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“O mundo se manifesta pelo movimento. O
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RESUMO

O Dioxido de Carbono é o gds mais importante nas misturas gasosas
utilizadas para embalar alimentos que ndo respiram sob atmosfera
modificada. Quando introduzido na embalagem,esse gas dissolve-se nas
fases aquosa e lipidica do alimento, conferindo o efeito bacteriostatico e
fungistatico. Neste trabalho a solubilidade e o coeficiente de difusdo
efetivo do CO, em queijo Minas Frescal foram determinados por
método manométrico com volume constante, a 4 °C, 7 °C e 10 °C.
Considerou-se que a relagdo de equilibrio do COentre o alimento e a
fase gasosa obedece a Lei de Henry. O aparato experimental foi
validado pela determinacdo da constante de Henry do CO, em &gua
destilada. O coeficiente de difusdo efetivo do CO, no queijo foi
determinado pela solugdo numérica da segunda Lei de Fick
unidirecional, desprezando a resisténcia a transferéncia de massa entre
as fases e utilizando a concentracdo da superficie obtida
experimentalmente. A amostra foi caracterizada pela composicao
centesimal e pelo perfil de acidos graxos.Foram determinados valores da
constante de Henry (Pa ppm™) de 53,4+0,2; 48,7+4,9e 58,6 +3,2 para
4 °C, 7 °C e 10 °C, respectivamente. A maior solubilidade (inverso da
constante de Henry) a 7 °C pode ser justificada pelo efeito combinado
da temperatura e mudancas de fase de parte dos lipideos encontrados na
estrutura do queijo. Os valores obtidos para o coeficiente de difusdo
efetivo do CO, no queijo (108 m? s) foram 2,12+0,63, 0,74+0,23 e
1,2940,46 para 4 °C, 7 °C e 10 °C, respectivamente. Foi desenvolvido
um modelo matematico para a determinacdo das condicGes de equilibrio
(pressdo parcial de CO,, volume da fase gasosa e concentracdo de CO,
dissolvido no alimento) em embalagens flexiveis com atmosfera
modificada, possibilitando a simulacdo de diferentes cenarios em
embalagens com atmosfera modificada. O aparato experimental teve
excelente reprodutibilidade. Os comportamentos da solubilidade e do
coeficiente de difusdo efetivo do CO, em alimentos sdo importantes para
a compreensdo e 0 estabelecimento de novos processos como a pré-
solubilizagdo do CO, no alimento antes de embalar (SGS — Soluble Gas
Stabilization).

Palavras chaves: Dioxido de carbono. Atmosfera modificada. Queijo
tipo Minas Frescal. SGS. Solubilidade.






ABSTRACT

Carbon dioxide is the most important gas applied in modified
atmosphere for its antimicrobial action. When CO, is introduced in a
package, the gas is dissolved into the aqueous and the fatty phase of the
food causing the antimicrobial effect. In this study, the solubility and
effective diffusion coefficient of CO, in Minas Frescal cheese were
determined by manometric method at 4 °C, 7 °C and 10 °C. It was
considered that equilibrium relationship of CO, between food and gas
phase follows Henry’s law. An experimental apparatus was designed
and validated by determining of Henry’s constant in CO,-distilled water
system. Effective diffusion coefficient of CO, in cheese were found by a
computational routine that minimizes the differences between
experimental data and numerical solution of one-directional Fick’s
Second Law under negligible mass transfer resistance between phases.
The samples was chacterized by the composition and fat acid profile.
The values of Henry’s constant (Pa ppm™) obtained was of 53.4 + 0.2,
48.7 £ 4.9 and 58.6 £3.2, for 4 °C, 7 °C and 10 °C, respectively. The
highest solubility at 7 °C can be explained by the influence of
temperature on the Solubility of CO, in the fat fraction of the cheese.
Effective diffusion coefficients obtained (10® m? s™) were 2.1+0.6,
0.7+0.2 and 1.3+0.5 for 4°C, 7°C and 10°C, respectively. Was developed
a mathematical model to determine equilibrium conditions (partial
pressure of CO,, the gas phase volume and concentration of dissolved
CO,) for food packaged under modified atmosphere in flexible
packages, possibility simulation of different conditions and processes in
modified atmosphere packaging. The experimental apparatus presented
excellent reproducibility. Solubility and effective diffusion coefficient of
CO, in food are important for establish of the new process, such as SGS
treatment (Soluble Gas Stabilization).

Keywords: Carbon Dioxide. Modified Atmosphere Packaging. Minas
Frescal Cheese. SGS. Solubility.
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1 INTRODUCAO

Devido a crescente demanda dos consumidores por produtos
frescos, minimamente processados, mais saudaveis e seguros, a
atmosfera modificada ganhou uma grande importancia nos Gltimos anos
(NOVAK, SAPERS e JUNEJA, 2003). Uma vantagem do uso da
atmosfera modificada é a possibilidade da diminuicdo, total ou parcial,
de aditivos quimicos (TANIWAKI et al., 2009; FLOROS e MATSOS,
2005), sendo um método de preservacdo ideal para varios alimentos,
aumentando a protecdo sem afetar as caracteristicas de frescor do
alimento (FLOROS e MATSOS, 2005).

O dioxido de carbono é o gas mais importante nas misturas
gasosas aplicadas em atmosfera modificada (SIMPSON et al., 2009).
Quando o CO, é introduzido em uma embalagem, parte do gas é
dissolvida na fase aquosa e na fase lipidica do alimento. A efetividade
de um sistema de embalagem sob atmosfera modificada é condicionada
a quantidade de CO, dissolvida no alimento (DEVLIEGHERE et al.,
1998a, 1998b). Apesar do efeito bacteriostatico do CO, ser bem
documentado, a quantidade necessaria a ser dissolvida no produto néo é
bem definida, variando de produto para produto (JAKOBSEN e
BERTELSEN, 2006).

A concentragcdo de CO, dissolvido no produto é relacionada
principalmente com a pressdo parcial do gas dentro da embalagem e
pela razdo entre volume de gas e volume de produto (g/p)
(SIVERTSVIK et al, 2004a). Em atmosferas com elevadas
concentracBes de CO, ocorre o colapso da embalagem, que consiste na
contragdo volumétrica do espaco livre da embalagem devido a
dissolugdo do CO,. Para garantir a transferéncia de uma quantidade
suficiente de CO, para o produto, sem que ocorra o colapso da
embalagem, é preciso adicionar gases inertes na atmosfera e utilizar
baixos graus de enchimento da embalagem. A baixa eficiéncia
volumétrica das embalagens em atmosfera modificada pode ser
apontada como uma das principais desvantagens dessa técnica.

Uma maneira de aumentar a eficiéncia bacteriostatica do CO, e
a eficiéncia volumétrica das embalagens é pela dissolugdo do CO, no
produto antes de ser embalado (SIVERTSVIK e BIKERLAND, 2006;
CHEN e HOTCHKISS, 1991). Esse método de pré-solubilizagdo do
CO; no produto é chamado de SGS (Soluble Gas Stabilization), com
potencial de prevenir o colapso da embalagem causado pela
solubilizacéo do CO,, reduzir o volume livre das embalagens e aumentar
a vida atil do produto em comparagdo a atmosfera modificada
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tradicional (ROTABAKK et al.,, 2008a, 2008b; SIVERTSVIK e
BIKERLAND, 2006; SIVERTSVIK et al., 2004a).

O queijo tipo Minas Frescal, objeto do presente estudo, € um
dos queijos mais populares no Brasil, sendo consumido por todas as
camadas sociais da populagdo durante todo o ano. Trata-se de um queijo
fresco, de consumo imediato e curta duracdo no mercado (FURTADO,
2005). Uma alternativa para aumentar o prazo de validade de queijos
frescos € o uso de embalagem com atmosfera modificada (FLOROS e
MATSOS, 2005; PAPAIOANNOU et al, 2007), visto que a
armazenagem desses queijos em condi¢des aerdbicas resulta em rapida
deterioracdo (CONTE et al., 2009). A curta vida util do queijo tipo
Minas Frescal deve-se ao seu alto teor de umidade, aproximadamente
55%, aliado a qualidade da matéria-prima e as caracteristicas do
processo de produgdo (DIAS, 2009), propiciando um ambiente favoravel
ao crescimento de microorganismos deteriorantes.

Pesquisas que investiguem de forma mais profunda a
solubilizacdo do CO, em alimentos sdo necessarias para elevar o
conhecimento fenomenoldgico de sistemas com atmosfera modificada,
contribuindo para a evolugcdo e o desenvolvimento de produtos e
processos.



2 OBJETIVO

O principal objetivo deste trabalho foi determinar a solubilidade e
o0 coeficiente de difusdo efetivo do CO, em queijo tipo Minas Frescal
utilizando um aparato experimental especialmente desenvolvido para
esse fim.

2.1 Objetivos Especificos

. Construir e validar o aparato experimental desenvolvido pela
comparagdo do valor experimental ao valor encontrado na literatura para
a constante de Henry da dissolugdo do CO, em agua;

. Determinar experimentalmente a constante de Henry do CO,
em queijo tipo Minas Frescal a4 °C, 7 °C e 10 °C;

. Obter o coeficiente de difusdo efetivo do CO, em queijo tipo
Minas Frescal utilizando uma rotina computacional de ajuste de um
modelo matematico de transferéncia de massa aos dados experimentais;

. Simular a dessor¢gdo do CO, dissolvido no queijo tipo Minas
Frescal em atmosfera normal apds o tratamento SGS, utilizando os
pardmetros determinados experimentalmente;

. Determinar as condi¢des de equilibrio na embalagem, com ou
sem tratamento SGS, com uso de um modelo matemético desenvolvido.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Atmosfera modificada

A atmosfera modificada é um método que altera a composicéo da
fase gasosa de uma embalagem, container ou camara, retardando
deterioragdes quimicas e o crescimento microbiolégico simultaneamente
(SUBRAMANIAM, 1998). E uma técnica aplicada para embalar
alimentos refrigerados, frescos ou processados, com limitada vida de
prateleira (DEVLIEGHERE et. al, 1998a, 1998b).

Phillips (1996) resumiu os principais tipos de atmosfera
modificada: A atmosfera controlada, o vacuo, a atmosfera modificada
ativa e a atmosfera modificada passiva. A atmosfera controlada consiste
no controle da proporcdo dos gases em todo periodo de estocagem. O
vacuo é a retirada quase total dos gases da embalagem antes da selagem
(necessita de filmes com baixa permeabilidade a gases). A atmosfera
modificada passiva € uma técnica que utiliza o metabolismo do alimento
para atingir a composicdo gasosa desejada. J& a atmosfera modificada
ativa consiste na substituicdo da fase gasosa da embalagem por gases
com proporcdes estabelecidas, sendo que a propor¢do e a quantidade dos
gases mudam durante o periodo de estocagem devido a solubiliza¢do
nos alimentos, permeacdo nos filmes das embalagens, consumo e
producdo por reacBes bioquimicas e microbiolégicas (SIMPSON et al.,
2009).

O metabolismo microbiano é normalmente negligenciado no
desenvolvimento de modelos matematicos aplicados em sistemas de
atmosfera modificada (SIMPSON et al., 2009; ROTABAKK et al.,
2008a; SIVERTSVIK et al., 2004a, 2004b, 2005; DEVLIEGHERE et
al., 1998b). Considera-se que apenas no final da vida de prateleira,
guando a deterioracdo do alimento é evidente, a quantidade de gases
produzidos e consumidos por microorganismos sera significativa
(SIMPSON et al., 2009).

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

Em geral, o comportamento de gas ideal ndo é valido para
temperaturas perto de temperaturas de condensacdo, ou em pressdes
elevadas. Entretanto sob condi¢des normais encontradas em embalagens
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com atmosfera modificada o desvio do comportamento ideal pode ser
negligenciado (ROTABAKK et al., 2008a).

Quando a atmosfera modificada é aplicada em alimentos que nédo
respiram, € necessaria a utilizacao de filmes com baixa permeabilidade
aos gases utilizados, minimizando a dissipacdo da atmosfera modificada
através da embalagem. A vida de prateleira de produtos embalados sob
atmosfera modificada esta frequentemente correlacionada as
propriedades de barreira dos filmes empregados. Entretanto, materiais
com alta barreira sdo mais caros e o0 custo beneficio deve ser analisado
(HOTCHKISS et al., 2006).

Nos casos em que a embalagem utilizada em atmosfera
modificada é rigida, considera-se o volume constante. Para embalagens
flexiveis, considera-se a pressdo constante. O caso mais complexo é de
embalagens semi-flexiveis, que devem considerar mudangas no volume
e na pressao no interior da embalagem (SIMPSON et al., 2009).

As equacles 3.1 e 3.2 descrevem a variagdo da massa no meio
gasoso (absor¢cdo de CO,) como funcdo da variacdo de pressdo
(embalagens rigidas) e como funcéo da variacdo de volume (embalagens
flexiveis), respectivamente (SIMPSON et al., 2009).

dnCO2 _ ﬁdPCOZ
dt RT dt

(3.1)

dnco, B & dvco,

dt ~ RT dt (3.2)

onde V, é o volume da fase gasosa (m°), Vo, € 0 volume parcial de CO,
(m?), P¢o,€ presséo parcial de CO, (Pa), R € a constante universal dos
gases (8,314 J mol™* K™) e T ¢ a temperatura (K), ngo, é 0 nimero de
mols de CO, e t é o tempo (s).

3.2 Fatores que influenciam o sistema com atmosfera modificada

A efetividade de um sistema de atmosfera modificada na
preservacdo de alimentos que ndo respiram pode ser principalmente
atribuida ao efeito bacteriostatico e fungistatico do CO,, determinado
pela quantidade de CO, dissolvido no alimento (SIVERTSVIK e
BIKERLAND, 2006; TANIWAKI et al., 2001; DEVLIEGHERE et al.,
1998a).
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Ao ser introduzido na fase gasosa da embalagem, o CO, é
parcialmente dissolvido na fase aquosa e na fase lipidica do alimento
(DEVLIEGHERE et al 1998b). A dissolugdo do CO, no alimento é
dependente de fatores intrinsecos (pH, teor lipidico, umidade,
concentracdo de NaCl, entre outros) e extrinsecos (temperatura, razao
g/p, concentragdo de CO, inicial na fase gasosa, entre outros)
(JAKOBSEM e BERTELSEN, 2004).

Sivertsvik et al. (2004a, 2004b, 2005) avaliaram a influéncia de
pardmetros de embalagem na quantidade total de CO, dissolvido no
alimento. Os resultados evidenciam a grande influéncia da porcentagem
inicial de CO, na fase gasosa da embalagem, pressdo parcial inicial de
CO; e a razdo entre volume de gas e volume de produto (g/p) na
guantidade total de CO, dissolvido no alimento. Os resultados
corroboram com os encontrados por Jakobsen e Bertelsen (2004).

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 e
BIKERLAND, 2006), ou seja, o 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¢do do volume da fase gasosa no interior da
embalagem (JAKOBSEN e BERTELSEN, 2004;SIVERTSVIK et al.,
2004), podendo levar a rejeicao do produto pelo consumidor.

Para evitar o colapso da embalagem sdo adicionados gases inertes
menos sollveis, como por exemplo o N,, fazendo com que a pressao
parcial de CO, diminua (JAKOBSEN e RISBO, 2009; NOVAK,
SAPERS e JUNEJA, 2003). A solubilidade do N, em agua é de 50 a 70
vezes menor que do CO, (MITZ, 1979 apud JAKOBSEN e
BERTELSEN, 2006). Nas gondolas dos supermercados, entretanto, €
frequente encontramos relages g/p bem menores que as recomendadas,
0 que pode contribuir para ndo efetividade do sistema de atmosfera
modificada. Muitas vezes, o custo beneficio da atmosfera modificada
ndo é satisfatorio devido a baixa quantidade de CO, solubilizado no
alimento, visto que o aumento desejado na vida de prateleira do produto
ndo é alcangado e os custos com embalagem, equipamentos e processos
sdo maiores quando se utiliza esta tecnologia (HOTCHKISS et al.,
2006).

Diversos estudos sobre atmosfera modificada se concentram na
otimizacdo das misturas gasosas para produtos especificos e na
seguranca microbioldgica dos produtos (GAMMARIELLO et al., 2009;
OLAERTE et al., 2002; ELIOT et al., 1998). A acdo antimicrobiana do
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CO, quase sempre é atribuida a concentracdo inicial de CO, na fase
gasosa da embalagem, e muitas vezes a relacdo g/p ndo é mencionada,
dificultando a comparacdo dos resultados (DEVLIEGHERE et al.
1998b).

Devlieghere et al. (1998b) demonstram que diferentes
configuragdes de atmosfera modificada, variando a razdo g/p e a
concentracdo inicial de CO, na fase gasosa (31,4% de CO, e g/p=4;
40,2% de CO, e g/p=1,74; 60,0% de CO, e g/p=0,97) mas com a mesma
concentracdo de CO, (800 ppm) dissolvido em meio BHI (Brain Heart
Infusion) modificado, apresentaram o0 mesmo efeito inibidor de
crescimento em Pseudomonas fluorescens. Os resultados ilustram a
importancia do conhecimento da quantidade de CO, dissolvido no
alimento para definir o efeito antimicrobiano em sistemas de atmosfera
modificada e que apenas o conhecimento da concentragéo inicial de CO,
na fase gasosa ndo € suficiente para comparar efetividade de
composigdes gasosas diferentes.

Um equivoco comum para alimentos embalados em atmosfera
modificada € retirar ou diminuir a refrigeracdo para preservar 0s
alimentos (NOVAK, SAPERS e JUNEJA, 2003). A atmosfera
modificada é mais efetiva quando a temperatura é mantida em condicdes
de refrigeracéo.

Entretanto, apesar da necessidade e importancia da manutencao
da temperatura para preservacdo dos alimentos embalados sob atmosfera
modificada, estudos demonstram que ndo ha grande influéncia da
temperatura (em temperaturas de refrigeragdo) na solubilidade de CO,
em alimentos que ndo respiram, em comparacao com outros fatores (%
CO;, inicial na fase gasosa, pressdo parcial de CO; e g/p) (JAKOBSEN e
BERTELSEN, 2004; SIVERTSVIK et al., 2004a; DEVLIEGHERE et
al., 1998b).

A relacdo da razdo g/p e da quantidade de CO, dissolvido nédo é
linear. Observou-se que em baixas razdes g/p a influéncia da variavel é
mais acentuada, atingindo um valor a partir do qual a influéncia é
minimizada. Devlieghere et al. (1998b) justificam o fendmeno pela
gueda acentuada da concentracdo de CO, na fase gasosa nos casos de
baixa razdo g/p, onde uma pequena quantidade de gas absorvido pelo
produto é suficiente para causar grandes alteracfes na composicdo da
fase gasosa.

Devlieghere et al. (1998b) também revelam um efeito significante
do pH inicial na solubilidade do CO,. Um aumento do pH resulta em
uma maior solubilidade do CO,, tendo efeito mais relevante em valores
altos de pH. Isso pode ser explicado pelo equilibrio de reages de
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hidratacdo e dissociacdo do CO,, como ilustram as Equacdes 3.3, 3.4,
3.5 e 3.6 (GARCIA-GONZALEZ et al., 2007, BENIKK et al., 1995
apud ROTCHKISS, 2006).

Apos a dissolugdo do CO, no meio aquoso (Equacdo 3.3) ocorre a
reacdo de hidratacdo do dioxido de carbono com formacdo do &cido
carbonico, seguido da dissociacdo dos ions bicarbonato e carbonato
como mostrado nas Equacdes 3.4, 3.5 e 3.6.

€Oy < COzaq) (3.3)
COzgaq) + Hp0 © HpCO50qK; = 2,6 X 1073 = “F;—gff] (3.4)
H,CO3aq) > HCO3(aq) + Hagy Ko =43 %1077 = %Z:]O;] (3.5)
HCO3 () © Hitgy + CO3aqKs = 5,61 x 10711 = LI (34

onde Kj, K; e K3 séo as constantes de equilibrio a 25 °C e 1 atm das
reacOes 3.4, 3.5 e 3.6, respectivamente.

Em altos valores de pH (baixa concentragdo de prétons H"), o
equilibrio das reacBes é deslocado no sentido da dissociacdo do acido
carbénico, aumentando a quantidade total de CO, dissolvido, hidratado
e dissociado.

Mais de 98% do CO, dissolvido em &gua pura estd na forma
gasosa, € apenas uma pequena fragdo encontra-se na forma de &cido
carbénico (MITZ, 1979 apud JAKOBSEN e BERTELSEN, 2006),
fazendo com que o pH do alimento embalado sob atmosfera modificada
ndo diminua acentuadamente devido a formacdo de acido carb6nico.
Como ilustram as constantes de reacdo de hidratagdo e dissociagdo do
CO, a 25 °C e latm, a concentracdo de CO, dissolvido na forma gasosa
€ muito maior que a concentracdo de acido carbdnico (385 vezes maior)
e que a concentracao de fons bicarbonato (2,3 milhdes de vezes maior) e
carbonato (17,8 bilhdes de vezes maior).

Chen e Hotchkiss (1991), em estudo que avaliou o efeito do CO,
dissolvido em queijo cottage, ndo observaram mudancas significativas
do pH em consequéncia da solubilizagdo do CO,. Olaerte et al. (2002)
observam uma ligeira queda do pH em queijo fresco embalado sob
atmosfera modificada (0,6 — 0,8 unidades em 28 dias). Neste estudo, a
diminuicdo do pH ocorre mais rapidamente nos primeiros sete dias em



32

atmosferas contendo altas concentragdes de CO, (100% de CO;), em
comparagdo as atmosferas contendo menores concentracoes (0%, 20% e
40% de CO,). Entretanto, ndo ha grandes diferencas dos valores de pH
entre as amostras ap6s 28 dias de estocagem a 4 °C.

Gammariello et al. (2009), em estudo com Stracciatella (queijo
fresco italiano), observaram a tendéncia da diminuigdo do pH em todas
as atmosferas estudadas (30%, 50%, 75% e 95% de CO, na fase gasosa
inicial da embalagem, além do controle em atmosfera normal e vacuo).
Os autores justificam a tendéncia da reducdo do pH observada pela
presenca de bactérias acido-laticas e ndo creditam a diminuicdo do pH a
dissolucéo do CO, no meio aquoso do alimento.

Rotabakk et al. (2008b), em estudo de acondicionamento do peixe
linguado (Hippoglossus Hippoglossus) em atmosfera modificada,
observam uma queda no pH de 0,13 unidades. Este estudo avalia, entre
outras coisas, a perda de agua. Sabe-se que a capacidade de retencdo de
agua é afetada pelo pH (MCMILLIN, 2008). A queda do pH
normalmente diminui a capacidade de retencdo de agua das proteinas,
favorecendo a perda de agua. Entretanto, nos estudos de Rotabakk et al.
(2008b), a queda do pH ndo é suficiente para explicar a perda de agua
nas amostras, que foi menor com o tratamento SGS.

Bennik et al. (1995) mostram que o pH em meio de cultura BHI é
influenciado pela concentracdo de CO, na atmosfera gasosa. Os valores
do pH de equilibrio encontrados foram 7,2; 7,0; 6,9; 6,8; 6,7; e 6,6 para
atmosferas contendo 1%, 5%, 10%, 25%, 50% e 100% de CO,. Neste
trabalho, o CO, é constantemente injetado nas incubadoras e, portanto,
ndo ocorrem alteragBes na composi¢do gasosa da atmosfera ao longo do
tempo, aumentando a transferéncia de CO, para 0 meio de cultura.

O CO, também pode ser adicionado diretamente ao leite para a
producdo de queijos, tendo um efeito na reducdo do pH do leite,
promovendo diminuicdo da quantidade de coalho, aumento do
rendimento e aumento da vida de prateleira de queijos tipo Minas
Frescal (DIAS, 2009). Pode-se observar no trabalho de Dias (2009) que
os valores de pH em queijos produzidos da maneira tradicional foram
menores que nos queijos produzidos por adicdo de CO,, isto porque o
CO, inibe o crescimento de bactérias que atuam na diminuigdo do pH
durante o armazenamento dos queijos.

Outro aspecto que envolve a solubilizagdo, hidratagcdo e
dissociagio do CO, é a capacidade tampdo do alimento
(LOWENADLER e RONNER, 1994 apud DEVLIEGHERE et al.,
1998b), visto que a capacidade de reacdo de compostos do alimento com
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protons H* desloca o equilibrio quimico no sentido da hidratagdo do
CO, e dissociacéo do acido carbonico.

A otimizagdo de sistemas de atmosfera modificada pode ser
baseada na maximizagdo da quantidade de CO, dissolvido no produto.
Durante este processo, o efeito antimicrobiano sempre ser4 confrontado
com aspectos sensoriais e mercadologicos e o resultado final é a
otimizag&o do produto (DEVLIEGHERE et al., 1998b).

3.3 Solubilidade do CO,

O CO, possui momento dipolo igual a zero devido a estrutura
molecular linear (C=0=C), sendo de trés a oito vezes mais sollvel em
solventes apolares do que na dgua. Em lipidios, o CO, é cerca de dez
vezes mais sollvel que o O, e 17 vezes mais solivel que o N, (MITZ,
1979 apud JAKOBSEN e BERTELSEN, 2006).

O comportamento da solubilidade do CO, em carnes magras
tende a ser semelhante ao comportamento em agua, ou seja, a
solubilidade é inversamente proporcional a temperatura (JAKOBSEN e
BERTELSEN 2006). A solubilidade em tecidos adiposos mostra-se
mais complexa e inconsistente na relacdo com a temperatura,
provavelmente devido a variacdo no perfil de &cidos graxos e complexas
mudangcas de fase em diferentes misturas de triglicerideos (JAKOBSEN
e BERTELSEN 2006; SIVERTSVIK et al., 2004b, 2005; GILL, 1988).

Gill (1988) demonstra que os tecidos muscular e adiposo suino
absorvem quantidades muito diferentes de CO,. A 0°C, o tecido
muscular absorve 73% mais CO, que o tecido adiposo. No entanto, a
solubilidade do tecido adiposo aumenta em temperaturas acima de 0 °C
(méxima solubilidade a 15 °C), com um declinio da solubilidade em
altas temperaturas. As curvas de solubilidade do CO, sdo
completamente diferentes para os tecidos adiposos suino, bovino e ovino
(GILL 1988), mostrando a complexidade da solubilidade do CO; na
gordura.

Sivertsvik et al. (2004a, 2004b, 2005) encontram boas estimativas
para a concentragdo de CO, dissolvido em agua, peixe cru e produtos de
carne cozidos, respectivamente, validando a Equacdo 3.7 para predicao
da quantidade de CO, dissolvido em alimentos que ndo respiram:

pred = g/p Pégzo MCOZ
€%~ pRT + (g/p Heo,p Mco,)

(3.7)



onde g/p ¢ a relacdo entre volume de gés e volume de produto, Pé;z"é a
pressdo parcial inicial de CO; (Pa), M¢,,€ a massa molecular do CO; (g
mol™), R é constante universal dos gases (J mol™ K™, T é a temperatura
(K), Hco,p€ a constante de Henry do CO, dissolvido no produto (Pa
ppm™).

Na tentativa de simplificar a aplicacdo da equacdo, os autores
sugerem a utilizacdo da constante de Henry do CO, na &gua, ao invés da
constante de Henry do CO; no alimento, adicionando a equacdo os
termos de composicdo de agua e gordura para peixe cru e apenas agua
para os produtos de carne cozidos, de acordo com as Equaces 3.8 e 3.9,
respectivamente.

cvred _ (% agua + % gordura) 9/pP&5 Mo, (3.8)
€, 100 PRT + (9/p Heo,m,0Mco,)

crred _ (% égua) g/p chgzo Mco, (3.9)
€02 100 /pRT + (g9/p Heo, n,0Mco,) '

A influéncia do teor de gordura na predicéo da quantidade de CO,
dissolvido em peixes crus deve-se ao perfil de A&cidos graxos
(SIVERTSVIK et al., 2005). O uso da Equagdo 3.8 sugere que a
solubilidade do CO, na fase lipidica do produto é semelhante a
solubilidade do CO, na agua.

Segundo Sivertsvik et al. (2004b), a solubilidade do CO, na fase
lipidica é dependente de seu estado fisico, sendo maior a solubilidade
para acidos graxos com baixo ponto de fusdo, como é o caso dos peixes
cuja composicdo lipidica é composta predominantemente por éacidos
graxos insaturados. No caso dos produtos carneos (salsicha e presunto),
a elevada quantidade de acidos graxos saturados, sélidos na temperatura
de refrigeracdo, ndo influencia a solubilidade do CO,. Devlieghere et al.
(1998a) demonstram que a solubilidade é pouco influenciada pela
gordura suina, sugerindo uma maior solubilidade de CO, em acidos
graxos insaturados (liquidos na temperatura de refrigeracéo).

Jakobsen e Bertelsen (2004) estudaram a solubilidade do CO, em
tecido muscular suino. Em temperaturas acima de 2 °C, um aumento do
teor de gordura aumenta a solubilidade das amostras, enquanto que
abaixo de 2 °C, o aumento do teor de gordura diminui a solubilidade das
amostras. Jakobsen e Bertelsen (2006) comprovam que a solubilidade do
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CO, em amostras de tecido adiposo suino com maior teor de gordura
poli-insaturada sdo menos influenciadas pela temperatura (-1 °C a 9 °C)
gue amostras com maior teor de gordura saturada. Aumentando-se a
temperatura, a solubilidade nas amostras com maior teor de gordura
saturada aumenta, enquanto que a solubilidade das amostras com maior
teor de gordura poli-insaturada mantém-se constante.

3.4 Pré-solubilizacdo de CO, (SGS)

Reduzir a razdo volumétrica gas/produto (g/p) é um objetivo das
indUstrias para aumentar a eficiéncia das embalagens em atmosfera
modificada (SCHIMER e LANGSRUD, 2010; SIVERTSVIK e
BIKERLAND, 2006). Uma maneira de reduzir o tamanho de
embalagens wusadas para acondicionar produtos em atmosfera
modificada ¢é pela dissolu¢do do CO, no produto antes de embalar
(SIVERTSVIK e BIKERLAND, 2006).

Como a solubilidade do CO, na fase aquosa aumenta em baixas
temperaturas e altas pressdes parciais (ROTABAKK et al., 2008b;
SIVERTSVIK et al., 2004a), uma quantidade suficiente de CO, pode ser
solubilizada no produto em uma ou duas horas de pré-tratamento antes
de ser embalado (SIVERTSVIK e BIKERLAND, 2006), promovendo
uma dispersdo mais uniforme do gas (CHEN e HOTCHKISS, 1991).
Esse método é chamado de SGS (Soluble Gas Stabilization), com
potencial de prevenir o colapso da embalagem mesmo em baixas razdes
o/p (SIVERTSVIK e BIKERLAND, 2006).

A pré-solubilizacdo do CO, no alimento antes de ser embalado
mostrou resultados promissores em produtos lacteos (DIAS, 2009;
CHEN e HOTCHKISS, 1991; 1993), em peixes e frutos do mar
(ROTABAKK et al., 2008b; SIVERTSVIK e BIKERLAND, 2006) e
também em cortes de carne de frango (ROTABAKK et al., 2010;
ROTABAKK et al., 2006).

Chen e Hotchkiss (1991) reportaram um aumento da vida de
prateleira em queijo cottage de 2 a 3 vezes com adi¢do direta de CO,
(pré-solubiliza¢do) no produto sem alterar suas caracteristicas naturais.

Algumas vantagens do uso desta técnica sdo:
a) Reducgdo do volume da embalagem. Os fatores que implicam

no tamanho da embalagem sdo a necessidade de transferir uma
guantidade suficiente de CO, para o alimento e, a0 mesmo tempo, evitar
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0 colapso da embalagem. Nesse rearranjo entre diminuir a pressao
parcial do CO, com a adi¢do de gases inertes e garantir uma quantidade
suficiente de CO, é inevitavel que a embalagem tenha entre 60% a 75%
de seu volume vazio.

b) Reducdo da perda de &gua. Alguns estudos relatam a
diminuicdo da perda de 4gua em produtos que passaram por tratamento
SGS em comparagdo com a atmosfera modificada convencional
(ROTABAKK et al., 2008b; SIVERTSVIK e BIKERLAND, 2006).

¢) Com o uso do SGS o alimento pode ser embalado com uma
concentracdo de CO, suficiente para agdo bacteriostatica e fungistatica
(SIVERTSVIK et al., 2004a). Na atmosfera modificada tradicional, o
equilibrio entre a fase gasosa e 0 alimento somente é atingido horas ou
dias apés o envase (ROTABAKK et al., 2007; SIVERTSVIK et al.,
2005). Dependendo da concentragdo atingida pela pré-solubilizacdo de
CO,, do grau de enchimento da embalagem e da concentragdo inicial de
CO, na fase gasosa, é possivel que haja dessorcdo ou absorcdo de CO,
pelo alimento na embalagem definitiva (JAKOBSEN e RISBO, 2009).

A Figura 1 apresenta uma situacdo ilustrativa de tratamento SGS
com reducdo de pressdo, seguido de embalagem sob atmosfera
modificada. Ambos 0s processos sdo na mesma temperatura.

Pco,
Isot
P(SGS)»AH._‘_______._A_fS_(_ES-Absorgéo so;;ma
P -¢B Equilibrio
1
1
P (am) | G E f
4 i
L
A - Dessorcéo no ar 5 ...... ic
F D
CO; dissolvido

Figura 1 - llustracéo do tratamento SGS seguido de embalagem em
atmosfera modificada.

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:
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O ponto A representa o inicio da pré-solubilizacdo do CO; no
alimento (SGS). A taxa de solubilizacio é determinada pelo coeficiente
de difuséo efetivo do gas no alimento, pelo gradiente entre a pressao
parcial de CO, durante o tratamento e a pressdo de CO; de equilibrio e
pela area de transferéncia de massa.

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, exudacao, 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 pressao
parcial de CO, pode ser considerada zero (P¢o,= 0,0003 atm). Nesse
momento, o alimento est4 supersaturado e ocorre liberacdo do gas do
alimento para a atmosfera. O grau de dessor¢do é, evidentemente,
influenciado pelo tempo e temperatura de exposicdo a atmosfera normal
(ROTABAKK et al., 2010; JAKOBSEN e BERTELSEN, 2006).

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 sob 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 e 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 pressao parcial de CO, que o estado E) ap6s maior
dessorcdo em atmosfera normal. Observa-se na Figura 1 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 concentragdes de CO,. Aqui se pode
aproveitar o colapso da embalagem para promover um aspecto de vacuo
(SCHIRMER e LANGSRUD, 2010; JAKOBSEN e RISBO, 2009).
Igualmente ao estado E, o trajeto até o equilibrio é condicionado ao grau
de enchimento da embalagem.
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E importante reforcar a necessidade da utilizagdo de embalagens
com alta barreira a gases. O beneficio de adicionar CO, ao alimento é
pequeno se o gas é dissipado através da embalagem, sendo esta a
principal medida para preservar a quantidade original de CO, no produto
(HOTCHKISS et al., 2006).

Jakobsen e Risbo (2009) desenvolveram um modelo baseado na
solubilidade do CO, no produto para predizer o volume da fase gasosa
no equilibrio. O modelo foi aplicado em queijos semi-duros embalados
em embalagem flexivel e inclui a concentracdo de CO, inicial no
produto na modelagem, que pode ser natural, no caso de queijos em que
h& producdo de gases durante a maturacdo, ou artificial, quando o
produto passa pelo pré-tratamento SGS. Como o modelo utiliza a
solubilidade do CO, no alimento, esta deve ser determinada
experimentalmente ou, em alguns casos, estimada pelo teor de agua
(ROTABAKK et al., 2010).

3.5 Equilibrio CO, - alimento

A relacédo de equilibrio termodindmico do CO, entre um alimento
(CO, em dilui¢do infinita) e a fase gasosa na embalagem pode ser
descrito por uma isoterma linear, do tipo Lei de Henry (JAKOBSEN e
RISBO, 2009; SIVERTSVIK et al, 2004a, 2004b, 2005;
DEVLIEGHERE et al., 1998a, 1998b). A Lei de Henry pode ser
aplicada para baixas concentracBes, baixas temperaturas e baixas
pressdes. Introduzindo a constante de Henry (H), essa relacdo é descrita
pela Equacdo 3.11(ATKINS, 2002):

P* = HC™ (3.11)

onde P*é a pressdo parcial do soluto no equilibrio, H é a constante de
Henry e C* é a concentragdo do soluto no solvente no equilibrio.

A solubilidade (S) do par soluto-solvente pode ser obtida pelo
inverso da constante de Henry para o mesmo sistema.

Segundo Jakobsen et al., (submetido para publicacdo, apud
JAKOBSEN e RISBO, 2009) a solubilidade do CO, em queijos pode ser
descrita por uma relagdo linear do tipo Lei de Henry.

Valores da constante de Henry para diversos gases e temperaturas
em &gua sdo bem documentados (SIVERTSVIK et al, 2004a). A
dependéncia da constante de Henry com a temperatura para 0s gases
CO,, N, e O, pode ser dada pela Equagédo 3.12 (CARROLL et al., 1991).
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N
InH = ) A;(1000/T) (3.12)
2

onde T é a temperatura em Kelvin e A; (Pa K' ppm™) sdo parametros de
ajuste aos dados experimentais.

As relagBes entre as constantes de Henry dos gases N, e CO, em
agua, Hy,/H¢o, = 60, e dos gases O, e CO, em agua, Hy,/Hco, = 30,
corroboram a consideracdo da dissolugdo de CO, como fendmeno
predominante (ROTABAKK et al., 2008a).

A lei de Henry é valida para solugdes ideais. Uma solucéo ideal é
aquela na qual as interacdes entre as moléculas do soluto e solvente sdo
despreziveis (ATKINS, 2002). Obviamente, um alimento ndo é uma
solucdo ideal, entretanto a relacdo entre a concentracdo de CO, no
alimento e a pressdo parcial do gas na fase gasosa pode ser descrita
linearmente, de maneira analoga a lei de Henry (JAKOBSEN e RISBO,
2009).

Rotabakk et al. (2010), em estudo com filés de frango, encontram
uma boa estimativa da constante de Henry no alimento segundo a
Equagdo 3.13. A estimativa considera que o CO, dissolve
exclusivamente na fase aquosa do alimento (78% de agua), ndo podendo
ser utilizada para alimentos gordurosos.

HCO ,H,0
HCOZ,p = # (313)

onde Xw é fragdo de agua no alimento, Heo,, € Hco,m,0 SA0 as
constantes de Henry do CO, no produto (alimento) e na 4agua,
respectivamente.

3.6 Questdes microbioldgicas

Leite e produtos lacteos sdo excelentes meios de crescimento para
microorganismos patogénicos e deteriorantes. Os principais mecanismos
(ndo os Unicos) que limitam a vida de prateleira destes produtos sao,
direta ou indiretamente, relacionados com o crescimento microbiano
(MUIR 19964, 1996b, 1996¢, apud ROTCHKISS et al., 2006).

Os microrganismos considerados mais perigosos para a seguranca
alimentar em queijos sdo Salmonella spp., Staphylococcus aureus,
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Listeria monocytogenes e Escherichia coli (DE BUYSER et al., 2001).
Diversos trabalhnos mostraram que o0 queijo Minas Frescal
comercializado no Brasil apresentou contaminagdo por estes
microrganismos acima dos padrdes estabelecidos pela legislacdo para o
produto (DIAS, 2009)

A extensdo da vida de prateleira de produtos refrigerados gera
preocupacdes a respeito de perigos microbioldgicos, incluindo listeriose
e botulismo (HOTCHKISS et al., 2006; DUFRESNE et al., 2000). Com
0 uso da atmosfera modificada existe a possibilidade do crescimento de
microorganismos patogénicos antes da deterioragcdo organoléptica do
produto (OLAERTE et al., 2002; DUFRESNE et al., 2000; CHEN e
HOTCHKISS, 1993). Em produtos refrigerados, incluindo atmosfera
modificada tradicional e com pré-tratamento SGS, o maior risco do
aumento da vida de prateleira € o crescimento lento de alguns
microorganismos patogénicos que ndo se manifestam em produtos com
curta vida de prateleira (HOTCHKISS et al., 2006).

Olaerte et al. (2002) estudaram o crescimento de L.
monocytogenes em queijo fresco embalado sob atmosfera modificada
(composicdo gasosa inicial 0%, 20%, 40% e 100% de CO,) a 4 °C, com
e sem inoculacdo de L. monocytogenes (10° UFC/g de queijo). Os
resultados revelam a maior eficiéncia bacteriostatica em atmosfera
contendo 100 % CO, nas contagens de mesdfilos, psicrotréficos e
anaerébios (aumento de vida Util do produto). Entretanto, houve
crescimento de L. monocytogenes nas amostras inoculadas e embaladas
com 100% de CO,, detectado apos 14 dias de armazenamento. O estudo
demonstrou que L. monocytogenes é capaz de crescer em atmosferas
com elevado nivel de CO,, embora a concentracdo populacional desse
microorganismo apos 28 dias de estocagem seja de 0,3 a 1,3 unidades
logaritmicas aquém das amostras embaladas em ar. Nesse estudo ndo €
citada a relacdo g/p, nem a concentracdo de CO, dissolvido no produto.

Chen e Hotchkiss (1993) avaliaram o risco de crescimento de C.
sporogenes e L. monocytogenes em queijo cottage adicionado de CO; e
armazenado a 4°C e 7°C. As amostras inoculadas ndo apresentaram
crescimento de C. sporogenes em 63 dias de estocagem, em ambas as
temperaturas, com ou sem adicdo de CO,. Nao foi observado
crescimento de L. monocytogenes nas amostras contendo CO,
armazenadas a 4°C no periodo de 63 dias. Nas amostras com CO,
mantidas a 7°C foi observado um pequeno crescimento a partir do 28°
dia de estocagem, atingindo 1,7.10° UFC/g de queijo no 49° dia de
estocagem. Em queijos embalados sem adicdo de CO, a 7°C a
populacéo de L. monocytogenes cresce rapidamente até 10° UFC/g nos
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primeiros 16 dias de estocagem. Os autores concluem que o risco de
botulismo em queijo cottage é pequeno para longos periodos de
estocagem, enquanto que o risco de listeriose pode ser diminuido pela
pré-adicdo de CO, no produto embalado em filmes de alta barreira.

Por mais de quatro décadas, pesquisas demonstram que a adicdo
de CO, na atmosfera em torno do alimento reduz a taxa de crescimento
de diversos microorganismos deteriorantes e patogénicos (ROTCHKISS
et al., 2006; DEVLIEGHERE et al., 1998b; ELIOT et al., 1998).
Geralmente o efeito inibidor do CO, € creditado ao aumento da fase lag
e do tempo de geracdo na fase logaritmica do crescimento microbiano.
O efeito antimicrobiano do CO, é bem documentado, mas a quantidade
necessaria de CO, dissolvido ndo é bem definida (JAKOBSEN e
BERTELSEN, 2006).

Para concentracdo inicial de 10% de CO; na composicao gasosa,
o efeito atimicrobiano do CO, comega a ser observado, aumentando em
altas concentragBes (FLOROS, 2005). Usando 20% de CO, pode-se
controlar o crescimento de vdrias bactérias aerdbias, incluindo
Pseudomonas, Acenobacter e Moraxella. Aumentando para uma faixa
entre 20% e 40% obtém-se melhores resultados. No entanto,
concentracdes muito altas podem estimular o crescimento de anaerdbios
como o Clostridium botulinum (FLOROS, 2005).

O efeito bacteriostatico do CO, em atmosfera modificada é
determinado pela concentracdo desse gas dissolvido no alimento
(DEVLIEGHERE et al., 1998a, 1998b; CHEN E HOTCHKISS, 1991).
Sabe-se que, em altas concentracbes de CO,, a respiracdo e a taxa de
crescimento dos microorganismos sdo menores. Entretanto, o
mecanismo bacteriostatico do CO, ndo esta totalmente elucidado
(SIMPSON et al., 2009), as principais hipdteses sdao (NOVAK, SAPERS
e JUNEJA, 2003;FARBER, 1991 apud PHILLIPS 1996):

e alteracdo nas fungBes da membrana celular incluindo efeitos na
captacdo e absorcdo de nutrientes. Ao entrar em contato com a
membrana celular, contendo grupos amino livres em sua superficie, o
CO, promove mudangas nas cargas idnicas de positivo para negativo e
vice-versa;

e inibicdo direta de sistemas enzimaticos ou diminuicdo das taxas
de reagdes enziméticas. No entanto, nem todas as enzimas sao afetadas
pelo CO,;

e penetracdo através da membrana celular, reagindo com a 4gua
do citoplasma para formar, principalmente, &cido carbénico, ions
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bicarbonato e hidrogénio. Os ions de hidrogénio acidificam o meio
intracelular e o microorganismo demanda energia para “bombear” os
prétons H* para fora da célula;

e mudancas diretas nas propriedades fisico-quimicas das
proteinas.

Todos esses mecanismos sobre o efeito bacteriostatico do CO,
variam entre os diferentes tipos de microorganismos, pois cada espécie
possui caracteristicas metabolicas especificas. No entanto, na maioria
dos casos, as bactérias gram-negativas sdo mais sensiveis ao CO, que as
gram-positivas (CHEN e HOTCHKISS, 1991).

A composicdo dos produtos lacteos propicia a proliferacdo de
uma ampla variedade de microorganismos deteriorantes, dentre os quais
se destacam as bactérias psicrotroficas gram-negativas (pseudomonas,
Acinetobacter, flavobacterrium, Enterobacter, Klebsiella, Aerobacter,
Escherichia, Serratia, Proteus, Aeromonas e alcaligenes), mofos e
leveduras (Geotrichum, Scopulariopsis, Mucor, Alternaria, e
Penicillium), resultando em mudangas das propriedades de aroma,
sabor, textura e aparéncia dos produtos (ROTCHKISS et al., 2006).
Microorganismos gram-positivos, especialmente produtores de acido
latico e acido acético, também podem deteriorar produtos lacteos, mas a
guantidade de microorganismos necessaria € muito maior que a de
microorganismos gram-negativos (ROTCHKISS et al., 2006).

Chen e Hotchkiss (1991), em estudo com queijo cottage, mostram
gue a porcentagem de bactérias gram-negativas no produto com CO,
dissolvido é menor que a quantidade de bactérias gram-positivas.
Contudo, 0 mesmo ndo ocorre no produto sem adi¢do de CO,, no qual a
microbiota predominante é formada por bactérias gram-negativas. Em
amostras contendo CO,, a quantidade de bactérias gram-negativas
diminuiu durante o tempo de armazenamento (80 dias a 4°C). A
temperatura de 7 °C, observou-se crescimento de bactérias gram-
negativas a partir do 30° dia de estocagem.

E importante observar que o uso da atmosfera modificada gera
um novo produto, com caracteristicas microbioldgicas diferentes do
mesmo produto embalado em atmosfera normal (SCHIRMER e
LANGSRUD, 2010). As relagGes de simbiose e competicdo entre 0s
microorganismos sao alteradas e os microorganismos tolerantes ao CO,
serdo a flora dominante (SIVERTISVIK et al. 2003).



4 Material e métodos

Os procedimentos descritos a seguir aplicam-se para 0s ensaios
de determinacdo da solubilidade realizados com agua destilada, com
finalidade de validar o aparato experimental. Apés a validacdo do
equipamento, os procedimentos foram igualmente aplicados para o
gueijo tipo Minas Frescal.

4.1 Amostras

Os ensaios com &gua destilada foram realizados em triplicata na
temperatura de 2 °C.

Os queijos do tipo Minas Frescal foram adquiridos em mercado
local, sempre da mesma marca (Holandés, Brasil) e com data de
fabricacdo méxima de cinco dias antes da data da compra. Devido ao
crescimento microbiano, com producdo de gases, queijos produzidos ha
mais tempo poderiam influenciar os resultados. Os ensaios com queijo
foram realizados em duplicata, a 4°C, 7 °C e 10°C.

A massa especifica foi calculada pela razdo entre a massa do
queijo, determinada em balanca analitica (Marte, AS2000C, Brasil), € 0
volume correspondente, determinado para amostras cilindricas
utilizando paquimetro (Mitutoyo, Calibre, Brasil,).

4.2 Composicao centesimal

As analises de composicdo centesimal foram realizadas no
Laboratdrio de Analises do Departamento de Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos — LABCAL da UFSC. As analises de Lipidios, proteinas,
umidade e cinzas utilizaram os métodos estabelecidos na Instrucédo
Normativa n® 68 (BRASIL. MAPA, 2006). As analises de carboidrato e
valor caldrico seguiram a metodologia descrita ha RDC n° 360
(BRASIL. ANVISA, 2003).

4.3 Aparato experimental

A Figura 2 representa esquematicamente o aparato experimental
desenvolvido para a obtencdo da solubilidade, taxa de dissolugdo do
CO, e do coeficiente efetivo de difusdo do CO, em &gua e em produtos
alimenticios que néo respiram. O projeto do equipamento foi baseado no
estudo de Sivertsvik et al. (2004a). O recipiente cilindrico encamisado
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foi confeccionado em aco inoxidavel (316 L) e dimens6es de 0,057 m de
didmetro e 0,205 m altura medidos internamente. A temperatura do
sistema foi mantida constante pela passagem de agua pela camisa
conectada a um banho termostatizado (Quimis, 6214m2, Brasil).

Para registro da temperatura do gas e do produto, dois termopares
tipo T (cobre-constantan, IOPE, Brasil), devidamente calibrados, foram
instalados no interior da camara. O orificio de entrada dos termopares
foi selado por adesivo plastico caracteristico para reparos automotivos
(Iberé, massa adesiva plastica, Brasil). A pressao total do sistema foi
medida por um transdutor de pressdo relativa (Warme WTP-4010, O-
10V, Brasil). O transdutor de pressdo e os termopares foram ligados a
um sistema de aquisicdo de dados (Agilent, Data Acquisition 34970A,
EUA), conectado ao computador com auxilio do software Benchlink
Data Logger 3.0 (Agilent,2009). Foram coletados dados de pressdo e
temperatura a cada 30 segundos durante todo o tempo de experimento
(90 horas).

Transdutor de pressdo e
termopares (TP1 e TP2)
Aquisicdo de
n dados
Saida de gas -
g ey Entrada de gas
8 Gas
Bomba _TP2 ‘ Computador
de vacuo
Xo Produto
X
Figura 2 - Esquema representativo do aparato experimental

desenvolvido.

O aparato foi equipado com uma valvula micrométrica (Hoke,
1315G48, Brasil) conectada a um cilindro de CO, (Linde, 99,9% de
pureza, Brasil) e outra valvula micrométrica (Hoke, 1315G48, Brasil) de
saida do gas e alivio da pressdo. Um septo de borracha adaptado ao
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aparato permitiu a analise da composi¢do gasosa com um analisador de
gas (Checkmate Il, PBI-Dansensor, Dinamarca).

Para verificar o fechamento hermético do aparato, foram
realizados testes isotérmicos com CO, no recipiente vazio, com duragdo
de aproximadamente 24 horas e pressdo de 200 kPa.

O volume interno livre total do equipamento, incluindo volume
livre das valvulas e conexdes, foi de 524 cm?, determinado pelo volume
de 4gua destilada que pode ser contido pelo aparato.

A razdo entre o volume de gas e volume de produto (g/p) foi
determinada segundo a Equacéo 4.1.

/R
- 9 _ 4.1
g/p v, 7 (4.1)
sendo,
m
v, =—L (4.2)
14 pp

Onde V¢, V;, e 1, sdo os volumes (m?) total, do produto e do gas,
respectivamente, p,, € a massa especifica aparente do produto (kg m3) e
m,, € a massa do produto (kg).

4.4 Balango de massa

Considerando o sistema hermeticamente fechado, com volume e
temperatura constantes, e que (SIVERTSVIK et al., 2004a; 2004b;
2005):

a) O sistema segue a lei dos gases ideais (baixa temperatura e
pressdo);

b) O fendmeno dominante é a dissolucdo de CO, (dissolucdo de
N, e O, sdo desprezadas, assim como consumo ou producédo de gases por
reacdes bioguimicas e microbiolégicas);

c) A pressdo de vapor de &gua é baixa em temperaturas de
refrigeracéo, e pode ser desprezada.

A variacdo temporal da massa de CO, na fase gasosa pode ser
obtida pela variagdo da presséo total do sistema (SIVERTISVIK et al.,
20044, 2004b, 2005; ZHAO et al., 1995)
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dt RT dt RT dt (4:3)

onde ng,, € a 0 numero de mols do CO, (mol), t € o tempo (s), P € a
pressdo absoluta (Pa) P¢o,€ a pressdo parcial de CO, (Pa), V; é o
volume do gas (m°), n é o niimero de mols total de gas (mol), T éa
temperatura absoluta do sistema (K) e R é a constante universal dos
gases (8,314 J mol™* K™).

Assumindo que toda variacdo da pressao é devido a solubilizacdo
do CO,, ou seja, toda massa que saiu da fase gasosa penetrou no
produto, a concentracdo de CO, dissolvido pode ser expressa por:

1000(n*=° — nt=*)M,
my

t=co _
co, =

(4.4)

onde C¢p.” € a concentragdo de CO, dissolvido no produto no equilibrio
expresso em ppm (mg CO,/kg de produto), M¢,, € a massa molecular
do CO, (44,01 g mol™), m, é massa de produto (kg), n*=° é o nimero
de mols de CO, na fase gasosa inicial e nt=® é o nimero de mols de
CO, na fase gasosa no equilibrio.

A relagdo entre o volume livre (fase gasosa) e o volume de
produto na embalagem pode ser descrita como (SIVERTISVIK et al.,
2004a):

1000 ¥ p, 45)
m, '

|7/
9/y=2=

Py,
onde V, € o volume do produto (m), pp € a massa especifica do produto

(kg L ) g/p é arazdo entre volume de gas e volume de produto.
Substituindo as Equacfes 4.3 e 4.5 na Equacdo 4.4, obtém-se
Equacéo 4.6 (SIVERTISVIK et al., 2004a).

‘Q/P(Pco2 chgzoo)Mcoz

t=o00 _

(4.6)

A Equagdo 4.6 apresenta a concentragdo de CO, dissolvido no
produto em funcdo dos pardmetros: Pressdo parcial de CO, inicial e
final, relacdo g/p e temperatura. Esses parametros sdo importantes em
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projetos de um sistema de atmosfera modificada para alimentos que néo
respiram.

Substituindo a Equacdo 3.11 (Lei de Henry) na Equacéo 4.6,
chega-se a Equacgdo 4.7 (SIVERTSVIK et al. 2004a), que relaciona a
concentracdo de CO, dissolvido coma pressao parcial inicial de CO,, a
razdo g/p e a constante de Henry.

pred __ g/pPéZZOMCOZ
€0z RTp, + 9/p Heo,pMco,

4.7)

4.5 Validacéo do aparato experimental

A validacdo do aparato experimental foi efetuada pela
comparagdo da constante de Henry experimental, determinada pela
razéo entre a P¢5.° e a Cfp.” (obtida pela Equacéo 4.6), e o valor da
literatura fornecido pela Equacdo 3.12 (CARROLL et al., 1991), para o
sistema CO,-agua.

Os coeficientes da Equacdo 3.12 para o didxido de carbono séo
dados na Tabela 1. Os coeficientes foram transformados por Sivertsvik
et al. (2004a) para obter a constante de Henry em Pa ppm™.

Tabela 1 - Coeficientes (Pa K' ppm™) para o calculo da constante de
Henry do CO, em agua pela Equacdo 3.12 (CARROLL et al., 1991).

Gés Ao Al AZ A3

CO, -7,72781 12,817 -3,7668 0,2997

4.6 Determinacao do coeficiente de difusdo do CO,

A quantidade de gas transferida para a fase liquida ou para o
alimento depende da sua solubilidade, entretanto, a taxa de transferéncia
é controlada pelo coeficiente de difusdo. Medicfes quantitativas da taxa
de difusdo de um processo sdo expressas em termos do coeficiente de
difusdo, conforme descrito pela Lei de Fick (WELTY et al., 2007).

Pelo principio da conservagdo da massa, considerando um
sistema estagnado e o fluxo de CO, puramente difusivo, a concentragao
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maéssica unidirecional de CO,, em uma placa plana, pode ser descrita
pela Equacdo 4.8:

OCCOZ OZCCOZ
e =D Ep) (4.8)

onde Cco,€ a concentragdo de CO, no produto, t € o tempo, x € a
direcdo difusional e D é o coeficiente efetivo de difusdo.
A solucdo da Equacdo 4.8 necessita de trés condicdes:

0<x< Xg t = O, CCOZ =0 (49a)
X = xO, t> 0, CC02 = Cé;;o (4’9b)
aCCOZ
_ 9Cco, _ 4.9
x =0, t>0, 9% 0 (4.9¢)

onde x, € o comprimento difusional, C¢o, € a concentracdo de CO, no
tempote Cé;f é a concentracdo de CO, no equilibrio.

De acordo com condicdo inicial (Equagdo 4.9a), a concentracao
inicial de CO, na amostra é zero. Para garantir experimentalmente a
auséncia de gases dissolvidos, submeteu-se a agua destilada a um banho
ultrassonico (Maxiclean, 1400A, Brasil) por 20 minutos antes do inicio
dos ensaios. Amostras do queijo tipo Minas Frescal foram consideradas
naturalmente ausentes de CO, dissolvido.

As condicbes de contorno (Equacdes 4.9b e 4.9¢) sdo referentes,
respectivamente, a consideracdo de auséncia de resisténcia a
transferéncia de massa na interface entre gas e produto (a resisténcia a
transferéncia de massa difusiva foi considerada muito maior que a
resisténcia a transferéncia de massa entre as fases) e a descontinuidade
do meio, impedindo o fluxo de massa na extremidade inferior do aparato
experimental.

A concentragéo de equilibrio (C£5:°) na superficie (x = x,) néo é
constante, pois é funcdo da pressdo parcial de CO,, a qual diminui com
0 tempo devido & absor¢do do gas pela amostra. Conforme descrito
anteriormente, a relacdo de equilibrio é dada por uma funcéo tipo Lei de
Henry. Sendo assim, a condi¢do de contorno da Equacdo 4.9b pode ser
re-escrita como:
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Pco, (1)

X=x t>0, Cco, = Clo’ () = i

(4.9b)

O coeficiente de difusdo efetivo do CO, na amostra foi estimado
por um algoritmo de ajuste dos valores calculados, obtidos pela solucéo
numérica do sistema matematico formado pelas Equacdes 4.8 e 4.9, aos
valores experimentais. Iniciando o processo iterativo de estimativa do
coeficiente de difusdo efetivo por um valor tipico para esse coeficiente,
existe um valor Gnico que minimiza o erro entre os valores observados
(experimentais) e preditos (simulados). Essa técnica implementada é
analoga a estimativa do coeficiente de difusividade térmica a partir de
dados experimentais proposta por Carciofi et al. (2002) e conhecida
como método inverso.

A rotina computacional, desenvolvida no software Matlab
(Mathworks, R2010a, EUA), foi estabelecida com os seguintes passos:

- Ajuste da Equacdo 4.10 aos dados experimentais de pressdo
pelo método de regressdo ndo linear disponivel na funcdo nlinfit do
software Matlab R2010a.

Pg;(t) = a.(b + exp(—c.t%) (4.10)

onde a, b, c, d sdo parametros da equagdode ajuste, P,;(t) € a pressao
ajustada em funcéo do tempo e t é o tempo.

- Célculo da concentragdo de equilibrio na superficie da amostra
(Ccoy’superficie) em fungdo do tempo pela razdo entre o valor da
pressdo ajustada (P,;(t)) e a constante de Henry (H).

Paj(t)

Ccoy’superficie = m

(4.11)

- Resolucdo numérica do sistema da equacédo diferencial parcial
(Equacgdo 4.8) pelo método de diferencas finitas totalmente implicito,
para um valor do coeficiente de difuséo efetivo arbitrado.

- Calculo da concentracdo média de CO, em funcdo do tempo
utilizando o perfil de concentracdo obtido pela solugcdo do sistema
formado pelas Equacdes 4.8 € 4.9.

- Estimativa do erro (e(%)) entre os valores experimentais e 0s
valores preditos pela solugdo numérica utilizando a Equacéo 4.12.
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C experimental) — C simulado
e(%) = 100 coz( 14 ) coz( )

4.12
Cco, (experimental) (4.12)

onde e(%) € o erro percentual, C¢o,(experimental) é a concentragdo
de CO, experimental, obtida pela Equagdo 4.6, e Cco,(simulada) € a
concentracdo de CO, dada pela solugdo numérica.

- Minimizacdo do erro (e(%)) pela solu¢do numérica do sistema
variando o valor do coeficiente de difus&o.

4.7 Composicdo da fase gasosa
4.7.1 Composi¢ao gasosa inicial

Os ensaios foram idealizados para atmosfera modificada
contendo100% de CO, na composicdo inicial. No entanto, utilizando um
cilindro de CO, com 99,9% de pureza (Linde, Brasil) obteve-se uma
atmosfera inicial com 97% de CO,. A composi¢do gasosa no aparato
experimental foi determinada com o analisador de gas.

Como o analisador de géas utiliza uma quantidade consideravel de
gés, o que implicaria em perda de pressdo e superestimacdo da
solubilidade, optou-se por padronizar a composi¢cdo gasosa do inicio dos
experimentos, eliminando a necessidade de medi¢des no inicio dos
ensaios.

As seguintes etapas foram criteriosamente seguidas para a
padronizagdo da composicao gasosa inicial:

a) Abertura da valvula do cilindro de CO, por 30 segundos, a fim
de “lavar” a mangueira de conexao do cilindro com o aparato;

b) Fechamento da valvula de entrada de gas e aplicacdo de vacuo
pela valvula de saida até aproximadamente 2 kPa, seguido do
fechamento dessa valvula.

¢) Abertura da valvula de entrada de géas até a pressdo desejada.

d) Realizacdo das medidas de determinagdo da composi¢do da
atmosfera com uso do analisador de gas.

4.7.2 Composic¢ao gasosa final

A fracdo molar final de CO, foi calculada considerando o
comportamento de gas ideal. Considerou-se a dissolucdo apenas do CO,,
portanto, o nimero de mols de ar residual é constante na fase gasosa do
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aparato em todo o periodo de experimento. O nimero de mols CO; na
fase gasosa foi calculado, a cada 30 segundos de experimento, pela
Equacéo 4.13.

P(t)V,
Nco, ®) = nporar () — Ngr = RT

— gy (4.13)

onde n¢o, € 0 numero de mols de CO; na fase gasosa em funcgdo do
tempo, nyoeq; € NUMero de mols total na fase gasosa do aparato em
funcdo do tempo, n,. € o ndmero de mols de ar (constante), P é a
pressdo do sistema determinada experimentalmente em funcdo do
tempo, 1, é o volume do aparato experimental ocupado pelo gas, R € a
constante dos gases ideais e T é a temperatura do sistema.

Para determinacdo da evolugdo temporal da pressdo parcial de
CO,, utilizou-se a Equacdo 4.14.

aTV
Peo, (£) = P(t) — "R_Tg (4.14)

A composicdo gasosa final calculada pela razdo entre o nimero
de mols de CO, na fase gasosa em equilibrio e 0 nimero de mols total
do sistema foi validada pela determinagdo da composi¢do pelo
analisador de gas.

4.8 Correcdo da pressdo

Quando o CO; é injetado no aparato experimental ocorre um
aumento da temperatura do meio gasoso como consequéncia do
aumento da pressdo. A temperatura do meio gasoso diminui até a
temperatura do experimento em alguns minutos, fazendo com que uma
parcela da diminuicdo da pressao seja causada por esse resfriamento, o
gue leva a uma superestimacdo da dissolu¢do do CO,, pois parte da
diminuicdo da pressdo é causada pela solubilizacdo do gas e outra parte
pela diminuicdo da temperatura. Sendo assim faz-se necessario uma
correcdo da pressdo.

Sendo:

P, P,
T, T,
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pode-se escrever:

T,
Pcorrigida = T_p X Predida (4.20)
g

onde Peorrigida © Pmediaa S0 as pressGes corrigida e medida,
respectivamente, T; € a temperatura da fase gasosa e T, é a temperatura
do produto.

Assim foi possivel calcular a pressdo que o sistema teria caso a
temperatura ndo aumentasse durante a injecdo de (Qas e,
consequentemente, nao incorporar a queda de pressdo devido ao
resfriamento do gas no calculo da quantidade de gas absorvido. Nota-se
gue quando a temperatura do meio gasoso for igual a temperatura do
produto as press@es, corrigida e medida, sdo iguais.

4.9 Modelo matematico para determinacgdo das condigdes de
equilibrio em embalagens

Um alimento submetido ao tratamento SGS esta sujeito as etapas
de dessor¢do na atmosfera normal e na embalagem definitiva. Essa
sequéncia foi modelada e simulada para o queijo tipo Minas Frescal com
objetivo de determinar a concentracdo de CO, no produto embalado,
bem como a pressdo parcial de CO, e o volume na fase gasosa da
embalagem.

4.9.1 Dessorcao em atmosfera normal

A dessorcdo em atmosfera normal ocorre a partir do momento em
gue o produto é retirado do sistema SGS e exposto ao ambiente, cuja
presséo parcial de CO; é de 0,03 kPa.

A simulacdo da dessor¢do nesta etapa utilizou o coeficiente de
difusdo efetivo calculado com os dados experimentais de absor¢do de
CO; e, portanto, consideram que ambos 0s processos ocorrem na mesma
temperatura. O modelo matemético correspondente a dessorcao
bidimensional (radial e axial) é apresentado pelas Equacdes 4.15 e 4.16.
O modelo considera auséncia de resisténcia a transferéncia de massa
entre 0 queijo e o0 ar em contato com 0 mesmo, simetria na dire¢do radial
e isolamento do meio em x = 0. Observa-se que a area correspondente
ao fundo do queijo ndo apresenta troca massica com a atmosfera normal.
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9Cco, 9%Ceo, la(raccoz /or)

at b %z 7 or (4.15)
0<x<x, 0<r<mrn, t=0, Cco, = C26° (4.16a)
x=0, 0<r<m, t>0, %:0 (4.16b)
0 <x<x,, r=0, t>0, % = (4.16c¢)
X=%, 0<r<mr, t>0, Cco, = CET (4.16d)
0<x<x,, r=rm, t>0, Cco, = CET (4.16e)

onde C%T é a concentracdo de CO, na superficie do queijo (calculada
pela razdo entre a pressdo parcial de CO, no ar atmosférico e a constante
de Henry experimental), C35° é a concentragdo média de CO, dissolvido
no queijo ap6s o tratamento SGS, x, € a altura da peca cilindrica de
queijo e 1y € 0 raio da peca cilindrica de queijo.

A concentracdo média de CO, no queijo Minas Frescal (cilindro
finito) foi obtida pelo principio da superposicdo das soluc@es analiticas
de difusdo em regime transiente sem resisténcia externa a transferéncia
de massa (Bi — oo) para placa plana infinita e para cilindro infinito,
conforme descrito por Crank (1975).

A Equacdo 4.17 apresenta a solugdo analitica para a concentracéo
média, resultante do produto das solucbes para a placa plana infinita e o
cilindro infinito (CRANK, 1975).

C — catm ® 1 o 1
(_ggé _Cotz ) =8 Z —exp(—62Fo,) Z —exp(—y2Fo,) (4.17)
(Ceo, = Cloy' popur 84 ~ 1z

onde Cc, é a concentracdo média de CO, em funcéo do tempo, 55‘52” e

C25S sdo as concentragbes médias de CO, na superficie do queijo e
2

inicial (ap6s tratamento SGS), respectivamente, 6, = t(2n+1)/2, v,
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€ a n-ésima raiz da equagdo transcendental ¥, Ji¢,)/Jog,) = Bi,
Foy = Dgst/x¢? € Fo, = Dept /15"

4.9.2 Equilibrio na embalagem final

Apo6s o tratamento SGS e exposicdo a atmosfera normal, o
produto é embalado em filmes de alta barreira. Serdo analisados trés
€asos:

1°) O produto é embalado em atmosfera normal (pressdo parcial
do CO, abaixo do equilibrio), ocorrendo dessor¢do do CO, do queijo até
o0 equilibrio.

2°) O produto é embalado em atmosfera modificada cuja presséo
parcial do CO, esté abaixo do valor de equilibrio, ocorrendo dessor¢do
do CO, do queijo até o equilibrio.

3°) O produto é embalado sob atmosfera modificada cuja pressédo
parcial do CO, est& acima do valor de equilibrio, ocorrendo absor¢éo do
CO, pelo queijo até o equilibrio.

Ainda serdo analisados os volumes finais da fase gasosa na
embalagem, assim como a influéncia do grau de enchimento da
embalagem no equilibrio.

O modelo matematico a seguir considera que: A fase gasosa é
descrita pelo comportamento de gas ideal; a embalagem é de alta
barreira e, portanto, ndo hd permeacdo de gases através do filme; a
embalagem € totalmente flexivel, logo a pressdo interna é constante e
igual a pressdo atmosférica; ndo ha producdo ou consumo de gases por
reacOes quimicas ou bioquimicas.

Pelo balanco de massa de CO, entre o alimento e a fase gasosa
tem-se:

Ame, =—Amd, (4.18)
Sendo
meo, = Ceo,Mp (4.19)
PcoV,
lo, =~ Mco, (4.20)
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onde, mg()Z e mgOZ sdo as massas de CO, (mg) dissolvido no produto e
na fase gasosa da embalagem, respectivamente, C¢o, € a concentragdo
de CO; dissolvido no produto (ppm), m,é a massa de produto (kg),
Pco,€ a pressdo parcial de CO, na embalagem (Pa), V, € o volume livre
da embalagem (m°) e Mc¢o,€ a massa molecular do CO, (mg mol™), R ¢
a constante universal dos gases (J mol™ K') e T é a temperatura do
sistema (K).

Combinando as Equaces 4.18 a 4.20 obtém-se a Equacgdo 4.21.

m,RT - my,RT  p&o. Vi
Peo, = — Ceo, o—+ Clp, ot —2
€0, €2 Y:Meo, = %2ViMeo, Ve

(4.21)

onde C¢o, € a concentracdo final de CO, dissolvido no produto, V; € 0
volume final da fase gasosa na embalagem (m?), Céoz ¢ a concentracao
média inicial de CO, (ppm) (tempo zero na embalagem), Péoz ¢ a
pressdo parcial (Pa) de CO; inicial (tempo zero na embalagem), V; é o
volume inicial da fase gasosa, M¢,, € a massa molecular de CO, (44010
mg mol™).

A Equacdo 4.30 possui trés variaveis desconhecidas: Pco,, Cco, €
Vr. A variagdo de volume na fase gasosa, assumindo comportamento
ideal, é dada pelas Equaces 4.22 a 4.24.

Vi= Vi + AV (4.22)
AnRT
V= (4.23)
Py
, m
An = (Clo, — CCOZ)M—” (4.24)
CO.

2

onde P; é a pressdo total do sistema, os demais seguem a nomenclatura
da Equagédo 4.21.

A Equacéo 4.24 fornece a variagdo de mols de CO, na fase
gasosa nos casos em que ha dessorcdo ou absorcdo na embalagem. O
volume final da fase gasosa na embalagem em fungdo da concentracéo
de CO, é obtido pela Equacdo 4.25, originada da combinacdo das
Equacles 4.22 a 4.24.
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mpRT

Vf == Vi + (CCL'OZ - CCOZ)—PtMCO
2

(4.25)

A relacdo entre concentracdo de CO, no produto e a pressdo
parcial de CO, no gas pode ser descrita por uma relacdo de equilibrio
tipo Lei de Henry (Equagdo 3.11).

Pco, = HC¢o, (3.11)

Assim, chega-se a um sistema de equagOes (Equacdes 4.21, 4.25
e 3.11) que permite a determinagcdo das condi¢bes de equilibrio
(concentragdo no produto, pressdo parcial de CO, e volume da fase
gasosa) em embalagens com atmosfera modificada, com absor¢do ou
dessorcao de CO, pelo produto. Os pardmetros do modelo sdo: pressao
parcial inicial de CO,, concentracdo inicial de CO, no produto,
solubilidade do CO, no produto (funcdo da temperatura), grau de
enchimento da embalagem, temperatura e pressao total do sistema.

A solucédo do sistema formado pelas Equacges 4.21, 4.25 e 3.11
fornece dois valores de Pc,. A escolha de qual valor € a solugdo fisica
real para fendbmeno estudado depende do dominio no qual se encontra a
pressdo parcial de CO,. Como a pressdo total na embalagem ¢é
considerada constante e igual a uma atmosfera, o valor da pressao
parcial de CO, ndo pode ultrapassar esse valor, além de ndo poder ser
negativo.

Essa solucdo fornece as condicBes de equilibrio, entretanto, para
obter o trajeto até o equilibrio é preciso retirar a consideracdo de
equilibrio (Equagdo 3.11). Assim, obtém-se uma equagdo que relaciona
a pressdo parcial de CO, e a concentragdo de CO, no queijo (pco, =
f(Cco,)). Variando a C¢p, do valor inicial até o equilibrio, obtém-se a

variagdo de Pgo,.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo da amostra

A Tabela 2 mostra a composi¢do centesimal do queijo Minas
Frescal utilizado. O perfil dos acidos graxos é mostrado na Tabela 3. As
analises foram realizadas no Laborat6rio de Analises do Departamento
de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da UFSC. O pH inicial médio
para todas as amostras de queijo foi de 6,3 + 0,2.

Tabela 2 - Composi¢do centesimal do queijo Minas Frescal.

Composic¢ao centesimal (g / 100 g de queijo)

Carboidratos 2,5
Gordura 22,2
Saturada 14,9
Monoinsaturada 7,0
Poliinsaturada 0,4
Proteina 17,7
RMF 2,7

Umidade 54,1
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Tabela 3 - Principais acidos graxos encontrados no queijo tipo Minas
Frescal

Acido araxo % do conteudo total Ponto de fuséo*

g de acidos graxos (°C)

Acido butirico(C4:0) 2,7 -7.9

Acido caproico(C6:0) 1,5 -1,5

Acido caprilico(C8:0) 0,98 16,5

Acido céaprico(C10:0) 2,2 31,4

Acido laurico(C12:0) 2,6 43,6

Acido

meristico(C14:0) 10,2 5338

Acido

palmitico(C16:0) 301 62.9

Acido estearico

(C18:0) 13,9 69,3

Acido

oléico(C18:1n- 9c) 278 14

Acido Linoléico 19 5

(C18:2n 6¢)- 6mega 6 '

Acido Linolénico 0.44 5

(C18:3n3c)- 6bmega 3

* Fonte: Alfa Laval/Tetra Pak (1995)

5.2 Validacao do aparato experimental

Para validacdo do equipamento foram realizados trés ensaios com
agua a aproximadamente 2 °C. Como as temperaturas de cada ensaio sao
diferentes entre si, 0 erro na determinacdo experimental da constante de
Henry foi analisado individualmente para cada ensaio. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 4.

Pode ser observado na Tabela 4 que houve grande exatiddo na
determinacdo experimental da constante de Henry para o CO, dissolvido
em agua, com erro médio de 0,52%. Os resultados foram satisfatérios e
validam o aparato experimental para ensaios com alimentos.
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Tabela 4 - Comparacdo entre os valores da constante de Henry obtidas
experimentalmente e pela Equacdo 3.12 para a dissolu¢do de CO, em
agua destilada.

Temperatura H calculado* H experimental Erro
(°C) (Pa ppm) (Pa ppm™) (%)
2,0+0,1 32,68 32,96 0,87
2,240,1 32,93 33,01 0,24
2,240,1 32,88 32,74 0,44

* Calculado pela Equacéo 3.12

A Figura 3 ilustra a evolucéo temporal da concentragdo de CO,
dissolvido em &gua destilada a 2,2 °C, com a rela¢do volumétrica g/p =
1,0 e pressbes parciais inicial e final de 201,7 kPa e 78,9 kPa,
respectivamente. O equilibrio foi considerado alcancado apés 48 horas
de experimento. O tempo para alcancar 50% da concentragdo de
equilibrio foi de 2,33 + 0,04 horas (média + desvio padrdo, para os trés
ensaios). Sivertsvik et al. (2004a) encontraram 2,9 + 0,2 horas para
alcangar 50% da concentracdo de equilibrio para ensaios com agua em
atmosferas entre 50% e 100% de CO,.

3000 -~
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1000 -

[CO,] dissolvido (ppm)

500 -

O T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Tempo (h)

Figura 3 - Evolucdo temporal da concentracdo de CO, dissolvido em
agua destilada a 2,18 °C; g/p = 1,0; Pg) = 201,7 kPa.
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Os resultados da concentracdo de equilibrio, preditos pela
Equagdo 4.7, podem ser visualizados na Tabela 5. Nesse calculo,
utilizou-se o valor constante de Henry teérica do CO, dissolvido em
agua. Os resultados corroboram com os encontrados por Sivertsvik et al.
(2004a), em que houve bastante proximidade entre os valores
encontrados experimentalmente (Equagdo 4.6) e os preditos pela
Equacéo 4.7.

Tabela 5 - Concentracdo de CO, de equilibrio experimentais e preditas.

Experimentos [CO,]* (ppm) [CO,]** pred. (ppm) erro (%)

1 2308 2310 0,09
2 2408 2404 0,17
3 2339 2346 0,30

* Calculado pela Equacéo 4.6
** Calculado pela Equagéo 4.7

5.3 Coeficiente de difuséo efetivo do CO, em agua

Utilizando a metodologia e o algoritmo computacional
apresentados no item 4.5 para solugdo das Equaces 4.8 e 4.9, estimou-
se o coeficiente de difusdo efetivo para difusdo do CO, em agua
destilada como 1,6 + 0,2 x 10® m? s, determinado experimentalmente
a 2°C. O coeficiente de difusdo do CO, na agua pode ser correlacionado
com a temperatura em uma equacgdo tipo Arrhenius D = 5,019 X
1076 (~19510/RT) (JAHNE et al., 1987 apud SIVETSVIK et al., 2004a).
A 275,15 K, o valor do coeficiente de difusdo do CO, na agua predito
por essa equagdo é 9,9 x 10 m?s™.

O modelo proposto por Sivertsvik et al. (2004a) para a estimativa
do coeficiente de difuso efetivo considera a concentra¢do na superficie
do produto (condicdo de contorno) constante, entretanto, a pressao
parcial do gas no experimento realizado pelos autores esta diminuindo.
O valor encontrado, nesse mesmo trabalho, para o coeficiente de difuséo
d(l) CO, na 4gua determinado experimentalmente, é da ordem de 107 m?
s™.

Sivertsvik et al. (2004a) justificam a diferenca entre os valores da
literatura e o experimental pela participacdo dos fendmenos de
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hidratagdo do CO, e ionizacdo do &cido carbbnico no calculo do
coeficiente de difusdo, aumentando o valor determinado
experimentalmente. Além disso, a ocorréncia de fluxos convectivos na
agua pode influenciar o valor experimental do coeficiente de difusdo
efetivo, esses fluxos podem, por exemplo, ser originados por gradientes
de temperatura no interior do aparato ou pela conveccdo induzida pelo
movimento do gas dissolvido no liquido.

5.4 Constante de Henry do CO, em queijo tipo Minas Frescal

A Tabela 6 apresenta os valores da constante de Henry do CO,
em queijo Minas Frescal determinada pela razdo entre a presséo parcial
de CO; no equilibrio, obtida experimentalmente, e a concentragdo de
CO, nas amostras, calculada pela Equacdo 4.6. Observa-se a maior
solubilidade (inverso da constante de Henry) do CO, nas amostras a 7
°C. Esse comportamento pode ser justificado pela composicéo lipidica
do produto, com complexas mudancas de fase dos é&cidos graxos em
funcédo da temperatura (JAKOBSEN e BERTELSEN, 2004).

Tabela 6- Constantes de Henry (H) do CO, dissolvido em queijo tipo
Minas Frescal

Temperatura (°C) H* (Pappm™)
4 53,4 + 0,2
7 48,7+ 4,9
10 58,6 + 3,2

*Valores: média+desvio padrao

A solubilidade na gordura é dependente da fracdo da fase lipidica
do alimento que encontra-se liquida em determinada temperatura,
guanto maior essa fracdo maior a solubilidade do CO, (JAKOBSEN e
BERTELSEN, 2004; SIVERTSVIK et al., 2004b; DEVLIEGHERE et
al., 1998a; GILL, 1988). Simultaneamente, 0 aumento da temperatura
diminui a solubilidade do gas no queijo devido & maior agitacdo térmica
das moléculas de gas e também pode aumentar a solubilidade devido ao
incremento na fracdo liquida da fase lipidica. A superposicdo desses
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dois efeitos do aumento da temperatura sobre a solubilidade pode
justificar os resultados da solubilidade aumentar de 4 °C para 7 °C e
diminuir de 7 °C para 10 °C.

Jakobsen e Bertelsen (2006) comprovam que a solubilidade de
CO, em tecido adiposo suino é influenciada pelo perfil de &cidos graxos.
Amostras com maiores teores de &cidos graxos poli-insaturados tendem
a diminuir a solubilidade ao CO, com o0 aumento da temperatura
(comportamento semelhante ao da agua) enquanto que em amostras com
maior teor de gordura saturada observou-se a manutencdo da
solubilidade para o incremento de temperatura de -2°C para 3°C
(amostras com 28 % de gordura) e um aumento da solubilidade para o
mesmo aumento de temperatura em amostras com maior teor de gordura
(65 % de gordura). Esses resultados corroboram com os resultados
obtidos no presente estudo.

O teor de gordura do queijo determinado experimentalmente foi
de 22,2 %, dos quais 66,9% € saturada, 31,5% é mono-insaturada e 1,7%
é poli-insaturada. Pela composicdo lipidica do produto, espera-se um
ponto de fusdo meédio da gordura acima dos 30°C. A elevada
composicdo de &cidos graxos saturados sugere uma baixa solubilidade
do CO, na fase lipidica do queijo em temperaturas de refrigeragdo, como
observado para gordura suina (JAKOBSEN e BERTELSEN, 2004,
2006). Dentre os acidos graxos com menores pontos de fusdo destaca-se
0 oléico (temperatura de fusdo de 14°C), responsavel por
aproximadamente 28 % da composic¢do lipidica do produto.

Sivertsvik et al. (2004b) reportam valores da constante de Henry
a 4°C para bacalhau (54,3+1,4 Pa ppm™) e salméo (57,9 + 4,5 Pa ppm’
1. Ja Sivertsvik et al. (2005) reportam maiores valores da constante de
Henry a 4 °C para produtos carneos cozidos, 64,9 + 6,5 Pa ppm™, 87,5
+ 4,9 Pa ppm™ e 82,4 + 6,5 Pa ppm™, para presunto cozido, salsicha
tipo I e tipo Il, respectivamente. Rotabakk et al. (2010) reportam a
constante de Henry para filés de frango com 78% de umidade, a 2 °C,
igual a 42,8 + 3,7 Pa ppm™. Esses e outros valores sio mostrados na
Tabela 7.
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Tabela 7 - Constantes de Henry do CO, em alimentos que ndo respiram

H Temperatura Umidade Gordura

Produto (Pa ppm) C) (%) (%) Referéncia
Filé de Rotabakk et
frange  228%37 2 8 - al. (2010)
Sivertsvik et
Presunto 64,9 + 6,5 4 723 57 "4l (2005)
_ Sivertsvik et
Salsicha 87,5+ 4,9 4 53,3 30,4 al. (2005)
Sivertsvik et
Atum 463 +27 0 74 0.2 "4l (2004b)
Peixe Sivertsvik et
Lobg  489L43 0 77,6 25 4l (2004b)
Simpson
Pescada 29,0 0 - - etal. (2001)
67,9 0 49,5 10,7
Queijo Jakobsen e
semi- 79,4 5 49,5 10,7 Risho
duro (2009)
83,2 10 49,5 10,7
Carne Jakobsen e
oo ~64 4 - 24 Bertelsen
(2004)
Carne 445 2 - - Gill(1988)
ovina

Jakobsen e Risbo (2009) mostram valores da solubilidade do CO,
em queijos semi-duros a 0°C, 5°C, 10°C, 15°C e 20°C. Nesse trabalho,
observa-se 0 aumento da solubilidade com a diminuicdo da temperatura.
Como mostrado na Tabela 7, o queijo estudado por Jakobsen e Risbo
(2009) apresenta menor teor de gordura (aproximadamente 50% menos)
e umidade (aproximadamente 10% menos), 0 que pode justificar a
diferenca de comportamento da solubilidade com a temperatura entre o
queijo tipo Minas Frescal e o queijo semi-duro utilizado no estudo
citado. Além disso, o método utilizado para calcular a solubilidade
também ¢ diferente, sendo a concentracdo de CO, no alimento
determinada por titulacéo.
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5.5 Absorg¢édo de CO,em queijo tipo Minas Frescal

A evolugédo temporal experimental da concentracdo de CO, em
queijo tipo Minas Frescal, em aproximadamente 4 °C, 7 °C e 10 °C,
estdo apresentadas na Figura 4. As concentracfes de equilibrio ap6s 90
horas de experimento foram 2344 + 33 ppm, 3076 + 254 ppm e 2691 +
172 ppm para as trés temperaturas, respectivamente. Os tempos para
alcancar 50% da concentracdo de equilibrio foram 6,8 + 1,2 horas; 6,8
+ 3,1 horas, 7,7 £+ 3,9 horas, para as trés temperaturas, respectivamente.
Os elevados desvios padr@es observados podem ser resultado da
variagdo na estrutura do queijo durante a producdo, influenciadas pela
matéria-prima e condi¢des de processamento.

3000 -+
2500
2000
1500
1000

[CO,] (ppm)

500

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Tempo (h)
4,1°C;g/p=1,7 ===7,2°C;g/p=3,6 ===9,9°C;g/p=4,2

Figura 4 - Curvas de absorcéo de CO,em queijo Minas Frescal

Rotabakk et al. (2007) encontram o tempo para alcancar 50% da
concentracdo de equilibrio em bacalhau proveniente de cultivo (Gadus
morhua) de 3,7 horas, utilizando método volumétrico para determinar a
concentragcdo de CO,. Sivertsvik et al. (2004b) reportam o tempo de
alcangar 50% da concentracdo de equilibrio para varias espécies de
peixe sendo 4,6 + 0,4 horas, utilizando o0 método manométrico para
determinar a concentragdo de CO..

Jakobsen e Bertelsen (2004) reportam o equilibrio em 12 horas
para carne suina. O equilibrio é alcancado em torno de 69 horas em filés
de peixe (SIVERTSVIK et al., 2004b), 69 horas em presunto cozido, 76
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horas em salsicha (SIVERTSVIK et al., 2005), e 48 horas para a dgua
(SIVERTSVIK et al., 2004a). Rotabakk et al. (2007) consideram o
equilibrio em apenas 8 horas (para a agua), com forte agitacdo da
embalagem por 30 segundos apés o envase, com finalidade de aumentar
a velocidade de transferéncia de massa. O tempo para atingir o
equilibrio é influenciado pela area de exposi¢do a atmosfera modificada
e pela distancia difusional, o que pode justificar as diferencas entre 0s
trabalhos.

5.6 Coeficiente de difusdo efetivo do CO, em queijo tipo Minas
Frescal

O coeficiente de difusdo efetivo do CO, em queijo Minas Frescal
foi determinado em trés temperaturas (4 °C, 7 °C e 10 °C). Os resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Coeficientes de difusdo efetivo do CO, (D) em queijo tipo
Minas Frescal

Temperatura (°C) D* (10° m*s™)
4 2,13+0,63
7 0,7540,23
10 1,3040,46

*Valores: médiatdesvio padrao

E possivel observar na Tabela 8 que o menor valor do coeficiente
de difusdo efetivo do CO, em queijo tipo Minas Frescal foi a 7°C, a
mesma temperatura na qual foi observada a maior solubilidade do CO,
no queijo. Esse comportamento pode ser explicado pela maior afinidade
do CO, no queijo nessa temperatura (maior solubilidade), dificultando o
fluxo difusivo (menor coeficiente de difusdo efetivo) devido a maior
afinidade fisico-quimica entre o soluto e a matriz.

Além das interagBes intermoleculares entre 0 gas e a matriz
alimenticia, podem ocorrer reacfes que envolvem producdo e consumo
de CO,, catalisadas por enzimas presentes nos alimentos (SIMPSON et
al., 2009). Todos esses mecanismos, 0s quais ndo sdo explicitamente
contemplados no modelo matematico, estdo implicitamente englobados
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pelo coeficiente de difusdo efetivo. Portanto, alteragbes nesses
mecanismos influenciam diretamente o valor do coeficiente de difuséo
efetivo obtido experimentalmente.

Sivertsvik et al. (2004b, 2005) reportam o coeficiente de difuséo
efetivo a 4°C para bacalhau (1,72 x 10° m? s™%), salmao (1,62 x 10”° m?
s, presunto (3,92 x 10° m? s) e salsicha (1,04 x 10® m? s™). Nota-se
que o coeficiente de difusdo efetivo para queijo tipo Minas Frescal é
semelhante ao encontrado para a salsicha, sendo os valores observados
para peixes aproximadamente 10 vezes menores.

A Figura 5 ilustra os valores do erro médio relativo entre os
valores experimentais e os valores simulados pelo modelo matematico
apresentado para a difusdo do CO, no queijo tipo Minas Frescal
(Equacbes 4.8 e 4.9). Observa-se na Figura 5 que existe um valor do
coeficiente de difusdo efetivo do CO, no queijo que minimiza o erro
médio relativo, o qual foi assumido, nesse trabalho, como sendo o valor
do coeficiente.

25 T T

Erro (%)

0 | | | | | | | |
1 2 3 4 5 6 i 8 9 5 10

Def(m2 S_l)

Figura 5 - Erro médio relativo entre os valores experimentais e 0s
valores simulados para a concentracdo de CO,no queijo tipo Minas
Frescal. Valor minimo do erro indica o coeficiente de difusdo efetivo
6timo.

A Tabela 10 apresenta 0s parametros experimentais dos ensaios
realizados com queijo tipo Minas Frescal e os principais resultados
obtidos.
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Tabela 9 - Parametros experimentais e principais resultados dos ensaios
realizados com queijo tipo Minas Frescal

Temperatura (°C)  4,14+0,1 7,310,1 10,1+0,2
alp 1,840,1 3,740,1 4,040,3
m, (q) 193,3+7,5 114,0+2,8 107,6+6,4
PO (kPa) 20242 20042 200+1
P> (kPa) 13241 15643 164+1
Cto, (Pppm) 2344433 30764254 2692+172
H (Pa ppm™) 53,440,2 48,7+4,9 58,6+3,2
D;(10° m’s™) 2,13+0,63 0,75+0,23 1,30+0,46
t50% (h) 6,8+1,3 6,8+3,1 7,743,9

onde g/p € a relagéo entre o volume de gas e volume de produto, m, é a
massa de produto, pg;,tg Pl oosdo as pressdes totais inicial e final,
respectivamente, C£5 o, € a concentracdo de CO, dissolvido no produto
no equilibrio, H é a constante de Henry do CO, dissolvido no queijo, D é
o coeficiente de difusdo efetivo do CO, no queijo, e t 50% é o tempo
para alcancar 50% da concentracdo de equilibrio.

5.7 Concentracédo de CO, no queijo apds embalagem

A partir do modelo matemético desenvolvido para calcular as
condicdes de equilibrio em sistemas com atmosfera modificada, com ou
sem tratamento SGS, foi possivel avaliar a influéncia do grau de
enchimento da embalagem (DF) no equilibrio.

A Figura 6 apresenta condi¢fes para o produto contendo gas
dissolvido inicialmente e embalado em atmosfera normal (Cé02= 1000
ppm e péoz= 0,0003 atm), promovendo a dessor¢cdo do CO, do queijo
na embalagem. A Figura 7 simula um produto inicialmente sem CO,
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dissolvido e embalado em atmosfera modificada com 80% de CO, (Céo2
=0 ppm e p&p,= 0,8 atm)

0,6 -
/
0’5 DF=100%
— = = DF=90%
g 04 === DF=75%
::— 0,3 cesees DF=50%
S 03 e - DF=30%
e = DF=1%
0,1
C N
0 © \'.‘7
0 500 1000
[CO,] (ppm)

Figura 6 — Influéncia do grau de enchimento da embalagem (DF) no
equilibrio. Embalagem com atmosfera normal e produto inicialmente

contendo CO; (Cfo,= 1000 ppm e pg,,= 0,0003 atm).

—g DF=10%
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Figura 7 — Influéncia do grau de enchimento da embalagem (DF) no
equilibrio. Embalagem com atmosfera modificada 80% COye produto

inicialmente livre de CO,(Cép,= 0 ppm e pgp,= 0,8 atm).
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Em ambas as configuragdes de embalagem das Figuras 6 e 7,
pode-se observar a influéncia do grau de enchimento da embalagem
(DF) na condicéo de equilibrio do sistema.

Na Figura 6, quando DF tende a 100%, ou seja, o volume da fase
gasosa tende a zero, o equilibrio é alcangado com a concentragdo de gas
inicialmente dissolvida no produto. Nesse caso, a quantidade de gas
liberado do alimento ndo é suficiente para mudar a concentracdo no
mesmo, entretanto, é suficiente para aumentar fortemente a pressdo
parcial do gas. Nos casos em que ha dessor¢do de CO, do produto,
guanto maior o grau de enchimento (menor g/p), maior é a quantidade
de CO, retida no alimento.

O oposto é observado nos casos em que ha absor¢do de CO; pelo
produto na embalagem (Figura 7). Quando o grau de enchimento (DF)
tende a 100%, ndo h& gés suficiente e a concentracdo no produto ndo é
alterada. Nesses casos, quanto maior for o grau de enchimento da
embalagem menor sera a concentracdo de CO, em equilibrio no produto,
desejando-se maiores raz0es g/p para obter-se maiores concentracGes de
gés dissolvido e alcancar o efeito bacteriostatico.

As variagdes volumétricas da fase gasosa (contracdo) para oS
sistemas simulados na figura 7 foram de 78%, 73%, 54%, 30% e 8%
para 0s graus de enchimento de 90%, 75%, 50%, 30% e 10%,
respectivamente. Fica evidente que ha o colapso da embalagem nos
casos de elevados graus de enchimento (baixa relacdo g/p) devido a
absorcéo de CO, pelo produto. Para a relacdo g/p recomendada entre 2 e
3 (DF entre 33% e 25%) (SIVERTSVIK et al., 2004a, 2004b, 2005;
JAKOBSEN e BERTELSEN, 2004) observa-se a retracdo volumétrica
em torno de 30%.

Para os casos de dessor¢do ilustrados na Figura 6, as expansdes
volumétricas da fase gasosa sdo 85%, 57%, 31%, 17% e 0,5% para 0s
graus de enchimento de 90%, 75%, 50%, 30% e 1%, respectivamente.

Estudos demonstram que h& uma relagdo ndo linear entre a
concentracdo de CO, dissolvido no alimento e o grau de enchimento,
sugerindo maior influéncia em elevados graus de enchimento, ou seja,
menores razdes g/p (SIMPSON et al, 2009; JAKOBSEN e
BERTELSEN, 2004; SIVERTSVIK et al., 2004a; ZHAO et al., 1995,
apud JAKOBSEN e BERTELSEN, 2004). A Figura 8 apresenta 0s
resultados da simulacdo de um sistema de embalagem flexivel com
atmosfera modificada tradicional, ou seja, o0 queijo € inicialmente isento
de CO, dissolvido, e acondicionado com diferentes composi¢fes
gasosas.
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Figura 8 — Simulacdo da influéncia do grau de enchimento na
concentracdo de equilibrio em queijo a 4°C, C¢o,= 0 ppm.

Pode-se notar na Figura 8 que a influéncia do grau de enchimento
€ mais acentuada para concentracdes iniciais de CO, na fase gasosa
acima de 40%. Nota-se um aumento da inclinacdo dessas curvas a partir
de 50% de preenchimento das embalagens (g/p = 1). Para a
concentracdo inicial de CO, na fase gasosa de 20% a influéncia do grau
de enchimento na concentracdo de CO, dissolvido pode ser aproximada
pelo comportamento linear.

No trabalho de Sivertsvik et al. (2004b), a Equacéo 4.7 é utilizada
para predicdo da concentracdo de CO, no equilibrio em filés de peixe
embalados com g/p = 2 (33% de enchimento da embalagem),
concentracdo inicial de CO, da fase gasosa de 50% e presséo total de 1
atm. A concentracdo de CO, no equilibrio em filés de peixe predito pela
Equacéo 4.7 foi de 715 ppm. Utilizando 0 modelo proposto no presente
trabalho, aplicado a0 mesmo produto (H¢o, peixe= 45,1 Pa ppm™ a 0°C),
sob as mesmas condi¢des, o valor encontrado para a concentracdo de
equilibrio de CO, no produto foi de 802 ppm.

A diferenca encontrada deve-se as consideracfes de cada modelo
matematico utilizado. No presente trabalho, os sistemas simulados
foram modelados considerando a pressdo constante (embalagem
flexivel) ao passo que a Equacdo 4.7, proposta por Sivertsvik et al.
(2004a, 2004b, 2005), é originada considerando o volume da
embalagem constante. As demais consideracfes sdo as mesmas para
ambos os modelos.
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Rotabakk et al. (2008a) descrevem brevemente a respeito da
reducdo de pressdo no interior de embalagens com atmosfera
modificada. Segundo os autores, foram observadas ligeiras quedas de
pressdo em embalagens de polietileno de alta densidade. Apesar das
evidéncias, o modelo matematico desenvolvido por Rotabakk et al.
(2008a) nédo leva em consideracdo mudangas na pressao total do sistema,
sugerindo serem despreziveis tais variagdes no interior da embalagem.

O modelo matematico desenvolvido por Rotabakk et al. (2008a),
para 0 célculo da composicdo gasosa em equilibrio, leva em
consideragdo a solubilizacdo ndo somente do CO,, mas também do O, e
N,. Os autores sugerem o uso do modelo simplificado (desprezando
solubilizacdo de O, e N,) apenas para pequenos graus de enchimento da
embalagem. Segundo os autores, na medida em que se aumenta o grau
de enchimento da embalagem os fendmenos paralelos de solubilizacdo
de O, e N, tornam-se importantes e devem ser considerados.

A Tabela 10 apresenta os valores da porcentagem de CO, na
atmosfera em equilibrio, determinada pelo modelo proposto no presente
trabalho e pelo modelo apresentado por Rotabakk et al. (2008a), para
agua embalada a 4 °C. Os valores medidos foram determinados por
analisador de gas similar ao utilizado no presente trabalho (secdo 4.1).
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Tabela 10 - Fracdo volumétrica percentual de CO, na atmosfera em
equilibrio com o produto embalado, calculadas pelo modelo proposto no
presente trabalho e pelo modelo proposto por Rotabakk et al. (2008a).

Composicao/condicdo inicial

) o
(Rotabakk et al. (2008)) 76 CO; no equilibrio

Grau de Modelo Modelo

. % CO Valor
Enchimento CO,:0,:N, o2 . Rotabakk et  presente
medida experimental

DF (%) al. (2008a) trabalho
24,1 25:0:75 259 19,0 18,6 18,4
50:0:50 48,7 37,7 37,4 37,1
75:0:25 754 63,2 64,1 63,9
25:75:0 23,8 17,6 17,1 16,8
50:50:0 46,0 331 35,2 34,7
75:25:0 70,0 58,9 58,2 57,8
36,1 33:33:33 31,6 19,4 18,7 18,3
48,2 25:0:75 25,9 12,4 11,6 11,3
50:0:50 48,7 247 23,5 22,9
75:0:25 754 41,5 41,2 40,2
25:75:0 23,8 11,4 10,7 10,3
50:50:0 46,0 23,2 22,1 21,4
75:25:0 70,0 37,8 37,4 36,2

A analise da Tabela 10 mostra que os valores determinados pelo
modelo proposto no presente trabalho aproximam-se satisfatoriamente
aos valores medidos experimentalmente e aos determinados pelo modelo
desenvolvido por Rotabakk et al. (2008a). Observa-se um aumento do
erro na determinacdo da concentracdo de CO, na fase gasosa no
equilibrio para os maiores graus de enchimento, como prevé Rotabakk
et al. (2008a).

Além disso, o erro é maior com o aumento do teor de Oy,
possivelmente pela maior solubilidade desse gas na agua em relagdo ao
N,. Em atmosferas ricas em N, a consideracdo da solubilizacdo do CO,
como fendmeno predominante é mais realistico que em atmosferas ricas
em O,.

A consideracdo da solubilizacdo do CO, como fendmeno
predominante se mostrou valida para a determinagao da concentracao de
CO, na fase gasosa no equilibrio. Mesmo para elevados teores de O, na
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embalagem houve boa concordancia entre o valor medido
experimentalmente e obtido pelo modelo. Entretanto, a determinacéo da
concentracdo de O, supondo que a massa desse gas é constante na fase
gasosa da embalagem néo é valida.

E possivel observar na Tabela 10 que as estimativas do teor de
CO, em equilibrio foram em sua maioria inferiores ao valor medido,
tanto para o modelo de Rotabakk et al. (2008a) quanto para 0 modelo
proposto no presente trabalho. As medic6es foram realizadas oito horas
apos o envase e o equilibrio pode ndo ter sido alcancado, refletindo na
subestimacdo da concentracdo de CO, na fase gasosa por ambos 0s
modelos.

A Figura 9 mostra os valores preditos versus medidos da
concentracdo de CO, na fase gasosa em equilibrio, encontrados na
Tabela 10, com coeficiente de regressdo (R®) de 0,996 e inclinagdo de
0,983. O coeficiente angular menor que a unidade indica a subestimacédo
dos valores preditos.
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Figura 9 - Fragdo volumétrica percentual de CO,estimada pelo modelo
do presente trabalho vs. Fracdo volumétrica percentual de CO,medida
por Rotabakk et al. (2008a) para agua a 4 °C.

Rotabakk et al. (2010) determinam a concentracdo de CO,
dissolvido em filés de frango utilizando método volumétrico, no qual a
concentracdo de gas dissolvido é proporcional a variacdo de volume da
fase gasosa da embalagem. Os valores calculados por esse método, 0s
estimados pelo modelo de Rotabakk et al. (2008a) e os estimados pelo
modelo proposto no presente trabalho sdo mostrados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Concentracdo de CO, dissolvido em filés de frango
estimada pelo modelo proposto no presente trabalho, estimada pelo
modelo proposto por Rotabakk et al. (2008a) e determinada
experimentalmente pelo método volumétrico proposto por Rotabakk et
al. (2007)

%CO ; . j

(oi DF(%)  Cgo,(ppm)°  Cio,(PPm)°  Co, (PP’
322 372 444 451 473
495 355 778 763 779
60,7 37,5 911 964 994

Fonte: Rotabakk et al. (2010)

# Calculado por método volumétrico proposto por Rotabakk et al., 2007
® Estimado por modelo proposto por Rotabakk et al., 2008a

¢ Estimado pelo modelo proposto no presente trabalho.

Observa-se na Tabela 11 que houve boa concordancia entre 0s
valores de concentracdo de CO, preditos pelo presente trabalho e os
valores calculados e determinados experimentalmente por Rotabakket
al. (2010).

5.8 Estudo de casos

Para ilustrar possiveis aplicacbes do estudo apresentado neste
trabalho, foram analisadas trés sistemas hipotéticos contendo queijo tipo
Minas Frescal embalado a 4 °C sob diferentes condigdes: Atmosfera
modificada tradicional; atmosfera normal apds tratamento SGS e
atmosfera modificada apés tratamento SGS.

5.8.1 Atmosfera modificada tradicional

Na embalagem em atmosfera modificada aplicada a queijos, o
volume da fase gasosa é frequentemente pequeno em comparagéo ao
volume de produto na embalagem (JAKOBSEN e RISBO, 2009). Na
andlise desse caso hipotético, as condi¢des escolhidas foram: Atmosfera
inicial com 50% de CO, (Pciof 0,5 atm), 188 g de queijo em
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embalagem com volume total de 234 cm® (DF = 78% ou g/p = 0,3),
Cé02= 0 ppm e temperatura de estocagem de 4 °C.

A Figura 10 representa a embalagem com o queijo sob atmosfera
modificada no estado inicial e ap6s o equilibrio calculado pelo modelo
proposto no presente trabalho. Houve contragdo volumétrica de
aproximadamente 43 % na fase gasosa da embalagem. A baixa
concentracdo de CO, solubilizado no produto deve-se, principalmente, a
pequena razéo g/p.

Péo, = 0,50 atm P&y, =0,12 atm
V;=515cm?® V; =29,3 cm®
\/
m=183¢ m =188 g
C¢o, =0 ppm — | C¢p, =226 ppm

Figura 10 — Estado inicial e final da embalagem sob atmosfera
modificada tradicional (DF = 78%) a 4 °C. Condicdo inicial: p¢o, = 0,5
atm, Co, = 0 ppm, V; = 51,5 cm’.

5.8.2 Atmosfera normal ap6s tratamento SGS

Um dos principais objetivos do tratamento SGS é possibilitar o
aumento do grau de enchimento da embalagem, sem prejuizo na
efetividade bacteriostatica do sistema. A analise hipotética a seguir foi
realizada para um grau de enchimento de 95 % (188 g de queijo e
volume total da embalagem 192 cm®). Ap6s duas horas de tratamento
SGS (4 °C, glp=19e pé02= 200 kPa) a concentracdo de CO; no
produto foi de 710 ppm. Supondo que o0 produto seja exposto a
atmosfera normal por 15 minutos antes de ser embalado, a concentracéo
inicial de CO, no produto na embalagem é de 445ppm. A Figura 11
mostra a simulacdo bidimensional da dessorcdo de CO, em uma peca
cilindrica de queijo de 188 g (5,70 cm de diametro e 7,15 cm de altura),
utilizando o coeficiente de difuséo efetivo do CO, no queijo tipo Minas
frescal determinado experimentalmente neste trabalho.
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Figura 11 - Simulacéo de dessorcdo na pega cilindrica de queijo a 4°C.
Clo,= 710 ppm e C23™™ = 445 ppm.

Embalando o produto ap6s a dessorgdo em atmosfera normal por
15 minutos, tém-se a condicdo de equilibrio na embalagem, calculada
pelo modelo, ilustrada na Figura 12. A expansdo volumétrica foi de
aproximadamente 30%. Pode-se observar uma pequena diminui¢do da
concentracdo de CO, no produto, aproximadamente 6 % do valor inicial.

po, = 0,0003 atm Py, = 0,22atm
V;=9,6cm’ Vr=123cm’
—/_\
m=188¢g m=188¢g

Cto, =445 ppm Ccy, =417 ppm

Figura 12 - Embalagem com atmosfera normal com alto grau de
enchimento (DF = 95%) a 4 °C. Condigao inicial: p;,, = 0,0003 atm, Cf,,
= 445 ppm,

O processo global, que inclui o tratamento SGS, dessor¢cdo em
atmosfera normal e dessor¢do dentro da embalagem, pode ser
visualizado na Figura 13. Os calculos do processo SGS e do equilibrio



7

foram realizados a partir de dados experimentais. Os calculos de
dessorcdo em atmosfera normal e na embalagem foram simulados pelos
modelos matematicos propostos.

2,0
1,8 - ———y A
1,6 -
1,4 -
1,2 -
1,0 -
0,8 -
0,6 -
0,4 - B

- v
0,2 ‘X C B
0,0 p——— T T T T T *—

[CO,] (ppm)

P CO, (atm)

Figura 13-Processo global a 4°C: SGS, dessor¢do em atmosfera normal
e equilibrio na embalagem. A - Fim do processo SGS; B — Produto
retirado do equipamento e submetido a atmosfera normal (C¢o,= 710
ppm); C — Produto embalado ap6s dessorcdo em atmosfera normal por
15 minutos (DF = 95%, Cf,, = 445 ppm, py, = 0,0003 atm); D —
Equilibrio do sistema (C¢p, = 417 ppm, pcp, = 0,22 atm).

5.8.3 Atmosfera modificada apds tratamento SGS

Nessa andlise hipotética, o produto é embalado em atmosfera
modificada com diferentes concentracGes iniciais de CO, na fase gasosa
(acima ou abaixo da curva de equilibrio), ocorrendo absor¢do ou
dessorcao do CO, na embalagem.

5.8.3.1 Embalagem em atmosfera modificada com dessor¢édo de CO,
do produto

As condigOes de tratamento SGS foram de 2 horas e C¢p,= 710
ppm. A dessorcdo em atmosfera normal foi durante 15 minutos até
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Cco,= 445 ppm. As condi¢bes da embalagem selecionadas foram: DF=
95%, Clo, = 445 ppm e pgp, = 0,2atm (20% CO,). A Figura 14 ilustra
os estados inicial e de equilibrio. Houve ligeira expansdo volumétrica,
aproximadamente 0,4 cm® (4,2 %).

Plo, = 0,2 atm p&,, =0,24atm
V;=9,6cm’ V; =10,0 cm®

’—/\
m=188¢g m=188¢g

Céo, = 445 ppm Céo, = 440 ppm

Figura 14 - Embalagem sob atmosfera modificada a 4°C com alto grau
de enchimento (DF = 95%). Condicao inicial: pgo, = 0,2 atm, Cg, = 445
ppm, V; = 9,6 cm®.

A reducio da concentracio no alimento foi pequena (1,1%). E um
caso cujas condicbes em que o produto foi embalado estdo muito
préximas do equilibrio e as mudancgas das varidveis sdo pequenas em
relacdo a condicdo inicial.

5.8.3.2 Embalagem em atmosfera modificada com absorcéo de CO,
pelo produto

As condicBes de tratamento SGS foram de 2 horas e C¢o,= 710
ppm. A dessorcdo em atmosfera normal foi durante 15 minutos até
Cco,= 445 ppm. A atmosfera inicial foi de 80% de CO, com grau de
enchimento de 95%. O caso é ilustrado pela Figura 15. Houve contracdo
volumétrica de aproximadamente 73%, o que pode promover uma
aparéncia de vacuo na embalagem.

Pode-se observar que a pressdo parcial de CO, é reduzida em
65%, enquanto que a concentracdo de CO, no alimento aumenta em
16%. Esse fendbmeno é observado por Devlieghere et al., 1998b em
elevados graus de enchimento da embalagem. Se, para as mesmas
condicdes, o grau de enchimento fosse de 50 %, a pressdo parcial de
CO; no equilibrio seria 0,65 atm (-19%) e a concentracdo de CO,
dissolvido no queijo seria 1226 ppm (+175%).
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Pko, = 0,8atm p&,, = 0,28atm
V; =9,6 cm® Vi =2,6cm’
m=188 g m=188 g
Céo, = 445 ppm — | Ccop, =516 ppm

Figura 15 - Embalagem com atmosfera modificada (80 % CO;) e alto
grau de enchimento (DF = 95%) a 4°C. Condicdo inicial p¢o,= 0,8 atm,
Clo, =445 ppm, V; = 9,6 cm?’.

A Figura 16 mostra os trajetos até o equilibrio para as quatro
condicbes de embalagem estudadas: 1 - atmosfera modificada
tradicional; 2 - atmosfera normal ap6s SGS; 3 - atmosfera modificada
apo6s SGS (dessorcdo na embalagem) e 4 - atmosfera modificada ap6s
SGS (absorgéo na embalagem).

09 -
08 -
0,7 -
06 -
05 -
04 - 1
03 -
02 - ;
01 - 2\
0 . . . . . !
0 100 200 300 400 500 600

P CO, (atm)

[CO,] dissolvido (ppm)

Figura 16 -1 - atmosfera modificada tradicional; 2 - atmosfera normal
ap6s SGS; 3 - atmosfera modificada apés SGS (dessorcdo na
embalagem) e 4 - atmosfera modificada ap6s SGS (absorcdo na
embalagem).
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O presente estudo de casos permite avaliar o0 modelo proposto
como uma ferramenta Util na otimizacdo de sistemas de atmosfera
modificada. Evidentemente, sdo necessarias informagfes a respeito do
comportamento microbiolégico e sensorial do produto para a efetiva
otimizag&o do sistema.

Nos casos analisados com tratamento SGS a maior e a menor
concentracdo de CO, dissolvido no alimento foram 516 ppm (SGS
seguido de atmosfera modificada inicialmente com 80% de CO,) e 417
ppm (SGS seguido de atmosfera normal), respectivamente. Apesar da
maior concentracdo de CO, ser obtida com tratamento SGS seguido de
embalagem sob atmosfera modificada, o mesmo tratamento SGS
seguido de embalagem em atmosfera normal pode reduzir custos
operacionais, pois, embalar em atmosfera normal ndo exige
equipamentos especiais e possui menores custos operacionais.

Para 0 queijo atingir os mesmos 516 ppm embalado em atmosfera
normal a 4°C, o produto precisaria permanecer 3,5 horas no mesmo
tratamento SGS e exposto ao ar atmosférico igualmente por 15 minutos.

Os experimentos realizados com queijo para a determinagdo da
solubilidade e do coeficiente de difusdo efetivo do CO, foram
considerados um tratamento SGS devido a maior pressdo parcial inicial
de CO, utilizada (aproximadamente 200 kPa). Entretanto o0s
experimentos ndo sdo um tratamento SGS otimizado. O tempo para
alcangar determinada concentragdo pode variar amplamente em funcéo
do equipamento utilizado, area do alimento exposto a transferéncia de
massa, pressdo parcial empregada e temperatura. Portanto, os dados
mostrados no estudo de casos devem ser analisados com cautela, tendo
como principal objetivo ilustrar uma nova abordagem em atmosfera
modificada, assim como a aplicacio do modelo matematico
desenvolvido para determinacéo das condic8es de equilibrio.

Em relacdo & dessorgdo em ar atmosférico, Rotabakk et al. (2010)
demonstram que mais de dois tercos do CO, dissolvido em filés de
frango durante o tratamento SGS séo retidos no produto apés uma hora
de dessorcdo a 2 °C. J& Jakobsen e Bertelsen (2006) observaram que a
dessorcdo de CO, em tecido muscular suino é um processo rapido e
mais da metade da concentracdo de CO, no alimento é liberada em meia
hora de exposi¢do ao ar atmosférico a 23 °C. As diferengas entre o0s
trabalhos citados séo reflexos da influéncia da temperatura e da &rea de
exposicdo a transferéncia de massa e da distancia difusional. Jakobsen e
Bertelsen (2006) utilizam amostras de carne de 2 g, enquanto que
Rotabakk et al. (2010) utilizam amostras de aproximadamente 150 g.



81

Nas simulacGes realizadas para a dessorcdo de queijo Minas
Frescal foram observadas que 50 % da concentracdo inicial eram
liberadas em 30 min, 73 min e 41 min a 4°C, 7°C e 10 °C,
respectivamente. Esses valores calculados sdo altamente influenciados
pelo coeficiente de difusdo. Supondo que o erro envolvido na
determinacdo do coeficiente de difusdo no queijo foi da mesma
magnitude que o erro observado para a agua, o coeficiente de difusdo
estaria no intervalo entre 10° e 10° m® s'. A Figura 17 mostra a
influéncia do valor do coeficiente de difusdo, na faixa de incerteza, na
dessorcdo de CO, em atmosfera normal.

1 -

0,75 1 Der = 1x10° m? s
=] —_—
S~
O 0,5 +--==== o= — T mmms—mmm e mmmmmmmm oo

Der = 5x107 m? s

0,25 -

Der = 1x108 m? s°
O T T T T 1

0 60 120 180 240 300

Tempo (min)

Figura 17 — Influéncia do coeficiente de difusdo na dessor¢do de CO,
em queijo Minas Frescal.

Fica evidente a importancia da precisdo do calculo do coeficiente
de difusdo efetivo para aplicacdes praticas em engenharia de alimentos.
Uma maneira de averiguar a confiabilidade dos valores obtidos para o
coeficiente de difusdo é a determinacdo da concentracdo de CO, no
alimento utilizando o método proposto por Gill (1988). A principal
vantagem desse método é a possibilidade de determinar
experimentalmente a concentracdo de CO, durante a dessor¢do em ar
atmosférico, o que ndo é possivel pelos métodos manométrico e
volumétrico.

Além disso, a determinacdo da concentracdo de CO, no alimento
utilizando o método proposto por Gill (1988) pode facilitar os estudos
da dessor¢do em ar atmosférico de alimentos com geometria complexa



como, por exemplo, o mexilhdo. Nesses casos a simulagdo da dessor¢ao
de CO, em ar atmosférico necessita de abordagens matematicas
complexas e a determinacdo experimental pode ser uma alternativa
interessante.

O conhecimento do fendmeno de dessor¢do em atmosfera
normal é fundamental para o estabelecimento do tratamento SGS como
uma pratica industrial. Enquanto novos equipamentos que possam
unificar o tratamento SGS e a embalagem em uma Unica etapa
automatizada ndo sdo desenvolvidos, o conhecimento da quantidade de
gas que é liberado do produto quando exposto a atmosfera normal pode
ser decisivo em utilizar ou ndo o tratamento SGS.
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6 CONCLUSOES

A exatidao e a reprodutibilidade da constante de Henry do CO,
solubilizado em &gua determinada experimentalmente validaram o
aparato experimental apresentado neste trabalho, bem como a
metodologia utilizada. O coeficiente de difusdo efetivo do CO, em &gua
determinado experimentalmente foi superestimado em comparacdo aos
dados disponiveis na literatura. Entretanto, o coeficiente experimental é
efetivo, incorporando outros fendmenos e ndo apenas o0 transporte
puramente difusivo.

A solubilidade do CO, em queijo tipo Minas Frescal foi
influenciada pela temperatura. Entretanto, a relacdo entre esses
parametros ndo apresenta um comportamento explicito, com o valor
maximo da solubilidade na temperatura intermediaria de 7°C. O
coeficiente de difusdo efetivo do CO, nesse queijo apresentou uma
relacdo explicita com a solubilidade, sendo que, um aumento no valor da
solubilidade correspondeu a diminuicdo do valor do coeficiente de
difusdo. Esse comportamento sugere que quanto maior a afinidade do
CO, com o produto (maior solubilidade) menor é a mobilidade do
mesmo.

O modelo matematico proposto para obtencdo das condigdes de
equilibrio em sistemas de alimentos que ndo respiram embalados sob
atmosfera modificada é uma ferramenta importante para a otimizacao de
processos e do sistema produto-embalagem. Esse modelo pode ser
empregado para a determinacdo das condicbes de equilibrio e para
estimar as condi¢fes ap6s mudangas na temperatura de estocagem,
desde que seja conhecido o comportamento da solubilidade do CO, no
produto em funcéo da temperatura. O método manométrico apresentado
neste trabalho mostrou-se uma forma simples e eficaz para determinar
experimentalmente a relagdo entre a solubilidade de gases em alimentos
gue ndo respiram e a temperatura.

O tratamento SGS possui enorme potencial, elevando a atmosfera
modificada a um novo patamar de eficiéncia na prolongacéo da vida util
de alimentos que ndo respiram. Apesar disso, € por ser um processo
relativamente novo, o tratamento SGS ndo é estabelecido como uma
pratica industrial, principalmente, devido &s poucas informages
disponiveis na literatura e pela falta de equipamentos especificos que
permitam a otimizagéo do processo e do sistema produto-embalagem.

O presente estudo contribuiu para a compreensao dos fenébmenos
envolvidos em processos e embalagens com atmosfera modificada, bem
como na determinacdo de parametros fisico-quimicos essenciais aos
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mesmos. Aliado ao conhecimento do comportamento microbioldgico e
bioquimico dos produtos, o presente estudo subsidia o estabelecimento
do tratamento SGS como prética na inddstria de alimentos.
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