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EFEITO DOS ACIDOS FORMICO E PROPIONICO SCBRE A
PRODUCAO DE ALCOOIS SUPERIORES DURANTE A
FERMENTACAQ ALCOOLICA

L.E. Gutierrez¥®

RESUMO: Foi estudado o efeito de concentracoes
de 250, 500 e 1000 ppm dos acidos formico e propionico
sobre a producao de etanol e alcodis superiores produzi
dos pela fermentacao alcodlica de mosto sintético. Nao
foram detectadas diferengas significativas entre os tra
tamentos tanto para o acido férmico como para o acido
propionico, embora uma reducao nao significativa no
teor do alcool isoamilico foi observada com a dose de
1000 ppm dos acidos formico e propionico.

Termos para indexacao: acido férmico, acido pro-
pionico, alcoois superiores, fermentagao alcoolica,Sac-
chiromyces cerevisiae.

THE EFFECT OF FORMIC AMD PRCPIOMIC ACIDS ON HIGHER
ALCOHOLS PRODUCTION DURING ALCCHOLIC FERMENTATION

ABSTRACT: The effect of different concentrations
of formic and propionic acids on the ethanol and higher
alcohols production was studied with synthetic medium.
There were no significant differences among ethanol |,
n-propilic, isobutilic and iscamilic alcohols in all
treatments. However a reduction of isoamilic  alcohol
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content was observed at higher levels of formic and
propionic acids.

Index terms: formic acid, propionic acid, higher
alcohols, alcoholic fermentation, Saccharomyces cerevi-
stae.

INTRODUGAO

A utilizagao do melago em maior proporcao para a
produgao de alcool etilico pode afetar a fermentacg ao
alcoolica devido a alguns componentes presentes nesta
materia prima. Assim o acido formico pode ser encontra-
do no melago em consequencia da degradagao termica de
agucares durante o processamento do caldo de cana
(HODGE & HILDEBRANDT, 1954; FAGERSON, 1969). Segundo
DIERSSEN et aliZ (1956) o acido formico pode ser encon-
trado em concentragaes de ate 4000 ppm e o acido propio-
nico em ate 3000 ppm no melago Os mesmos autores sa-
lientaram que dos acidos organicos, o mais prejudicial
foi o acido butlrlco em concentragoes acima de 1500 _ppm,
entretanto nao flzeram referencias aos efeitos dos aci-
dos formico e propionico sobre a fermentagao alcoolica
KIELEY & O'DRISCEOIL (1971) em diversas amostras de me-
lago de beterraba nao detectaram acido formico e encon-
traram acido propionico em concentragoes inferiores a
200 ppm. HEALEY & CARNEVALE (1984) citaram a presenga em
melago de cana de ac1do formico em niveis de 1000 a
4100 ppm e acido propionico em concentragoes inferiores
a 100 ppm.

Trabalhando com extratos livres de celulas de leve
duras, SAMSON et alii (1955) verlfxcaram que © acido
propionico inibiu a producao de gas carbonico anerobica-
mente a partir de glucose , concluindo que a 1n1b1gao
da fermentacdo em celulas intactas nao foi consequen-
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cia da acao deste acido sobre as membranas.

LANGPAULOVA (1986) verificou que concentracdes de
800 mg/l de acido formico afetou a producao de  etanol
de um strain de levedura (LK 01) enquanto o strain 03/

26 fol mais sensivel. O diferente comportamento das
leveduras em relacao a acidos organicos durante a fer-
mentagao alcoolica tambem foi relatado por SHVETZ et
2li7 (1976).

HOFFSTER & KELLNER (1971) verificaram que o aci-
do propionico inibiu a formagdo fermentativa do etanol.
pelas leveduras enquanto que KAMEL & AWAMRY (1979) rela
taram que dose de 1500 miligramas de propionato por li-
tro inibiu o crescimento de leveduras levando ao acumu-
lo de cetoacidos. E tambem MOON (1983) verificou um
efeito prejudicial do acido propionico sobre o cresci -
mento de Saccharomyces uvarum.

Segundo BRAU (1957) a formacao de alcodis superio
res depende de inumeros fatores entre eles, a natureza
do mosto a ser fermentado, a levedura utlllzada e a pre
senca de nitrogénio na forma amoniacal.

SUOMALAINEN & KAHANPAA (1963) verificaram que a
adicao de L-valina, L-leucina e L-isoleucina aumentaram
a formagao de alcodis isobutilico, isoamilico e amilico
opticamente ativo, respectivamente, enquanto OSHIZAWA
et alit (1961) relataram que o alcool n-propilico foi
produzido a partir de treonina ou alfa-amino-butirico.

INGRAHAM & GUYMON (1960) relataram que a fermenta
cao alcodlica realizada por Saccharomyces cerevisiae e
sempre acompanhada pela presenca de alcodois superiores
e que o alcool isoamilico € encontrado em maior propor-
cao seguido pelo isobutilico e n-propilico. Assim po-
de-se observar que o processo de sintese e degradacao
de aminoacidos esta relacionado com a formagao de al-
coois superiores pelas leveduras.
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O objetivo do presente trabalho foi o de estudar
o efeito dos acidos formico e propionico sobre a produ-
cao de alcoois superiores durante a fermentacao alcooli
ca.

MARTERIAL £ METCDCS

Mosto: para se evitar a interferencia de outros
componentes do melaco sobre a fermentagao alcoolica, os
ensaios de fermentacao foram conduzidos com mosto sinte
tico com a seguinte composicao: 125 g de sacarose,
0,669 g de K, HPO,, 0,5 g de MgSO, , 0,94 g de (NH ) SO
0,2 g de CaC é 0 g de extrato de levedura, 6 g ée
acido c1tr1co e os micronutrientes: 2 mg de ZnS0y, .
5H20, 2 mg de MnSO4.H,0, Z mg de H3BO3, 1 mg de Cu304.
5H50, 1 mg de CoCly e ! mg de KI. Apos a adigao de
25G, 500 e 1066 miligramas por litro de acidos formico
e propionico, o pH foi acertado a 4,06 com solucao de
NaOH, esterilizado a 120°C durante 15 minutos e o volu-
me completado a 1060 m! com agua esterilizada. O extra
to de levedura foi adicionado com o objetivo de forne -
cer vitaminas necessarias ao processo fermentativo.

Fermentacao: 90 m! do mosto sintetico foram ino-
culados com 10 gramas de fermento de panificagao Fleis-
chmann (Saccharomyces cerevisiae) com 99,5 7 de viabili
dade celular. A fermentacao foi conduzida a 30 * 10C
sem agitagao em frascos de 20C ml. Apos o final da fer
mentacao o vinho foi centrifugado e o sobrenadante ana-
lisado para etanol e alcoois superiores. Os ensaios fo
ram repetldos durante quatro dias e cada repetigao con-
sistiu da meédia de 2 frascos de fermentagao.

Analises quimicas: o vinho foi destilado em mi-
crodestilador Kjeldahl e o grau alcoolico obtido por
densimetria utilizando-se densimetro digital Anton-Paar
DMA-46 segundo AMORIM e¢: 2177 (1982). Os alcoois supe-
riores foram analisados por cromatografia em fase gaso-
sa (CG-17 , com detetor de ionizacao de chama) nas se-
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guintes condigoes: coluna metalica empacotada com Hall
comid M 18 a 15 7 sobre cromosorb P (CG 1904), com 2 m
de comprimento e 0,5 cm de diametro interno, gds de ar
raste nitrogénio com fluxo de 50 ml/min., temperatura
de vaporizador, 150°C, temperatura do detector  220°C,
temperatura da coluna a 110°C, o volume de amostra inje
tado foi de 2 microlitros, para a quantificacao foram
utilizados padroes puros de alcool n-propilico, isobuti
lico e isoamilico. A coluna nio separa o alcool isoami
lico do alcool amilico opticamente ativo, portanto  os
resultados apresentados expressam a soma dos dois al-
coois.

Analise estatistica: foi utilizado o delineamen-
to inteiramente casualizado com 4 repetigoes segundo PI
MENTEL GOMES (1985).

RESULTACOS E DISCUSSAC

Na Tabela | sao apresentados os resultados do
grau alcodlico dos vinhos obtidos com as adigoes dos
dcidos formico e propionico. Como pode ser observado,o
grau alcoolico nao foi afetado significativamente pelas
quantidades de acidos formico e propionico utilizadas.O
fato de nao encontrarmos efeito prejudicial desses aci-
dos nas concentragoes utilizadas pode ser explicado pe-
la maior resistencia da levedura utilizada no presente
trabalho, pois LANGPAULOVA (1986) e SHVETZ et altt
(1976) encontraram diferencas de sensibilidade entre
strains de leveduras em relacao aos acidos fdrmico e
propionico.

Nas Tabelas 2 e 3 sao apresentados os teores de
alcoois superiores dos vinhos obtidos pelo tratamento
do mosto com as adigoes dos acidos formico e propionico,
respectivamente.

Os alcoois superiores detectados no presente tra-
balho foram n-propilico, isobutilico e iso-amilico. Es-
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ses alcoois sao os principais produzidos pelas levedu -
ras durante a fermentacao alcoolica em melaco de cana
(BRAU, 1957), maca (BEECH & DAVENPORT, 1970), mosto sin
tetico (YOAHIZAWA et ali?, 1961), cerveja (CHEN & GHE-
LUWE, 1976) e mosto de uva (RIZZON, 1987).

Nao foram observadas diferencas significativas
nos teores de alcoois n-propilico, isobutilico e isoami
lico nos vinhos obtidos. Assim nas quantldades utlllza
das, os acidos formico e propionico nao afetaram signi-
ficativamente o grau alcoolicc (Tabela 1) e alcodis su-
periores (Tabelas 2 e 3).

A presenca dos acidos organicos no melago € muito
variavel, porque depende do grau de infecgao da matéria
prima e da intensidade do tratamento térmico. Analises
preliminares conduzidas neste laboratorio em diversas
amostras de melago, indicaram quantidades dos acidos
formico, propionico e butirico, quando presentes, infe-
riores a 1000 ppm. Fato também observado por KIELY &
O'DRISCEOLI (1971) para melaco de beterraba. Entretan-
to, HEALY & CARNEVALE (1984) citaram a presenca de aci-
do formico em concentragoes maiores do que 1000 ppm. Pe
los dados do presente trabalho, essas concentracoes nao
prejudicariam a fermentacao alcoolica de mostos prepara
dos por diluicao desses melacos.

Pode-se notar nas Tabelas 2 e 3 uma redugao nao
significativas no teor de alcool isocamilico com o aumen
to das concentragoes dos acidos formico e prOplOHlCO
Provavelmente, esses acidos em maiores concentragoes ,
afetem o metabolismo do aminoacido leucina, precursor
do alcool isoamilico (INGRHAM & GUYTON, 1960) e dessa
forma possa inibir o processo fermentativo conforme ve-
rificado por HOFFSTER & KELLNER (1971), KAMEL & AWAMRY
(1979) e MOON (1983).
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Tabela 1 - Grau alcodlico nos vinhos obtidos com a adi-
cao de diversas concentracoes dos acidos for
mico e propionico. Expresso em % volume (mé-
dia de 4 repeticoes).

Kcidos Concentracao em mg/litro
Testemunha 250 500 1000

Formico 7,40 7,38 7,38 7,36

Propionico 7,32 7,36 7,38 7,35

Teste F nao foi significativo ao nivel de p < 0,05.
C.V. (formico): 2,50 %
C.V. (propionico): 3,02 %

Tabela 2 - Alcodis n-ptopilico, isobutilico e isoamili-

co dos vinhos obtidos com diversas concentra
¢oes do acido formico. Expressos em mg/litro
Médias de 4 repetigoes.

Acido formico Alcoois

. n-pro- iso- iso-
mg/litro pilico butilico amilico

0 39,0 81,7 164,7

250 40,0 80,7 157,7

500 40,2 79,7 165,7

1000 37,5 75,5 152,5
C.v. 27,66 % 31,34 % 22,0 7

Teste F nao foi significativo a p < 0,50.
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Tabela 3 - Alcoois n-propilico, isobutilico e isoamili-
co dos vinhos obtidos em diversas concentra-
¢oes de acido propionico. Expresso em mg/li-
tro. Média de 4 repetigoes.

Propionico Alcoois
mg/litro n-propilico  isobutilico isoamilico
0 36,2 74,7 151,0
250 37,7 79,7 147,7
506 36,5 76,5 140, 2
1606 36,2 74,5 139, 7
C.V. 52,19 7 25,12 7% 14,10 %

Teste F nao foi significativo a p < 0,50.

CONCLUSGES

Pelos resultados apresentados no presente traba-
lho as seguintes conclusoes podem ser apresentadas:

Nao houve efeito significativo das doses de 250,
500 e 100G ppm dos acidos formico e propionico sobre o
grau alcoolico dos vinhos.

Ndo houve efeito significativo sobre os alcoois

superiores, embora uma reducao nao significativa tenha
sido observada nos teores de alcool isoamilico.
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