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RESUMO

O efeito da pré-solubilizagcdo de CO, tem sido estudado como melhoria
dos processos com aplicacdo de atmosfera modificada. Este trabalho
teve como objetivo estudar a pré-solubilizagdo de CO, em ostras,
avaliando o efeito da pressdo, temperatura e relagdo gas/produto. Ostras
frescas foram submetidas a limpeza, cozimento por 10 minutos a 100 °C
para abertura das conchas, resfriamento por 20 minutos a 10 °C e entéo
submetidas ao processo de pré-solubilizagdo em diferentes pressdes,
temperaturas e relacdo gas/produto sendo tratadas por um planejamento
experimental do tipo 2° com triplicata no ponto central. Foram
determinadas as taxas de absorcdo e dessor¢do do CO, através do ajuste
de equacbes aos dados experimentais. O processo realizado em
condicdo de maior pressdo (600 kPa), maior relagdo gas/produto (5:1) e
menor temperatura (0 °C) resultou em uma maior concentracdo de CO,
dissolvido nas ostras (21008,45 PPM), com alta taxa de absor¢do de
CO, (728,24 PPM). Menor taxa de dessor¢do ocorreu utilizando menor
pressao (200 kPa), menor relagdo gas/produto (1:1) e menor temperatura
(0 °C). Foi observado que a maior dessor¢do do CO, ocorre nos 10
minutos ap06s o fim do processo de pré-solubilizagdo. Apds o periodo de
20 minutos a taxa de dessorcdo de CO, se aproxima de zero em todas as
condicdes estudadas. Foi avaliada a influéncia do CO, solubilizado nas
caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas das ostras pré-cozidas
armazenadas a 3 °C. Ap6s o processamento, 150 gramas de ostras foram
acondicionadas em embalagem flexivel com atmosfera modificada
composta de uma mistura de 50% de CO, e 50% de N, e armazenadas a
3 °C por 31 dias. Durante 0 armazenamento, as ostras foram avaliadas
guanto ao pH, umidade, atividade de agua, firmeza, contagem de micro-
organismos aerébios mesofilos totais, psicrotroficos totais e vibrios
totais. A contagem de vibrios totais durante o armazenamento foi abaixo
de 1 ciclo logaritmico. A contagem de aerobios mesofilos totais e
psicrotroficos totais mantiveram-se abaixo do valor méaximo
recomendado pela legislagdo brasileira durante o armazenamento.
Portanto, o uso de atmosfera modificada associada a refrigeracéo
mantém as caracteristicas fisico-quimicas e microbiol6gicas de ostras
por 31 dias.

Palavras-chave: Ostra, pré-solubilizacdo, CO,.






ABSTRACT

The effect of CO, soluble gas stabilization has been studied as an
improvement of the processes with application in modified atmosphere.
The objective of this work was to study the soluble gas stabilization of
CO, in oysters, evaluating the effect of pressure, temperature and gas to
product ratio. Fresh oysters were submitted to cleaning, cooking during
10 min at 100 °C for opening the shells, cooling for 20 min at 10 °C and
then submitted to soluble gas stabilization to different pressures,
temperatures and gas to product ratio by means an 2% experimental
design, with triplicate of the central point. The rates of absorption and
desorption of CO, were determined through fit equations to the
experimental data. The results of the process performed under
conditions of higher pressure (600 kPa), higher gas to product ratio (5:1)
and lowest temperature (0 °C) gave a higher concentration of dissolved
CO, in oysters (21008.45 ppm) and rates of CO, absorption (728.24
ppm). Lowest rates of desorption occurred using lower pressure (200
kPa), lower gas to product ratio (1:1) and lower temperature (0 °C). It
was observed that higher desorption of CO, occurs within 10 minutes
after the end of soluble gas stabilization process and after the period of
20 minutes the CO, desorption rate approaches zero under all conditions
studied. It was evaluated the influence of CO; in the physical-chemical
and microbiological characteristics of pre-cooked oysters stored at 3 °C.
After the processing, 150 g of oysters were packed in a flexible package
with a mixture of 50% CO, and 50% N, and stored at 3 °C for 31 days.
During the storage the oysters were evaluated in relation to pH, moisture
content, water activity, firmness and microbiological counting, for total
aerobic mesophilic, total psychrotrophic and total Vibrio. Total Vibrio
counting during the storage was below 1 log cycle. Total aerobic
mesophilic and total psychrotrophic remained below the maximum
value recommended by Brazilian Legislation during storage. Therefore,
the use of modified atmosphere associated with cooling maintains the
physical-chemical and microbiological characteristics of oysters for 31
days.

Keywords: Oyster, soluble gas stabilization, CO,.
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Volume molecular
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Pressdo parcial de CO, inicial (kPa)
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P, Pressdo total (kPa)

Peorrigida Pressdo corrigida (kPa)
Ppcaida Pressdo medida (kPa)
PPM Partes por milhdo (mg CO, /kg de produto)
4 Coeficiente de fugacidade na fase vapor.
R Constante universal dos gases (J mol™ K™)
Reo,,. Taxa de absorcéo de CO, (PPM h™)
Rco, .. Taxa de dessorgdo de CO, (PPM min™)
SGS Soluble Gas Stabilization
Temperatura (°C)
T, Temperatura critica (°C)
T, Temperatura reduzida (°C)
t Tempo (min, h)
UFC Unidade Formadora de Col6nia
\% Volume (m°)
14 Volume livre do aparato (m?)
Vp Volume de produto (m°)
v, Volume do gas (m?)
Xgu Umidade em base imida (%)
X, Fracdo molar de CO, dissolvido em agua
Py Massa especifica aparente do produto (kg m™)
Pco, Massa especifica do CO, (kg m™)

PH,0 Massa especifica da agua (kg m™)
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1. INTRODUCAO

A aquicultura e a produgdo mundial de pescado atingiram, em
2006, aproximadamente 144 milhGes de toneladas, dos quais 110
milhGes foram destinados ao consumo humano. Pescados sdo uma
importante fonte de proteina animal em varias regides do mundo. De
acordo, com a Food and Agriculture Organization of United Nations
(FAO, 2010), a oferta de pescado para a alimentacdo humana aumentou
de 27,6 milhGes de toneladas, em 1961, para mais de 93 milhdes de
toneladas até o final do século XX.

Dentro da aquicultura, a maricultura (producdo de moluscos)
merece especial destaque, considerando que o cultivo de ostras superou
a producdo de peixes e crustaceos, no periodo de 1998 a 2005, sendo
Crassostrea gigas a espécie de ostra mais cultivada em todo o mundo
(LEAL et al., 2008).

No Brasil, a regido sul é a maior produtora de ostras, tendo como
destaque o estado de Santa Catarina. A producdo de ostras, seja através
da sua extragdo em bancos naturais ou da implantagdo de estruturas de
cultivo, é uma fonte de renda importante para a economia de muitas
comunidades pesqueiras espalhadas ao longo da costa brasileira
(OSTRENSKY et al., 2008).

A producdo total de moluscos comercializados em Santa Catarina
foi de 15.635 toneladas em 2010, representando um aumento de 25,5%
em relacdo a 2009 e a maior producdo ja registrada para o estado. A
comercializacdo de ostras (Crassostrea gigas) na safra 2010 foi de 1.908
toneladas (t), representando um aumento de 6,49% em relacdo a safra
2009 (1.792 t) (EPAGRI, 2012).

O aumento do consumo e, por consequéncia, da produgdo de
moluscos bivalves no Brasil depende de investimento em controle
higiénico-sanitario (LIMA, 2010) e do desenvolvimento de novas
tecnologias de produgdo. O uso da atmosfera modificada é uma técnica
bastante utilizada para estender o tempo de vida de prateleira e manter a
qualidade de produtos pereciveis (ESMER et al., 2011).

Essa técnica, em conjunto com a refrigeracdo, vem sendo
aplicada com maior intensidade nos Ultimos dez anos como um método
de conservacdo de alimentos a fim de assegurar a manutencdo da
qualidade com um minimo de perdas (ASHIE et al., 1996).

Uma alternativa ao acondicionamento sob atmosfera modificada,
é a pré-solubilizacdo do CO, no produto antes do seu acondicionamento
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denominado SGS (Soluble Gas Stabilization) (JAKOBSEN;
BERTELSEN, 2004; SIVERTSVIK et al., 2004a).

Esse sistema busca uma alternativa para reduzir o tamanho de
embalagens usadas para acondicionar produtos em atmosfera
modificada pela dissolugdo do CO, no produto antes de embalar
(SIVERTSVIK; BIKERLAND, 2006).

O tratamento SGS tem potencial para prevenir o colapso na
embalagem, sem comprometer a qualidade do alimento, melhorando a
eficiéncia da atmosfera modificada (AL-NEHLAWI et al., 2013).



25

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo estudar o comportamento do CO,
pré-solubilizado em ostras (Crassostrea gigas) pré-cozidas.

2.2. Objetivos Especificos

- Determinar as condigdes operacionais da pré-solubilizacdo de
CO, (pressao, relagcdo gas/produto e temperatura) que resulte em alta
taxa de absorcdo do COy;

- Determinar a taxa de dessorcdo do CO, em atmosfera normal.

- Avaliar a influéncia da temperatura, pressdo e relacdo
gas/produto na solubilidade do CO, em ostras.

- Avaliar o comportamento das ostras acondicionadas sob
atmosfera modificada ativa quanto as suas caracteristicas fisico-
guimicas e microbioldgicas, em embalagem flexivel.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Moluscos Bivalves

Ostras do género Crassostrea sdo moluscos bivalves pertencentes
a familia Ostreidae (RIOS, 1994). Possuem o corpo envolvido por duas
conchas ou valvas articuladas em sua porcéo dorsal por um ligamento
corneo. O corpo é composto por: conchas, masculo adutor, branquias,
manto, sistema digestivo, sistema circulatorio e sistema nervoso.
Possuem conchas de formato variavel, usualmente alongada. A valva
inferior ou esquerda é codncava, funda e encaixada sob a articulagdo,
enquanto a valva superior ou direita é plana. A cicatriz muscular é
deslocada em direcdo dorsolateral. As conchas sdo espessas, calcarias e
frageis (NETO, 2011). Alimentam-se de matéria orgénica e inorganica,
fitoplancton e particulas em suspensdo presentes na agua por meio de
filtracdo branquial.

Ostras sdo geralmente consumidas cruas, e ap6s desconchados,
sdo ingeridos como um todo, podendo provocar assim a transmissao de
doencas ao consumidor através de micro-organismos patogénicos,
especialmente quando estes moluscos sejam originarios de areas
contaminadas ou sdo manipulados em condi¢Bes de higiene precérias
(PEREIRA, 2006).

3.2. Microbiologia de Moluscos Bivalves

A Resolu¢do RDC n. 12 de 2 de janeiro de 2001, da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA (BRASIL, 2001), define os
critérios e padrdes microbioldgicos para alimentos expostos a venda. Os
itens 7, 20 e 22 dessa Resolucdo abordam o pescado e os produtos
derivados da pesca, bem como os limites bacterioldgicos permitidos
para sua comercializagdo. A presente legislacdo estabelece valores de
contagem microbioldgica limites para moluscos bivalves in natura,
resfriados ou congelados, ndo consumidos crus. Porém sabe-se que
grande parte do consumo de ostras se da na forma fresca com o animal
ainda vivo. E neste sentido a legislacdo mostra-se interpretativa e
incompleta, evidenciando a necessidade de maiores estudos na area
(FARIAS, 2008).

A microbiota das ostras ¢ influenciada pelo seu habitat, sendo um
dos principais fatores de selecdo a temperatura, uma vez que ela
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raramente ultrapassa 20 °C ao longo do ano. Por isso, as condi¢cdes mais
favoraveis ao desenvolvimento de uma microbiota psicrotréfica do que a
uma estritamente mesofila. A composicdo quimica também influéncia o
desenvolvimento  microbiano.  Verifica-se, neste alimento, o
desenvolvimento de micro-organismos capazes de utilizar substancias
nitrogenadas, proteicas ou ndo (FRANCO; LANDGRAF, 2008).

Os moluscos (ostras, mariscos, lulas) apresentam em sua carne
alto teor de carboidratos, quando comparados aos pescados e crustaceos,
e menor teor de nitrogénio total. Os géneros isolados de ostras
deterioradas sdo: Serratia, Pseudomonas, Proteus, Clostridium,
Shewanella, Escherichia, Enterobacter, Favlobacterium, entre outros
(FRANCO; LANDGRAF, 2008).

Segundo o International Comission on Microbiological
Specifications for Foods (ICMSF, 1986), a ostra pode filtrar até 10 litros
de agua por hora. Vibrios predominam na microbiota das ostras, sendo
sua contagem maior no verdo. Sdo originarios de habitats marinhos e
aparecem em grandes concentracdes em temperaturas de 17-20 °C e, em
baixas temperaturas, permanecem nos sedimentos do fundo do mar, em
concentragdo insuficiente para causar infec¢fes. Sua concentracao
aumenta nos meses mais quentes, devido a&s condicBes ecoldgicas
favoraveis e ao plancton, aumentando seu acumulo por organismos
filtradores (PEREIRA, 2004).

Os principais vibrios patogénicos sdo: V. parahaemolyticus, V.
cholerae e V. vulnificus. V. parahaemolyticus ndo se reproduz em
temperatura abaixo de 10 °C (HOFER; SILVA, 1986; PEREIRA, 2004).

3.3. Atmosfera Modificada

Atmosfera modificada envolve a remocdo do ar da embalagem e
sua substituigdo por um Unico gé&s ou uma mistura de gases. A mistura
de gases utilizada depende do tipo de produto. Quando uma atmosfera
modificada é aplicada na embalagem, as concentracGes de gas inicial
mudam durante o0 armazenamento. A composi¢cdo da atmosfera é
dindmica e alteracbes podem ocorrer devido a respiracdo muscular,
metabolismo microbiano, absorcdo do gas no produto e permeabilidade
do material de embalagem (JAKOBSEN; BERTELSEN, 2002).

O didxido de carbono (CO,) é o gas mais importante usado em
embalagens de alimentos com atmosfera modificada, devido ao seu
efeito inibidor sobre grande parte dos micro-organismos comuns que
causam a deterioracdo dos alimentos (SIVERTSVIK, 2004b),
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geralmente € combinado com um gas de enchimento para estabilizar a
embalagem, e seu efeito bacteriostatico estd bem documentado (GILL
1988; JAKOBSEN; BERTELSEN, 2002; SIVERTSVIK, 2004a). No
entanto, a quantidade necessaria de CO, ainda ndo estd bem definida,
tanto que a quantidade de CO, utilizada geralmente esta relacionada ao
volume livre da embalagem e com as caracteristicas do produto
(JAKOBSEN; BERTELSEN, 2006).

Este gés ¢ altamente soldvel em musculo e tecido adiposo (GILL,
1988; JAKOBSEN; BERTELSEN, 2002), sendo mais sollvel em agua
gue o oxigénio (O, — 25 a 35 vezes menos soltvel) ou nitrogénio (N, —
50 a 70 vezes menos soluvel) (JAKOBSEN; BERTELSEN, 2006).
Mais do que 98-99% do CO, dissolvido em agua pura é sob a forma
gasosa e apenas uma pequena fragdo esta presente na forma de &cido
carbénico (JAKOBSEN; BERTELSEN, 2006). Parte do CO, pode
também ser solubilizado em gordura, e de acordo com Cruz-Romero et
al. (2008) ostras possuem alta umidade e baixo teor de lipideos (77% de
umidade e 1,95% de lipideos).

Quando altas concentra¢bes de CO, sdo utilizadas, a absorcdo do
gas pode causar um colapso na embalagem. A capacidade de absorcéo
do CO, por produtos carneos depende de fatores intrinsecos, tais como,
pH, quantidade de agua, teor de lipideos, e de fatores extrinsecos como,
temperatura, pressdo parcial de CO, e volume livre da embalagem
(GILL 1988; ZHAO et al. 1995; JAKOBSEN; BERTELSEN, 2002). A
guantidade de CO, absorvida pelos produtos carneos depende destes
fatores e variam entre 0 e 1,79 L CO,/Kg de carne para uma temperatura
de 13 °C, pressdo de 155 kPa apds 12 horas de solubilizacdo (ZHAO et
al., 1995).

Um dos maiores desafios para as indUstrias de alimentos € utilizar
um maior grau de enchimento na embalagem, sem que a qualidade e a
vida de prateleira dos seus produtos sejam reduzidas. Zhao e Wells
(1995) desenvolveram o método para solubilizar CO, em carnes. Este
método tornou-se mais conhecido posteriormente, ap6s Sivertsvik et al.
(2004a) desenvolver um sistema para pré-solubilizar o CO, em produtos
gue ndo respiram, seguindo 0s mesmos principios e equacdes citadas por
Zhao e Wells (1995), e a partir deste, varios trabalhos (SIVERTSVIK;
BIKERLAND, 2006; ROTABAKK et al., 2006; MENDES et al., 2011;
CABRAL, 2011) tém estudado a influéncia do processo em diferentes
produtos.
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Dentre os fatores mais importantes a serem observados esta a
relagdo entre o volume do gés e o volume do produto na embalagem,
conhecida por razdo g/p. Normalmente é recomendada uma razdo g/p
entre dois e trés para evitar o colapso da embalagem e transferir ao
alimento uma quantidade de CO, suficiente para alcancar o efeito
bacteriostatico (SIVERTSVIK; BIKERLAND, 2006), ou seja, 0 produto
deve ocupar de 25% a 33% do volume total da embalagem. O colapso
da embalagem ocorre devido a grande solubilidade do CO, na fase
aquosa e lipidica dos alimentos, acarretando uma diminui¢éo do volume
da fase gasosa no interior da embalagem (JAKOBSEN; BERTELSEN,
2004; SIVERTSVIK et al., 2004a), podendo levar a rejeicdo do produto
pelo consumidor.

Poucos trabalhos citam as relagcBes gés/produto utilizados nas
embalagens, dificultando assim a reprodutibilidade dos experimentos.
Sivertsvik e Jensen (2005) utilizaram varia¢Ges na relacdo g/p entre 1,7
a 3,9 para determinar a solubilidade do CO, em salsicha e presunto.
Mendes et al. (2011) utilizou uma rela¢do g/p em torno de 4 para estudar
a influéncia da pré-solubilizacdo de CO, na vida de prateleira de polvo
Octopus vulgaris.

3.4. Pré-solubilizacao de CO, (SGS)

A pré-solubilizacdo de CO, (SGS) em produtos que ndo respiram
€ um meétodo recente de embalagem ativa, proposto por Sivertsvik
(2004a) para prolongar a vida de prateleira de produtos carneos.

Neste processo, 0 CO, ¢ dissolvido no produto a baixas
temperaturas e pressGes acima de 200 kPa, podendo em seguida ser
acondicionado em embalagens com atmosfera modificada (MENDES et
al.,, 2011), com finalidade de aumentar a vida de prateleira. Este
comportamento foi relatado por Sivertsvik et al. (2004b), em um estudo
com filés de peixe seguido de um estudo com produtos carneos cozidos
(SIVERTSVIK; JENSEN, 2005). A Figura 3.1 mostra 0 equipamento
para aplicacdo do processo SGS, utilizado por Pestana (2007).
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Figura 3.1 - Sistema de pré-solubilizacao a volume constante.

e -9

Fonte: Pestana, 2007

A lei dos gases ideais é utilizada como base tedrica para a
construgcdo de aparatos experimentais impermedveis com volume
constante, onde a quantidade de CO, dissolvido no alimento pode ser
calculada pela variagdo da presséo total do sistema, assumindo que toda
variagdo da pressdo total é resultado da variagdo da pressdo parcial de
CO, (JAKOBSEN; BERTELSEN, 2002; CABRAL, 2011).

Em um recipiente fechado com temperatura e volume constante,
0 volume de CO, muda com o tempo podendo ser relacionada
diretamente com a mudanca de pressédo:

dncoz _ Vg dPCOZ _ Vg dP
dt ~RT dt  RTdt

(3.1)

dn , LN ,
Em que: % é a variacdo do numero de mols do CO;, com o

tempo, P é a presséo absoluta do gas (kPa), Pco, € a pressdo parcial de
CO, (kPa), V4 € 0 volume de gas (m?), n € a quantidade do gas (mol), T
¢ a temperatura do gés (K), e R é a constante universal dos gases
(8,3143 J.mol™ . K™).

Apresentando  as  seguintes  premissas  simplificadoras
(SIVERTSVIK et al., 2004a), sendo representadas de acordo com a
Figura 3.2:

v O sistema segue a lei dos gases ideais, ou seja, o fator de
compressibilidade é 1;
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v A dissolucdo do CO, é o fendmeno dominante que ocorre no interior
do sistema, negligenciando alteragcdes na presséo parcial de N, e O, (60
e 30 vezes menos sollvel que o CO, (SIVERTSVIK, 2004a),
respectivamente, e de qualquer consumo de gas ou de producdo, devido
as reagdes microbianas ou bioquimicas;

v A pressdo de vapor de agua é suficientemente baixa a temperaturas
refrigeradas para néo influenciar no resultado.

Figura 3.2 - Representacédo do sistema de pré-solubilizagdo.

Transdutor de presséo e
termopares (TP1 e TP2)

Aquisicdo de

n ‘ dados
Saida de gas

TP Entrada de gas

Gas

Bomba TP2 Computador

de vacuo

Xo Produto
X

Fonte: Cabral, 2011.

Sivertsvik et al. (2004a) consideraram que a variacdo de pressao é
devido a solubilizacdo do CO,, a quantidade de gas absorvida pelo
produto em PPM (mg CO,/ kg H,O) pode ser expressa como:

1000(n%y° — nEg®)M
C(t:?)oo _ ( CO, CO, ) CO, (3.2)
2 mp

Em que: thzoﬁ € a concentragdo de CO, (PPM) no produto, M¢o, €
0 peso molecular de CO, (44,01 g.mol™) e m, € o peso do produto (kg),
desde:

vV, 1000V, p (3.3)
g/p=g = ———
p mp

Em que: Vg e V, representam o volume do gas e o volume de
produto, respectivamente no sistema (m?), p, € a densidade aparente do
produto (kg/dm?) e g/p é a relacdo entre o volume de gas e o volume de
produto. Substituindo as equagbes (3.1) e (3.3), na equacéo (3.2), temos:
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ct= g/p( co2 (%6200)1\/[c02 (3.4)
co; = RTp, '

A partir da equacdo (3.4), identifica-se que a concentracdo de
CO, dissolvida no produto depende da relacdo g/p, da densidade
aparente do produto e da diferenca de pressdo durante o processo. Estes
pardmetros devem ser levados em consideracdo para desenvolver
sistemas que utilizem atmosfera modificada (CABRAL, 2011).

A Figura 3.3 esboca o comportamento do tratamento SGS com
reducdo da pressdo, seguido de embalagem em atmosfera modificada em
condi¢des isotérmicas.

Figura 3.3 - llustragdo do tratamento SGS seguido de embalagem em atmosfera
modificada.

Pco.
Isoterma
P(SGS)OA—-..._._,_,_‘___S_(?S Absorgao de
------------- -¢B Equilibrio
i
P (am) - G E Y
4 i
| i
€« mmem Dessorcdonoar ' _ ‘!_c

3 5
F D

CO; dissolvido
Fonte: Cabral, 2011.

De acordo com Cabral (2011), as etapas dos processos de pré-
tratamento até a embalagem final sdo representadas pelas letras A, B, C,
D, E, F e G, descritas a seguir. O ponto A representa o inicio da pré-
solubilizagdo do CO, no alimento (SGS). A taxa de solubilizagdo €
determinada pelo coeficiente de difuséo efetivo do gas no alimento, pelo
gradiente entre a pressdo parcial de CO, durante o tratamento e a
pressdo de CO; de equilibrio e pela area de transferéncia de massa.
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O fim do processo SGS ¢é o estado B, o qual ndo se encontra no
equilibrio termodinamico do sistema. Atingir o equilibrio durante o SGS
ndo é necessario, nem viavel, devido ao longo tempo de processo
necessario. A concentracdo alcancada no estado B deve ser estabelecida
levando-se em conta o efeito microbiolégico e mudangas em
propriedades fisico-quimicas e organolépticas como cor, exsudagdo, pH,
etc.

O estado C representa 0 momento em que o alimento é retirado
do sistema SGS e submetido a atmosfera normal, na qual a presséo
parcial de CO, pode ser considerada zero (= 0,0003 atm), sendo este
fendmeno conhecido por dessorcdo. Nesse momento, o alimento esta
supersaturado e ocorre liberacdo do gas do alimento para a atmosfera. O
grau de dessor¢do é, evidentemente, influenciado pelo tempo e
temperatura de exposi¢do a atmosfera normal (ROTABAKK et al.,
2010; JAKOBSEN; BERTELSEN, 2006). Poucos estudos na literatura
apresentam os fundamentos da dessorcdo do CO,, sendo que 0S
trabalhos publicados apresentam divergéncias quanto a ocorréncia desse
mecanismo apds o tratamento SGS (ROTABAKK et. al., 2006). Ela
ocorre a partir do momento em que o produto é retirado do sistema SGS
e exposto ao ambiente.

Os estados D e F representam o produto antes de ser embalado
definitivamente, sendo maior a dessor¢cdo no estado F. Quando o
produto no estado D é embalado em atmosfera modificada com
determinada pressdo parcial de CO, (estado E) ele continua
supersaturado e, portanto, ainda ira liberar CO,. Nesse caso pode ocorrer
um inchamento de embalagens flexiveis (JAKOBSEN; RISBO, 2009).
O trajeto até o equilibrio é influenciado pela razdo g/p da embalagem. O
trajeto vertical até o equilibrio é observado quando o grau de
enchimento da embalagem tende a 100% (g/p tende a zero) e o trajeto
horizontal quando o grau de enchimento da embalagem tende a 0% (g/p
tende a infinito).

O estado G representa o produto embalado em atmosfera
modificada (mesma pressdo parcial de CO, que o estado E apds maior
dessor¢do em atmosfera normal). Observa-se na Figura 3.3 que o
produto absorvera CO, até o equilibrio, mesmo que esta quantidade seja
muito pequena. E possivel utilizar uma embalagem com alto grau de
enchimento (baixo g/p) e altas concentragcdes de CO,. Aqui se pode
aproveitar o colapso da embalagem para promover um aspecto de vacuo
(JAKOBSEN; RISBO, 2009). Igualmente ao estado E, o trajeto até o
equilibrio é condicionado ao grau de enchimento da embalagem.



34

4. MATERIAL E METODOS

4.1. Amostras

As ostras in natura utilizadas neste estudo foram cultivadas na
regido da grande Floriandpolis-SC e adquiridas no mercado publico de
Floriandpolis.

4.2. Processamento das Ostras

As ostras foram escovadas em agua corrente para retirada das
sujidades presentes na superficie das conchas. Em seguida, cinco dizias
de ostras foram submetidas a um tratamento térmico em vapor a 100 °C
por 10 minutos, para facilitar a abertura das conchas e reduzir a
microbiota presente, de acordo com o fluxograma apresentado na Figura
4.1.

Figura 4.1 - Fluxograma do processamento de ostras, seguido do processo pré-
solubilizagdo em CO..
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4.3. Determinacao da solubilidade do CO,
v’ Aparato Experimental

Para determinar a solubilidade do CO, em produtos carneos e
taxa de dissolucdo do CO,, Cabral (2011) montou um aparato
experimental baseado no modelo desenvolvido por Sivertsvik (2004a)
de acordo com a Figura 4.2.

Figura 4.2 - Esquema representativo do aparato experimental para pré-
solubilizagdo do CO,.

Aquisigdo de dados

Termopar 2 Transdutor Termopar 1
(Produto) de Pressao (Gas)
o — 777
Saida de Entrada de Computador
Gas Gas

= [ =
= Il
B Xo | X

Bomba de C l].llldl'u
vacuo ;.«(u)):

A unidade experimental foi construida em um recipiente
cilindrico encamisado em aco inoxidavel (526 cm?), com dimensdes
internas de 0,057 m de didmetro e 0,205 m de altura. A temperatura do
sistema foi mantida constante pela passagem de agua pela camisa
conectada a um banho termostatizado com circulagdo externa (Quimis,
6214m2, Brasil). O sistema é constituido de um transdutor de presséo
(Warme WTP-4010, OV a 10V, Brasil), duas valvulas tipo agulha
(Swagelok), dois termopares do tipo J (Salvi Casagrande — Brasil)
calibrados. A valvula de entrada ¢ ligada a um cilindro de CO, (Linde,
99,9% de pureza, Brasil) e a de saida pode ser ligada a uma bomba de
Vacuo, a ser usada no inicio da operacdo do sistema para retirada do ar
atmosférico, a um analisador de gas (Checkmate II, PBI-Dansensor,
Dinamarca) para medir a concentracdo gasosa durante a dessorcao, ou
pode ser utilizada para aliviar a pressao do sistema. Os termopares € 0
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transdutor de pressdo foram conectados a um sistema de aquisi¢do de
dados (Agilent, Data Acquisition 34970A, EUA), conectado ao
computador com o software Benchlink Data Logger 3.0 (Agilent, 2009).

O fechamento hermético do aparato foi verificado com a
realizacdo de testes de vedacdo em condicdes isotérmicas, onde o CO,
foi injetado no recipiente vazio e mantido por aproximadamente 24
horas com diversas pressdes de teste (400 kPa, 560 kPa, 800 kPa e 900
kPa).

v’ Determinagdo da Solubilidade e Absorgdo do CO, na Agua e no
Produto

Baseado na dependéncia da solubilidade dos gases com a
temperatura, um modelo tedrico para determinar a constante de Henry
na agua foi descrito por Carroll et al. (1991) e utilizado por Sivertsvik et
al.(2004a) para validar um sistema semelhante conforme a Equagéo 4.1.

InH = 2 A;(1000/T)* (4.1)
i=0

Em que: H ¢ a constante de Henry (Pa.ppm™) e T é a temperatura

(K).

Os coeficientes para o calculo da constante de Henry do CO, em
agua sdo: Aq = -7,72781, A; = 12,817, A, = -3,7668 e A3 = 0,2997 e sO
podem ser utilizados para pressdes abaixo de 1000 kPa e temperaturas
até 80 °C (Sivertsvik et. al., 2004a).

A quantidade de CO, dissolvido no equilibrio pode ser expressa
pela lei de Henry (SCHUMPE; QUICKER; DECKWER, 1982;
SIVERTSVIK et al.2004a):

Pctgzoo = HCOZ,a . Céz;’" (4.2)

Em que: P& @é a presséo parcial de CO, no volume livre do
aparato, e Ho, , € a constante de Henry do CO, no alimento.

As condicBes operacionais consideradas sao:

a) O sistema é hermeticamente fechado com volume e

temperatura constante.
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b) A dissolugdo do CO; é o fendbmeno dominante (dissolucdo de
N, e O, sdo desprezadas, assim como consumo ou producdo de gases
por reacdes bioquimicas e microbioldgicas) e ocorre exclusivamente na
fase liquida do alimento.

c) A pressdao de vapor de agua € baixa em temperaturas de
refrigeracdo, e pode ser desprezada.

A guantidade do CO, foi obtida a partir da quantidade de CO, em
mols disponivel no sistema. A partir da equacgdo 4.3 é possivel obter o
nimero de mols de CO, disponivel dentro do sistema, no inicio do
processo, e 0s mols de CO, que foram dissolvidos na agua, através do
seguinte balan¢o de massa, mostrado pela Equacéo 4.4.

PVG = ZnCOZRT (43)
ncozL = ncozi - ncozf (4.4)

Em que: P é a pressdo do CO, (kPa), Vi € o volume do gas em
m?, Z ¢ o fator de compressibilidade (adimensional), nco, € 0 nimero do
mols do CO,, R é a constante universal dos gases (8,314 Jmol* K e T
¢ a temperatura do sistema em K.

A variavel nCOZL corresponde ao nimero de mols de CO,
dissolvido na fase liquida, obtida pela diferenca dos mols de CO, no
inicio do processo (ncozi) e pelos mols de CO, que permanecem dentro
do sistema no final do processo (nco,").

Utilizando a equacdo 4.3, é possivel encontrar Hcozi e nCOzf, a
partir dos dados de pressdo registrados pelo sistema de aquisicdo de
dados durante o periodo de processo.

O calculo de n¢p, pode ou ndo envolver a consideragdo da faixa
da idealidade. Para sistemas que seguem a Lei dos Gases Ideais, o valor
de Z é igual a 1 (SMITH; VAN NESS, 2004). Porém, quando o sistema
operar em pressGes mais elevadas, Z sera diferente de 1.

Neste caso, a quantidade de CO, solubilizada em agua sera
expressa em termos de fracdo molar do gas na fase liquida e na fase
vapor dentro do sistema, conforme calculado pela Equacdo 4.5, que
assume a validade da Lei de Henry para a solubilidade em um sistema
de equilibrio binario gas-liquido para 0 componente mais leve, e permite
0 uso de correlacdo dos estados correspondentes ou equagdes de estado
para descrever esse comportamento.
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Y2 ¢VP = x H (4.5)

Em que: ¢" representa o coeficiente de fugacidade na fase de
vapor dos componentes na solucdo, y e x sdo, respectivamente, as
fragcGes molares do CO, na fase liquida, P (Pa) é a pressdo e H (Pa/PPM)
é a constante de Henry.

Para a determinacdo da quantidade de CO, dissolvido na agua
pura para validacdo do sistema foi desenvolvido um programa iterativo,
a partir da necessidade de se estimar o coeficiente de fugacidade da
equacdo 4.5, para os sistemas binarios, baseado em Dalmolin et al.
(2006). O programa iterativo consiste de uma rotina para o calculo da
fragdo de CO, na fase liquida (x), e a solubilidade do CO,, com base no
comportamento da solubilidade de gases em liquidos explicados pela
Lei de Henry, de maneira que a constante de Henry para a agua pura e
para fase liquida das as ostras também foram determinados.

Os célculos foram realizados através da determinagdo do volume
parcial molar do CO, em uma dilui¢do infinita em agua, bem como as
constantes de Antoine para o calculo da pressdo de saturacdo da agua.
Com esses parametros determinados, os dados de pressao inicial e final
do processo foram inseridos no programa iterativo para a obtencdo dos
dados de solubilidade do CO,. Foi necessario realizar uma corre¢do nos
dados de pressdo inicial do sistema, de acordo com o proposto por
Cabral (2011), devido ao aumento de temperatura que ocorre no meio
pelo aumento da pressao no sistema nos primeiros instantes da injecdo
gasosa, a fim de evitar que o gas dissolvido seja superestimado devido
ao répido declinio de pressdo, conforme a equacéo 4.6.

Pcorrigida = T_p X Predida (4.6)
g

Para as determinagdes da solubilidade do CO, foi utilizada a
equacdo dos gases ideais (Equacdo 3.1) e a equacdo de estado de Peng-
Robinson (Peng; Robinson, 1975), para contemplar a faixa fora da
idealidade, em pressbes mais elevadas, resolvendo assim a Equacgéo
(4.5).

RT a(T)

P v+ =D

4.7)
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Em que:
a(T) = a(T.) < (T, w) (4.7.1)
2m2
a(T,) = 0,45724 —= (4.8)
c
RT.
b =0,0778 (4.9)
[
1 2
x= (1 +m (1 +T, /2>> (4.10)
m = 0,37464 + 1,5422w — 0,26992w? (4.12)

Em que ® é o fator acéntrico. O sub-indice C se refere ao ponto
critico e o subindice R se refere a condicdo de propriedade reduzida.
Neste caso, a temperatura reduzida que € a razdo entre a temperatura e a
temperatura critica. A equacdo ndo é explicita em relagcdo a V. Neste
caso ela se transforma numa equacéo polinomial do terceiro grau:

73— (1-B)Z*+(A—-3B?>—-2B)Z—-AB—B?>—-B3=0 (4.12)

Em que, A, B e Z sdo:

aP BP PV
B=—sZ=—; (4.13)

A ==, ) )
R2T? RT RT

A regra de mistura de Van der Waals é apresentada a seguir:

a= szi Xjaij (4.14)
i
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(1 ”)a /2 (4.15)

b= Z x;b; (4.16)
i

A equacdo de Peng Robinson tem aplicabilidade para calculo do
equilibrio liquido-vapor de misturas.

v' Determinacéo da Concentragédo de CO, Dissolvido em Ostras

Para determinar o nimero de mols inicial e final temos que:

V,
n =< (4.18)
Vs
Vs
np = = 4.19
"= Y, (4.19)

Em que: n; e ns sdo 0s ndmeros de mol inicial e final, Vg é o
volume de gas no sistema, V,, e V., sdo os volumes molares, inicial e

final, obtidos através da Equacéo (4.7).
Considerando que o CO, é solubilizado na fase liquida presente

na ostra, 0 numero de mols da agua é:

My,o
Ny, = MHZ (4.20)
2

Sendo:
(4.21)

mH20 - pp xbu

Em que: ny,o € 0 nimero de mols de agua, My, (kg/mol) € a
massa molecular da agua, my, (kg) € a massa de agua, p, (kg/m?) € a
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massa especifica da ostra, V,, (m3) é o volume de ostra e Xy, (g H20/ ¢
solido Umido) é a umidade da ostra.
A fragdo molar dos componentes na fase vapor é dada por:

t=00 sat
PCOZ - P
t=0c0
PcoZ

n=1-y (4.23)

Yo = (4.22)

Em que: P&, (Pa) é a pressdo do CO, no equilibrio e P (Pa) é a
pressdo de saturacdo da agua, determinada pela equagéo de Antoine, y; €
Yy, sdo as fragBes molares da &gua e do COjna fase vapor,
respectivamente (SMITH; VAN NESS, 2004).

Em seguida foi determinado o numero de mols do CO, e da agua
ao final do processo, a fim de determinar a fracdo molar do CO,
dissolvido na agua.

Nco, =Ny — Yo Ny (4.24)

Np,0o =Ny — Y1 Ny (4.25)
n

Xco, = —— 2 (4.26)

Nco, T Nu,o

Em que: xc,¢€ a fragdo molar de CO; solubilizado no produto, n;
€ 0 nimero de mols inicial do componente e n;s € 0 nimero de mols final
do componente.

A resolucéo das equacdes cubicas, determinacdo da concentracdo
de CO, dissolvido e solubilidade envolvem um célculo iterativo a partir
de programas computacionais, e sdo usados para obter as raizes da
equacao clbica. As raizes foram encontradas a partir do software Matlab
(R2011b, MathWorks Inc, MA, USA), de acordo com a Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Fluxograma para determinacdo da constante

concentragdo de CO, para as condigdes experimentais testadas.
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A fim de confirmar a validacdo do comportamento do CO, em

agua através da constante de Henry, o erro percentual foi estimado a
partir dos dados calculados pela equagdo (4.1) e os valores preditos
através da equacao (4.5), expressa pela equacdo (4.27):

e(%) = 100.

VarCalc - Varpredito

VarCalc

4.27)
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Em que: e (%) € o erro percentual, Var. € a variavel calculada e
Varpedito € a variavel predita, de interesse.

4.4. Pré-solubilizacdo de CO,

Para definicdo das condicfes de operacdo do sistema de pré-
solubilizaggo foi adotado um planejamento experimental do tipo 2 com
3 pontos centrais a fim de determinar a influéncia da relagdo
gas/produto, pressdo e temperatura na concentragdo de CO, dissolvido
em ostras por um periodo de 65 horas atingindo assim o equilibrio. Os
niveis de pressdo, temperatura e relagdo gas/produto estdo representados
na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Matriz do planejamento de experimentos para avaliar as variaveis
independentes na dissolugdo de CO, em ostra.

o Niveis
Variaveis 1 0 1
Temperatura (°C) 0 3 6
Presséo (kPa) 200 400 600
Relagdo gas/produto 11 31 5:1

(9/p)

4.4.1. Dessorc¢ado do CO,

A andlise da composicdo gasosa presente no volume livre do
aparato experimental contendo as ostras foi realizada mediante a leitura
da concentracdo de CO, utilizando analisador de gases (CheckMate II,
PBI Dansensor). Apés o alivio da pressdo pela valvula de saida, foi
conectado a valvula de entrada um cilindro contendo ar sintético (80%
N, e 20% O,, White Martins) lavando o sistema por 30 segundos, a fim
de garantir condigdes de atmosfera normal dentro do aparato. Em
seguida o analisador de gas foi conectado a valvula de saida, ao mesmo
tempo em que a valvula de entrada foi fechada e assim foi determinada a
mudanga na concentracdo dos gases na atmosfera dentro do aparato. As
determinac®es foram feitas a cada 60 segundos durante a primeira hora.
Assim, caracteriza-se uma cinética de comportamento da dessorcdo do
CO; presente na ostra.
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4.4.2. Avaliagdo do Mecanismo de Absorgéo e Dessor¢do no Sistema
SGS

As taxas de absor¢do e dessorcdo de CO, na ostra foram
calculadas a partir da diferenca de concentragdo gasosa, massa de ostra e
volume livre do aparato experimental na temperatura de processo,
conforme as equac@es a seguir (TORRIERI et al., 2009):

_dco,

COraps = 7 (4.28)
_ Vipco, dCO,
Reoses = 100m, dt (4.29)

Em que: Rco,,,, € Rco,, 580 as taxas de absorcdo e dessorcdo de

CO, (PPM.h, PPM.min™), respectivamente; d(:t)z é a variacdo da
concentracdo de CO, com o tempo (PPM.h™, PPM.min™); V. é o
volume livre do aparato experimental (m?3), p¢o,€ a massa especifica do
CO, (kg.m™) e m, é a massa de ostra no aparato (Kg).

EquagBes de ajuste em relacdo aos dados experimentais foram
utilizadas para determinar o comportamento da absor¢éo e dessorcédo de
CO,, e calcular as respectivas taxas:

t

4.30
at+b ( )

[CO,] =

Em que: P (kPa) ¢ a pressdo a cada ponto; t (h) é o tempo a cada
ponto; [CO,] é a concentragdo de CO, (%) e, a e b sdo os parametros de
ajuste.

Derivando a equacdo (4.30), em relacdo ao tempo, temos que:

dco, b
dt ~ (at+ b)?

(4.31)
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Substituindo a equacdo (4.31), nas equacdes (4.28) é (4.29) é
possivel determinar as taxas de absorcao e dessor¢do de CO, na ostra.
Outro parametro de importancia no processo SGS é o célculo do
tempo necessario para a concentracdo do CO, dissolvido atingir 50%.
Rearranjando a Equacédo (4.30) e considerando que [CO,] = 0,5 CE;Z“’,
temos que:
0,5bhCt; >

t=—> % (4.23)
1-05aCk,

A rotina computacional foi desenvolvida para o software Matlab
(R2011b, MathWorks Inc, MA, USA), ajustando as Equacbes (4.30) e
(4.31) aos dados experimentais através do método de regressdo ndo-
linear da funcdo nlinfit.

4.5, Acondicionamento das Ostras em Atmosfera Modificada

As ostras foram tratadas como descritas no item 4.2. 150g de
ostras desconchadas e resfriadas foram acondicionada sob atmosfera
modificada com 50% de CO, e 50% de N, em embalagem flexivel
multicamada constituida de uma mistura de PEBD (Polietileno de baixa
densidade) e PEL (Polietileno aditivados) e poliamida, da empresa
CELOFIX (Cambé - PR), com permeabilidades ao oxigénio (TPO,) 55
(cm3¥ m? dia) e ao vapor d’agua (TPVA) 62 (g/ H,O. m® dia),
respectivamente. As amostras foram armazenadas em camara com
controle de temperatura a 3°C por 31 dias. A Figura 4.4 mostra o
fluxograma do processamento.
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Figura 4.4 - Fluxograma do processamento de ostras, seguido do
armazenamento refrigerado.
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4.5.1. Avaliacéo Fisico-Quimica

As avaliacbes fisico-quimicas foram realizadas no produto in
natura, apds o cozimento, resfriamento (Figura 4.4) e durante o periodo
de armazenamento (0, 3, 7, 10, 14, 17, 21, 23, 31 dias) no laboratério de
propriedades fisicas de alimentos PROFI/UFSC.

v Umidade

A determinacdo do teor de umidade para a ostra foi realizada
conforme o método 925.09 da AOAC (2005) para as amostras
submetidas a 105 °C.

Amostras de 4 + 0,5 g de ostra foram colocadas em capsulas de
porcelana taradas, previamente aquecidas em estufa a 105 °C por 1 h,
resfriadas em dessecador até temperatura ambiente e pesadas em
balanca analitica (Marte, Modelo Ay220). Posteriormente, as amostras
foram colocadas em estufa a 105 °C por 8 horas, resfriadas em
dessecador até temperatura ambiente, e novamente pesadas até peso
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constante. Para o célculo do teor de umidade, foi utilizada a Equacéo
4.1:

m; — mf
Xbu = T (432)
i

Em que: m; é a massa inicial da amostra (g) e m; é a massa final
da amostra (g) e X;, (g de &gua/g de sdlido Umido) é a umidade em
base Umida. A determinacdo de umidade da ostra foi realizada em
triplicata e o resultado expresso como média * desvio padréo.

\/pH

O pH das amostras foi medido diretamente no alimento com um
phmetro de sélidos (Testo 205) composto por uma sonda para medicdo
de pH e temperatura. As leituras foram realizadas em triplicata.

v’ Atividade de Agua

A atividade de agua das ostras foi determinada no equipamento
Aqualab, da Decagon Devices. Ap0s a calibracdo do equipamento, 4 +
0,5 g de amostra triturada foi colocada no aparelho e a leitura realizada
automaticamente.

v’ Determinacédo da Massa Especifica Aparente (p,)

A massa especifica aparente das ostras foi determinada por meio
da relagdo entre a massa de amostra utilizada nas extracdes e o volume
de agua destilada deslocada em uma proveta graduada.

v' Firmeza

A firmeza foi medida através da forca maxima de cisalhamento,
utilizando uma célula de Kramer (KSC) acoplada ao textur6metro
(Stable Micro System, modelo TA.XT,i, Inglaterra) com célula de carga
de 500 N. Aproximadamente 50g de ostras foram colocadas dentro do
suporte para amostra da KSC e submetidos ao ensaio numa velocidade
de 3 mm.s™. Os resultados foram expressos em firmeza do produto em
N.g?, sendo consideradas a média das duplicatas para a analise
estatistica.
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4.,5.2. Avaliacdo Microbiolégica

As avaliacBes microbioldgicas foram realizadas no produto in
natura, ap6s o cozimento, resfriamento e durante o periodo de
armazenamento (0, 3, 7, 10, 14, 17, 21, 23, 31 dias). Os métodos
utilizados para os ensaios microbioldgicos sdo descritos conforme
A.P.H.A. — American Public Health Association (2001).

v’ Contagem Total de Aerébios Mesofilos Totais e Psicrotréficos Totais

Para a determinacdo de bactérias mesdfilas e psicrotréficas o
meio de cultura utilizado foi o Plate Count Agar (PCA) ou Agar Padréao
para contagem e o sistema foi o0 espalhamento em superficie.

Em torno de 25 g (x2 g) de ostra foi adicionado em 225 mL de
agua peptonada 0,1% e agitado durante 1 minuto. Em seguida 100 uL
das diferentes dilui¢des semeadas em placas com cerca de 15 a 20 ml de
meio PCA . As placas foram incubadas invertidas a 36 + 1 °C por 24
horas para contagem de total de aerdbios mesofilos e a 7 + 1 °C por 10
dias para contagem total de psicrotréficos.

v’ Contagem Total de Vibrio spp.

Cerca de 50 g (2 g) de ostra foi adicionado em 450 mL de agua
peptonada 0,1% com 3% de NaCl e agitados durante 1 minuto. Em
seguida 100 pL das diferentes diluicbes foram inoculadas em placas
com cerca de 15 a 20 mL de meio TCBS (agar de tiossulfato, citrato,
bilis e sacarose) , sendo espalhadas até secar no meio. As placas foram
incubadas invertidas a 36 + 1 °C por 24 horas e apés realizada a
contagem.

4.6. Andlise Estatistica
As médias, desvio padrédo, analise de variancia (ANOVA) (56 %

de significancia), teste de Tukey e planejamento experimental foram
calculados através do software STATISTICA verséo 8.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Validacao do Aparato Experimental

De acordo com a Tabela 5.1 os testes de vedacdo para diferentes
pressdes de operagdo indicam a eliminacdo total de pontos de
vazamento. Esse é um dado importante, pois valida uma das principais
premissas deste sistema, que toda diferenca de pressdo ocorrida sera
através da solubilizacdo do gés no produto.

Tabela 5.1 - Valores de médias e desvios padrao obtidos no teste de vedagdo do
sistema em um periodo de 24h.

Presséo (kPa) Presséo (V) *
Média Desvio-padrao Média Desvio-padrao
401,77 0,34 1,8763 0,0016
562,73 1,72 2,6786 0,0082
831,91 2,07 3,9100 0,0097
894,54 2,02 4,2580 0,0096

*A medida em V/(volts) é a diferenca de potencial dada pelo transdutor de
pressdo conectado ao sistema de aquisicdo de dados.

A validacdo do sistema com agua destilada foi determinada
através do célculo da constante de Henry, baseada na evolucdo dos
dados de pressdo (150kPa — 600kPa) com o tempo em uma temperatura
de 3°C = 0,4 °C e relacdo g/p de 3:1. A constante de Henry calculada
pela Equacdo (4.2) foi de 33,85 Pa.PPM™, enquanto a constante de
Henry calculada através da Equacéo 4.5 foi de 34,8 Pa.PPM™para faixa
de pressdo de 200 a 600 kPa, conforme apresentado na Figura 5.1.
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Figura 5.1 - Constante de Henry do CO, em agua destilada a 3°C, G/P = 3:1 em
diferentes pressdes.
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O erro relativo calculado foi de 2,81%, validando assim o aparato
experimental para estudos com alimentos. Cabral (2011) encontrou erros
relativos entre 0,24 — 0,87 com pressGes de 201,7 kPa e 78,9 kPa,
temperatura de 2,2 °C e relacdo g/p de 1:1. Essa diferenca pode ser
explicada, pelas condicbes de processos utilizadas, como pressdes mais
elevadas. Outras equagdes de estado foram consideradas para a
validacdo do aparato, mostradas na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 - Constantes de Henry (Pa PPM™) do CO, em &4gua obtida através
dos dados experimentais e dos célculos baseados na solubilidade para a
validagdo do aparato experimental com dgua destilada.

) van der Sivertsvik Soa\{e- Peng Carrol
Parametro H Waals etal. Redlich Robinson et al.
(2004a) -Kwong (1991)
150 kPa Hexp 32,68 34,15 32,80 32,74 33,36
3°C Var' 2,02 2,38 1,67 1,86 0

200 kPa Hew 31,97 33,63 32,13 32,06 33,27
3°C var! 3,92 1,09 3,42 3,65 0

300 kPa Heo 32,84 35,10 33,10 32,99 33,44
3°C var! 1,80 4,98 1,01 1,32 0

400 kPa Hexp 32,72 35,68 33,08 32,96 33,38
3°C Var* 1,98 6,89 0,89 1,26 0

500 kPa Hexp 33,49 37,28 33,94 33,80 34,52
3°C Var! 2,97 7,99 1,69 2,10 0

600 kPa Hexp 33,49 38,02 34,03 33,88 33,90
3°C
Var? 1,20 12,14 0,39 0,05 0

Variagdo percentual calculada com referéncia no valor obtido pela Equagio
4.1 (Carrol, et al., 1991)

A partir dos resultados apresentados na Tabela 5.2, a equagédo de
Peng-Robinson foi escolhida para estudo em alimentos devido aos
baixos erros apresentados no calculo da solubilidade do CO, em agua
destilada em pressdes de até 600 kPa.

5.2. Comportamento do CO, em Ostras
O comportamento do CO, em ostra foi analisado para pressdes

iniciais de 200 kPa, 300 kPa, 400 kPa, 500kPa e 600 kPa, temperatura
de 3,0 £ 0,50 °C e g/p de 3:1, conforme Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Concentragdo de CO, dissolvido em ostras, no equilibrio, a
temperatura de 3 °C.
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A relacéo de equilibrio termodinamico do CO, entre um alimento
e a fase gasosa pode ser descrito por uma relagdo linear tipo a lei de
Henry (JAKOBSEN; RISBO, 2009; SIVERTSVIK et al., 2004a,
2004b, 2005;).

A partir da andlise da Figura 5.2, pode ser observado que o
comportamento do CO, em ostras segue a lei de Henry (Equacéo 4.2),
sendo esta uma relagdo linear entre a pressdo do CO, do sistema no
equilibrio e a concentracéo do CO, dissolvida no produto no equilibrio.
O coeficiente de correlacdo (R? = 0,9593) apresentado na Figura 5.2
mostra um bom ajuste da Equacdo (4.2) aos dados experimentais. O
desvio da linearidade pode ser atribuido aos desvios de temperatura que
ocorrem nas condicdes de processo estudadas.

Os trabalhos realizados até o presente momento (AL-NEHLAWI
et al., 2013; MENDES et al., 2011; ROTABAKK et al., 2010;
SIVERTSVIK et al., 2005) realizam o processo de pré solubilizagdo a
pressOes até 200 kPa, considerando a idealidade dos gases e que o CO,
em seus produtos seguem a lei de Henry devido a utilizacdo de baixas
pressdes. Neste trabalho foram consideradas pressdes até 600 kPa, sendo
utilizada a equacdo de Peng-Robinson (Equacdo 4.7) para corrigir o0s
desvio na idealidade, portanto, de acordo com a Figura 5.2 o estudo da
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solubilidade do CO, em ostras até uma pressdo de 600 kPa, pode ser
realizado com base na lei de Henry.

5.2.1. Influéncia da Pressdo, da Relacdo Gas/Produto e
Temperatura na Quantidade de CO, Dissolvido em Ostras.

O planejamento experimental do tipo 2° com triplicata no ponto
central mostrou o efeito das condigbes operacionais do processo
(pressdo, relagcdo gas/produto e temperatura) na quantidade de CO,
dissolvido, no equilibrio, em ostras.

A Tabela 5.3 apresenta a matriz do planejamento de experimentos
com os valores codificados, reais, as respostas sobre a influéncia no CO,
dissolvido.

Tabela 5.3 - Matriz do planejamento experimental com as respostas em termos
de CO, dissolvido.

[CO,] 50% Erro
Predito  (h)* Relativo
(PPM) * * (%)

g/p T [CO]

Ensaios P
(kPa) (V/V) (°C) (PPM)

1 -1(200) -1(1:1) -1(0) 338052 297758 1,32 15,02

2 1(600) -1(1:1) 810525  8627,02 224 184

1(0)

3 -1(200) 1(5:1) 6164,14 668510 165 243

1(0)

1(600) 1 (5:1) 2100845 20604,70 2,70 1,76

4 1(0)

5 -1(200) -1(1:1) 1(6) 2814,39 333536 141 533
6  1(600) -1(1:1) 1(6) 714743 674368 204 515
7 -1(200) 1(5:1) 1(6) 475740 435448 166 7,36
8 1(600) 1(5:1) 1(6) 1551119 1603296 2,77 0,88
9 0(400) 0(3:1) 0(3) 894726  8670,11 2,21 2,33
10 0(400) 0(3:1) 0(3) 883870 8670,11 114 0,77
11 0(400) 0(3:1) 0(3) 86962  8670,11 145 0,66

*Erro calculado a partir da equagdo (4.27). **Tempo para atingir 50% da
concentragdo de CO..

Os resultados obtidos na Tabela 5.3 foram tratados
estatisticamente e permitiram a constru¢cdo de um modelo empirico
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codificado para a concentracdo de CO, dissolvido em funcéo da presséo,
temperatura e relagdo gas/produto. O modelo foi validado pela analise
de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 5.4. O valor do
coeficiente de correlacdo (R?), F-teste calculado e F-teste tabelado para a
regressdo mostrou que o modelo (Equacdo 5.1) foi capaz de predizer os
dados experimentais da concentracdo de CO, dissolvido na ostra no
intervalo dos fatores investigados, permitindo assim a construcdo da
superficie de resposta e da curva de contorno apresentadas na Figura
5.3. Isso implica uma representacdo satisfatoria do processo pelo
modelo empirico, conforme ilustrado pela concentracdo de CO, predita e
o erro relativo (Tabela 5.3).

Tabela 5.4 - ANOVA para validacdo do modelo matematico empirico que
descreve a concentragdo de CO, no equilibrio.

Fon_te (je Soma dos Graus de Médlia} Fealc
Variagdo Quadrados Liberdade Quadrética
Regressdo 283793006 6 47298834 102,60
Residuo 1843961 4 460990,28
Total 285636967 10

R?=0,99354; fiapelado (0,95%)=6,16

COL= = 8670,11 + (4331,98 x P) + (3249,20 x 9/,,)
— (105349 xT) + (2067,54 x P x 9 /p) (5.1)
~ (560,281 x PxT) — (672,51 x I/px T)

Em que: COL=® é a concentracio de CO, dissolvido no
equilibrio, P é a pressdo codificada, g/pé a relacdo gas/produto
codificada e T é a temperatura codificada.

As variaveis pressdo e relagdo gas/produto apresentaram um
efeito significativo positivo (p<0,05) bem como a interacdo dessas
variaveis com relagdo a concentracdo de CO, dissolvido. Utilizando
pressdes e relacdo gas/produto maiores é possivel obter uma quantidade
maior de CO, dissolvido nas ostras como mostrado nos tratamentos 4 e
8 (Tabela 5.3), sendo observado mais claramente na Figura 5.3.
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Figura 5.3 - Superficie de resposta (A) e curva de contorno (B) para a
concentragdo de CO, dissolvido em funcéo da presséo e da relagdo gés/produto.
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A varidvel temperatura apresentou um efeito negativo
significativo (p<0,05) e também foi a varidvel com menor influéncia
dentre as estudadas, o que também pode ser comprovado pelos
tratamentos 4 e 8 (Tabela 5.3), que apresentaram as maiores
concentracdes de CO, dissolvido, ambas com pressao de 600 kPa, g/p de
5 e temperaturas de 0 °C e 6 °C, respectivamente. Apesar de uma menor
influéncia em relacdo as outras variaveis, quanto menor for a

temperatura do processo, maior serd a concentracdo de CO, dissolvida
na ostra, de acordo com a Figura 5.4.
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Figura 5.4 - Superficie de resposta (A1) e (A2) e curva de contorno (B1) e (B2)
para a Concentracdo de CO, dissolvido em funcéo da presséo e da temperatura;
e da relagdo gas/produto e da temperatura respectivamente.
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O tempo necessario para solubilizar 50% da concentracéo de CO,
dissolvido (Tabela 5.3) variou entre 1,32 horas (P=200 kPa, g/p=1:1, T=
0 °C) e 2,77 horas (P=600 kPa, g/p=5:1, T= 6 °C), sendo a condicdo
operacional que ao final do processo apresentou menor dissolucéo de
CO, (2977,58 PPM) ocorreu em menor tempo (1,32 h) em relagdo aos
que apresentaram maior concentragdo de CO, dissolvido. Sivertsvik
(2005) mostra que o tempo necessario para solubilizar 50% de CO, em
presunto foi de 4,6 horas;. Para queijo tipo Minas Frescal, Cabral (2011)
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reportou o tempo de 6,8 horas a 4 °C a 7 °C e 7,7 horas a 10 °C. De
acordo com Sivertsvik (2004b), um filé de peixe exposto por 4,6 horas a
CO;, puro tem a mesma quantidade de CO, dissolvido que um exposto a
50% de CO, durante 3 dias

5.2.2. Absorgao e Dessorc¢do de CO, em Ostras

O processo de absor¢do do CO, ocorre devido a diferenca de
pressdo em um determinado tempo, sendo a pressdo do processo,
relacdo gas/produto e temperatura os parametros que influenciam na
taxa de absorcdo. A Figura 5.5 representa o comportamento da taxa de
absorcdo, em diferentes combinacgGes de pressdo, temperatura e relacéo
gés/produto, no processo de pré-solubilizacéo.

Figura 5.5 - Taxa de absorcéo de CO, em ostras.
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A solubilizacéo foi realizada durante 65 horas para garantir que a
absorcdo do CO, atingisse o equilibrio em todas as condicfes
experimentais. A Figura 5.5 mostra que o equilibrio foi alcangado entre
20 e 25 horas de processo, pois nesse periodo a taxa de absorgdo se
aproxima de zero em todas as condicOes estudadas. Sivertsvik et al.
(2004b) determinou que 97% do CO, é dissolvido em filés de peixe
apos 24h de processo. O equilibrio é atingido em torno de 12 horas para
carne suina (JAKOBSEN; BERTELSEN, 2004), 68,9 horas para filé de
peixe (SIVERTSVIK et al. 2004b) 68,9 horas para presunto cozido e
76,1 horas para linguica de carne (SIVERTSVIK et al. 2005). De acordo
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com Cabral (2011), o tempo para atingir o equilibrio é influenciado pela
area de exposicdo a atmosfera modificada. Nos estudos citados
anteriormente a relacdo gas/produto durante o processo nao é informada
e a pressdo maxima utilizada no processo de pré-solubilizacdo é de 200
kPa, podendo a relagdo entre esses fatores justificar a diferenca nos
resultados obtidos entre os trabalhos, além da matéria-prima utilizada.

A taxa de absorcdo foi calculada pela Equacdo (4.28) e
apresentou um coeficiente de correlagdo (R?) acima de 0,95 para em
todas as condigdes estudadas, ajustando-se bem aos dados
experimentais. A taxa média de absor¢do também foi calculada para
todas as condic¢Bes operacionais, de acordo com a Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Taxas de absorcéo (durante as primeiras 24 horas de processo) e
dessorcao (ap6s 5 minutos de exposi¢do a atmosfera normal) de CO..

PP gD ON) TCO) apet i oowil  Dessorcio (paimin
1(200)  -1(1:1) -1(0) 119,93 123,45
1(600)  -1(1:1) -1(0) 292,76 164,87
-1(200)  1(5:1)  -1(0) 218,13 336,22
1(600)  1(5:1) -1(0) 728,24 843,01
-1(200)  -1(1:1) 1(6) 98,76 151,63
1(600)  -1(1:1) 1(6) 266,10 264,24
-1(200)  1(5:1)  1(6) 180,18 327,48
1(600) 1(51) 1(6) 541,64 766,03
0(400) 0(3:1) 0(@3) 329,40 444,03
0(400) 0(3:1) 0(@3) 306,92 464,32
0(400) 0(3:1) 0(3) 316,87 496,19

As taxas médias de absorcdo foram mais altas quanto maior a
pressdo e menor quantidade de produto (maior relacdo gas/produto),
indicando que para elevadas pressdes e baixas quantidades de produto, o
equilibrio é atingido mais rapidamente.

Outro fendmeno importante neste estudo é a dessor¢gdo do CO,
apos o processo. A Figura 5.6 mostra a taxa de dessorcao de CO,.
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Figura 5.6 - Taxa de dessor¢do de CO, em ostras.
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A partir da Figura 5.6, identificou-se que a dessorcdo ocorre de
maneira mais critica nos primeiros 10 minutos ap6s o fim do processo
com exposi¢do do produto a atmosfera normal.

A Tabela 5.5 informa as taxas médias de dessor¢do nos primeiros
5 minutos apds a exposi¢do, apresentadas na Figura 5.6, onde a
velocidade de dessorcdo é mais acentuada, diminuindo gradativamente
com tempo. Processos com maior quantidade de produto (g/p =1:1) e
temperatura mais baixa (T=0 °C) apresentaram menores taxas de
dessorcao (123,45 PPM). Jakobsen e Bertelsen (2006) investigaram a
solubilidade do dioxido de carbono na gordura e tecido muscular, e
concluiram que a dessorcao de CO, foi um processo rapido. Os autores
relataram que apds a solubilizacdo de CO, em carne de porco, até o
equilibrio, a dessorcdo ocorreu rapidamente a 23 °C e a quantidade
absorvida de CO, foi reduzida a metade, depois de trinta minutos de
exposicdo ao ar atmosférico.

Em 2010, Rotabakk et al. concluiram que mais da metade do CO,
dissolvido permaneceram em filés de frango depois de 3 horas de
dessorcdo a 2 °C em amostras que passaram por 2 horas de processo
SGS. Para filés de frango que foram submetidos ao SGS durante 6
horas, seguido por 3 horas de dessorcdo manteve 62 (ml. 100 ml™) do
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CO, dissolvido nos filés, mostrando que a dessor¢do diminui com o
aumento do tempo de processo. Mendes et al (2011) e Al-Nehlawi et al
(2013) em estudos com polvo e coxas de frango, respectivamente,
minimizam este efeito embalando seus produtos em até 1 minuto apos o
processo. Devido a dessor¢do ocorrer de maneira mais acentuada nos
primeiros minutos apés o contato do produto com a atmosfera, estudos
complementares de aplicacdo de um processo continuo sdo necessarios
para avaliacdo da aplicabilidade industrial desta técnica.

De acordo com a Tabela 5.3 e com a Tabela 5.5 pode-se observar
gue tratamentos com maiores pressdes, maiores relacdes g/p e menores
temperaturas apresentaram maiores taxas de absorcdo de CO,, mas
também altas taxas de dessorcdo. Altas taxas de absorcdo sao
interessantes para industrias de alimentos, porém altas taxas de
dessorcao sdo um problema a ser combatido. Condic¢bes que envolvam
menores relacdes g/p também sdo de grande interesse para 0 processo
SGS, portanto os tratamentos 2 (600 kPa, g/p=1:1, 0 °C) e 6 (600 kPa,
g/p=1:1, 6 °C) sdo recomendados por apresentarem taxas de dessor¢do
baixa, quando comparadas com as demais condi¢Ges experimentais e
maior quantidade de produto com relacdo a produtos com atmosfera
modificada disponivel no mercado (g/p = 3:1).

5.2.3. Constante de Henry do CO, em Ostras

A Tabela 5.6 apresenta os valores da constante de Henry de CO,
em ostras determinada pela pressdo de CO, ap6s 65 horas (equilibrio) de
processo e a concentragcdo de CO, dissolvido nas amostras, calculada
pela Equacdo (4.5). Menores valores para constante de Henry foram
observados para ostras submetidas a pressdes mais elevadas,
temperatura e relacdes gas/produto menores.
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Tabela 5.6 - Constante de Henry do CO, em ostras em diferentes pressdes,
relagBes gés/produto e temperaturas.

P (kPa) g/p (VIV) T (°C) H (Pa PPM™)
-1 (200) -1(1:1) -1(0) 30,34
1 (600) -1 (1:1) -1 (0) 33,76
-1 (200) 1(5:1) -1 (0) 25,08
1 (600) 1(5:1) -1 (0) 21,10
-1 (200) -1(1:1) 1(6) 34,45
1 (600) -1(1:1) 1(6) 41,43
-1 (200) 1(5:1) 1(6) 36,34
1 (600) 1(5:1) 1(6) 29,70
0 (400) 0(3:1) 0(3) 32,66
0 (400) 0(3:1) 0(3) 33,74
0 (400) 0(3:1) 0(3) 32,27

Foram determinados valores de constante de Henry em torno de
44,5 Pa/PPM para carne ovina (Gill, 1988), 29 Pa/PPM para pescada
(SIMPSON et al., 2001), 48,9 Pa/PPM para peixe lobo e 46,3 Pa/PPM
para atum (SIVERTSVIK et al., 2004b), 42,8 Pa/PPM para filé de
frango (ROTABAKK et al., 2010), 53,4 Pa/PPM a 4°C para queijo tipo
Minas Frescal (CABRAL, 2011). A constantes de Henry presentes na
literatura foram determinadas em pressdes abaixo de 200 kPa e uma
temperatura fixa, sendo que no presente trabalho a partir da equacéo
nota-se uma maior influéncia da presséo e da relacdo gas/produto. Nas
mesmas condi¢des de pressdo e relagdo gas/produto a constante de
Henry foi menor em temperaturas mais baixas. A diferenca entre as
constantes de Henry pode ser explicada pelas diferencas entre a umidade
e o teor de lipideos de alimentos que ndo respiram como mostrado na
Tabela 5.7. As variagbes nos valores das constantes de Henry em
condicdes com diferentes relacBes gas/produto podem ser devido a
porosidade do alimento, podendo indicar a existéncia do fendmeno de
impregnagdo do CO, aliado & solubilidade termodinamica.
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Tabela 5.7 - Umidade e teor de lipideos em alimentos que ndo respiram.

Produto Umidade (%) _Lipideos (%) Referéncia
oste Ba.10 200 1 Na0ony ¢
Atum 74,00 0,20 Sive(rztg\(l)iAl,(b?t al.

Filé de Frango 78,00 ; ROta(g%'%)et al.
Peixe Lobo 77,60 2,50 S“’e(rztg‘(’)ié'fb?t al.
Queljo Minas 54,21 22,20 Cabral (2011)
Carne Ovina 72,69 6,93 Madruga, et al

(2005)

5.3. Perda de Massa

A aplicacdo de CO, em alimentos pode causar o fendémeno
conhecido com exsudacdo, que é a perda de parte da agua presente no
alimento. A perda de massa foi determinada durante o processo de
solubilizacéo e esta mostrada na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Perda de massa apds 0 processo de pré-solubilizagdo em ostras.

P (kPa) alp (vIv) T (°C)  Perda de Massa (%)
-1 (200) -1(1:1) -1 (0) 3,39
1 (600) -1(1:1) -1 (0) 2,08
-1 (200) 1(5:1) -1 (0) 4,96
1 (600) 1(5:1) -1 (0) 2,29
-1 (200) -1(1:1) 1(6) 4,24
1 (600) -1(1:1) 1(6) 3,97
-1 (200) 1(5:1) 1(6) 6,43
1 (600) 1(5:1) 1(6) 5,75
0 (400) 0(3:1) 0(3) 4,46
0 (400) 0(3:1) 0(3) 571
0 (400) 0(3:1) 0(3) 3,19
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A temperatura apresentou um efeito significativo positivo,
enquanto as demais variaveis e suas interacdes apresentaram efeito
negativo (Figura 7), indicando que maiores perdas de massa foram
observadas para condi¢cdes de maior temperatura.

Figura 7 — Analise de Pareto para perda de massa no processo de pré-

solubilizag&o.
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Baixos valores para exsudacdo em camardo (cerca de 2%) foram
encontrados por Sivertsvik et al. (2006), onde essa perda foi devido
menores concentracbes de CO, dissolvido. No presente estudo as
maiores perdas aconteceram nas amostras contendo menor quantidade
de produto (g/p = 1) e maior temperatura (6 °C). Em 2007, Sivertsvik et
al. encontraram perdas de massa semelhantes, entre 6% e 7%, para
bacalhau. Al-Nehlawi et al (2013) verificaram perda de massa de 1% em
coxas de frangos que passaram pelo processo SGS.
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5.4. pH

A aplicacdo de CO, tende a uma reducdo de pH nos produtos. A
Tabela 5.9 mostra os valores de pH das ostras com e sem tratamento
com CO..

Tabela 5.9 - pH de ostras no tempo inicial e com processo de pré-solubilizacéo
sob diferentes pressoes, relagdes gas/produto e temperaturas.

P (kPa) alp (vIv) T (°C) Variagéo do pH
-1 (200) -1(1:1) -1 (0) 0,51
1 (600) -1(1:0) -1(0) 0,53
-1 (200) 1(5:1) -1(0) 0,71
1 (600) 1(5:1) -1(0) 0,40
-1 (200) -1(1:1) 1(6) 0,51
1 (600) -1 (1:1) 1(6) 0,55
-1 (200) 1(5:1) 1(6) 0,84
1 (600) 1(5:1) 1(6) 0,77
0 (400) 0(3:1) 0(3) 0,72
0 (400) 0(3:1) 0(3) 0,82
0 (400) 0(3:1) 0(3) 0,61

O pH médio das ostras antes do processo foi de 6,50 + 0,13 e de
5,86 £ 0,10 apds tratamento de pré-solubilizacdo. Al-Nehlawi et al.
(2013) observou reducdes de 6,50 para valores proximos a 6,10, Mendes
et al. (2011) observou um decréscimo de 1,13 unidades no pH em polvo
e Sivertsvik et al. (2005) verificaram uma reducdo de 6,50 para 5,9 em
salsichas, sendo que para esses processos 0 tempo maximo de processo
foi de 2h. O pH pode indicar uma acidificacdo no produto, podendo
modificar seu sabor, sendo necessario testes de aceitacdo sensorial em
produtos submetidos a este processo. Essa reducdo é explicada pela
presenga de CO, na embalagem o qual solubiliza na 4gua do alimento
onde uma pequena parte reage e se transforma em &cido carb6nico, o
restante fica solubilizado na forma de gés.
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5.5. Armazenamento de Ostras Desconchadas em Atmosfera
Modificada

Caracterizacdo das amostras

A densidade aparente da ostra foi de 1,0272 g/cm3. A densidade
aparente é necessaria para determinar o volume que o produto ocupa na
embalagem, sendo um importante fator para determinar a relagdo
gas/produto no sistema.

5.5.1. Anélises Fisico-Quimicas de Ostras em Atmosfera Modificada

Os resultados de pH, umidade e textura sdo mostrados pela
Tabela 5.10. Observa-se que houve variagdo nos valores de pH (p<0,05)
e firmeza entre as amostras durante o periodo de armazenamento
(p<0,05). O pH inicial das ostras foi de 6,71 e, no terceiro dia foi
observado uma redugdo para 6,19. Para os demais periodos de
armazenamento o0s valores mantiveram-se estaveis, até o final do
armazenamento.

Tabela 5.10 - Analises Fisico-Quimicas de Ostras em Atmosfera Modificada.

Umidade (g Firmeza
t(dias)  H20O/g s6lido pH aw (N.g?)
mido) 9

0 0,712 +0,013° 6,71 +0,12° 0,990 + 0,004 2,78+ 0,05%
3 0,763 +0,005°  6,19+0,04*® 0,981 + 0,003%" 2,00 +0,61°
7 0,752+0,011"  6,10+0,02° 0,987+0,001°%¢ 1,82 +0,25°
10 0,728 +0,012*®  6,15+0,01*® 0,986 + 0,002**¢¢ 4,04 +1,18"
14 0,733+0,008*° 6,13 +0,04° 0,988 + 0,003%° 1,98 +0,28°
17 0,730 +0,005*°  6,12+0,03%° 0,984 +0,001**¢ 2,16 + 0,00%
21 0,736 +0,008*° 6,14 +0,03*° 0,987 +0,0022*%¢ 202 +0,29%
23 0,726 £0,007° 6,21 +0,03*° 0,986 + 0,001%"%¢ 250 + 0,64%®
28 0,732+0,010** 6,26 +0,01° 0,981 + 0,003" 1,73 +0,34°
31 0,736 £0,003*°  6,19+0,02*° 0,984 +0,001**%¢ 176 +0,05%

Os valores que apresentam a mesma letra ndo diferem estatisticamente a um
nivel de significancia de 5%, pelo teste de Tukey.
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De acordo com o Regulamento da Inspecdo Industrial e Sanitaria
de Produtos de Origem Animal - RIISPOA (BRASIL, 1980) os limites
maximos para o pH do pescado fresco é de 6,5 na parte interna e de 6,8
na parte externa. Como ndo ha legislacdo especifica para os valores de
pH dos ostras, estes limites podem ser indicativos. Sivertsvik et al.
(2004b), encontraram valores de pH para salmdo 6,3 para salmdo e
Cruz Romero et al. (2008), encontraram valores em torno de 6,45 para
ostras in natura. Portanto, os valores encontrados estdo em
conformidade com os apresentados na literatura.

A firmeza ndo apresentou diferenca significativa (p<0,05) durante
0 armazenamento, com excecdo do 10° dia. Cavalheiro (2011) reportou
um valor médio de 5,1 Ng™* para mexilhdes cozidos em vapor.

Os teores de umidade e atividade de agua apresentaram diferenca
significativa (p<0,05) durante o armazenamento. A umidade apresentou
valor médio 0, 73 g H,O/g sélido imido e a atividade de agua de 0,986,
durante todo o armazenamento, podendo influenciar na dissolugdo do
CO; no produto. De acordo com Cruz Romero et al. (2008) foram
encontrados valores de umidade préximos a 0,84 g H,O/g sélido Gmido
e atividade de agua 0,988. As diferencas entre os valores do teor de
umidade reportados na literatura e nos estudos realizados se devem &
variabilidade da amostra.

5.5.2. Analises Microbioldgicas de Ostras em Atmosfera Modificada

As ostras armazenadas em atmosfera modificada com 50% de
CO, e 50% de N, foram submetidas a analise microbiolédgica. Antes do
tratamento térmico as ostras apresentaram contagens de 3,92 Log UFC/g
para micro-organismos aerébios mesofilos totais; 3,99 Log UFC/g para
psicrotroficos e 4,17 Log UFC/g para vibrios. O tratamento térmico
inativou os vibrios e reduziu a quantidade de mesdfilos totais e
psicrotroficos, de acordo com a Tabela 5.11.
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Tabela 5.11 - Contagem microbiolégica no armazenamento (Log UFC/ g).

Tempo Mesdfilos Totais Vibrios Psicrotroficos

In Natura 3,92 4,17 3,99
0 1,40 <1 1,40
3 <1 <1 <1
7 2,86 <1 <1
10 2,87 <1 <1
14 2,74 <1 <1
17 <1 <1 3,24
21 <1 <1 3,89
23 2,34 <1 4,14
31 <1 <1 4,62

Durante o armazenamento ndo houve crescimento de Vibrios
spp., a quantidade de mesofilos ndo ultrapassou 3 ciclos logaritmicos até
o final do armazenamento e psicrotréficos comegaram a se desenvolver
apos o décimo quarto dia, mas ndo ultrapassou 5 ciclos como mostrado
na Tabela 5.11. Houve também reducdo na contagem dos micro-
organismos aerébios mesofilos totais, psicrotroficos, bem como a
inativacdo dos vibrios presentes na ostra, ap6s as etapas de
processamento.

Sivertsvik e Bikerland (2006) concluiram que para camardes
armazenados sob atmosfera modificada com diferentes misturas de
CO,/N;, (70/30; 60/40 %), somente o tempo de armazenamento
apresentou efeito significativo nas caracteristicas microbiologicas dos
produtos, ndo havendo influéncia das diferentes composicfes gasosas
sobre os tratamentos.

No tratamento térmico de 100 °C por 10 minutos, aplicados em
mexilhdes, houve reducdo de 4 para 1 ciclo logaritmico para
psicrotroficos e menor que 1 ciclo para Vibrio spp. (Cordeiro et al.,
2007). Segundo a legislacdo (BRASIL, 2001) é permitida uma contagem
total de vibrios de até 3 ciclos logaritmicos (10® UFC/g) em pescados
indicando que ndo é recomendado consumir ostras que ndo tenham
passado pelo devido tratamento térmico.
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Cavalheiro (2011) verificou a reducdo de 1 ciclo logaritmico em
mexilhdes, ap6s um cozimento em vapor a 100°C por 5 minutos, para 0s
mesmos grupos de micro-organismos estudados. A deterioracdo dos
produtos carneos tem seu inicio quando as contagens estdo na faixa de 6
ciclos logaritmicos com descoloracdo da superficie. Entre 7 e 8 ciclos,
surgem odores estranhos, entre 8 e 9 ciclos, acontecem alteragdes
indesejaveis de sabor; e em contagens por volta de 9 ciclos, aparece a
limosidade superficial (ROCA; SERRANO, 1995; FRANCA FILHO et
al., 2006).

De acordo com Pigott e Tucker (1990), os micro-organismos
patogénicos sdo destruidos a temperaturas abaixo de 100°C, sendo que,
o efeito de aumentar a temperatura interna dos alimentos para 66°C é
suficiente para tornar o alimento seguro para 0 consumo.
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6. CONCLUSOES

A solubilidade de CO, em ostras pode ser determinada pela lei de
Henry para pressdes até 600 kPa utilizando as equac¢des de estado a fim
de corrigir os desvios da idealidade dos gases.

Os parametros pressdo e relagdo gas/produto tiveram maior
influéncia que a temperatura na quantidade de CO, dissolvido, sendo
gue com maiores pressdes, menores relacdes gas/produto sdo possiveis
obter uma maior concentragdo de CO, dissolvido.

Os processos com mesma pressao e mesma relagdo gas/produto
em diferentes temperaturas (0°C e 6°C) obtiveram concentracGes de CO,
dissolvido semelhantes, possibilitando realizar o processo de pré-
solubilizacéo a temperaturas de 6°C.

Processos com maiores pressdes e menores quantidades de
produto apresentaram altas taxas de absorcdo de CO,.

Na maior parte dos processos de absorcdo 50% do CO, foi
solubilizado em menos de 2 horas de processo, menor que o informado
para outros produtos da literatura onde 0s processos variam entre 2 e 3
horas.

Durante o processo de pré-solubilizagdo as perdas de massa
ficaram abaixo de 6,5% indicando uma baixa exsudacdo causada pela
interacdo do CO, com a agua presente no alimento e ocorreu uma
reducdo de pH de 0,84 unidades para os ap6s chegarem no equilibrio.

O equilibrio foi considerado atingido apds 24 horas de processo,
pois nesse periodo a taxa de absorcdo era zero ou préxima a zero neste
tempo.

A dessor¢do foi considerada um processo rapido ocorrendo com
maior velocidade nos primeiros 5 minutos ao final do processo.
Processos com relacBes gas/produto mais baixas apresentaram menores
taxas de dessor¢do, sendo uma alternativa atrativa j& que se pode aplicar
um volume maior de produto na embalagem com atmosfera modificada,
pois esse é uma das grandes desvantagens desta técnica.

Os tratamentos com 600 kPa, g/p=1, 0 °C e 600 kPa, g/p=1, 6 °C
sdo recomendados por apresentarem taxas de dessorcao baixas, quando
comparadas com as demais condices, apresentando também altas taxas
de absorcéo.

As variagfes de umidade, pH, atividade de &gua e textura
ocorreram entre o primeiro e o terceiro dia de armazenamento,
mantendo-se constantes até o fim dos 31 dias de armazenamento, sendo
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as oscilagbes durante este armazenamento atribuidas a heterogeneidade
das amostras.

O tratamento térmico foi considerado fundamental para eliminar
a quantidade de Vibrios presentes nas amostras (apresentaram-se
maiores que o permitido na legislagdo) e aliado a refrigeracdo manteve
as contagens de aerdbios mesofilos totais e psicrotroficos totais abaixo
de 5 ciclos logaritmicos durante todo 0 armazenamento.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Aplicacdo de um processo continuo que envolva solubilizacdo do
CO, e acondicionamento rapido para relagdes gas/produto mais baixas.

Avaliacdo de estudos de analise sensorial nos processos com
maior CO; solubilizado a fim de avaliar sua na acidificagdo do produto e
determinar  um  melhor  binémio  Concentragdo de CO,
dissolvido/Tempo.

Avaliar alta pressdo para abertura das conchas e no efeito
bacteriostatico da ostra in natura como alternativa para o tratamento
térmico.

Determinar a concentragdo de gas no interior das embalagens
com produto submetido a atmosfera modificada.

Avaliar a microestrutura dos moluscos quando submetidos a
processos de solubilizacdo do CO..
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