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1. INTRODUÇÃO XE "1. INTRODUÇÃO" 

O vinagre, assim como o vinho, é um alimento conhecido desde a Antiguidade e seu nome, em quase todas as línguas ocidentais (com exceção do italiano, aceto do latim “acetum”, e do alemão, essig), provém do francês, vinaigre, ou vinho azedo. Entre suas principais aplicações, encontra-se seu uso como condimento, aromatizante, conservante, bebida refrescante e medicamento.

Originalmente, o vinagre era obtido não se de vinhos, mas também de cervejas deixados ao ar, isto é, formava-se por fermentação espontânea. A fermentação alcoólica seguida da acética se produz espontaneamente sobre qualquer substrato açucarado exposto ao pó e aos insetos que transportam leveduras e bactérias. A acetificação também se realiza espontaneamente em vinhos e cidras de baixos teores de álcool expostos ao contato como ar.

 
Acredita-se que uma das referências mais antigas sobre o vinagre sejam as citadas na cultura babilônica (5000 a.C.) sobre o processo de obtenção do vinagre de tâmaras. A historia do vinagre é cercada de lendas de personagens históricos. Há menções ao vinagre no Antigo e no Novo Testamento; Plínio descreve o célebre episódio de Cleópatra preparando uma bebida pela solubilização de pérolas no mesmo; e Hipócrates o incluiu entre seus produtos medicamentosos. 

O acido acético contido no vinagre foi durante séculos o acido mais forte de que se dispunha. O vinagre era usado com diversas funções, mesmo não se conhecendo seu princípio ativo. Os soldados romanos recebiam sempre um pequeno volume de vinagre para que durante suas viagens, usassem na água antes de ingeri-la, evitando assim doenças provocadas por águas contaminadas já que o baixo pH eliminava grande parte das bactérias patogênicas.

Diversos estudiosos se interessaram pelo estudo do vinagre ainda que, somente no século XVIII, alguns resultados mais próximos da realidade tenham sido publicados.  

Baker, na segunda metade do século XVII, foi o primeiro a constatar que o ar era imprescindível para a obtenção do vinagre. 


Já em 1837, Kütsing, um botânico alemão, verificava a responsabilidade do microrganismo na formação de ácido acético e relatava suas experiências sobre a “mãe do vinagre”. 


Bezelio, químico prestigiado do século XVIII, afirmava em 1839 que a transformação de etanol a ácido acético não passava de processo exclusivamente químico de ordem catalítica.


Pasteur, entre 1864 e 1868 demonstrou, com detalhes em sua obra sobre vinagre, a necessidade da presença de um ser vivo, segundo ele, Mycoderma aceti para a ocorrência da acetificação.

2. TIPOS DE VINAGRE XE "2. TIPOS DE VINAGRE" 

Pela definição da palavra vinagre, vinho azedo, somente os procedentes do vinho mereceriam esta denominação. Por extensão, denominam-se vinagres a todos os produtos resultantes da fermentação acética de diversos substratos alcoólicos, adicionando ao nome do vinagre o do substrato correspondente.


As matérias primas agrícolas utilizadas são muito diferentes principalmente nos países onde não se cultiva a uva, como por exemplo, na Suécia, Grã-Bretanha, Finlândia, Irlanda, ou onde o cultivo de uva não é significativo, onde então os chamados “vinhos de frutas” são utilizados como matérias primas para produção de vinagres. 


Segundo Ebner o vinagre é um líquido aquoso, claro, podendo ser incolor ou apresentando a cor da matéria prima que lhe deu origem. O conteúdo de solutos depende dos componentes da matéria prima utilizados na fermentação. A densidade, ponto de ebulição, ponto de congelamento, tensão superficial e viscosidade do vinagre devem afastar-se mais ou menos daquelas da água pura dependendo da concentração de ácido acético e da matéria prima. O pH varia entre 2 e 3,5. 
	Tipo de vinagre
	Características

	Vinagre de vinho
	Obtido a partir da fermentação acética do vinho, comum nos países vinícolas

	Vinagre de vinho envelhecido
	Vinagre envelhecido em barris de madeira os quais apresentam aromas distintos ao final de sua fabricação

	Vinagre de malte
	Obtido a partir de malte, comum na Grã-Bretanha e Estados Unidos

	Vinagre de sidra
	Obtido a partir do suco de maçã que sofreu uma fermentação alcoólica

	Vinagre de álcool
	Obtido mediante a fermentação acética de soluções aquosas de álcool procedente principalmente de matérias agrícolas

	Vinagre Balsâmico de Modena
	Obtido a partir do mosto de uva branca de variedade Trebbiano, em ótimo grau de maturação, é um processo lento de fermentação desenvolvido em diversos barris de diferentes tipos de madeira, a legislação italiana prevê um envelhecimento mínimo de 12 anos e, 50 anos para que tenha um flavor próprio para ser dito de Modena


3. MATÉRIAS PRIMAS XE "3. MATÉRIAS PRIMAS" 

Como o vinagre provém, em geral, de duas fermentações sucessivas, toda matéria prima usada para produção fermentativa de álcool serve, em princípio, também como matéria prima do vinagre. Em função da matéria a partir da qual se parte, pode se fazer a seguinte classificação genérica de vinagres:

· Vinagre de suco de fruta: uva, uva passa, maçã (sidra), abacaxi, laranja, pêra, morango, framboesa, ameixa, caqui, kiwi, figo, pêssego, tâmara, etc.

· Vinagre de tubérculos amiláceos: batata, batata-doce, mandioca, etc.

· Vinagre de cereais: cevada, centeio, trigo, milho, arroz, etc.

· Vinagre de outras matérias primas açucaradas: mel, melaço, glicose, xaropes de açúcar, soro de leite, etc.

· Vinagre de álcool: álcool diluído; efluente da fabricação de levedura, filtrado; aguardentes em geral, etc.


Naturalmente, as matérias primas amiláceas, como os tubérculos e os cereais, devem ser previamente hidrolisados. Por outro lado, na fabricação dos vinagres de álcool, a adição de nutrientes é indispensável. 

Ao ser utilizado como alimento, o vinagre de frutas é mais nutritivo por conter mais substâncias assimiláveis pelo organismo, como vitaminas, ácidos orgânicos e mesmo proteínas e aminoácidos, originários do fruto e da fermentação alcoólica de que provêm. Além disso, os vinhos de frutas dão origem a vinagres mais suaves e menos agressivos ao paladar por seu pH atenuado pelas substâncias orgânicas presentes. 
4. MICRORGANISMOS XE "4. MICRORGANISMOS" 

Primeiramente, faz-se uma fermentação alcoólica, processo anaeróbio, cujo agente fermentativo é a levedura e em seguida uma fermentação bacteriana, na presença de ar. 

Enquanto na fermentação alcoólica é desejável o emprego de culturas puras de Saccharomyces cerevisiae para se obter aroma agradável no produto final, na fermentação acética ocorre o contrário, o uso de culturas puras resulta num produto inferior aquele obtido com culturas mistas de Acetobacter, porque as espécies estão provavelmente em simbiose.


As bactérias acéticas diferem na maioria de outras bactérias aeróbicas pelo fato de não oxidarem completamente suas fontes de energia até CO2 e H2O sendo produzidas pequenas quantidades de outros produtos como aldeídos, cetonas, ésteres e outros ácidos orgânicos. Essas bactérias oxidam álcool etílico presente no meio em duas etapas. Na primeira etapa, o etanol é oxidado a acetaldeído e na segunda, o acetaldeído é oxidado a ácido acético. Sendo ácido-tolerantes não são prejudicados pela acidez produzida no meio. Durante seu desenvolvimento há uma alta demanda de oxigênio e o principal problema na produção de vinagre é fornecer aeração suficiente ao meio. 
               1/2 O2        H2O            H2O                          NADP+         NADP + H+
CH3CH2OH                   CH3CHO                  CH3CH(OH)2                   CH3COOH

    etanol                   álcool             acetaldeído                                    hidrato de              aldeído                  ácido

                               sidrogenase                                                            acetaldeído        desidrogenase          acético
Fig. 1: Oxidação do etanol a ácido acético.
O processo metabólico se baseia na conversão de etanol, e se da pela ação de uma álcool-desidrogenase que transfere os átomos de hidrogênio do etanol para o oxigênio, formando o acetaldeído, que, por adição de água forma o acetaldeído hidrato e, a partir deste o ácido acétido como produto final pela ação de uma acetaldeído-desidrogenase e de nicotinamida-adenina-dinucleotídio-fosfato (NADP) como aceptor de hidrogênio. Para cada mol de ácido acético produzido, um mol de oxigênio é consumido. Por este motivo a síntese microbiana de ácido acético requer uma aeração intensiva.
A temperatura ótima de crescimento varia de 25 a 30°C e desenvolvem-se bem em pH 5,4 a 6,3. ocorrem naturalmente na superfície de plantas, particularmente em flores e frutos, abelhas melíferas, sake, tequila, vinho, sidra, cerveja, kefir, vinagre, materiais de enchimento de vinagreiras, acetificadores, suco de cana-de-açúcar entre outros.
5. COMPOSIÇÃO DO VINAGRE XE "5. COMPOSIÇÃO DO VINAGRE" 

A composição característica de um vinagre depende basicamente da matéria prima que o originou. Os vinagre obtidos de frutos ou de malte possuem composição mais complexa que vinagre de álcool, por conter praticamente todas as substâncias solúveis existentes na matéria prima ou que se formaram nos processos fermentativos alcoólico e acético. 
· Ácido acético

O ácido acético é o principal componente dos vinagres quaisquer que sejam o substrato alcoólico precedente e sua concentração é expressa em graus acéticos (gramas de ácido acético por 100 mL de vinagre).

A acetificação não é capaz de fornecer altas concentrações deste ácido já que o mesmo inibe o crescimento das bactérias acéticas.
· Álcool etílico (etanol) residual

Na fabricação industrial do vinagre objetiva-se alcançar maior rendimento possível na transformação de etanol em ácido acético. Porém não se deve chegar ao esgotamento desse substrato pois as bactérias acéticas, na ausência de álcool etílico, são capazes de promoverem a degradação do ácido acético produzido, o que torna o processo antieconômico. 

· Extrato seco

Em geral o teor de extrato seco do vinagre é composto por substâncias não voláteis presentes no produto, tais como glicerina, substâncias pécticas, substâncias nitrogenadas, entre outras.
A determinação do extrato seco de vinagres é uma tentativa de evitar fraudes bastante utilizada no passado, já que teores muito baixos ou muito altos de extrato seco podem indicar adulterações do produto. Produtos diluídos com água ou com soluções de ácido acético apresentam teores baixos de extrato seco, assim como teores muito altos de extrato seco podem indicar uma adição de substâncias não voláteis que aumentam o resíduo seco.
· Cinzas 

A determinação do teor de cinzas objetiva determinar os minerais contidos no produto. As considerações para o teor de cinzas são análogas para o teor de extrato seco dos vinagres. Um vinagre diluído e reconstituído parcialmente com ácido acético apresenta baixos valores para o teor de cinzas assim como valores muito altos podem indicar a adição de substâncias não voláteis. 
6. LEGISLAÇÃO XE "6. LEGISLAÇÃO" 

O Codex Allimentarius define o vinagre como “um líquido, apto para consumo humano, produzido exclusivamente a partir de matérias primas de origem agrícola, que contenham amido ou açúcares, ou amido e açúcares, por um duplo processo de fermentação: alcoólica e acética”. Os vinagres devem conter quantidades determinadas de ácido acético e ingredientes opcionais tais como ervas, especiarias, sal e outros, conforme a especificação do Codex Allimentarius, em quantidades suficientes para conferir sabor e aroma peculiares. 


A legislação brasileira define que vinagre ou vinagre de vinho é o produto obtido da fermentação acética do vinho e deve conter uma acidez volátil mínima de 40g por litro expresso em ácido acético (4%). Sua graduação alcoólica não pode exceder a 1°GL e deve ser obrigatoriamente pasteurizado. Um vinagre com mais de 80g por litro de acidez volátil é o concentrado de vinagre usado exclusivamente para diluição. Estabelece também um valor mínimo de 7 g/L de extrato seco para vinagres de vinho tinto e rosados e 6 g/L para vinagres de vinho branco; e para o teor de cinzas um valor mínimo de 1 g/L.

A legislação específica ainda cita as seguintes características organolépticas para os vinagres: 
Aspecto: líquido, límpido e sem depósito. 

Cor: de acordo com a matéria prima que lhe deu origem.

Cheiro: característico.

Sabor: ácido, próprio. 

No Brasil, não é permitida a fabricação e venda de vinagre artificial, isto é, vinagre produzido a partir da diluição do ácido acético obtido a partir da síntese do etileno ou da destilação seca da madeira.

7. PROCESSAMENTO XE "7. PROCESSAMENTO" 

Inicialmente o vinagre era produzido deixando-se o vinho em recipientes rasos ou em barris parcialmente cheios onde este era lentamente oxidado a vinagre pelo desenvolvimento de uma flora natural. A constatação de que o ar era muito importante no processo, levou ao desenvolvimento do “gerador”, que consiste num recipiente cilíndrico empacotado com material inerte (carvão vegetal ou diversos tipos de lascas de madeira) sobre o qual o vinho ou líquido alcoólico gotejara. O gerador de vinagre pode ser considerado o primeiro fermentador aeróbico a ser desenvolvido. Estes vinagres artesanais apresentam ainda aroma e sabores peculiares devido ao método de fabricação empregado.   

A produção de um bom vinagre depende de uma série de fatores como:

· A linhagem e a seleção do microrganismo;

· A matéria prima;

· A concentração do álcool;

· A temperatura de fermentação (na faixa de 20 a 30°C);

· A quantidade de O2
· pH ótimo na faixa de 5 a 6;

· a maturação de a conservação;

· a clarificação, o envase, a pasteurização;

· materiais de construção de tubulações, recipientes e depósitos.

Alguns autores referem o emprego de vinhos de segunda qualidade, ou mesmo com algum defeito, para fabricação de vinagre como fato comum e até admissível. Entretanto, a boa tecnologia diz que isto não deve ser feito pois substâncias indesejáveis existentes nestes vinhos passam evidentemente para o vinagre, prejudicando seu buquê, fato inaceitável para um alimento. 
Os principais processos industriais utilizados para a fabricação de vinagres são baseados nos métodos de Orleans, Alemão e submerso.
· Processo Orleans
Conhecido também como lento, superficial ou estacionário, é o processo mais antigo (surgiu em 1670) utilizado até hoje para a fabricação caseira de vinagre. Produz vinagre de excelente qualidade empregando somente fermentado como matéria-prima.
[image: image1.png]A Figura 2.1 esquematiza os recipientes utilizados para a obtengdio de vinagre
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O vinagre é elaborado em barris de mais ou menos 200 litros de capacidade, colocadas deitadas e superpostas, providas de duas aberturas nas extremidades cobertas com tecido e um tubo em forma de J até o fundo são utilizadas para este processo. As aberturas laterais permitem a entrada de ar necessário para a oxidação acética, mas impede a entrada de insetos e outros corpos estranhos. O tubo em forma de J serve para a adição de vinhos sem ruptura da película sobre o líquido ou movimentação de partículas já decantadas. 
O procedimento consiste em colocar no barril cerca de um terço de sua capacidade com vinagre não pasteurizado, vai-se adicionando quantidades de vinho ou o fermentado de fruta entre 10 a 15 litros por semana, durante um mês. Ao fim de cinco semanas se extraem aproximadamente 20 litros de vinagre, substituindo-se por outro tanto de vinho novo, repetindo-se desta forma o processo ao longo do tempo. Tornando-se um processo semi-contínuo. 
O vinagre retirado não deve conter mais que 7,8 g de álcool por litro (1°GL) e, caso o teor de álcool esteja mais alto, deve-se aguardar mais alguns dias de fermentação.

Quando cuidadosamente conduzido, o processo descrito produz vinagre de muito boa qualidade, praticamente límpido, dispensando clarificações e filtrações. Entretanto, é um processo que ocupa muito espaço e de baixa produtividade, sendo inviável comercialmente e usado praticamente só na produção doméstica de vinagre. 

· Processo Alemão

Os processos rápidos são bastante utilizados atualmente. Foram idealizados por Boerhave, a quem se atribui a construção do primeiro acetificador com recheio para acelerar a acetificação, no começo do século XVIII. Schüzenbach, em 1832, introduziu na Alemanha um acetificador aperfeiçoado dessa idéia, usando um barril perfurado e com recheio de raspas de madeira. Um fundo falso permitia recolher o líquido e devolvê-lo a fase superior quantas vezes fossem necessárias até se atingir a acidez desejada. Nesse processo, a mistura de vinho e vinagre cai da parte superior para a parte inferior, atravessando os interstícios do recheio, o qual contém as bactérias acéticas que promovem a acefiticação. O ar que penetra pelos orifícios tende a subir ao aquecer-se pelo calor desprendido pelo processo de transformação de etanol em ácido acético. Esse processo é mais rápido que o de Orleans e era usado, principalmente para a produção de vinagre de álcool.

[image: image2.png]Figura 2.2 mostra o gerador utilizado para a produgdo de vinagre.
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O equipamento é constituído por três câmaras onde a câmara superior tem a função de distribuir uniformemente a mistura em acetificação sobre o material de enchimento contido na câmara intermediária, de maior dimensão. Já a câmara inferior funciona como um depósito de líquido, de onde é recirculado para a câmara superior a fim de completar a acetificação, ou é retirado como vinagre bruto para clarificação, pasteurização e envase.

O material de enchimento da câmara intermediária deve possuir grande superfície específica, não conferir sabor, cor e odor estranhos ao vinagre, não conter metais ou qualquer outra substância que possa ser extraída ou atacada pelo ácido do vinagre, não ser passível de compactação (pois há necessidade de passagem contínua de líquido de cima para baixo e ar no sentido inverso) e ter certa durabilidade e disponibilidade. 

Os materiais de enchimento mais utilizados são bagaço de cana, sabugo de milho, tiras de madeira, cortiça em pedaços, bagaço de uvas, carvão vegetal, cerâmica em pedaços, vime, junco, plástico, isopor, etc. 


A injeção de ar no gerador não apresenta vantagens já que, sendo a reação de oxidação do álcool a ácido acético exotérimica, forma-se um gradiente de temperatura e o ar é naturalmente aspirado para dentro do gerador. 

Um problema deste tipo de equipamento é que o material de enchimento acaba tendo que ser totalmente substituído a cada ano, pois as bactérias formam um material gelatinoso que obstrui a passagem da mistura.
· Processo submerso
No século XX, em 1932, um alemão chamado Frings patenteou um modelo de acetificador provido de dispositivos para controle da temperatura, de aeração forçada e para renovação semi-contínua da carga de vinho-vinagre. Mais tarde, esse equipamento sofreu alterações e tornou-se conhecido como acetificador Frings, substituindo com freqüência os geradores de recheio.

Este tipo de acetificador utiliza o processo submerso onde a produção de ácido acético é realizada pela presença dos microrganismos submersos no líquido a ser acetificado, saturado constantemente por microbolhas de ar. A obtenção de vinagres por este método pode se dar com alta eficiência. 

A diferença deste método para o processo alemão é o fato da cultura de microrganismos estar submersa sem a presença de nenhum suporte (material poroso). Nesse processo, as bactérias acéticas encontram-se submersas no líquido a fermentar, onde se multiplicam, retirando energia da reação de oxidação do etanol a ácido acético. Entretanto, para catalisar esta reação que lhes fornece energia, as bactérias acéticas necessitam da administração contínua, íntima e adequada de oxigênio em todos os pontos do tanque, pois pequenas interrupções no fornecimento de oxigênio, ainda que por alguns minutos, principalmente nas fases finais de fermentação, podem afetar muito o rendimento. 
Outra vantagem oferecida pelo método é o menor espaço ocupado pelo acetificador. 

 [image: image3.png]Figura 2.3 - Acetificador Frings em ago inoxidivel (TAKEMOTO, 2000).




· Outros processamentos

Muitos processos surgiram após a observação de que o oxigênio era o fator limitante do processo de acetificação. 

Processos por gerador de mergulho: consiste num tanque contendo a mistura vinho-vinagre forte e um cesto contendo o material de enchimento localizado sobre a superfície do líquido. Este cesto é mergulhado e levantado de maneira que, quando mergulhado, há saturação do material de enchimento com o mosto e, quando levantado, promove-se a aeração do material de enchimento. A operação repete-se até que todo o vinho seja transformado em vinagre. 
Processo Bourgenois: é um processo submerso no qual ar comprimido é distribuído através de um rotor. Utilizam-se dois tanques - um sempre contém o inoculo para o outro. Proporciona baixa produtividade e vinagre de baixa acidez.

Acetificador por injeção de ar em jatos: neste processo submerso a aeração é promovida pela injeção de ar tangencialmente na base do fermentador criando uma agitação vigorosa e intensa transferência de oxigênio. 
· Processamento final do vinagre

Após a fermentação, o vinagre deve passar por etapas que o tornem limpo e estabilizado. Isto inclui os processo de clarificação, filtração, envelhecimento, estabilização e envase. 

A operação de clarificação pode ser feita por diversos processos: espontânea ou

autoclarificação; físico-química, química ou desmetalização; mecânica, através de

substâncias orgânicas e inorgânicas usadas como clarificantes (albumina, argilas,

bentonita, caseína entre outras).

A filtração pode ser definida como a separação de impurezas e de microrganismos do líquido com a ajuda de um material filtrante. É a operação que permite obter um vinagre límpido e brilhante. Os tipos de filtração mais utilizados são, filtração a cartucho; filtração com extrato filtrante; membrana filtrante; filtro rotativo a vácuo e filtração por meio de fibras vegetais.

A etapa de envelhecimento consiste em submeter o produto após a acetificação, clarificação e filtração a um período de maturação, ao final do qual o vinagre apresenta características organolepticas diferenciadas. E durante este há diminuição da acidez fixa, transformações dos taninos e corante e formação do buquê do vinagre. 
A etapa de estabilização do vinagre permite manter suas características físicoquímicas e organolépticas durante o período de comercialização. Pode ser feita por métodos físicos ou químicos.

Os métodos físicos mais usados na indústria vinagreira são a pasteurização e a ultrafiltração. A pasteurização consiste em tratar o vinagre a temperaturas variáveis de 50 a 80ºC de modo a destruir totalmente os microrganismos e desativar as enzimas que são predominantemente a causa mais importante das alterações (oxidação do ácido acético) do vinagre. O tratamento do vinagre mediante calor pode ser uma alternativa eficaz e segura para uma melhor conservação do produto.
O vinagre deve ser embalado em material resistente que não sofra corrosão e que não transmita cor ou odores desagradáveis ao produto, geralmente são utilizadas garrafas de vidro, PVC ou polietileno, fechadas com tampas plásticas. Após o envase, é feita uma pasteurização a 60- 66ºC, durante 30 min. Pode-se também fazer a pasteurização contínua e embalar subseqüentemente.
A retirada do ar é essencial para garantir a preservação do produto. Uma clarificação adequada, boa filtração, pasteurização e adição de conservantes são os parâmetros que definem a quantidade de ar a ser retirada no momento do envase.

8. CONCLUSÃO XE "8. CONCLUSÃO" 

Apesar do vinagre ser uma bebida milenar, o estudo das bactérias, que o produzem ainda é bastante limitado, diferentemente das leveduras, utilizadas na produção de pães, massas e bebidas como o vinho e a cerveja, cujos estudos encontram-se em estágio bastante avançado, existindo cepas específicas para vários tipos de produtos.
Uma característica bastante particular da produção dos vinagres é que as bactérias (acetobacteres), que fazem a oxidação dos álcoois estão no ar. O processo é bastante delicado.
Hoje, a área tecnológica está exatamente tentando utilizar alguns artifícios internos, ou seja, tentando usar a microbiologia, estudar cada microorganismo e suas características peculiares. 

A tendência é que os estudos se intensifiquem, pois além dos vinagres, estão sendo criadas outras bebidas que utilizam o mesmo processo de acetificação, com teores mais baixos, como um refrigerante de base acética, ou um Cooler, ou alimentos à base de vegetais, como o chucrutes, o picles naturalmente fermentado, entre outros. Há uma tendência mundial de aumento da produção de alimentos que utilizam bactérias acéticas, pelos acetobacteres.
O conhecimento ainda é pequeno. Muitas vezes, no processo de fabricação do vinagre, acontece a perda total da produtividade de um reator e, diferentemente de outros tempos, hoje é possível cercar as possibilidades para se descobrir as razões dessa perda. Como, ainda, há muito para se explorar nesta área, a tendência é que os estudos se intensifiquem e os avanços sejam significativos no estudo dos acetobacteres.
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