFORD, 1995, HERTOG et al. 1995 apud GARCIA-ALONSO et al., 2004).

Estes radicais causam alteracdes nas células, agindo diretamente sobre alguns
componentes celulares, como &4cidos graxos poliinsaturados das membranas, proteinas
celulares e acidos nucléicos. Neste ultimo caso, pode gerar mudangas em moléculas de
DNA. A producdo de radicais livres € uma conseqiiéncia fisioldgica de diversos processos
metabdlicos no organismo, sendo também secunddria a uma série de injirias exdgenas
como bactérias e outros organismos. Suas fontes enddgenas e exdgenas sdo,
principalmente, luz ultravioleta, raios X, interacdo com metais de transi¢do (ferro e cobre),
metabolismo de farmacos, metabolismo aerobio e presenca de doengas com resposta
inflamatoria. Qualquer condi¢@o clinica que envolva isquemia e reperfusdo, como, por
exemplo, choque seguido de ressuscitacdo, liberacdo de obstrugdo intestinal, transplante de
orgdos e revascularizacdo de membros isquemiados também estdo relacionados com o
aumento da producdo de radicais livres (GALIZIA, 2001, SOARES, 2002, BEATTIE,
2003).

As moléculas conhecidas como antioxidantes sdo capazes de prevenir ou inibir
a degradacgdo induzida pelas reacdes dos radicais livres, minimizando os danos do estresse
oxidativo. Esses compostos sdo comumente classificados em antioxidantes ndo enziméticos
e enzimadticos, sendo os ultimos representados, principalmente, pelas enzimas superéxido

dismutase, catalase, glutationa-redutase e glutationa-peroxidase, que fazem parte dos
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sistemas de detoxificacio das espécies reativas de oxigénio das células aerdbias
(MORELLO; SHAHIDI; HO, 2002, BONNEFOY et al., 2002 apud BORELLA;
VARELLA, 2004).

Os antioxidantes nao enzimaticos sao pequenas moléculas e constituintes
protéicos que também viabilizam a prote¢do celular e do plasma contra radicais livres.
Acido ascérbico, retinol e tocoferol (vitaminas C, A e E, respectivamente), 4cido urico e
algumas proteinas (ceruloplasmina, albumina, transferrina, haptoglobina e hemopexina)
constituem os principais antioxidantes ndo enzimaticos. Além destes, 0os compostos
fendlicos existentes em diversas matérias-primas de origem vegetal tém apresentado
importante acdo contra o estresse oxidativo e no curso natural de doencas cronicas,
merecendo crescente interesse de pesquisas cientificas (MARTINEZ-CAYUELA, 1995,
ARAUJO, 2001, THOMAS, 2003).

Uma das principais reacdes relacionadas com a funcdo dos antioxidantes é a
abstracdo do hidrogénio. Nesta reacdo, o antioxidante é a fonte do hidrogénio que sera
abstraido, ou seja, ele doa o 4tomo de hidrogénio ao radical livre, removendo a regido
reativa da molécula, tornando-a mais estivel. Desta forma, esses compostos inibem a
propagacdo de reagdes em cadeia que formariam novos radicais livres. Os principais
antioxidantes capazes de doar hidrogénio aos radicais livres sdo os fendis e polifendis, tidis,
acido trico, acido ascorbico e carotenoides, entre outros (MORELLO; SHAHIDI; HO,
2002).

Os compostos fendlicos totais englobam substancias como tocoferdis, fendis
simples, 4cidos fendlicos, cumarinas, flavondides, taninos e ligninas, considerados os
maiores responsaveis pela atividade antioxidante em frutos, por sua grande capacidade
reativa. No grupo dos flavonodides encontram-se principalmente as antocianinas, flavonas e
flavonéis. Os dcidos fendlicos sdo divididos em trés grupos: dcidos benzodicos, dcidos

cinamicos e cumarinas. Dentre os compostos fendlicos com propriedade antioxidante
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destacam-se as antocianinas e os flavondides, pigmentos amplamente difundidos no reino

vegetal e que conferem as vdrias nuancas de cores aos alimentos (SOARES, 2002).

O consumo de polifendis na dieta tem sido associado a uma redugdo no risco de
doengas degenerativas, especialmente as relacionadas com a oxidacdo de lipideos séricos,
como a aterosclerose. Mais recentemente, novas linhas de pesquisa tem explorado a
capacidade dos polifendis de interagir na expressdo e ativacao de genes relacionados com
respostas inflamatdrias e proliferativas. Os mecanismos que levam esses compostos a
afetarem o controle da expressdo desses genes sdo praticamente desconhecidos, levando a
uma unido de esforcos na comunidade cientifica para o melhor entendimento dos efeitos

benéficos dos polifendis na saide humana (VIRGILI; SCACCINI, 2001).

Na carcinogénese, apds uma mutagdo génica, diversas proteinas novas sdao
sintetizadas e muitas formardo radicais livres — portanto o poder antioxidante de muitas
substancias ird prevenir esses processos. Dai a importancia da pesquisa com modelos in
vitro, na tentativa de minimizar os problemas ocasionados em diversas doencgas

(OLIVEIRA et. al, 2010).

Os produtos de reagdo de Maillard, como as melanoidinas e o
hidroximetilfurfural sdo formados durante o processo de fabricacdo e armazenamento de
vinagres, especialmente o vinagre balsdmico. A reacdo, que envolve um aldeido (aguicar
redutor) e grupos amina de amino4cidos e proteinas, seguida de vdrias etapas que culminam
com a formacdo do pigmento escuro, € a principal causa do escurecimento desenvolvido
durante o aquecimento e armazenamento prolongados do produto. A elevacdo da
temperatura resulta no aumento rdpido da velocidade de escurecimento, afetando a
composi¢do do pigmento formado e a intensidade do mesmo. Vinagres que passam por
processos de coc¢do e envelhecimento apresentam elevadas concentragdes de produtos de
reacdo de Maillard, relacionados com a alta capacidade antioxidante desses produtos e

provavel prevencao do dano oxidativo. Nesses casos, a atividade antioxidante das amostras
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nio se correlaciona com seu conteddo fendlico (ARAUJO, 2006, VERZELLONI;
TAGLIAZUCCHIB; CONTE, 2007, XU; TAO; AO, 2007).

A capacidade funcional dos vinagres tem sido relacionada com uma série de
compostos com atividade bioldgica, especialmente os antioxidantes, compostos que
possuem uma grande habilidade de seqiiestrar radicais livres. A maioria dos antioxidantes
dos vinagres provém de sua matéria-prima, com a vantagem de, neste produto, estarem no
estado solidvel e, portanto, mais biodisponiveis que nas frutas e vegetais in natura
(MARTINEZ-CAYUELA, 1995, ARUOMOA, 1998, ALONSO et al., 2004, BELLINI,
2006, XU; TAO; AO, 2007).

A presenca de compostos fendlicos no vinho tinto € no vinagre apresenta
efeitos positivos para a saude, pois estes produtos mant€ém uma boa parcela dos compostos
fendlicos presentes nas uvas, expressando uma capacidade antioxidante significativa. Os
compostos fendlicos mais abundantes no vinho tinto sdo os 4cidos fendlicos e flavondides.
Os vinagres de vinho também sdo ricos em polifendis, apresentando beneficios potenciais
para a saude, tais como o efeito anti-hipertensivo observado em ratos (DAVALOS;
BARTOLOME; GOMEZ-CORDOVES, 2005, VERZELLONI;, TAGLIAZUCCHIB;
CONTE, 2007).

A relagdo entre as propriedades antioxidantes e o contetido fendlico e de
flavondides de vinagres produzidos na Itdlia foi estudada por Verzelloni, Tagliazucchib e
Conte (2007). O teor de flavondides e de polifendis teve alta correlacdo com a capacidade
antioxidante no vinagre de vinho tinto estudado, enquanto que nos vinagres balsamicos essa
correlagdo foi menor. Os autores sugerem que a presenca de produtos da reacdo de
Maillard, como o hidroximetilfurfural, pode explicar essa baixa correlagdo, uma vez que
estes contribuem na atividade antioxidante das amostras, sem serem detectados na

metodologia de Folin-Ciocalteau, usada para a quantificacdo de compostos fendlicos.
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Andlauer, Stumpf e Fiirst (2000) avaliaram o contetido fendlico de vinhos tinto,
branco e de maca e compararam com os perfis fendlicos de seus vinagres correspondentes.
Foi verificada uma significativa reducdo no teor de fendis totais pelo processo de
acetificacdo, especialmente no vinagre de maca. Apesar da variagdo no contetido total de
fendis, a diminuicdo no conteido de cada um dos compostos fendlicos estudados sé foi
verificada no vinagre de vinho tinto. Os autores reconheceram a escassez de trabalhos que

relatem a influéncia da acetificacdo na composicdo fendlica de vinagres.

Dévalos, Bartolomé e Gomez-Cordovés (2005) analisaram as propriedades
antioxidantes de sucos de uva e vinagres por meio da determinacdo da capacidade de
sequestro de radical oxigénio em ensaio usando fluoresceina como sonda fluorescente. As
diferengas nas atividades das amostras foram atribuidas aos seus diferentes teores de
compostos fendlicos e outros antioxidantes ndao fendlicos. Apesar das diferencas,
concluiram que o suco de uva e o vinagre de vinho sdo boas fontes nutricionais de

antioxidantes.

Shimoji e colaboradores (2002) analisaram a atividade antioxidante do Kurosu,
vinagre de arroz integral, e demonstraram que os compostos fendlicos presentes no produto
possuiam atividade antitumoral. Os principais compostos estudados foram os &cidos
dihidroxiferulico, dihidroxisindptico, ferilico, sindptico, vanilico, e p-hidroxicianico, sendo
que os dois primeiros foram os que mais contribuiram na inibicdo de tumores. O Kurosu
apresentou efeitos semelhantes em trabalho anterior, realizado por Nishidai e colaboradores
(2000), quando testes in vitro e em pele de camundongos mostraram o efeito antitumoral do
produto. As propriedades antioxidantes e de sequestro e interferéncia na formacdo de

radicais livres foram as explicacdes encontradas para esse efeito.

Yamaji e colaboradores (2001) sugeriram que a introdu¢do do Kurosu na dieta
poderia reduzir o perigo de aterosclerose. Os autores confirmaram a atividade de seqiiestro
de radicais livres em Kurosu pela redugdo do DPPH (Difenil-1-Picrilhidrazil) e o efeito

antioxidante sobre as lipoproteinas de baixa densidade humana (LDL).
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O consumo dos polifendis presentes no vinho tem mostrado uma série de
beneficios a saude, especialmente na prevencdo da aterosclerose, mesmo em individuos
com uma dieta rica em colesterol, fato reportado como o “Paradoxo Francés”. Estudos
epidemiolégicos demonstraram que a populacdo francesa tem menor mortalidade por
doenca coronariana comparada com outros paises, a despeito de sua dieta rica em
colesterol, o que deu origem a tal expressao (RENAUD; LORGERIL, 1992 apud IIJIMA;
YOSHIZUMI; OUCHI, 2002).

O “Paradoxo Francés” pode ser explicado por alguns fatos: os polifenois do
vinho inibiram a oxidacao da lipoproteina de baixa densidade (LDL) em estudos realizados
in vivo e in vitro (Anonymous, 1993 apud IIJIMA; YOSHIZUMI; OUCHI, 2002); os
mesmos compostos mostraram efeitos como reducdo dos niveis de lipoproteinas e aumento
dos niveis de colesterol-HDL, além de varios outros efeitos antiaterogénicos (STEPHAN et

al., 1999 apud IIJIMA; YOSHIZUMI; OUCHLI, 2002).

2.6 Matérias-primas para a producao de vinagres

Qualquer fonte de carboidrato fermentescivel pode ser usada na fabricacdo de
vinagre. Ao redor do mundo, diversas matérias-primas tém sido usadas, sendo o vinho
(uvas) considerado o mais tradicional. Também sio considerados vinagres tradicionais os
vinagres feitos a partir de sidra (magds), saqué (arroz) e cerveja (malte), porém diversas
fontes ndo tradicionais tém sido citadas na literatura cientifica, como laranja, mel, manga,
banana, abacaxi, amora, caju, tamarindo, kiwi, maracuj4, jabuticaba e cebola. No Brasil a
imensa maioria dos vinagres produzidos tem com matéria-prima o etanol de cana-de-aguicar
e nos Estados Unidos o vinagre de etanol de cereais, especialmente o de milho € produzido
em larga escala (MALDONADO; ROLZ; CABRERA, 1975, SPINOSA 1996, HORIUCHI;
KANNO; KOBAYASHI, 1999, NATERA et al. 2003, BOFFO et al., 2009).
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2.6.1 Arroz (Oryza sativa)

O arroz € alimento consumido por quase metade da populacio mundial e
produzido em mais de cem paises. Nos dltimos anos, a qualidade nutricional do arroz tem
recebido mais aten¢do nos paises em desenvolvimento, onde o consumo quase exclusivo de
arroz pode levar a deficiéncias de minerais essenciais, vitaminas e outros compostos
nutricionais. Este fato ndo € causado pela falta de nutrientes do arroz em si, mas pelo fato
do produto ser tradicionalmente consumido apds beneficiamento, processo que envolve a
retirada do farelo, que € rico em proteinas, fibras, 6leos, minerais, vitaminas € outros

fitoquimicos (BOUIS et al., 2003, SHEN et al., 2009).

Diversos estudos tém sido realizados no Japao sobre o Kurosu, vinagre feito
com arroz integral, demonstrando que o produto possui grande atividade antioxidante,
especialmente pelo seu conteido fendlico. Estes estudos sugerem efeito antitumoral e
redugdo do risco de aterosclerose, ambos atribuidos a capacidade de sequestro de radicais
livres e interferéncia na gerac@o de novos radicais (NISHIDALI et al., 2000, YAMAIJI et al.,
2001, SHIMOIJI et al, 2002).

2.6.2 Cana-de-acacar (Saccharum officinarum)

A cana-de-agucar € uma graminea perene pertencente ao género Saccharum, da
familia Poaceae (Gramineae). E uma cultura que produz, em curto periodo, um alto
rendimento de matéria verde, energia e fibras, sendo considerada uma das plantas com
maior eficiéncia fotossintética. Seu plantio em larga escala € tradicional em vérios paises
das regides tropical e subtropical para a producdo de agucar, dlcool e outros subprodutos

(ENRIQUEZ—OBREGON et al. 1998 apud LIMA et al., 2001a).

Além de uma fonte importante de sacarose, a cana-de-actcar e seus derivados
apresentam uma série de outros compostos, muitos deles com atividade antioxidante

comprovada, como flavondides e compostos fendlicos (DUARTE-ALMEIDA et al., 2006).

22



REVISAO DA LITERATURA

A cachaca é uma bebida destilada feita a partir da cana de agtcar. Tem um teor
alcodlico entre 38 e 48% (v/v). A bebida € obtida pela destilagdo do mosto fermentado de
cana de acucar e tem caracteristicas sensoriais singulares. Cachaca € a bebida mais
tradicional e segunda mais consumida no Brasil, com uma média de 11 litros consumidos
por pessoa por ano e producdo anual estimada em 1,3 bilhdes de litros, tanto em usinas de
grande porte quanto em alambiques tradicionais, onde a fermentacdo € espontinea e

caracterizada por uma complexa comunidade microbiana com uma predominancia de

Saccharomyces cerevisiae (MORALIS et al., 1997, GUERRA et al., 2001).

A cana-de-actcar € a principal matéria prima para a produc¢do de vinagre no
Brasil, devido a sua abundancia e ao seu baixo custo. O produto obtido € considerado pobre
do ponto de vista sensorial, devido a ser quase que uma solu¢do de 4cido acético e dgua,
uma vez que, para sua producdo, € utilizado o etanol com concentra¢des proximas a 100%,

posteriormente diluido em dgua (AQUARONE e ZANCANARO, 1990).

Mimura e colaboradores (2004) realizaram um estudo com Kibizu, um vinagre
de cana-de-agucar produzido em Amami Ohshima, no Japao. A fracdo extraida com uma
solug@o aquosa de 40% de metanol apresentou alto potencial de sequestro do radical DPPH,
além de supressao do crescimento de células de leucemia humana (HL-60). Estes resultados
levaram os autores a considerar que os componentes ativos em caldo de cana poderiam ser
convertidos em compostos mais lipofilicos pelas fermentacdes alcodlica e acética, com

atividade para induzir a apoptose em HL-60.

2.6.3 Carambola (Averrhoa carambola)

A caramboleira (Averrhoa carambola), pertencente a familia Oxalidaceae, €
uma planta tropical origindria da Asia, com frutos considerados exdticos devido ao seu
sabor e ao formato de estrela da fruta quando cortada transversalmente. A carambola € um
fruto climatérico, sendo comuns as mudancas de cor e nos teores de dcidos e sélidos

soliveis apos a colheita. O principal dcido identificado na carambola foi o oxdlico, cujo
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teor € maior na fruta madura e menor nas frutas do tipo doce (NAGY; BARROS;

CARTER, 1990 apud PRATI; NOGUEIRA; DIAS, 2002).

Além da fruta fresca, a carambola pode ser consumida na forma de sucos,
geléias, compotas, doces caseiros e em saladas. Suas flores também sao usadas em saladas
e pratos exoticos e o sumo das sementes é utilizado para remover manchas. Suas folhas
fazem parte da farmacopéia indiana e seu suco € utilizado como febrifugo, antiescorbutico e

antidisentérico (BASTOS, 2004).

A produtividade da caramboleira varia entre 15 e 45 t/ha, podendo chegar a 60
t/ha, dependendo da idade da planta, manejo e intensidade de desbaste. O ponto de colheita
ideal da carambola ocorre quando 25 a 75% de sua superficie se encontra amarelada.
Plantas provenientes de sementes iniciam a frutificacdo a partir do 3° ano, enquanto as
plantas enxertadas comec¢am a produzir a partir do 2° ano, alcancando a escala de produgdo

comercial a partir do 5° ano, e mantendo-se produtiva por até 20 anos (BASTOS, 2004).

A carambola tem sido considerada uma boa fonte de compostos antioxidantes
naturais, sendo capaz de sequestrar radicais livres. Além do &4cido ascérbico, os
carotenoides e os compostos fendlicos como a epicatequina, o 4cido gdlico e as
proantocianidinas sdo considerados os principais responsdveis por essa atividade (SHUI;

LEONG, 2003).

2.6.4 Kiwi (Actinia chinensis)

O kiwi, também conhecido como quiui ou quivi em algumas regides brasileiras,
¢ um fruto, pertencente a familia Actinidiaceae, de polpa esverdeada e casca castanho a
castanho-amarelada coberta de tricomas, de formato oval (5 a 8 cm de comprimento e 4.5 a

5.5 cm de didmetro) e originado nas regides montanhosas da China (MORTON,1987).

Sua utilizacdo industrial tem importancia cada vez maior, pela disponibilidade

das frutas de maneira diversa durante todo o ano, e pelo aproveitamento daquelas que
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apresentam defeitos (cerca de 10-15% da produgao anual), sem qualidade para consumo in
natura. A principal utilizacdo do kiwi € o consumo na forma de fruta fresca ou de sucos
naturais, porém pode ser utilizado de vdrias formas como conserva enlatada, polpa seca
(passas), iogurtes, sorvetes, sobremesas, geléias, bebidas alcodlicas fermentadas ou

destiladas, amaciantes de carnes, entre outras (NUCCI, 1996).

Por ser rico em vitamina C, o kiwi possui propriedades antiescorbiticas e
digestivas (estimulante do apetite e laxativo). O kiwi é usado tradicionalmente na medicina
chinesa para o tratamento de cincer de mama e estdbmago. A boa combinagdo entre as
vitaminas A e E existentes no kiwi pode diminuir o risco de doencas cancerosas e
circulatdrias, incluindo as corondrias, € melhorar o desempenho do sistema imunolégico. A
fruta ainda apresenta outras vantagens como a presenca de nutrientes essenciais para o

organismo como fosfato e magnésio (NUCCI, 1996).

2.6.5 Laranja (Citrus sinensis)

A laranja (Citrus sinensis), pertencente a familia Rutaceae, é originaria da Asia
e € uma das principais frutas produzidas no mundo. O Brasil encontra-se entre os principais
produtores da fruta, sendo responsdvel por aproximadamente 80% de todo o suco de laranja
concentrado congelado exportado no mundo, sendo os principais consumidores o mercado
europeu € o americano, que importam 54% e 34%, respectivamente (SILVA; JARDINE;
MATTA, 1998, SELLI et al., 2008).

Acidos organicos, aglicares e compostos fendlicos estdo entre os principais
constituintes das frutas citricas. Sua natureza e concentracdo interferem diretamente no
sabor caracteristico e qualidade sensorial. Os principais dcidos organicos de frutas citricas
sd0 os dcidos citrico e malico. Além disso, tracos dos 4cidos benzdico, oxdlico e succinico
também foram relatados. Compostos como ésteres, aldeidos, cetonas, terpenos e dlcoois
também tém grande importancia (NISPEROS-CARRIEDO e SHAW, 1990, KELEBEK et
al., 2009). O teor de voléteis de suco de laranja pode ser alterado a partir da fermentacao

alcodlica, devido a producdo de novos compostos pelo metabolismo das leveduras, como
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dlcoois, 4cidos organicos, aldeidos, cetonas e ésteres, sendo estes dltimos de particular

importancia (SELLI et al., 2008).

Nos udltimos anos foi dada uma atengdo especial aos compostos fendlicos das
frutas citricas, pois hd fortes indicios de que estes possam desempenhar um importante
papel na capacidade antioxidante destas frutas. As flavonas e os acidos fendlicos sdo os
principais compostos fendlicos do suco de laranja, com destaque para a hesperidina, que
tém mostrado uma grande variedade de propriedades terapéuticas, como atividades anti-
inflamatoria, anti-hipertensiva, diurética, analgésica e hipolipidémica (ATURKI; BRANDI;
SINIBALDI, 2004, MONTFORTE; TROVATO; KIRJAVAINEN, 1995 apud KELEBEK
et al., 2009)

2.6.6 Maca (Malus sp.)

Magas sdo frutas conhecidas e difundidas do género Malus, pertencente a
familia Rosaceae, origindria da Asia Central e considerada a fruta mais antiga a ser

cultivada pelo homem.

Em diversas dietas as macas representam uma significativa fonte de compostos
polifendlicos biodisponiveis, tais como flavonodides, diidrochalconas, antocianidinas e
acidos p-hidroxicinamico e p-hidroxibenzdico. Os teores de compostos fendlicos variam
muito entre as diferentes variedades de macas e mesmo entre as partes do fruto (ESCARPA

e GONZALEZ, 1998, CETKOVIC et al., 2008).

Em estudo realizado no Japdao, Abe e colaboradores (2007) estudaram os
componentes bioativos do “Okezukuri Ringosu”, um tradicional vinagre japonés, produzido
com magcas esmagadas. Os pesquisadores descobriram e caracterizaram uma molécula com
atividade antitumoral em experimentos com camundongos, que foi chamada de NMoG.
Esta molécula foi encontrada somente apds o processo de fermentacao acética ocorrido em
fermentados alcodlicos de maga. O fermentado acético produzido a partir do suco de maca

acrescido de etanol nao apresentou a molécula estudada.
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Em estudo sobre a reducdo do perfil lipidico em ratos, Shishehbor e
colaboradores (2008) alimentaram ratos Wistar machos, normais e com diabetes induzido
com rac¢do contendo 6% de vinagre de maca. Nos ratos normais houve reducdo significativa
dos niveis de lipoproteina de baixa densidade (LDL) e aumento significativo de
lipoproteina de alta densidade (HDL). O vinagre de maca também reduziu o nivel sérico de
triglicérides e aumentou o HDL em ratos diabéticos, sugerindo que o produto pode ser

usado no controle de complicagdes causadas pelo diabetes.

O uso do vinagre de ma¢d como auxiliar no tratamento do diabetes em
humanos, no entanto, € controverso. Hlebowicz e colaboradores (2007) demonstraram que
o vinagre afetou pacientes com diabetes mellitus insulino-dependentes com gastroparesia
diabética, condicdo em que o esvaziamento do conteido gastrico estd gravemente
prejudicado, mas ndo hé obstrucdo. Os individuos que consumiram 200 mL de dgua com 30
mL de vinagre por dia antes de um pequeno almoco tiveram suas taxas de esvaziamento
gastrico reduzidas ainda mais, o que pode ser uma desvantagem em relaciao ao seu controle

glicémico.

2.6.7 Maracuja (Passiflora edulis)

O Geénero Passiflora possui cerca de 500 espécies e € o principal representante
da familia Passifloraceae. Cerca de 150 espécies sdo nativas do Brasil, das quais 60
produzem frutos que podem ser aproveitados direta ou indiretamente como alimento. A
polpa do fruto, de cor amarela a laranja, envolve sementes numerosas, ovais e pretas. O
suco do fruto pode apresentar acidez elevada (maracuja amarelo), média (maracuja roxo)
ou baixa (maracuja doce). O suco de maracuja € rico em vitaminas € possui propriedades

sedativas (CHAN, 1993, DHAWAN; DHAWAN; SHARMA, 2004).
No Brasil, o maior produtor mundial de maracuj4, a preferéncia pelo maracuja

amarelo € evidente nos Estados onde € cultivado. Segundo dados do IBGE (2009), a

producdo entre 2003 e 2007 foi em média de quinhentas e quarenta e sete mil toneladas.
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Dentre as regides produtoras, enquanto a regido Nordeste dobrou a producio nos dltimos

quatro anos, a regido Sudeste apresentou ligeira queda.

Os principais fitoconstituintes do género sdo alcaldides, fendis, flavondides e
compostos glicosil cianogénicos. A maioria dos trabalhos sobre o género sdo sobre

Passiflora incarnata e Passiflora edulis, tendo as outras espécies apenas relatos

esporddicos (DHAWAN; DHAWAN; SHARMA, 2004).

2.6.8 Mel de Apis mellifera

O mel é uma solucdo supersaturada de agucares, dos quais a frutose e a glicose
sd0 os principais contribuintes. Uma ampla gama de componentes menores também esta
presente no mel, muitos dos quais sao conhecidos por terem propriedades antioxidantes. A
composi¢do do mel € bastante varidvel e depende, principalmente, da origem floral, no
entanto, certos fatores externos também desempenham papéis importantes, como fatores

sazonais, ambientais e de processamento (GHELDOF; WANG; ENGESETH, 2002).

O mel de abelhas € considerado como parte da medicina tradicional, junto com
outros produtos apicolas, como prépolis e geléia real. Nos dltimos anos o interesse na
composi¢do e nas propriedades bioldgicas do mel tem se renovado, ndo apenas por sua
atividade antimicrobiana, bastante documentada, como por seu conteudo de polifendis.
Tanto mel quanto prépolis contém mais de 150 compostos fenélicos, incluindo flavonéides
e derivados do dacido cindmico (AL-MAMARY; AL-MEERI; AI-HABORI, 2002 e
BURATTI; BENEDETTI; COSIO, 2007)

Em estudo publicado em 2002, Gheldof, Wang e Engeseth relataram que a
capacidade antioxidante do mel pareceu ser um resultado da atividade conjunta de uma
vasta gama de compostos fendlicos, incluindo, peptideos, 4cidos organicos, enzimas,
produtos de reacdo de Maillard, e possivelmente outros componentes de menor
importancia. Os compostos fendlicos contribuiram significativamente para a capacidade

antioxidante do mel, mas nao foram os tnicos responsaveis por isso.
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2.6.9 Milho (Zea mays)

O milho (Zea mays) é um dos cereais mais importantes em todo o mundo. E
uma graminea de elevado potencial produtivo e um cereal de alta qualidade nutritiva. Tem
significativa drea cultivada no Brasil, que ocupa a terceira posi¢do no ranking mundial de

area colhida, destinado tanto para consumo humano como animal (SANTOS, 2002).

O grao de milho € classificado botanicamente como uma cariopse. Apresenta
basicamente trés partes: o pericarpo, endosperma e o embrido. O pericarpo, a camada fina e
resistente que constitui a parede externa da semente, € rica em fibra. O endosperma, a parte
mais volumosa do grdo, é envolvido pelo pericarpo e constituido de substancia de reserva,
basicamente o amido. A por¢cdo mais externa do endosperma e em contato com o pericarpo
denomina-se camada de aleurona, rica em proteinas e enzimas que desempenham papel
importante no processo de germinagdo. O embrido encontra-se ao lado do endosperma,
parcialmente envolvido por ele. A composi¢do dos produtos derivados do milho, portanto,
depende de quais partes do grao estes produtos incluem (FANCELLI; DOURADO NETO,
1999).

Nos Estados Unidos da América, o milho é a principal matéria prima para
producdo de etanol, sendo o vinagre de milho também bastante comum. Na China, o milho
se encontra entre as principais matérias-primas para a producdo de vinagre. O custo da
producdo de etanol de milho é consideravelmente superior ao de cana-de-agucar, uma vez
que os carboidratos deste estdo primariamente na forma de amido, sendo necessdria uma
hidrélise prévia para iniciar o processo de fermentacdo alcodlica, etapa desnecessdria na
producdo de etanol de cana. No entanto, ambos os fermentados passam por destilacdo para
obtencdo de graus alcodlicos proximos a 100%, o que faz com que os vinagres feitos a
partir destes produtos tenham teores minimos de compostos secundarios (AQUARONE e

ZANCANARO, 1990, HAMMES et al., 2005, LIU et. al, 2008)
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2.6.10 Toranja (Citrus paradisi)

A toranja, mais conhecida como grapefruit ¢ uma fruta citrica, pertencente a
familia Rutaceae. E o quarto grupo comercial mais importante entre as espécies de Citrus
comestiveis. Consiste de um pequeno nimero de cultivares que variam em importancia,
devido as exigéncias do mercado, condi¢des de cultivo e zonas climéticas. A polpa pode ser
branca, rosa ou vermelha, havendo preferéncia pela ultima, por seus menores niveis de

acidez (DAVIES; ALBRIGO, 1999).

A toranja € uma excelente fonte de nutrientes e fitoquimicos, capazes de
contribuir para uma dieta sauddvel. E uma boa fonte de 4cidos organicos, agiicares e
compostos fendlicos. Sua natureza e concentracdo em grande parte pode afetar a qualidade
e o sabor caracteristico dos frutos (ROUSEFF e MARTIN, 1985 apud KELEBEK, 2009).
Os acidos organicos sdao um indice de autenticidade do produto de fruta. A composicdo de
acidos organicos de frutas também € de interesse devido a sua importante influéncia sobre
as propriedades sensoriais dos sucos de frutas. Os principais 4cidos orgéanicos da toranja sao
os 4cidos citrico e mélico (KALE; ADSULE, 1995, KARADENIZ, 2004 apud KELEBEK,
2009). Os acgucares sdo os principais sOlidos soluveis de sucos de frutas citricas e a dogura
de sumo de toranja € diretamente relacionada a sua composi¢do de actucares, sendo a
sacarose o principal representante (ROUSEFF; MARTIN, 1985 apud KELEBEK, 2009).
Nos ultimos anos, mais aten¢cdo foi dada aos compostos fendlicos da fruta e algumas
publicacdes t€ém sugerido que eles possam desempenhar um papel importante na
capacidade antioxidante do suco de toranja (MAJO et al., 2005). Os dcidos fendlicos e as

flavanonas sao os dois principais grupos de compostos fendlicos em sucos de frutas citricas

(RAPISARDA et al., 1999).

2.6.11 Uva (Vitis sp.)

A uva € o fruto da videira (Vitis sp.), uma planta da familia Vitaceae, originaria
da Asia e uma das frutas mais antigas utilizadas na alimenta¢io humana. Entre as frutas e

hortalicas consumidas, as uvas e seus produtos processados, incluindo suco, vinho, uvas
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passas e vinagre sdo importantes fonte de polifendis, associados a protecdo das

lipoproteinas plasmaticas da oxidagao (NUNES et al. 2004).

Sabe-se que as caracteristicas nutricionais da uva sdo afetadas por fatores
culturais do ambiente e de condicdes pds-colheita, mas o gendtipo € o fator principal para
determinar a variacdo (PRIOR et al., 1998, CONNOR et al., 2002, PROTEGGENTE et al.,
2002 apud XU et al., 2010). As uvas de origem européia sdao cultivadas no mundo todo e
seus compostos fendlicos e atividades anti-radicais t€ém sido bem estudados, havendo

poucos estudos dedicados a uvas de outras regides (XU et al., 2010).

O uso de carvalho para melhorar a qualidade de vinhos é conhecido. Da mesma
forma a producdo tradicional de vinagres de vinho usualmente envolve o uso de barris de
madeira. Bons exemplos sdo vinagres de vinho “Sherry”, na Espanha e “Aceto Balsamico
di Modena”, na Italia, que sdo altamente apreciados pelo consumidor e podem alcangar

precos elevados (TESFAYE et.al, 2004).

Os vinagres Sherry sdo fabricados na regido de Jerez, no sul da Espanha,
seguindo um sistema tradicional de envelhecimento conhecido como “soleras e criaderas”,
no qual os barris de carvalho americano contendo vinagre sdo empilhados, colocando os
mais antigos embaixo (soleras) e os mais jovens em cima (criaderas). Em seu estudo sobre
o poder antioxidante de aguardentes e vinagres de Jerez, Alonso e colaboradores (2004)
verificaram que o vinho usado como matéria-prima dos vinagres contribuiu mais para o

conteddo fendlico do que o contato com a madeira durante as operacdes de envelhecimento.

31



MATERIAL & METODOS

3 MATERIAL & METODOS

3.1 Micro-organismos

Para a condugdo da fermentacio alcodlica, foram utilizadas células de levedura
de Saccharomyces cerevisiae Y-904, adquiridas junto a empresa AB Brasil, empresa do

grupo britanico Associated British Foods (ABF).

Na etapa de fermentacdo acética, foi usada uma cultura mista de bactérias

acéticas, obtida junto a uma unidade produtora de vinagre.

3.2 Matérias-primas

Foram utilizadas onze matérias-primas para a producdo de vinho e vinagre:
arroz (Oryza sativa), cana-de-acucar (Saccharum officinarum), milho (Zea mays), mel de
Apis melifera, carambola (Averrhoa carambola), kiwi (Actinia chinensis), laranja (Citrus
sinensis), maca (Malus domestica), maracuja (Passiflora edulis), toranja (Citrus paradisi) e

uva (Vitis sp.)

Os vinagres de arroz e milho foram obtidos a partir de destilados etandlicos
destas matérias-primas, com concentragdo acima de 96°GL. Estes foram adquiridos de

empresa localizada em um municipio do Estado de Sdo Paulo.

O vinagre de cana-de-acucar foi preparado a partir de cachaga (40° GL)

adquirido de agroindustria produtora de cachaga do Estado de Sao Paulo.

O vinagre de uva foi preparado com polpa integral, adquirida de unidade

processadora de fruta do Estado de Sao Paulo.

O kiwi utilizado ¢é da variedade Bruno, produzido no Estado de Santa Catarina.
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O vinagre de laranja foi preparado a partir da polpa concentrada da fruta, da

variedade Hamlin, fornecida por empresa paulista de processamento de frutas citricas.

A maca utilizada foi da variedade Catarina, produzida na regido de Sao

Joaquim, no Estado de Santa Catarina.

O maracujé utilizado foi do tipo amarelo ou azedo, vindo da regidao da Alta

Paulista, municipio de Adamantina.

O vinagre de toranja foi obtido a partir da fruta cultivada na regido de Itapolis,

no interior do Estado de Sao Paulo.

O mel utilizado no preparo dos fermentados alcodlico e acético foi fornecido

por entreposto apicola, situado no municipio de I¢gara — SC.
3.3 Enzimas

Para o preparo dos mostos de uva, maca, laranja, maracujd, toranja e kiwi foi
utilizado o preparado enzimatico Pectinex® Ultra SPL (Novozymes), com atividades de
pectinase, celulase e hemicelulase.
3.4 Reator de Fermentacao Alcodlica

O processo de fermentacao alcodlica foi realizado em reator com corpo de agco
inoxidével escovado AISI 304, com 1,5 mm de espessura, fundo conico, encamisado e com
capacidade de 400L.

3.5 Gerador de Fermentacao Acética

O fermentado alcodlico foi convertido em vinagre pelo processo répido,

também conhecido como alemao. O material de construcdo do acetificador € polipropileno.
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Suas dimensdes geométricas sdo: altura de 340 cm, diametro 85 cm e volume total de 300
litros. Dispde de um condensador que atua como resfriador para manter a temperatura de
operacdo na faixa de 30 a 34° C. A Figura 3 mostra o diagrama do acetificador usado nos

experimentos.

Apresenta uma coluna preenchida com cerca de 500 kg de bambu (Bambusa
sp.), que servem de suporte para imobiliza¢do das bactérias acéticas. O bambu foi cortado
em pedacos de aproximadamente 4 cm de comprimento por 4 cm de didmetro e

acondicionado em 10 sacos com trama larga, de polipropileno (sacos de réfia).

O liquido recircula dentro do reator por bombeamento. A parte superior possui
um dispositivo aspersor. O mosto em fermentacdo passa pela parte central do fermentador,
onde ocorre a oxidacdo do dlcool a acido acético. Na parte inferior, coleta-se o vinagre

quando pronto.

RESFRIADOR

EUU BOCA DE VISITA

FUNDOFALSO
D.FUROS 12 mm

Figura 3: Diagrama do acetificador rapido
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3.6 Aparato de Filtracao

A etapa da filtracdo do vinagre obtido, para separar as bactérias provenientes
das descargas do gerador de fermentacdo acética, foi realizada em um sistema para
microfiltragdo tangencial, que consiste em tubos microporosos de polipropileno, com poros
de tamanho 0,2 um. O didmetro dos capilares varia entre 1,8 e 2,6 mm. Os tubos ndo
requerem estrutura de suporte, estdo aglutinados em médulos e a superficie de filtragem da

membrana € de 0,04 m>.

O filtro € duravel, tendo uniformidade quanto as dimensoes de porosidade das
particulas, e possui também alto indice de fluxo. O mddulo de filtracio € composto por
capilares dispostos em paralelo. O vinagre ndo filtrado € bombeado continuamente e
recircula por dentro dos capilares. Apenas uma pequena por¢do de liquido atravessa a
parede da membrana desses capilares, deixando o médulo isento de bactérias contidas no

vinagre bruto.

A bomba de alimentacdo bombeia o vinagre bruto por meio de um pré-filtro
para um tanque de recirculagdo. No pré-filtro ficam retidas as particulas maiores, que
podem causar prejuizos aos capilares dos mddulos individuais. O sensor de nivel do tanque
de recirculag@o € controlado por eletrodos que acionam e param a bomba de recirculacao
automaticamente, abrindo e fechando as vdlvulas pneumdticas quando necessario. O

sistema de microfiltracdo estd apresentado na Figura 4.
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Figura 4. Esquema do microfiltro de fluxo tangencial.
Fonte: SPINOSA, 1996

3.7 Obtencao dos vinagres

3.7.1 Fermentacao alcoélica

Os mostos de frutas foram obtidos por simples maceracdo ou despolpamento
das matérias-primas. Em seguida, o preparado enzimatico Pectinex® Ultra SPL foi
adicionado em quantidade suficiente (0,4g/Kg de mosto), com o objetivo de degradar
pectinas altamente ramificadas e solubilizar os sacarideos presentes nas paredes celulares,
liberando suco intracelular contido nos vacuolos, diminuindo o bagago e aumentando assim
o rendimento do processo. Apds o tratamento enzimdtico, foi feita a correcdo do teor de

acucar com sacarose até que se alcancasse um teor de sélidos soldveis entre 18 a 20°Brix.

A condugdo do processo fermentativo se iniciou com a adi¢do do indculo de S.
cerevisiae “Y904” na propor¢do de 10% (p/v), previamente re-suspendido com solucdo de
sacarose (10°Brix) a 35-40°C por 15 minutos. O volume do fermentado foi de 300 litros e a
temperatura foi mantida entre 25 e 27°C. O controle da fermentac¢ao foi feito por meio das

medidas do brix e do teor alcodlico. O consumo total agucar ou a estabilizagdo do brix
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indicou o final da fermentacdo. O fermentado alcodlico foi retirado por meio de vélvula

posicionada acima da regido conica, ponto de decantacdo das leveduras.

Nao houve esta etapa para os vinagres de arroz, cana-de-acucar e milho, pois

estes foram obtidos a partir dos respectivos destilados etandlicos.

3.7.2 Fermentacao acética

Os destilados etandlicos de milho e arroz foram diluidos com dgua potével até a
concentracdo de 10% (v/v) de etanol e complementados em nutrientes com adi¢do de
Acetozim DS® (minerais e aminoécidos produzido pela Frings Microdin do Brasil) na
proporcdo de 1 g/L.. A cachaca (cana-de-agucar) foi diluida com dgua potavel até a

concentracao de 10% (v/v), sem adi¢cdo de nutrientes.

Os fermentados de frutas e mel foram usados sem adicdo de minerais e
aminodcidos no processo de fermentacdo acética. A riqueza em nutrientes das matérias-

primas tornou desnecessario qualquer tipo de suplementacao.

A fermentacdo acética por fermentador rapido foi conduzida pelo método de
batelada alimentada. O volume inicial das fermentacdes foi de 90 litros e as trocas de calda
foram de 30 litros cada. Nao houve adi¢do de indculo, pois o fermentador estava em
operacdo e o material de suporte (bambu) se encontrava coberto por zoogleia de bactérias
acéticas. Quando o teor alcodlico se aproximava de 0,5% era retirado 1/3 do volume de
vinagre do reator e adicionado o mesmo volume de mosto, introduzido lentamente. O
controle do processo foi realizado por meio de andlises de acidez e teor alcodlico, sendo
esse ultimo o indicador do ponto de troca de calda. O resfriador era acionado quanto a
temperatura atingia 34°C. Ao fim das fermentacdes de cada matéria-prima, o fermentado

era totalmente drenado e o processo reiniciado com novo mosto.
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3.8 Determinacoes
3.8.1 Acompanhamento dos processos fermentativos

Durante os processos fermentativos foram realizadas andlises de etanol e 4cido
acético, por ebuliometria e titulacio com NaOH 0, 1N, respectivamente (ZANCANARO JR,
1988, SPINOSA, 1996, SPINOSA, 2002) . Estequiometricamente tem-se 1 litro de etanol
produzindo 1,036 kg de 4cido acético e 0,313 kg de dgua. Durante o processo fermentativo,
ocorre um aumento de volume na ordem de 1 a 3% da concentracio de etanol utilizado. Isto
significa que aproximadamente 1% (v/v) de etanol produz 1% (p/v) de 4cido acético. Esta
relacdo € tomada como base para os cdlculos de rendimento para a previsdo da acidez do
produto. Considerando-se nulas as perdas por evaporacdo e por sobreoxidacdo, tem-se que
a soma da concentracdo do etanol (% v/v) e do 4cido acético (% p/v) € igual a concentracao
total (CT) ou GK, do alemido Gesammte Konzentration. A CT (GK) é constante durante

todo o processo de acetificacdo (Adams, 1998).

A solugdo contendo etanol no processo industrial € chamada de calda. Ja o
quociente entre a concentracdo de dcido acético do vinagre produzido e a "concentracao
total" da calda da o rendimento em acido (Y acido) (EBNER, 1983, EBNER, FOLLMANN,
SELLMER, 1983).

Lima et al. (2001°) descreveram o rendimento como sendo um produto da

quantidade de produto formado pela concentracao total de substrato e produto.

%acidez

produto

chido -
%CT'calda

Equacdo 1

Onde:
Y ;.ido = rendimento em acido.
Yoacidez,roquo = concentragdo de acido acético produzido (%);

9%CT = concentracgdo total da calda (%(v/v) de etanol + %(p/v) de dcido acético);
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3.8.2 Caracterizacao fisico-quimica dos vinagres produzidos

O Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento — MAPA, o6rgao
governamental que normatiza e fiscaliza a producdo de bebidas e vinagres no Brasil, em
sua Portaria n°® 76 de 27 de novembro de 1986, estabelece os métodos analiticos de bebidas
e vinagre. Esta portaria foi regulamentada pelo Manual de Métodos de Andlises de Bebidas
e Vinagres, elaborado pela Coordenacdo Geral de Apoio Laboratorial — CGAL, ligada a
Secretaria de Defesa Agropecudria — SDA. Os métodos de andlises de vinagres encontram-

se no caderno 06 do referido manual (BRASIL, 2005).

Os vinagres produzidos ao longo deste trabalho foram submetidos as anélises

contidas no manual acima mencionado, sendo as técnicas descritas a seguir.

3.8.2.1 Grau alcodlico real

E um método densimétrico, baseado na separagio do etanol por destilacio da
amostra e sua posterior quantificacdo de acordo com a densidade relativa do destilado a

20°C (BRASIL, 2005).

Foram medidos 200 mL da amostra em um baldo volumétrico, anotando sua
temperatura inicial. A amostra foi transferida para um baldo destilatério com pérolas de
vidro. O baldo volumétrico de 200 mL foi lavado 4 vezes com 5 mL de 4gua destilada, que
foram juntados ao conteido do baldao destilatério. Em seguida, o conteido do baldo
destilatério foi neutralizado com hidréxido de sédio 5 N, usando papel de tornassol como
indicador. Cerca de % do volume inicial foi destilado em um aparelho de destilacdo de
Kjeldahl e recolhido no baldo volumétrico empregado anteriormente, ja com 10 mL de dgua

destilada e mantido em banho de gelo durante a destilagao.

Terminado o processo, o volume do baldo foi completado, a mesma
temperatura inicial, com dgua destilada e foi realizada a agitacio do mesmo. A

determinacg@o do grau alcoodlico real a 20 °C é calculada fazendo a leitura da tabela contida
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do manual de métodos, que relaciona a densidade (obtida por alcodmetro) do destilado a 20

°C e o seu grau alcodlico correspondente (BRASIL, 2005).
3.8.2.2 Acidez Volatil

A acidez volétil das amostras de vinagre foi determinada por método
titulométrico, baseado na separacdo do dcidos voldteis efetuada por meio de arraste de
vapor d dgua e retificacdo dos vapores, com posterior titulacio com solucdo de hidréxido

de sodio, utilizando-se fenolftaleina como indicador (BRASIL, 2005).

Uma aliquota de 20 mL da amostra de vinagre foi transferida com pipeta para
um baldo volumétrico de 500 mL, sendo o volume do baldo completado com &dgua
destilada. Uma aliquota de 10 mL da amostra diluida foi adicionada no borbulhador do
aparelho de destilagdo Cazenave-Ferré com posterior adi¢do de 250 mL de dgua destilada,
previamente neutralizada com NaOH 0,1N. Levou-se a 4gua a ebulicdo, com o registro de
vapor aberto, para eliminagdo do ar do aparelho e de eventual gds carbonico da dgua
destilada. Em seguida, a torneira foi fechada para que o vapor de dgua borbulhasse na
amostra, arrastando os acidos voldteis. Foi recolhido entdo, 100 mL do destilado, que foi
titulado com hidréxido de sédio 0,1 N, na presenca de fenolftaleina. Os resultados foram
calculados conforme Equacdo 2, sendo a acidez volatil expressa em g acido acético/100 g

ou 100 mL (BRASIL, 2005).

_nxNxEgxf
10xV

Av Equagdo 2

Onde:

Av = acidez volatil, em gramas de dc. Acético/100 mL da amostra.

n = volume da solucdo de hidréxido de sédio gastos na titulagdo em mlL.
N = normalidade da solu¢do de hidréxido de sodio

Eq. = equivalente grama do 4cido acético (60)

V = volume da amostra em mL.

f = fator de dilui¢do (20:500, {=25)
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3.8.2.3 Cinzas

A determinacdo das cinzas dos vinagres produzidos foi feita por método
gravimétrico, fundamentado na eliminacdo da matéria organica e inorgéanica volatil quando
a amostra € incinerada a 550°C + 25°C, sem aprecidvel decomposi¢do dos constituintes do

residuo mineral.

Foram adicionados 25 mL da amostra em cadinhos previamente aquecidos a
600°C por 10 minutos e tarados. O conjunto foi levado até a secura em banho maria
fervente e em seguida completamente carbonizado em bico de Bunsen e enviados a mufla a
uma temperatura de 500°C, até que o residuo se tornasse branco ou acinzentado. Apds
resfriamento dos cadinhos em dessecador, o conjunto foi pesado e o resultado da massa do
cadinho com cinzas foi subtraido da tara do mesmo. Para obtencdo do resultado em gramas
por litro (g/L) o resultado foi multiplicado por 40, uma vez que foram utilizados 25 mL da

amostra. O célculo estd demonstrado na Equacdo 3 (BRASIL, 2005).

Cinzas, em g/L =40 x (a — b) Equacdo 3

Onde:
a = massa do cadinho com cinzas

b = massa do cadinho

3.8.2.4 Extratos secos total e reduzido

Obteve-se o extrato seco total por meio da evaporagdo lenta em banho maria a
100 °C de 25 mL da amostra em capsula de evaporagdo cilindrica de fundo plano com 55
mm de didmetro, previamente tarada, durante 3 horas consecutivas em contato direto com o
vapor produzido pelo banho de d4gua. Em seguida, a cdpsula foi colocada numa estufa a 105
°C £3 °C durante 30 minutos. A cdpsula de evaporagdo foi colocada num dessecador pra

que, ap6s esfriamento esta pudesse ser pesada. Para obter o extrato seco total em gramas
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por litro (g/L), o valor da massa do extrato foi multiplicada por 40, ja que foram usados 25

mL da amostra na determinacao.

O extrato seco reduzido foi obtido pela diferenca do valor do extrato seco total

e dos acucares totais e sulfatos quem excedem 1 g/L, conforme a equagdo abaixo (BRASIL,

2005).

ESR,,, = ES — (AT -1)- (S -1) Equagio 4
Onde:
ES = extrato seco total, em g/L,
AT = acucares totais, em g/L, [quando os agucares forem menores que 1 g/L,desprezar o
termo (AT-1)].
S = sulfatos, em g/L. [quando os teores de sulfato forem menores que 1,0 g/L., desprezar o

termo (S —1)].
3.8.2.5 Sulfatos

Para a determinacdo de sulfatos das amostras foi utilizado método semi-
quantitativo, baseado na precipitacio do ion sulfato por meio de uma solugdo de

concentracdo conhecida de cloreto de bario (BRASIL, 2005).

Aliquotas de 10 mL da amostra foram transferidas para trés tubos de ensaio (A,
B e C), os quais foram aquecidos em banho-maria durante 10 minutos para elimina¢do do
acido acético. Cada tubo recebeu uma quantidade diferente [3,5 mL (Tubo A), 5 mL (Tubo
B) e 7,5 mL (Tubo C)] do Licor de Marty (2,804g de BaCl,.2H,O + 10 mL HCI, diluidos
em 1000 mL com 4gua destilada) e foram levados a um banho-maria em ebulicdao por 5
minutos. Apos resfriados e filtrados, os volumes de cada tubo foram divididos em 2 outros
tubos com volumes iguais (tubos a e a’; b e b’, c e ¢’). Em um dos tubos foi adicionado
ImL de uma solugao de cloreto de bério a 10% e, no outro, 1 mL de uma solugdo de 4dcido

sulfurico 1N.
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Os resultados foram avaliados de acordo com o seguinte diagrama (Figura 5):

K80, (g/L.)

turvo com Ho50, ]

a < menos de 07
limpido comBaCl,
A
litrpido com Hy50, —
3 < mmais de 0,7

turmo comBaCl,

turvo com H, 50, ]

b <: tmenos de 1,0
5 <: lirpido comBacCl, —
lirmpido com H,50,
[ <: rreis de 1,0

turwo comBaCl, —

turo com H, S0,
C <: menos de 1,5
lirrpido com BaCl,

lirmpido comH,50, —
¢ < mais de 1,5

turvo com BaCl,

<

Figura 5: Diagrama para determinagdo de Sulfatos em Vinagres

Fonte: (BRASIL, 2005).

3.8.2.6 Acucares Totais

Os agucares totais dos vinagres produzidos foi determinado pelo método Eynon
Lane, uma anélise titulométrica que tem como principio a reacdo dos monossacarideos com
os fons cuipricos da solucdo de Felling, reduzindo-os a ifons cuprosos, sob a acdo do calor
em meio alcalino. Ao reagir com os fons ctpricos, os acticares sofrem oxidacdo, enquanto o
Cu (II) € reduzido a Cu (I), formando-se um precipitado vermelho de 6xido cuproso

(BRASIL, 2005).
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Foram transferidos 100 mL da amostra para um béquer de 250 mL e
neutralizados com solu¢do de hidréxido de sdédio 5 N. Em banho-maria, foi feita
evaporacao até reduzir o volume a 25 mL. Apds resfriamento da amostra o volume foi

completado 100 mL com é4gua destilada e filtrada em papel de filtro.

Uma aliquota de 50 mL da amostra assim preparada foi transferida para um
baldao volumétrico de 100 mL, onde foi adicionado 1 mL de acido cloridrico concentrado.
Ap6s 15 minutos em banho-maria a uma temperatura entre 67 °C e 70 °C e resfriada, a
amostra foi neutralizada com uma solugdo saturada de carbonato de sddio, usando papel de
tornassol como indicador. O volume foi completado com édgua destilada at¢ 100 mL, sob

agitacdo.

Uma amostra controle, preparada com 50 mL de 4dgua destilada e 19 mL de uma
solucdo padrdao de glicose anidra 0,5% foi levada a fervura com 20 mL de solucdo de
Soxhlet (34,639 g/L de sulfato de cobre pentahidratado, 173,0 g/LL de tartarato duplo de
sodio e potdssio e 50,0 g/ de hidréxido de s6dio) em um Erlemeyer de 250 mL. Iniciada a
ebulicdo, foram adicionadas 3 gotas de azul metileno. Decorrido um minuto do inicio da
fervura, realizou-se titulagdo com a mesma solugdo de glicose até o desaparecimento da

coloracgdo azul. Esta operacdo foi repetida até que os resultados em duplicata fossem iguais.

Para a titulacio da amostra, 10 mL da mesma foram adicionados a um
Erlenmeyer de 250 mL com 20 mL de solu¢do de Soxhlet e 50 mL de agua destilada. O
frasco foi levado ao aquecimento, de modo que entrasse em ebulicdo dentro de 4 minutos, e
imediatamente foi transferida uma quantidade de glicose determinada em titulagdo prévia.
Iniciada a fervura, 2 gotas de azul de metileno foram adicionadas e apés 1 minuto, a
titulacdo com solucdo de glicose foi continuada, até o desaparecimento do azul da solugdo.

A operacdo também foi repetida até que as duplicatas apresentassem resultados iguais.

O resultado foi expresso em g/L, pela seguinte féormula:
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—_—

b—a)

ATG =

xX5% f,x f, Equacgdo 5

Onde:

f; = fator que envolve todas as diluicdes (desde a tomada da aliquota inicial até amostra
preparada para a titulacdo dos AR) e as grandezas de massa ou volume usadas na tomada da
amostra.

ATG = agucares totais em glicose em g/L.

f, =1, fator de conversdo para expressao dos resultados em glicose.

a = namero de mL da solucdo de glicose gastos na titulacdo da amostra.

b = nudmero de mL da solugdo de glicose gastos na titulagdo do branco.

v = volume da amostra preparada usado na titulacdo, em mL.

3.8.3 Alcoois, Esteres, Aldeidos e Cetonas

A presenca e a concentracdo de dlcoois, ésteres, aldeidos e cetonas foram
determinadas por cromatografia gasosa. As amostras foram previamente filtradas em

membrana de 0,22 ym.
As condicdes de operagdo adotadas estao a seguir.
- Temperatura do detector: 150°C, do ionizador: 200°C e da coluna: 125°C
- Vazdo de oxigénio: 4 mL/s, de nitrogénio: 35 mL/s e de hidrogénio: 35 mL/s
- Coluna empacotada Porapak Q, 2 metros e 0,8 mm de diametro.
Foram utilizados, como referéncia, os seguintes padrdes: etanol, dlcool

1sobutilico, hexanol, octanol, acetato de etila, acetato de butila, acetato de isoamila,

acetaldeido e diacetil.
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3.8.4 Compostos Fendlicos Totais

O compostos fendlicos totais foram quantificados por reagdo com reagente de
Folin-Ciocalteau pela metodologia descrita por Singleton e colaboradores (1999),
modificada por Meinhart e colaboradores (2010). Uma aliquota de 0,5 mL de cada amostra
foi colocada em tubos de ensaio e adicionados 2,5 mL do reagente Folin-Ciocalteu 10% em
dgua destilada. Apds 5 min, 2 mL de solugdo de carbonato sédio a 7,5% foi adicionada. Os
tubos foram mantidos por 2 h protegidos da luz. Foi realizada a medida da absorvancia em

espectrofotometro a 740 nm.

Foi utilizada uma curva padrao, com soluc¢des de acido gélico entre 0,01 e 0,08
mg/mL e os resultados foram expressos em gramas de equivalentes de dcido galico por 100

mL.

3.8.5 Determinacao da capacidade Antioxidante

A atividade antioxidante das amostras e padrdes foi determinada por meio do
método de sequestro do radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH). Este radical possui cor
purpura, absorvendo na regido do visivel em 517nm. Espécies antioxidantes neutralizam o
radical DPPH, que passa a ter cor amarela, ndo mais absorvendo energia em 517nm. Logo,
a quantidade de DPPH neutralizado pelo antioxidante pode ser mensurada por meio de
leitura em espectrofotdmetro a 517nm, sendo que quanto mais intenso for o decaimento na

absorvancia do DPPH, mais intensa serd a acdo do antioxidante.

Para avaliar a atividade antioxidante das amostras foi utilizado o 4cido galico,
um conhecido antioxidante. Foi construida uma curva padrdo preparando solucdes

metanolicas de 4dcido gélico nas concentragdes de 25, 50, 75 e 100pug/mL.

A reagdo ocorreu misturando 3,9mL da solu¢do de DPPH (0,06mM) e 0,1mL
da amostra, com vigorosa agitacdo e posterior repouso por 20 minutos ao abrigo de luz.

Ap6s esse periodo foram efetuadas as leituras em 517nm. Uma solucgado controle, de 0,1mL
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de metanol também foi submetida a leitura. Foi calculado o %SRL (sequestro de radicais

livres) por meio da equacao 6.

9%0SRL=(AbScontrole.— AbS Amostra)X 100 Equagao 6
AbSControle
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Rendimentos dos processos de fermentacao acética

A Tabela 1 mostra os parametros de processos obtidos ao longo dos processos

de fermentagao alcoodlica e acética. Traz, ainda, o rendimento em dcido acético (Y acido).

Tabela 1. Parametros obtidos no processo de obtengdo dos vinagres.

Matéria Calda Vinagre
: Etanol Acidez ~ CT  Etanol Acidez  CT Yicido

prima °GL % () % °GL % () %
Arroz 11,0 0,0 11,0 0,4 8,7 9,1 0,79
Cana 11,0 0,0 11,0 0,8 6,7 7,5 0,61
Milho 11,0 0,0 11,0 0,2 7.8 7.9 0,71
Mel 6,7 0,3 7,0 0,1 54 55 0,78
Carambola 8,6 1,0 9,6 0.1 6,2 6,3 0,64
Kiwi 8,4 12 9,6 0,1 7.1 72 0,75
Laranja 7,8 0,7 8.5 0,1 6,4 6,5 0,75
Maci 7,1 0,7 7.8 0.1 58 59 0,74
Maracuja 4,2 2,6 6.8 0.1 4,9 50 0,73
Toranja 8,6 1.6 10,2 0.1 5.5 5.6 0,54
Uva 10,9 1,0 11,9 0,5 8,8 9,3 0,73

CT: Concentracdo Total [soma das concentracdes de etanol (% v/v) e dcido acético (% p/v)]
Y 4cia0: rendimento em acido (%acidez do produto / %CT da calda)

Os dados obtidos ao longo dos processos fermentativos foram usados para
calcular o rendimento em 4cido acético (LIMA et al., 2001b). Os valores de rendimento dos
processos de fermentagdo acética variaram entre 0,54 (toranja) e 0,79 (arroz). Esses valores
estdo abaixo dos esperados para um rendimento em escala industrial, especialmente se
compararmos com fermentag¢des conduzidas pelo processo submerso. Santos Junior (2009)
estudou as necessidades nutricionais de bactérias acéticas para producdo de acido e
encontrou valores de rendimento entre 0,81 e 0,90. As diferencas entre os valores podem
ser explicadas pelo método de fermentagdo utilizado e mostram papel relevante do oxigénio
na formacdo do vinagre. Santos Junior trabalhou com o processo submerso, em reator
piloto, com inje¢do controlada de oxigénio (35 L/h) e o presente trabalho foi conduzido
pelo processo rdpido, no qual a oxigenacdo se da pela simples circulacio do mosto.
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Ghommidh, Cutayar e Navarro (1986) relatam que nenhuma outra técnica foi capaz de
substituir a da fermenta¢do submersa para a producdo de vinagre, justamente por suas altas

taxas de rendimento.

A acetificagdo pelo processo submerso parece se adequar mais aos padroes
industriais modernos, sob o ponto de vista de rendimento e produtividade. No entanto, a
producdo de vinagres de frutas em pequena escala, usando excedente de produgdo ou
mesmo usando frutas que seriam rejeitadas pode ser mais vantajosa se conduzida pelo
processo rapido. Além de menor infra-estrutura, que resulta em menores gastos, 0 processo
rdpido € menos sensivel a interrup¢des na producdo que o processo submerso

(ZANCANARO, 1988; SPINOSA, 1996, SU; CHIEN, 2010).

As diferencas entre os valores de rendimento obtidos neste trabalho podem
estar relacionadas com o fato de as fermentacdes terem sido conduzidas em datas
diferentes, que implica em diferentes temperaturas ambientes. O fermentador onde foram
conduzidos os processos dispde apenas de sistema de resfriamento, ocorrendo reducio na
temperatura do mosto em dias frios, mesmo sendo a fermentagdo acética um processo
exotérmico. Além disso, a variacdo dos nutrientes disponiveis nas matérias-primas
utilizadas e os diferentes valores de acidez do mosto também podem explicar as diferencas
nos rendimentos, uma vez que esses fatores sdo fundamentais para obtencdo de elevados
valores deste parametro (ORY; ROMERO; CANTERO, 1998; SPINOSA, 2002; SANTOS
JUNIOR, 2009).

4.2 Caracterizacao dos vinagres produzidos

Os resultados obtidos para os pardmetros de acidez volatil, acidez total, pH,

extrato seco, acucares totais e cinzas nos vinagres produzidos constam na Tabela 2.

Os valores de acidez total variaram bastante entre as amostras produzidas,
sendo a de maior acidez a de vinagre de uva (8,76 g/100 mL) e a de menor a de vinagre de

maracujd (4,94g/100 mL). As diferencas na concentragdo de etanol e na acidez dos mostos
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usados no processo de fermentacdo acética e a variagcdo nos rendimentos dos processos

podem explicar as diferengas nos valores finais de acidez.

Tabela 2. Resultados das andlises de caracterizacio dos vinagres produzidos, utilizando os
métodos analiticos oficiais para andlise de vinagres.

Acidez volatil Acidez Acucares
Amostra Acidez Total em acido fixa H Extrato Seco Cinzas a Totais
(Vinagres) (g/100mL) acético (¢/100mL) P a100°C (g/LL) 550°C (g/L) em Glicose

(g/100mL) (g/L)

Arroz 8,68 8,32 0,36 2,65 1,20 0,48 <0,5
Cana 6,70 6,22 0,48 2,80 1,46 0,48 <0,5
Milho 7,78 7,50 0,28 2,72 1,18 0,29 <0,5
Mel 5,45 4,52 0,93 2,85 6,89 0,91 2,51
Carambola 6,18 5,64 0,54 3,20 10,34 1,52 3,79
Kiwi 7,14 6,90 0,24 3,14 23,88 4,04 3,29
Laranja 6,40 5,84 0,56 3,12 19,18 2,91 4,85
Maca 5,78 3,75 2,03 3,41 20,18 1,90 9,43
Maracuja 4,94 4,27 0,67 3,18 24.99 3,84 1,54
Toranja 5,49 4,35 1,14 3,09 27,51 2,76 2,64
Uva 8,76 8,02 0,74 3,03 15,56 1,65 2,27

Os vinagres de arroz, milho e cana estdo entre os que apresentaram maior
acidez total (7,78; 8,68 e 6,7 g/100 mL, respectivamente) e menor acidez fixa (0,36; 0,28 e
0,48 g/100 mL, respectivamente). Os baixos valores de acidez fixa ja eram esperados, pelo
fato de estes vinagres serem provenientes de substrato destilado e seu contetido acido ser
devido fundamentalmente ao &cido acético, proveniente do processo de fermentacgdo.
Artiles, Romero e Torre (1993) em seu trabalho de caracterizacdo fisico-quimica de
vinagres, analisaram 10 amostras de vinagres de dlcool produzidos na Alemanha e
constataram a auséncia, em todas as amostras, de acidez fixa. Apesar de o trabalho ter sido
conduzido com vinagres comerciais € ndo mencionar seu método de fabricacdo, a origem
dos produtos sugere que tenham sido feitos pelo processo submerso, o que pode explicar a

diferenca, mesmo que pequena, nos resultados.
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Entre os vinagres de frutas, os produzidos com uva e kiwi foram os que
apresentaram maior acidez total (8,76 e 7,14 g/100 mL, respectivamente). O vinagre de uva
apresentou maior acidez fixa que o de kiwi, tanto em nudmeros absolutos quanto
proporcionalmente. Enquanto o fermentado acético de kiwi apresentou 0,24 g/100 mL de
acidez fixa (3,36% do total de acidez), o vinagre de uva apresentou 0,74 g/100 mL, o que
corresponde a 8,45% de sua acidez total. No trabalho realizado por Artiles, Romero e Torre
(1993) o valor mais alto de acidez fixa em 26 amostras de vinagre de uva foi de 0,17 g/100

mL.

Ainda avaliando os pardmetros relacionados a acidez das amostras, a partir dos
resultados da andlise de pH podemos dividir as amostras em dois grupos. Os vinagres
produzidos com frutas apresentaram valores maiores ou iguais a 3,0 enquanto que as
amostras produzidas a partir de produtos destilados (arroz, cana e milho) mostraram
resultados variando entre 2,65 e 2,80. Os vinagres obtidos a partir de frutas e mel parecem
possuir substancias capazes de tamponar os dcidos do produto, contribuindo para um
aumento nos valores de pH, enquanto que nos vinagres com escassez de compostos
secundérios, que € o caso dos obtidos a partir de destilados, esse efeito ndo pdde ser

observado.

Os fermentados acéticos de toranja, maracuja e kiwi apresentaram os valores
mais elevados de extrato seco entre as amostras (respectivamente 27,51; 24,99 e 23,88 g/L).
Os vinagres de maga e laranja ficam em quarto e quinto lugares se considerarmos o extrato
seco total (20,18 e 19,18 g/L) e invertem as posi¢des se considerarmos o extrato seco
reduzido (15,32 g/L para o de laranja e 11,75g/L para o de maga). O extrato seco reduzido é
obtido pelo valor de extrato seco total diminuido dos agucares totais e dos sulfatos que
excederem 1 g/L. O contetido de acticares do produto obtido a partir da maga (9,43 g/L) foi
notadamente maior que o da laranja (4,85 g/L), o que explica os resultados apresentados.
Os sulfatos nao interferiram nesses valores por nao excederem 1g/LL em nenhuma das
amostras produzidas. Todos os vinagres de frutas apresentaram valores de extrato seco
reduzido acima de 7,0 g/L, padrao estabelecido pela Portaria n° 745, de 24 de outubro de

1977, do Ministério da Agricultura. Artiles, Romero e Torre (1993) encontraram valores
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bastante similares ao estudarem nove amostras de vinagre de maca, sendo cinco amostras
da Alemanha e quatro da Espanha. O valor médio dos extratos secos destes vinagres foi de
21,2 g/L, sendo que os vinagres alemaes apresentaram valores mais altos para essa fracdo

dos produtos, o que justificou o alto coeficiente de variacdo encontrado.

Os fermentados acéticos de milho, arroz e cana-de-acgliicar apresentaram oS
menores valores de extrato seco entre os produzidos, respectivamente 1,18, 1,20 e 1,46 g/L.
O baixo conteido de compostos ndo volateis nas matérias-primas usadas na produgdo
destes vinagres explica os resultados obtidos. Como ja se esperava, os vinagres de milho e
arroz, produzidos a partir de destilados de maior graduacao alcodlica apresentaram valores
menores de extrato seco que o produzido com cachaga (cana-de-acguicar), que tinha
graduacdo alcodlica de 40° GL. Como os valores de acucares totais e de sulfatos nao

excederam 1 g/L, ndo houve diferenga entre o extratos secos total e reduzido.

No que se refere ao contetdo de cinzas, observa-se que os vinagres de kiwi e
maracuja apresentaram os valores mais elevados (4,04 e 3,84 g/L, respectivamente). No
caso de uma padronizagdo para comercializagdo, em que estes produtos seriam diluidos
para atingir 4g/100 mL de acidez total o fermentado acético de maracuja apresentaria maior

valor de cinzas que o de laranja, pois seria menos diluido, ja que apresenta menor acidez.

O vinagre de milho apresentou o menor valor de cinzas, 0,29 g/L, seguido pelos
vinagres de arroz e cana-de-agucar, ambos com 0,48 g/L. Estes valores se devem tanto ao
conteddo mineral do substrato, reconhecidamente pobre, quanto, nos casos dos vinagres de
milho e arroz, a suplementacdo realizada com Acetozim® no preparo do mosto para a

fermentacgdo acética.

A média dos valores de cinzas dos vinagres feitos a partir de destilados (0,42
g/L) foi menor que a dos vinagres feitos com frutas e suas polpas (1,02 g/L) e o coeficiente
de variancia também foi menor (0,2632) para os vinagre de destilados e 0,3842 para os de
frutas). A maior variagdo nos resultados de cinzas nos vinagres de frutas pode ser explicada

pela grande variedade entre o conteido mineral das matérias-primas utilizadas e também
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pela possivel mudanca no requerimento de minerais das leveduras e bactérias acéticas
quando em contato com os demais nutrientes presentes em matrizes complexas, como € o

caso dos mostos de frutas.

A relacdo entre extrato seco e cinzas € sugerida como uma forma de oferecer
informacdes sobre possiveis adicdes de agucares e outros compostos, que apesar de
aumentarem o extrato seco, ndo interferem no conteido mineral. A principio, o intervalo
aceito para essa relacdo ficava entre 4 e 8, sendo posteriormente ampliado para valores
entre 3 e 8 (TRONCOSO; GUZMAN, 1988 apud ARTILES; ROMERO; TORRE, 1993).
Rizzon e Meneguzzo (2002), afirmam que essa relacdo, para vinagres de vinho branco e
vinho tinto brasileiros, deve estar entre 3,5 e 8. O vinagre de arroz produzido apresentou
relacdo extrato seco e cinzas abaixo da recomendada (2,51) e os vinagres de uva, toranja e

maca mostraram valores acima do indicado (9,43, 9,97 e 10,62, respectivamente).

Os resultados obtidos para os parametros de grau alcodlico, metanol, sulfato,
cloretos e di6xido de enxofre nos vinagres produzidos constam na Tabela 3, abaixo. Estas
andlises, juntamente com as anteriores, completam o padrdo de identidade e qualidade de

vinagres no Brasil (BRASIL, 1986).

Tabela 3. Resultados das andlises de caracterizacdo dos vinagres produzidos,
utilizando os métodos analiticos oficiais.

- ulfatos .
Amostra Grau Alcodlico  Metanol D]lg(;:;gf(‘)rge eipressos (:el)(:;iz(;ZOTs(::t::s
(Vinagres) (%) (mg/L) (mg/L) em( gljiS)O‘; NaCl (mg/L)
Arroz 0,4 1130,65 9,6 <1,0 105,30
Cana 0,85 1101,61 9,6 <1,0 81,90
Milho 0,2 1139,01 9,6 <1,0 87,75
Mel 0,1 1159,35 3,2 <1,0 52,65
Carambola 0,1 1334,47 22,4 <1,0 40,95
Kiwi 0,1 1218,99 22,4 <1,0 64,35
Laranja 0,1 1244,39 12,8 <1,0 111,15
Maca 0,1 1360,70 9,6 <10 70,20
Maracuja 0,1 1343,64 12,8 <1,0 146,25
Toranja 0,1 1219,17 12,8 <10 58,50
Uva 0,5 1307,34 12,8 <1,0 17,50
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A determinagd@o do grau alcodlico dos vinagres produzidos mostrou que todos
estavam dentro do limite estabelecido pela legislacdo brasileira, que é 1,0 % (v/v). O
vinagre de cana foi o que mais se aproximou desse limite, com 0,85% de édlcool, seguido
pelos vinagres de uva (0,5%) e arroz (0,4%). Com excec¢do dos vinagres de uva, todos os
vinagres feitos a partir de frutas ou de suas polpas apresentaram 0,1% de etanol. No
trabalho de caracterizacdo de vinagres brasileiros realizado por Rizzon e Miele (1998), a
média dos valores de etanol nos produtos avaliados foi de 0,14% (p/v), variando de 0,04 a
0,22%. Por se tratarem de vinagres comerciais, tudo leva a crer que os produtos analisados
neste trabalho tenham sido obtidos pelo processo submerso, que permite um melhor
rendimento na acetificacdo, fazendo com que o conteudo etandlico residual seja menor do
que o observado nas amostras produzidas pelo processo rapido. J4 no estudo conduzido por
Artiles, Romero e Torre (1993) a graduacdo alcodlica dos produtos apresentou limites
inferior e superior bem proximos aos obtidos neste trabalho (0,10 e 0,82%), sendo a menor

média a dos vinagres de dlcool (0,15%) e a maior nos vinagres de uva (0,32%).

A concentragdo de metanol variou pouco entre as amostras, que apresentaram
uma média de 1232,66 mg/L e coeficiente de variacao de 0,0756. O vinagre de maca obteve
a maior concentragdo do composto (1360,70 mg/L) e o de cana apresentou o menor valor
(1101,61 mg/L). A legislacdo brasileira nio estabelece limite de metanol em fermentados
acéticos. Quanto a toxicidade do composto, alguns autores consideram téxicas doses entre
20 e 60 mL (BLINDER; VOGES; LAUGE, 1988). O consumo de 5 mL dos vinagres
produzidos levaria a ingestdo de 5 a 7 mg de metanol, valores bem abaixo dos preconizados

como potencialmente toxicos (MEDINSKY; DORMAN, 1995).

Na Espanha, o teor de metanol nos vinagres de vinho ndo deve ultrapassar 1000
mg/L. e na Itdlia o limite ¢ 130 mg/L (RIZZON; MENEGUZZO, 2002). O valor médio
obtido por Artiles, Romero e Torre (1993) para vinagres de uva, dlcool, maca e malte foi de
46,71 mg/L e os autores chamam a atencao para a diferenca entre seus valores, obtidos por
espectrofotometria € os de Troncoso e Guzmdn (1988), que analisando vinagres por
cromatografia chegaram a valores médios de 1234 mg/L. A sensibilidade da técnica, além

de outros fatores, como matérias-primas e método de produgdo, ajudam a explicar a
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diferenca nos valores obtidos entre os autores. No presente trabalho os valores médios

encontrados foram bem préximos aos de Troncoso e Guzman.

4.3 Compostos Volateis

Os vinagres obtidos neste estudo foram analisados para determinacdo das
concentracdes de alguns compostos voléteis considerados importantes no aroma do produto
(KAHN; NICKOL; CONNER, 1972, DEL SIGNORE, 2000, CALLEJON et al., 2009,
CALLEJON et al., 2010). A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos, com os valores

minimo e maximo, média e desvio padrdo entre as amostras.

Tabela 4. Resultados dos teores dos compostos voldteis (mg/L) pesquisados nos
vinagres produzidos e estatisticas basicas.
Acetato  Acetato

Amostra  Acetaldeido de Etila de Butila Diacetil Isobutanol Hexanol
Arroz 44,79 96,34 nd nd nd nd
Cana 121,56 209,11 857,70 161,41 763,07 nd
Milho 224,79 419,77 858,17 153,48 835,04 nd

Mel 217,76 593,75 nd 436,28 777,87 717,08
Carambola 410,35 140,62 858,65 219,37 762,26 715,41
Kiwi 566,11 316,59 858,76 244,02 776,37 704,60

Laranja 283,74 378,80 859,38 299,62 766,13 711,04

Maca 69,75 57,21 nd 199,71 nd 706,68

Maracuja 511,89 46,95 nd nd nd 706,85
Toranja 384,24 64,42 nd 277,65 nd nd

Uva nd 152,64 911,99 1432,27 nd 709,46
Minimo nd 46,95 nd nd nd nd

Maximo 566,11 593,75 911,99 1432,27 835,04 717,08
Média 257,73 225,11 473,15 311,26 425,52 451,92

D.P. 191,83 179,10 453,27 392,44 407,88 358,31

nd = ndo detectdvel pela técnica.

DP = desvio padrao

O vinagre produzido com kiwi foi 0 que mostrou a maior concentragao total dos
volateis analisados, apresentando todos os compostos pesquisados em concentracdes

detectaveis pela técnica. O produto apresentou a maior concentracio de acetaldeido entre os
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fermentados acéticos (566,11 mg/L), o que ndo conferiu aspereza nem sensacio de rancidez
ao vinagre. Dependendo da concentragdo, o acetaldeido concede sabor descrito como
“gramineo” ou “macas esmagadas”, com treshold entre 0,1 e 1,5 mg/L (BERG et al., 1955,
HINREINER et al., 1955, MACDONALD et al., 1984 apud OLIVEIRA, 2001).Além do
vinagre de kiwi, os produzidos com carambola e polpa de laranja apresentaram todos os

compostos pesquisados em concentragdes detectdveis pela técnica.

Apenas no vinagre de uva ndo se detectou o acetaldeido. Callejéon e
colaboradores (2010) encontraram concentragdes de acetaldeido entre 0,005 e 0,025 mg/L
em vinagres de vinho tinto nio envelhecidos. Estudando dezesseis amostras de vinagres
balsdmicos da regido de Modena e Reggio Emilia, na Itdlia, Del Signore (2001) encontrou
resultados para acetaldeido que variaram entre 1,23 e 7,13 mg/L. Na fermentacdo acética, o
acetaldeido € produzido por oxida¢do do etanol pela enzima dalcool-desidrogenase. De
acordo com Atkinson (1956), citado por Asai (1968), esta enzima € inibida por altas
concentracdes de 4cido, o que pode explicar o fato de os vinagres de maior acidez (uva e

arroz) terem apresentado 0s menores teores deste composto.

O vinagre de uva apresentou o maior teor de diacetil (1432,27 mg/L), composto
que em contato com aminodcidos confere aroma frutado, mas em altas concentragdes
lembra manteiga rancosa (BERRY, 1995 apud OLIVEIRA, 2001). Del Signore (2001)
encontrou o composto em concentracoes que variaram entre 2,64 e 44,15 mg/L e Callejon
et al. (2010) ndo detectou esta cetona em nenhuma das amostras de vinagre estudadas. Altas
concentracdoes de diacetil costumam ser relacionadas a contaminacdo da fermentagdo
alcodlica por bactérias como Lactobacillus e Pediococcus (BERRY, 1995 apud

OLIVEIRA, 2001). Apesar da alta concentragdo de diacetil detectada por cromatografia, os

defeitos relacionados a altos teores desse composto ndo estavam evidentes.

O fermentado acético de arroz apresentou menor concentracdo total dos
compostos voldteis e também a menor variedade entre eles, sendo possivel detectar apenas
o acetaldeido (44,79 mg/L) e o acetato de etila (96,34 mg/L) . Uma pequena quantidade de

compostos secunddrios nos vinagres leva a predominancia do gosto 4cido, dificultando a
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percepgao de sensorial de qualquer outro composto, que nao o acido acético (SU; CHIEN,

2010).

O udnico composto volatil detectado em todas as amostras foi o acetato de etila,
com concentracdes variando entre 593,75 (mel) e 46,95 mg/L (maracujd). Este éster, de
aroma frutado e floral (PEDDIE, 1990), além de estar presente em diversas matérias-primas
€ produzido pelas esterases intracelulares de Acetobacter na presenca de etanol e dcido
acético (KASHIMA et al., 1998), o que explicou sua prevaléncia nas amostras. O vinagre
de milho, apesar de produzido a partir de destilado etandlico, apresentou a segunda maior

concentracdo de acetato de etila (419,77 mg/L).

O vinagre de mel, além da alta concentracdo de acetato de etila, em comparacao
com as outras amostras, apresentou os maiores teores de isobutanol (777,87 mg/L), e
hexanol (717,08 mg/L). Em baixas concentracdes, os alcodis superiores conferem
caracteristicas sensoriais desejaveis, como aromas “herbdceo” e “frutado” e em alguns
casos podem ser descritos como “semelhante a solvente” e “alcodlico” (NYKANEM;
NYKANEM apud OLIVEIRA, 2001). O treshold destes compostos costuma estar abaixo
de 100 mg/L (SALO; NYKANEN; SUOMALAINEM, 1972). Além de conferir aroma, 0s
alcodis superiores podem ser importantes por sua acdo solvente sobre outras substancias,
interferindo em sua volatilidade e, por consequéncia, em seus sensoriais (AMERINE;

BERG; CRUESS, 1972 apud OLIVEIRA, 2001).

O fermentado acético de toranja foi o produto de frutas que teve a menor
variedade nos compostos volateis pesquisados, tendo concentragdes detectdveis apenas de

acetaldeido (384,24 mg/L), diacetil (277,65 mg/L) e acetato de etila (64,42 mg/L).

4.4 Capacidade antioxidante e contetido fenélico

Os resultados obtidos nas determinacdes de compostos fendlicos totais pelo
método de Folin-Ciocalteau e da capacidade antioxidante em relacdo ao radical DPPH

constam na Tabela 5.
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Tabela 5. Média, desvio padrao e coeficiente de variacdo da porcentagem de sequestro do

radical DPPH, do sequestro equivalente ao 4cido gilico (EAG) e dos compostos fendlicos

totais das amostras analisadas.

Amostra

%Sequestro do
Radical DPPH

Atividade antioxidante eq.

Acido Gilico (ug/mL)

Fenois Totais
(mg EAG/100mL)

ARR1
ARR2
ARR3
CAN1
CAN2
CAN3
MIL1
MIL2
MIL3
MEL1
MEL?2
MEL3
CAR1
CAR2
CAR3
KIW1
KIW2
KIW3
LAR1
LAR2
LAR3
MAC1
MAC2
MAC3
MAR1
MAR2
MAR3
TOR1
TOR2
TOR3
UVAl
UVA2
UVA3

-1,97 £ 0,5634 (0,2857)
-2,58 + 11,6445 (0,6369)
26,43 +1,0189 (0,0385)
-3,80 + 1,7982 (0,4729)
1,27 + 3,2394 (2,5556)
32,25 +£0,7319 (0,0227)
4,74 £ 1,2305 (0,2595)
8,54 +£1,1979 (0,1402)
30,14 £ 0,7319 (0,0243)
8,36 = 1,5831 (0,1894)
8,56 £2,7667 (0,3231)
56,62 +1,7077 (0,0302)
84,08 +£0,9236 (0,0110)
58,31 +0,8796 (0,0151)
69,53 +2,1835 (0,0314)
72,91 +0,6351 (0,0087)
69,15 +0,6139 (0,0089)
96,34 + 10,3726 (0,0039)
91,22 +3,9395 (0,0432)
82,16 +3,3399 (0,0407)
92,02 +1,4928 (0,0162)
83,62 +1,1384 (0,0136)
89,81 +1,7384 (0,0194)
73,66 +0,7319 (0,0099)
70,00 + 1,1529 (0,0165)
73,57 +1,0940 (0,0149)
76,81 +4,2589 (0,0554)
93,47 +1,0571 (0,0113)
77,32 + 3,7344 (0,0483)
86,62 +2,3271 (0,0269)
93,66 = 0,8796 (0,0094)
94,04 +0,4946 (0,0053)
98,31 +0,2505 (0,0025)

0,26 £ 0,0125 (0,0479)
0,25 + 0,0364 (0,1475)
0,89 + 0,0225 (0,0254)
0,11 +£0,0819 (0,7205)
0,33 +0,0717 (0,2160)
1,02 £ 0,0162 (0,0159)
0,41 + 0,0272 (0,0666)
0,49 + 0,0265 (0,0538)
0,97 + 0,0162 (0,0167)
0,49 + 0,0350 (0,0717)
0,49 + 0,0612 (0,1241)
1,56 + 0,0378 (0,0243)
2,16 + 0,0204 (0,0094)
1,59 +0,0195 (0,0122)
1,84 + 0,0483 (0,0262)
1,92 £0,0141 (0,0073)
1,83 +0,0136 (0,0074)
2,44 + 0,0082 (0,0034)
2,32 +0,0872 (0,0375)
2,12 +0,0739 (0,0348)
2,34 + 0,0330 (0,0141)
2,15 +0,0252 (0,0117)
2,29 +0,0385 (0,0168)
1,93 £ 0,0162 (0,0084)
1,85 +0,0255 (0,0138)
1,93 + 0,0242 (0,0125)
2,00 + 0,0942 (0,0470)
2,37 +0,0234 (0,0099)
2,01 +0,0826 (0,0410)
2,22 +0,0515 (0,0232)
2,38 +0,0195 (0,0082)
2,38 +0,0109 (0,0046)
2,48 +0,0055 (0,0022)

nao detectado
nao detectado
9,47 £ 0,0713 (0,008)
nao detectado
nao detectado
15,69 £0,3913 (0,0249)
nao detectado
nao detectado
9,58 £ 0,1886 (0,0197)
9,48 +0,1921 (0,0203)
13,10 £ 0,2469 (0,0189)
29,68 £0,4197 (0,0141)
195,29 £ 0,1641 (0,0008)
31,64 +1,1201 (0,0354)
28,16 £0,3776 (0,0134)
32,51 £0,3703 (0,0114)
49,03 + 0,0308 (0,0006)
55,97 £ 11,9300 (0,0345)
51,50 £ 0,4512 (0,0088)
39,75 £0,1766 (0,0044)
50,49 £+ 0,9981 (0,0198)
40,61 + 1,1565 (0,0285)
57,54 £ 10,2561 (0,0045)
33,62 £ 1,4868 (0,0442)
38,45 £ 1,0054 (0,0261)
37,64 £ 3,4876 (0,0927)
34,09 £0,7893 (0,0231)
118,15 £5,1471 (0,0436)
62,82 £+ 0,2495 (0,0040)
60,88 = 0,7759 (0,0127)
56,14 £ 0,7530 (0,0134)
45,74 + 0,1645 (0,0036)
34,42 + 1,3330 (0,0387)

ARR: arroz; CAN: cana; MIL: milho; CAR: carambola; KIW: kiwi; LAR: laranja; MAC: mag¢d; MAR: maracuja; MEL: mel;

TOR: toranja; UVA: uva. 1: Matéria-prima; 2: Substrato alcodlico; 3: Vinagres.
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A Tabela 5 mostra em primeiro lugar os resultados obtidos ao longo da
producdo dos fermentados acéticos de arroz, cana e milho, ji agrupados anteriormente
como os produtos obtidos a partir de destilados alcodlicos. Sob a o6tica da atividade
antioxidante e da composi¢do fendlica esses produtos também formam um grupo com um
padrao de repeticdo. As amostras indicadas pelo nimero 1 se referem aos destilados
alcodlicos (arroz e milho) e a cachaga (cana), que apresentaram valores irrisérios de
sequestro do radical DPPH e ndo detectdveis de compostos fendlicos totais. As caldas
preparadas para a fermentacdo acética (ARR2, CAN2 e MIL2) mantiveram essas
caracteristicas, salvo o leve aumento no sequestro do radical DPPH nas amostras de cana e
milho. Inicialmente pode-se pensar que a adi¢cdo de Acetozim® foi responsdvel pela
discreta elevacdo na atividade antioxidante da calda feita com etanol de milho, mas a
similaridade com o resultado da cachaca diluida, que ndo recebeu suplementagdo, sugere a
presenca de algum contaminante analitico nos produtos, que quando diluido, diminui sua

interferéncia, aumentando o sequestro do radical.

Os resultados das andlises realizadas nos vinagres de arroz (ARR3), cana-de-
acucar (CAN3) e milho (MIL3) corroboram para a alocagao destes produtos em um unico
grupo, além de trazer informagdes valiosas sobre o processo de fermentacdo acética. Esses
vinagres apresentaram um sensivel aumento tanto no sequestro do radical DPPH, quanto no
conteddo fendlico total, quando comparados com os produtos das etapas anteriores do
processo. Nenhuma amostra de calda (indicadas pelo nimero 2) apresentou compostos
fendlicos detectaveis pela técnica usada, enquanto que nos vinagres produzidos com estas,
os fendis totais foram detectados nas concentracdes de 9,46 para o vinagre de arroz, 15,69
para o vinagre de cana e 9,58 para o de milho, sendo esses resultados expressos em mg
equivalentes de acido gélico/100mL. Como o aumento da atividade antioxidante coincidiu
com o aparecimento dos compostos fendlicos, as correlacdes entre os resultados das duas
varidveis ao longo dos trés processos foram altas, apresentando coeficientes acima de 0,9.
Apesar de serem encontrados na literatura cientifica relatos sobre a producdo de compostos
fendlicos por micro-organismos (MEISINGER et al., 1959, YEN; LEE, 1996, HAYASHI
et al., 1995 apud HALL, 2001) ndo foram encontradas referéncias que relacionassem esses

compostos com o metabolismo das bactérias acéticas.

59



RESULTADOS E DISCUSSAO

Visualizando os resultados de todos os vinagres produzidos, os preparados a
partir de destilados alcodlicos foram os mais pobres em teores de compostos fendlicos,
apresentando também as mais baixas atividades antioxidantes. Esses resultados eram
esperados e foram mencionados na literatura disponivel. Spinosa (1996) relata que o etanol
de cana, utilizado pela grande maioria dos fabricantes brasileiros por razdes econdomicas, €
considerado uma das piores matérias-primas conhecidas. Bellini (2006) avaliou vinagres
comerciais brasileiros e os produtos com menores teores de compostos fendlicos e indices
de antioxidacdo foram justamente os preparados a partir de etanol. Em  trabalho  similar,
Marques (2008) analisou vinagres comerciais de dlcoois de cana, milho e arroz e de
cachaca e encontrou valores de fendis totais respectivos de 0,22, 3,13, 6,54 e 9,66 mg
equivalentes de dcido galico/100mL. O presente trabalho, apesar de também constatar as
baixas concentragdes de fendis totais e pequena atividade no sequestro do radical DPPH
desses produtos, mostra que o processo de fermentacdo acética conduzido foi capaz de
agregar compostos fendlicos e aumentar a capacidade antioxidante de matérias-primas

destiladas.

A producdo de vinagre a partir de mel parece repetir o ocorrido no
processamento das matérias-primas destiladas, mas em outro patamar quanto aos valores
obtidos. O contetdo fendlico total teve um pequeno aumento do mosto para o fermentado
alcodlico (9,48 e 13,10 mg EAG/100mL, respectivamente), que foi incapaz de alterar a
capacidade antioxidante (8,36 * 1,58% no mosto e 8,56 + 2,7667% no fermentado
alcoolico). A fermentagdo acética, no entanto, resultou num produto com contetido fendlico
de 29,68mg EAG/100mL e capaz de sequestrar 56,62% do radical DPPH nas condi¢des
experimentais. A alta correlacdo (0,9864 e R? de 0,9730) entre a capacidade antioxidante e
a concentracdo de fendlicos ao longo dos processos sugere que estes compostos sejam 0s

principais responsdveis por essa caracteristica.

A produgdo de vinagres a partir de frutas ndo gerou resultados tao padronizados
como os preparados com destilados, j4 que nesses casos, a matéria-prima mostrou ter
grande influéncia sobre o contetido fendlico total e sobre a atividade antioxidante, tanto nos

fermentados alcodlicos quanto nos produtos de fermentacdo acética. A Figura 4 representa
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de maneira grafica as variacdes no sequestro do radical DPPH nas trés etapas do processo

produtivo dos vinagres de frutas (mosto, fermentado alcodlico e fermentado acético).
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Figura 6: Sequestro do radical DPPH nos mostos de frutas e fermentados alcodlicos e acéticos

Entre os mostos de frutas avaliados, o de carambola apresentou a maior
concentracdo de compostos fendlicos totais (195,29 mg/100mL), apesar de estar em quarto
lugar quando avaliado o sequestro do radical DPPH (84,08%), ficando atrds dos mostos de

uva, toranja e laranja (93,66, 93,47 e 91,22% respectivamente). O fermentado alcodlico de
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carambola teve uma reducdo de 25,77 pontos percentuais em relacdo ao mosto da fruta,
sendo capaz de sequestrar 58,31% do radical DPPH, menor valor encontrado entre os
vinhos de fruta estudados. A concentracdo de compostos fendlicos do vinho de carambola
foi de 31,64 mg/100mL, uma reducdo de 83,79% em relacdo a etapa anterior. A
acetificag@o resultou em um produto com uma concentra¢cao um pouco menor de compostos
fendlicos totais (28,16 mg/100mL) que o fermentado alcodlico que o originou, no entanto,
este vinagre foi capaz de um maior sequestro do radical DPPH, alcancando a marca de

69,53%, o equivalente a 1,84 pug de acido galico/mL.

Em seu estudo com residuo de carambola, Shui e Leong (2006) verificaram alta
correlacdo entre a atividade antioxidante e o conteudo fendlico de sucos e extratos da fruta
(R* = 0,9796), colocando os polifendis como compostos majoritdrios no que se refere ao
sequestro de radicais livres nos produtos obtidos. No presente trabalho, quando o contetido
fendlico e o sequestro do radical DPPH na matéria prima e nos fermentados alcodlico e
acético de carambola sdo correlacionados, encontra-se um R? de 0,7971. O aumento na
atividade antioxidante ao mesmo tempo em que houve queda do conteddo fendlico total
resultou nesta baixa correlacdo. Tal fato poderia ser explicado considerando que os
compostos fenodlicos totais do vinagre, mesmo que em menor concentracdo, apresentem
maior capacidade de sequestro de radicais que os presentes no fermentado alcodlico. Ou
ainda, que o vinagre tenha em sua constituicio outros compostos com capacidade
antioxidante, ndo somente compostos fenolicos. Os processos fermentativos pelos quais a
fruta passou para originar os fermentados alcodlico e acético causaram alteracdes
quantitativas, mas principalmente qualitativas nos compostos relacionados a atividade

antioxidante.

Na sequéncia, o mosto de toranja apresentou o segundo maior teor de
compostos fendlicos (118,15 mg/100mL) e sequestro de 93,47% do radical DPPH,
resultado préximo ao de uva, o maior valor atingido (95,66%). A producdo do vinho de
toranja resultou numa queda de 46,86% no teor de fendlicos, isto é, 62,82 mg/100mL,
sendo esta a maior concentragdo entre os fermentados produzidos. Apesar de obter a maior

concentracdo de fendis totais, o vinho de toranja sequestrou 77,32% do radical DPPH, valor
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inferior ao verificado nos vinhos de uva (94,04%), maca (89,81%), e laranja (82,16%). No
vinagre de toranja, apesar de um teor discretamente menor de compostos fendlicos (60,88
mg/100mL), houve um aumento de 9,3 pontos percentuais no sequestro do radical DPPH,
mostrando mais uma vez que a atividade antioxidante ndo se deve apenas ao conteudo total
de fendis, devendo ser considerados tanto o tipo de composto fendlico presente quanto

outros compostos de natureza distinta.

O mosto preparado com a polpa integral de laranja utilizada no processo, como
dito anteriormente, figurou entre as tr€s matérias-primas com maior capacidade de
sequestro do radical DPPH (91,22%, equivalendo a 2,32 pug de 4cido gélico/mL). Seu
conteddo fendlico total, de 51,5 mg/100mL diferiu bastante do encontrado no fermentado
alcodlico produzido (39,76 mg/100mL), mostrando uma variagdo negativa de quase 23%. O
vinho de laranja, apesar da menor variacao, teve também menor capacidade de sequestrar o
radical DPPH que a polpa usada na sua producgdo (82,16% de sequestro). O fermentado
acético, no entanto, retornou a valores bem préximos aos obtidos no mosto preparado com
a polpa integral, com 50,49 mg/100mL de compostos fendlicos totais e 92,02% de
sequestro do radical DPPH. Esses resultados fizeram com que a producio de vinagre de
laranja apresentasse a maior correlagdo entre o contetido fendlico e a atividade antioxidante
ao longo do processo (0,9887 e R* de 0,9774). A alta correlagio entre os resultados pode
indicar que os compostos fendlicos sejam o0s principais responsdveis pela atividade
antioxidante nestes produtos (ALONSO et al., 2004, VERZELLONI; TAGLIAZUCCHIB;
CONTE, 2007).

O fermentado alcodlico de kiwi, apesar de possuir conteido fendlico cerca de
50% maior que mosto usado em sua producdo, apresentou menor capacidade de sequestrar
o radical DPPH, diminuindo de 72,91% de sequestro no mosto para 69,15% no vinho. Ja o
fermentado acético, a exemplo do que foi obtido em outras matérias-primas, apresentou
maior conteido fendlico (55,97 mg/100mL) e também maior capacidade antioxidante
(96,34%, equivalendo a atividade de 2,44 mg de 4cido galico por 100mL). O poder de
sequestro do radical DPPH do fermentado acético de kiwi sé foi menor que o do vinagre de

uva (98,31%). A baixa correlacdo entre fendis e atividade antioxidante obtida ao longo do
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processo sugere novamente a producdo de compostos com atividade antioxidante que sejam

de outra natureza quimica, ou ainda, de fendlicos com maior capacidade antioxidante.

O fermentado alcodlico de mag¢d, em comparacdo com o mosto de frutas usado
em sua fabricacdo, apresentou maior conteido fendlico (57,54 contra 40,61 mg
EAG/100mL) e também maior capacidade de sequestrar o DPPH (89,81% contra 83,62%).
O processo de acetificacdo, no entanto, teve efeito inverso, pois o vinagre produzido
apresentou reducdo de 18% no sequestro do radical (73,66%) e de 41,5% no conteido
fendlico (33,62 mg EAG/100mL). Andlauer, Stumpf e Fiirst (2000) encontraram resultados
similares quando compararam o contetido fendlico de vinagres de ma¢a com as sidras que
os originaram. No referido trabalho, a diminuicdo do teor de fendis totais causada pelo
processo de acetificacdo da sidra foi de 32% em um ensaio e 43% em outro, resultando em
vinagres com 41,6 e 46,2 mg EAG/100mL. Entre os vinagres produzidos, o de maca foi o
que apresentou a segunda menor capacidade de sequestro do radical DPPH, ficando na
frente apenas do produto obtido da carambola. Apesar disso, varios autores relatam que o
consumo de vinagre de mac¢d pode estar ligado a outros beneficios como o efeito
hipotensivo (FUJITA, 1967; KONDO et al., 2001; MUTO, IGARASHI, 2002; KAJIMOTO
et al., apud ABE et al.,, 2007) e mais recentemente a descoberta no produto de uma

molécula glicosilada com efeito antitumoral (ABE et al., 2001, ABE et al., 2007).

Na comparacio entre o0 mosto e o fermentado alcodlico de magad, o aumento na
capacidade de sequestrar o radical DPPH foi acompanhado por um acréscimo no contetido
fendlico. E na acetificagdo os dois parametros apresentaram reducdo. O alto coeficiente de
correlagdo entre os resultados (0,9328) indica uma forte ligacdo entre a atividade anti-

radicais in vitro e o conteudo total de fendis nas amostras avaliadas.

Nao houve diferenga entre o contetido fendlico total do mosto, vinho e vinagre
de maracuja (38,45 + 1,00, 37,64 £+ 3,49 e 34,09 + 0,79 mg EAG/100mL, respectivamente),
mostrando que esses compostos se mantiveram em um mesmo nivel quantitativo. Em
relacio ao sequestro do radical DPPH, verificou-se um pequeno aumento dessa

caracteristica no mosto, comparada ao fermentado alcodlico, e a manutencdo dos mesmos
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niveis no vinagre obtido. O produto final apresentou valores de compostos fendlicos e de

atividade antioxidante bem préximos aos do vinagre de maca.

O mosto de toranja apresentou o segundo maior teor de compostos fendlicos
entre todos os substratos estudados (118,15 mg EAG/100mL) e a maior capacidade
antioxidante (93,47 + 1,06% de sequestro do radical DPPH), juntamente com o mosto de
uva. A alta atividade antioxidante e o elevado contetdo fendlico da toranja vém recebendo
a atencdo de vdrios estudos nos ultimos anos (RAPISARDA et al., 1999, MAJO et al.,
2005, KELEBEK, 2009). Na producdo do vinho de toranja houve uma queda de 47% no
conteudo fendlico (62,82 mg EAG/100mL) e de 17% na capacidade de sequestrar o radical
DPPH (77,32%). No processo de acetificacdo, a pequena queda no teor de fendlicos (60,88
mg EAG/100mL) ndo se relacionou com a capacidade antioxidante, que teve aumento de

12%, atingindo 86,62% de sequestro do radical DPPH.

Nos processos de fermentacdo alcodlica e de acetificacio do mosto de uva
foram verificadas redu¢des no contetido fendlico total. A primeira reducio foi de 18,5%
(56,14 mg EAG/100mL no mosto e 45,74 mg EAG/100mL no fermentado alcodlico) e
segunda de 24,8% (vinagre com 34,42 mg EAG/100mL). No trabalho que estudou a
influéncia do processo de acetificacdo na composi¢ao fendlica de vinagres feitos a partir
sidra, vinho branco e vinho tinto, Andlauer, Stumpf e Fiirst (2000), também observaram
queda no contetdo fendlico ao estudarem os processos de produc@o de vinagres de uva. No
caso da acetificacdo do vinho tinto, foi possivel verificar ndo s6 a reducdo do conteido
fendlico total (método Folin-Ciocalteau), como também da concentragao de compostos

individuais, analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Apesar da queda na concentracdo de compostos fendlicos no processamento da
polpa de uva, nenhuma matéria-prima estudada superou sua capacidade antioxidante nas
etapas avaliadas. Comparando o mosto de uva e o seu vinho, a capacidade de sequestrar o
radical DPPH se manteve (93,66 + 0,88% no mosto e 94,04 + 0,49% no vinho) apesar de

um pequeno aumento nos valores médios. O vinagre, obtido a partir do vinho, apresentou
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atividade antioxidante levemente maior que este, sendo capaz de sequestrar 98,31% do

radical DPPH, nas condi¢des do estudo.

4.5 Analises de Agrupamento Hierarquico e de Componentes Principais

Na Figura 7, estd representado o dendrograma obtido utilizando as varidveis:
extrato seco total, extrato seco reduzido, aguicares totais, cinzas, grau alcodlico total, acidez
volatil, acidez total, cloretos, di6xido de enxofre, pH, sequestro do radical DPPH, fendis
totais, acetaldeido, acetato de etila, metanol, diacetil, acetato de butila, isobutanol e
hexanol. Para essa andlise foram consideradas apenas as amostras de vinagre, uma vez que

foram utilizados resultados especificos para a caracteriza¢do destes produtos.

Cana

Milho

Arroz

Kiwi

Laranja

Carambola

Toranja

Maracuja

Maca

Mel

Uva

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Figura 7: Dendrograma obtido da andlise de agrupamento hierdrquico das onze amostras de vinagre
utilizando dezenove varidveis: extrato seco total, extrato seco reduzido, agucares totais,
cinzas, grau alcodlico total, acidez volatil, acidez total, cloretos, diéxido de enxofre, pH,
sequestro do radical DPPH, fendis totais, acetaldeido, acetato de etila, metanol, diacetil,

acetato de butila, isobutanol, hexanol.
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A andlise de agrupamento hierdrquico é uma colecdo de diferentes algoritmos
que agrupam objetos e costuma ser usada quando nao se possui nenhuma hipétese a priori
sobre a estrutura ou comportamento dos dados. No dendrograma, obtido por meio desta
andlise, quanto menor a distancia entre os pontos, maior serd a semelhanca entre as

amostras (MOITA NETO; MOITA, 1998).

Tracando uma linha de corte entre os pontos 7 e 8 do dendrograma, evidencia-
se a formacgdo de quatro grupos, sendo um formado pelo vinagre de uva, outro pelo vinagre
de mel, um terceiro pelos demais vinagres de frutas e finalmente o grupo formado pelos

vinagres de matérias-primas destiladas.

A partir da andlise da figura, pode-se observar que o vinagre de uva apresentou
uma evidente diferenca em relacdo aos demais, ndo podendo ser agrupado com nenhum
deles. Varias particularidades deste produto foram evidenciadas durante a discussdo dos
resultados analiticos, e a ferramenta estatistica do agrupamento hierarquico confirma a
distin¢do do produto sem qualquer subjetividade que possa ter influenciado a interpretacao
dos dados. O vinagre de mel, Unico produto de origem animal utilizado no estudo se
separou das demais amostras no dendrograma, mas ndo de maneira tdo evidente quanto o

de uva.

Outro grupo bastante distinto e previamente reunido pela discussdao dos
resultados foi o formado pelos vinagres de cana, milho e arroz. Os produtos obtidos a partir
de cachaca e etanol de milho formaram um subgrupo dentro dos vinagres feitos com
matérias-primas destiladas, sendo estes produtos os que apresentaram a menor distancia no
dendrograma. O agrupamento desses vinagres ocorreu, provavelmente, pela similaridade
dessas amostras no que se refere a concentracio dos compostos voldteis estudados e a

capacidade antioxidante.

Entre os demais vinagres de frutas foi possivel observar a semelhanca entre os
produtos de kiwi e laranja, segundo as varidveis estudadas, dada a proximidade das

amostras na andlise de agrupamento. J4 o vinagre de maca apresentou alguma distingao
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entre os vinagres de frutas, pela andlise do dendrograma. Se a linha de corte for feita entre
os pontos 6 e 7 teremos esse produto separado dos demais, que formariam um grupo de
frutas tidas como ndo convencionais para a producdo de vinagre. Essa divisdo, no entanto,
parece ser tendenciosa quando se visualiza a andlise dos componentes principais (ACP),

apresentada a seguir.
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Figura 8: Gréfico de Scores dos vinagres produzidos, usando as duas componentes

principais (CP1 versus CP2).

A Anélise de Componentes Principais, vista na Figura 8 mostra que 43,11% da
variacdo ocorrida entre as amostras foi explicada pelo primeiro eixo e 16,74% explicada
pelo segundo eixo. Juntas, as Componentes Principais 1 e 2 explicaram 59,85% da variacao
ocorrida entre as amostras. Na primeira componente (CP1) os maiores pesos estdo em grau
alcodlico (0,749), acidez volatil (0,633) e acidez total (0,606) e na segunda componente
(CP2) os maiores pesos estdo em cloretos (0,694) e acetaldeido (0,506). As descri¢des dos
pesos das componentes principais 1 e 2 para as varidveis e amostras estudadas encontram-

se nas Tabelas Al e A2, do anexo.
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Os vinagres de matérias-primas destiladas ficaram bem préximos na Figura 6,
havendo quase que uma sobreposicdo entre os pontos referentes aos produtos de milho e
cana, reforcando ainda mais a similaridade vista entre essas amostras ao longo da discussao
dos resultados. Em outra regido do grifico pode-se ver os vinagres produzidos com
maracujd, toranja, maca, laranja, carambola e kiwi formando um grupo préximo, mas como
localizagdes bem definidas. A semelhanca do que foi visualizado no dendrograma, os
vinagres de mel e uva se distanciaram dos demais, ndo podendo ser agrupados com

nenhuma das amostras.

4.6 Ingestao de compostos fendlicos pelo consumo de vinagre

A Tabela 6, abaixo, mostra os resultados obtidos das determinacdes de
compostos fendlicos totais pelo método de Folin-Ciocalteau e da capacidade antioxidante
em relacdo ao radical DPPH nos vinagres apds dilui¢do para atingir 4,0% de acidez total,

conforme a legislacdo brasileira.

Tabela 6. Média, desvio padrao e coeficiente de variacdo da porcentagem de sequestro do
radical DPPH, do sequestro equivalente ao &4cido gdlico e dos compostos
fendlicos totais dos vinagres padronizados para consumo.

Amostra %Se.questro do Atiyifiade a}n-tioxidante eq. ) F.en(’)is ,T.otais
Radical DPPH Acido Galico (ug/mlL) (mg Acido Galico/100mL)

Toranja 60,61 +4,1216 (0,0680) 1,64 +0,0912 (0,0554) 40,52 +0,4077 (0,0134)
Kiwi 49,25 +1,1297 (0,0229) 1,39 + 00,0250 (0,0179) 29,30 £ 0,0933 (0,0048)
Carambola 49,25 +4,3919 (0,0892) 1,39 £ 0,0972 (0,0697) 16,79 + 00,4766 (0,0178)
Uva 48,03 £0,5111 (0,0052) 1,37 £0,0113 (0,0046) 16,92 + 0,7020 (0,0220)
Maracuja 46,81 +2,4812 (0,0530) 1,34 £ 0,0549 (0,0410) 25,37 £ 1,9669 (0,0775)
Laranja 38,03 +2,1683 (0,0570) 1,15 £ 0,0480 (0,0419) 24,09 +0,0971 (0,0040)
Maca 21,45 +2,0602 (0,0961) 0,78 + 10,0456 (0,0586) 27,53 £0,3107 (0,0113)
Milho 17,37 £ 1,7736 (0,1021) 0,69 +0,0392 (0,0570) 4,63 £0,0712 (0,1137)
Mel 14,71 £ 0,8991 (0,0611) 0,63 +0,0199 (0,0316) 20,22 +0,1886 (0,0093)
Cana 12,11 +1,2676 (0,1047) 0,57 £ 0,0280 (0,0491) 9,64 £ 0,2403 (0,0909)
Arroz 6,01 £2,5365 (0,4221) 0,44 £ 0,0561 (0,1285) 4,59 +0,1429 (0,2442)

69



RESULTADOS E DISCUSSAO

Os vinagres, agora padronizados para consumo, foram apresentados na Tabela 6
em ordem decrescente quanto a capacidade antioxidante medida pelo sequestro do radical
DPPH. Desconsiderando as etapas do processamento, o vinagre de toranja chegaria ao
consumidor com o melhor perfil do ponto de vista funcional, apresentando a maior
capacidade de sequestrar o radical DPPH (60,61%) e também com o maior contetido

fendlico total (40,52 mg EAG/100mL).

Em um segundo grupo, os vinagres de kiwi, carambola, uva e maracuja
apresentaram valores de sequestro do radical DPPH de 49,25, 49,25, 48,03 e 46,81%,
respectivamente. Apesar dos mesmos valores de capacidade antioxidante dos vinagres de
kiwi e carambola, os valores de fendis totais sdo bem distintos o que mostra que ndo ha

relacdo direta entre essas parametros quando se consideram matérias-primas diferentes.

Os vinagres de matérias-primas destiladas e mel chegariam ao consumidor com
os menores valores de compostos fendlicos totais e de sequestro do DPPH. Esses resultados
eram esperados para os vinagres de arroz, cana e milho. No caso do vinagre de mel ndo

foram encontradas referéncias na literatura que possa servir como base de comparagao.

Do ponto de vista de aporte de compostos funcionais na dieta, o consumo de
vinagre € relevante. Considerando-se que o produto € usado rotineiramente como tempero
de verduras e que um individuo consome cerca de 5 mL de vinagre por refei¢do, a
quantidade de compostos fendlicos ingerida usando os vinagres produzidos neste trabalho
ficaria entre 0,23 e 2,03 mg. Jang e colaboradores (1997) relataram que a ingestdo de 25 a
50 mg de compostos fendlicos por dia proporcionou menor risco de doencas do coracao.
Silberberg (2006), citado por Horst e Lajolo (2009) supde que a ingestdo dietética minima
de polifendis, em um dia, seja de 1g. Estes compostos tém sido considerados importantes
por diversas caracteristicas além da capacidade de sequestrar espécies reativas de oxigénio,
como a modulacdo da atividade de algumas enzimas e o seu potencial antibidtico,

antialergénico, anti-inflamatério e anticarcinogénico.
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Enfim, os dados e andlises levam ainda a outras discussoes de ordem cultural.
Os vinagres comercializados no Brasil sdo, em sua maior parte, produzidos a partir de
etanol de cana. Afora isso, 0 senso comum também insiste na ideia de que bons vinagres,
principalmente aqueles com finalidade terapéutica, sdo aqueles produzidos a partir de arroz
ou de maca. Tem-se, entdo, uma cultura que preza os vinagres de baixo custo ou entdo
aqueles cujas referéncias estdo no mundo oriental ou na Europa. Os dados coletados
revelam que vinagres de frutas apresentam numero e volume superiores de elementos
quimicos benéficos a satide e ao sabor do produto. E tais vinagres podem ser obtidos a
partir de matérias-primas muitas vezes descartadas pelo mercado. Sabor, satide, economia e
respeito a0 meio ambiente parecem ser, por seu turno, aspectos suficientemente atraentes
para um processo de mudanca em termos de compreensao do valor do vinagre na sociedade

brasileira contemporanea.
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5 Conclusoes

Vinagres origindrios de matérias-primas destiladas (cachaca, etanol de arroz e
etanol de milho) apresentaram menores valores de compostos fendlicos totais e de
sequestro do DPPH quando comparados com os produzidos a partir de frutas (carambola,

kiwi, laranja, mac¢d, maracuj4, toranja e uva).

A composi¢do quimica caracteristica de cada tipo de fruta teve grande
influéncia no conteddo fendlico e na atividade antioxidante, tanto nos fermentados

alcodlicos quanto nos produtos de fermentacdo acética.

Os vinagres de etanol de arroz, cachaca e etanol de milho apresentaram teores
detectaveis de compostos fendlicos totais, apesar da auséncia desses compostos em suas
matérias-primas, pelo método de Folin-Ciocalteau. Estes compostos funcionais foram
produzidos pelas bactérias na etapa de fermentacdo acética. O grande aumento na
capacidade de sequestro do radical DPPH nestes vinagres indica correlacdo entre os

fendlicos e a atividade antioxidante dos produtos.

O mosto, o fermentado alcodlico e o vinagre de uva apresentaram os valores
mais altos de sequestro relativo do radical DPPH em comparacdo com as outras amostras,
apesar de nio possuirem os maiores teores de compostos fendlicos. O vinagre de uva se
diferenciou claramente dos demais no agrupamento hierarquico que considerou dezenove

varidveis dos produtos.

Quando padronizado para o consumo, concentragdo de 4% (p/v) em acidez
total, o vinagre de toranja superou os demais produtos no que se refere ao conteido

fendlico total e a capacidade antioxidante relativa ao radical DPPH.

A partir de estatistica multivariada em relagdo aos resultados das determinagdes
quimicas realizadas foi possivel separar os vinagres produzidos em quatro grupos: os feitos

com matérias-primas destiladas (arroz, milho e cachaga), o produzido com mel, o
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fermentado da uva e os obtidos a partir de carambola, kiwi, laranja, maca, maracujd e

toranja.

O consumo rotineiro de vinagres, especialmente os feitos a partir de frutas,

contribui na ingestdo didria de compostos fendlicos preconizada na literatura cientifica.

Frutas que seriam rejeitadas por ndo apresentarem padrdo para consumo direto

podem dar origem a vinagres de excelente qualidade e atributos funcionais desejaveis.

Fazem-se necessdrios estudos mais aprofundados sobre a identificacdo das
moléculas bioativas formadas na producdo de vinagres, além da confirmac¢do da atividade

dessas espécies quimicas na protecao celular.
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ANEXO

7 ANEXO

Tabela Al. Descricdo dos pesos das componentes principais 1 (CP 1) e componentes

principais 2 (CP 2) para as varidveis estudadas.

Variaveis CP1 CP2
Extrato Seco -0,951 -0,023
Extrato Seco Red. -0,887 -0,018
Acucares -0,648 -0,059
Cinzas -0,879 -0,023
Grau Alcodlico 0,749 -0,261
Acidez Volatil 0,633 -0,575
Acidez Total 0,606 -0,620
Cloretos 0,003 0,694
SO, -0,431 -0,432
pH -0,913 -0,206
% DPPH -0,870 -0,452
Fenois Totais -0,843 -0,180
Acetaldeido -0,418 0,506
Acetato de Etila 0,364 -0,031
Metanol -0,777 -0,157
Diacetil 0,022 -0,734
Acetato de Butila 0,222 -0,704
Isobutanol 0,292 -0,121
Hexanol -0,665 -0,339

Tabela A2. Descricdo dos pesos das componentes principais 1 (CP 1) e componentes

principais 2 (CP 2) para as amostras de vinagre analisadas.

Amostras CP1 CP2
Arroz 4,064 0,909
Cana 4,124 0,389
Milho 4,022 0,418
Mel 0,769 0,986
Carambola -0,874 -0,857
Kiwi -2,289 -1,806
Laranja -1,690 -0,342
Maca -2,306 0,865
Maracuja -3,190 2,493
Toranja -2,694 1,112
Uva 0,063 -4,167
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