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RESUMO

No presente trabalho foi estudada a difusio de cloreto de sodio no masculo de
tilapia ((Ireochromis niloticus) utilizando volumes limitados de salmoura, o que faz
variar a concentracdo da solugiio. Nessa condigdo foi avaliada a influéncia da
concentragdo inicial da salmoura (CSI), da relagfo entre o volume de filé e o volume
da salmoura (R, V¢/V,} ¢ da temperatura {T) na redugho da atividade de agua,
umidade, na perda de peso e na penetragio de cloreto de sédio no musculo de tilapia.
A partir deste estudo, também, foram determinadas as condigbes de equilibrio ¢ os

coeficientes de difusfio efetiva para o sal.

Nos filés de tilapia a atividade de agua alcangou valores na faixa de 0,812 a
0,879; teor de umidade, na faixa de 0,62 a 0,71 g/g (b.u) e conteirde de cloreto de
sodic no misculo, na faixa de 17,97 a 13,21 g/100g (b.u). A concentragio inicial da
salmoura e a relagio de volumes (V¢V,) influenciaram significativamente (p>0,05)
sobre os valores de equilibrio da atividade de agua, da wmidade e contendo de
equilibrio de NaCl. J4 a temperatura influiu nas taxas de redugfio de atividade de 4gua
e de umidade, nas taxas de penetragiio do sal no musculo de pescado e na difusividade

efetiva do sal.

Os coeficientes de particio de equilibrio, referidos aos volumes de agua
presente no tecido celular e na salmoura, apresentaram valores proximos & unidade.
Os valores da difusividade efetiva obtidos sfo coerentes com os indicados em
pesquisas de salga imida, efetuadas utilizando filés de outras espécies de peixe € seus

valores encontram-se na faixa de 0,29 10° a 1,04 107 m's,



ABSTRACT

The present work it was studied the diffusion phenomena of sodium chloride in
the tilapia (Oreochromis miloticus) muscle using hmited volumes of brine,
consequently with salt concentration of brine vartable. In this conditions was evaluated
the influence of initial brine concentration (CSI), the volume fillets/brine ratios
(R, V¢/Vy) and the temperature (T) in the water activity, moisture content, lost weight
and the sodiam chloride concentration in the tilapia muscle. There were also

determinated the equilibrium conditions and the salt effective diffusion coefficients.

The water activity in the fillets of tilapia reached values n 0,812 to 0,879
range, moisture content betwen 0,62 and 0,71 g/g (w.b.) and the sodium chlorside
concentration in 17,97 to 13,21g/100g (w.b.) range. Initial brine concentration and
the volume fillets/brine ratio (V¢V} had significant effects (p>0,005) on the water
activity equilibrium values, on equilibrium moisture content and equilibrium sodium
chloride concentration in the tilapia muscle. The temperature had a great effect on the
loss of water activity rate, on the sodium chloride penetration in tilapia muscle rate and

on the effective diffusivity of sodium chloride in tilapia muscle.

The equilibrium partition coefficients of salt between muscle tissue water and
brine, presenied values near to unity. The effective diffusion coefficient values were
consistent with those reported in the literature by researchers for other species of fish.
The effective diffusion coefficients values determinated in the present work are in the

range 0,29 107 t0 1,04 10® m?s.
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I. INTRODUCAO

O processo de salga dos alimentos ¢ uma das técnicas de conservagdo mais
antigas. Desde tempos remotos 08 povos primitivos observaram que produtos de
diferente natureza {carnes, pescados, hortalicas) podiam ser adequadamente
preservados por meio de imersdo em salmoura ou mesmo pelo tratamento com sal por
via seca, seguida ou nfio de desidratagio ao sol. No entanto, apenas recentemente
pesquisas tem sido desenvolvidas nesta area, visando principaimente  exphcar o
mecanismo do processo de conservagiio, a velocidade de penetragio do sal nos tecidos
animais e vegetais, as transformagbes acarretadas nos tecidos e a qualidade

microbioldgica do pescado salgado.

Em paises de clima quente, como o Brasil, a salga é um importante meétodo de
preservagio de pescado, em razdo da simplicidade e baixos custos de produgéo,
ahados a habitos de consumo longamente estabelecidos em grande parte da populagdoc
(BERAQUET et al., 1983). Além disso, o Brasil ¢ um dos maiores consumidores de
peixe salgado do mundo, sendo o bacalhau considerado um produto tradicional no

mercado nacional (MORAIS & SILVEIRA, 1994}

Nos estudos de desidratacio osmoética e de salga através de imersdo em

sotugdes salinas, existem muitos trabalhos com modelos baseados na lei de difusdo de
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Fick. Na maioria dos casos, utilizam-se consideragtes simplificantes permitindo o uso
da solucdo analitica dada por Crank: transferéncia de massa unidimensional com
solucio bem agitada e concentragdo superficial constante (RAOULT-WACK, 1994).
A malor parte dos estudos de laboratorio usa um grande excesso de solucdo,
assegurando assim uma variagio desprezivel da composigdc da mesma, com o qual

a interpretagio e a modelagem ficam mais simples (RAQULT-WACK , 1994).

O custo de grandes volumes de solugdo concentrada e a grande quantidade
gerada para descartar ou tratar, sio fatores mportantes para que se implante ©
processo industrialmente. Desta forma a quantidade total das solugBes concentradas
empregadas pode constituir um fator limitante para a viabilidade deste. A otimizagdo
do manejo da solugdo concentrada tem dois componentes. a reciclagem da solugio e

a reduciio dos volumes utifizados (RAOULT-WACK, 1994).

Para se reduzir o custos de produgdo, a relagio de volumes produto/solugao
deverd ser a mais baixa possivel. O uso de baixas relagSes pade originar mudangas
significativas na composigdo da solugdo, podendo facilitar indiretamente o controle

do processo, via balango de massa, perda deaguae ganho de soluto.

Pretende-se neste trabatho estudar a desidratag@io osmotica de filés de tilapia
utilizando  relagdes de volumes musculo de peixe/solucdo baixas, nas quais a

concenfragio da solugio desidratante nfio permanece constante.
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OBJETIVOS.

Os objetivos deste trabalho foram:

1. Avaliar as condi¢des de equilibrio e determinar os pardmetros da soluco analitica
da equacio de difusio desenvolvida por CRANK (1975) para pequenos volumes de
solugdo, com diferentes concentragbes da soluglo, temperaturas e relagbes de

volume filé/solugio.

2. Avaliar o efeito da temperatura, concentragio imicial da salmoura e da relagdo de
volume filé/salmoura sobre a atividade de agua, umidade, perda de peso ¢ contendo

de cloreto de sddio no masaulo de tilapia.

3 Determinar o coeficiente de difusio aparente do sal no musculo de peixe.

4. Verificar o ajuste da equagio desenvolvida por Crank para diferentes relagdes de

volume, produto/soluciio, aos dados experimentais.
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II. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

CONSIDERACOES SOBRE A MATERIA PRIMA

£
—_

2.1.1 Origem, Distribui¢fio Geografica e Disponibilidade como materia

prima
As tilapias pertencem & familia Cichlidae e estdo distribuidas em dois grupos:
a) grupo do género Tildpia , espécies herbivoras com poucos raios branquiais e que
desovam em substrato, pois ambos os pais guardam seus fithos; b) grupo do geénero
Sarotherodon, espécies microfagas que se alimentam de fitoplancton ou de alimentos
do fundo, com maior niimeros de raios branquiais ¢ que praticam incubagio oral

(SALES, 1995)

A tilapia do Nilo (Oreochromis (O} niloticus) do género Tilapia, utilizada
neste trabalho, é originaria da Africa e da Asia Menor, e ainda do Norte de Israel e da
Jordamia, nio tendo sido detectado qualquer fossil deste, fora destas areas. A tilapia do
Nilo & a espécie de maior evidéncia no pais e com uma distribui¢iio melhor definida ao
longo dos anos. Tem sido criada em paises tropicais & no Brasil, com um grau variavel
de sucesso. A produgio tem variado entre 0,3 a 18 t/ha/ano, dependendo da espécie,
dos métodos de criagio e extensio, periodo de cultivo e fertilidade da agua. Alcanga
uma produtividade média de aproximadamente St/hafano, 44 wvezes maior que ©
rendimento da pesca extensiva nos agudes publicos. Esta espécie comparta-se como
um Otimo peixe para a criagdo em viveiros, tanques e lagos sendo uma das espécies de

maior captura na aquicultura brasileira (SALES, 1995).
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2.1.2 Composigio Quimica, Aspectos Nutricionais ¢ Massa Especifica

O conhecimento da composigio quimica do pescade “in patura”, alem do
aspecto nutricional ¢ ponto importante no aspecto tecnoldgico. A composigho

quimica aproximada da tilapia publicada por alguns autores ¢ apresentada na Tabela

2.1

Segundo STANSBY (1962) a composi¢io quimica aproximada do pescado
apresenta variagoes significativas de espécie para espécie, como também entre peixes
da mesma espécie Os fatores responsiveis por €ssa variagiio sdo. area geografica,

diferenca entre sexos, tamanho, alimentacao, maturidade sexual, estagio do ano, etc.

TABELA 2.1. Composigdo aproximada da tilapia

Umidade Proteinas Lipideos Cinzas Fonte
76,62 17,07 3,57 2,33 SALES (1995)
75,19 19,75 2,69 1,49 HENAO (1988)
75,71 16,63 3,72 L1l ZAPATA etal

{1986)

FREITAS et. al. (1979) citado por SALES (1995) estudando a composigdo
quimica da tilépia do Nilo, verificaram variaches ndo acentuadas nos teores de cinzas
{0,7 - 3,1 %), estando as maiores variagBes entre os teores de proteinas, onde quase
todos os  especimenes apresentaram valores diferentes (14,3 - 21,1 %), podendo a

tilépia do Nilo ser enquadrada como peixe magro de alto teor protéico. ASslm mesmo,
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SALES (1995) menciona que JUNK (1985) relatou flutuagdes sazonais pronunciadas

nos teares de lipideos (2 - 12 %) e de umidade (72-80%) para um hibrido da tilapia

Sob o pomto de vista nutricional, o peixe e 0s produtos de pesca fornecem
proteina de excelente qualidade nutntiva, quando avaliado com base em seu teor de
arminoacidos essenciais (NEILENDS, et al,, 1949; BERTULLO, 1985). A Tabela 2.2
compara os contetidos de amino-acidos de pescado com outras fontes de proteina

ammal,

TARELA 72.2. Aminoscidos em mg por g de nitrogénio para ovo, leite, carne e

pescado

Aminoacidos Ovo Leite Carne Pescado
Arginina 400 230 410 380
Cistina 130 50 80 70
Histidina 160 170 200 130
{soleucina 360 390 320 320
Leucina 560 620 450 470
Lisina 420 490 5310 560
Metionina 190 150 150 180
Treonina 330 290 280 280
Triptofano 110 50 80 60
Tirosina 270 350 210 190
Valina 450 440 330 330

Fonte: GUHA (1962)

SALES (1995) no processamento de hidrolizado protéico de tilapia, encontrou
os seguintes valores médios, em ¢/16g N, para hidrolizado protéico novo: triptofano,
1,06 (0,963); histidina, 2,20 {1,29); metionina, 3,05; treonina, 4,35 (1,24); ferilalarina,
436 valina, 5,25; isoleucina, 5,64 (1,34), arginina, 8,35, leucina, 927 (1,32) e lisma,

9,0 (1,49). Os valores apresentados entre parénteses indicam, em relagdo a proteina de
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referéncia ou padrio, a ordem dos aminoacidos lunitantes na proteina em estudo,
sendo o valor encontrado para o aminodcido mais limitante uma estimativa do valor
biologico ou nutritivo da proteina o que € denominado Escore Quimico (EQ). Assin
o EQ da hidrolizado protéico novo de tilapia ¢ de 96,3, sendo que o EQ do milho €

43.1 e de caseina, 115,30 (SALES, 1995).

Outro componente importante é o 6leo de pescado, que tem uma proporgio
mais elevada de acidos graxos insaturados. A qualidade dessa gordura na alimentagao
é muito importante, porque influi na concentragdo de colesterol no sangue, segundo
DAM & LUND (1962) o colesterol do sangue podia reduzir-se mediante a ingestdo de

gorduras ficas em 4cidos graxos insaturados.

Entre os alimentos de origem animal, o pescado destaca-se comio um dos mais
suscetiveis ao processo de deterioragdo. InGmeros fatores contribuem  para isso’
rapida agio destrutiva das enzimas, oxidacio dos Hpideos, seu pH elevado, sua
clevada atividade de agua e os teores acentuados de substdncias nitrogenadas n&o
proteicas (LEITAO et al, 1983). Nestas condigdes, ¢ imprescindivel a adogdo de
medidas que assegurem a perfeita conservagao do pescado, imediatamente apos a

captura.

Na maioria das espécies de peixes, o ponto crioscopico do musculo esta em
torno de -1°C, o que leva a utilizagio de processos de refrigeracio que promovam uma
diminuicdo de temperatura do misculo proximo a 19C, num curto periodo de tempo.

Ap6s a captura os peixes devem ser imediatamente refrigerados.
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A eliminagdo das visceras e a remogéo da cabega auxiliam sua conservacgio pois
eliminam os principais focos de penetragdo de bacterias no pescado. A elimmnagio das
visceras ¢ realizada através de um corte longitudinal na regifio abdominal do peixe,
tomando cuidado de nio romper a vesicula biliar, podendo-se realizar a operagdo
manual ou mecanicamente. ApOs a evisceragio e remogio da cabega, o pescado deve
ser lavado com agua clorada a 20 ppm, com a finalidade de remover da cavidade
abdominal, restos de sangue ¢ visceras que possam contribuir para a sua detersoragdo

(RODRIGUES, 1996).

A massa especifica ¢ uma propriedade fisica utilizada nos estudos de processos
onde o volume do produto é mais uma variavel, processos onde o encolhimento € um

fator importante e proCessos, COMO No presente estudo, onde o coeficiente de partigdo

¢ utihzado.

Segundo ZAITZEV et al. (1969) o peso especifico de um peixe vive ou
recentemente morto ¢ proximo a unidade (1,01 gfem’ ). O peso especifico da carne
de peixe de diferentes especies, varia desde 1,05 a 1,08 g/em’ ; sendo mais baixa para
espécies com maior contetdo de lipidios. Variagdes na temperatura entre 20e 30 °C
e 0°C produzem pequenas mudangas no peso especifico, mas, o peso especifico do
peixe congelado decresce apreciavelmente devido 40 incremento do volume quando a
Agua presente se transforma em gelo. Foram reportados valores de peso especifico
para a carpa de 1,064, 1,052, 1,050 e 0,988 g/em’ para 15, 5, 0 e -8 °C,

regpectivamente.
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22 SALGA , DESIDRATACAO OSMOTICA E ATIVIDADE DE AGUA
2.2.1 Principios Tedricos da Saiga

A salga é um método de preservagao baseado na penctragiio de sal nos tecidos
e ¢ governado por mecanismos fisicos € quimicos tais como a difusdo, osmose ¢ uma
série de processos quimicos e bioquimicos complicados, associados a mudangas nos

constituintes do pescado (VOSKRESENSKY, 1963).

O processo de salga exerce um efeito pronunciado sobre a microflora
bacteriana patogénica ou deterioradora do pescado, Este efeito pode ser atribuido a

acdo conjunta do sal e a redugdo do teor de 4gua livre nos tecidos ou atividade de

agua.

Segundo VOSKRESENSKY (1965}, o processo de salga pode ser dividido em
trés estagios. No primeiro estagio o peixe é exposto a altas pressdes osmdticas. O
movimento ativo do sal para dentro do peixe € acompanhado por um ainda mais ativo
movimento da agua do interior do peixe para a salmoura. O aumento na quantidade de
sal no tecido ¢ acompanhado de uma correspondente diminuigio na quantidade de
agua  Neste estigio ocorre uma consideravel reducio do peso, porém sem mudangas

quimicas profundas. O peixe permanece com odor e sabar de peixe cru,

No segundo estigio, a diferenca de pressdo osmotica ainda exerce alguma
influéneia, mas em menor escala, Nao existe grande diferenca entre a velocidade de
penetragiio do sal no peixe ou a saida do 4gua deste. No final deste estagio, este
movimento cessa e ndo se observa redugdo de peso. A concentragio do sal na agua

presente nos tecidos superficiais é ignalada & concentragio da salmoura. Uma parcial
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redistribuigio por difusio do sal e Adgua ocorre dentro do musculo. Alguma
diminuicio na concentragio do sal nas camadas externas da carne ¢ imediatamente

compensada por sal adicional proveniente da salmoura.

No terceiro estagio, uma menor quantidade do sal movimenta-se dentro do
peixe. Como consequéncia O peso do peixe aumenta levemente. A COnNCentragao do
sal no fluido celular, dentro do filé, aproxima-se & concentragao da salmoura. Nesta
etapa o sabor e odor do peixe ¢ estio ausentes. Durante o estagio final da salga, um
incremento no peso tem sido observado por alguns pesquisadores {(ZAITZEV et al,

1969}, Este incremento em peso tem sido explicado em termos de inchamento ¢ do

fendmeno de absorgdo.

A segunda interpretagio baseada na hipétese de absorgio, explica que uma
absor¢io de agua da salmoura pelos tecidos ocorre devido ao complexo formado por
cloreto de sodio e proteinas, como resultado disto, sal adicional penetra da salmoura

dentro do musculo, pela perturbagio do equilibrio. Outra explicagio possivel sugere
que o enlace das proteinas com 0 sal provoca uma redugio do cloreto de s6dic no

fiuido celular, induzindo a um adicional movimento das moléculas do sal da salmoura

até o interior do peixe.

2.2.2 Meétodos de salga

Ao considerar as técnicas de salga, GRAIKOSKI (1973) citado por LEITAQ,

1979, descreve irés métodos mais comuns: a salga a seco (“dry salting”), a salga

it
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omida (“wet salting”), na qual o pescado é imerso em salmouras de varias

concentraches, ¢ finalmente, métodos nos quais ha uma combinagfo das duas técnicas.

Por outro lado, BERTULLO (1975) indica que os tipos de salga sio dois: a
seca € a Umida, ambas tem suas particularidades e finalidades, pois se aplicam
segundo a classe de pescado que s¢ deseja preservar. A salga seca € utilizada com
espécies magras € consiste em colocar em confato intimo a carne com o sal granulado.
Durante o processo entrefanto, ocorre formagio de salmoura, com a agua liberada por
osmose. A salmoura produzida ¢ drenada constantemente. O procedimento de salga
seca apresenta inconvenientes sérios, pois 0s produtos permanecem exXpostos ao ar. A
salga umida ¢é utilizada, geralmente, com espécies gordurosas ¢ tef como finalidade
principal ndo sG preservar o pescado, mas também criar uma barreita entre ©

produto e o oxigénio do ar € assim evitar a oxidag&o.

BERAQUET et al. (1983) compararam 0§ processos de salga Omida e mista
em relacio a absorgo de sal e alteracio da qualidade na saiga de cavalinha {Scomber
Jjaponicus), observando que 2 penetracio de sal no musculo fol bastante similar, quase
idéntica, para ambos os métodos, embora 08 10res de sal na fase aquosa tenham sido
sempre maiores no pescado de salga mista. Contudo, para valores iguais de atividade
de 4gua, ¢ peixe de salga 4mida apresentou menores teores de sal e matores teores de

umidade, caracteristicas desejaveis sob ponto de vista organolépiico e econdmico.

A salga permite yma conservagao do pescado por longo tempo. De acordo
com CUTTING (1962), conserva aproximadamente 50% das vitaminas £ o valor
nutricional da proteina ndo € afetado. Entretanto, SURONO et al. {1994} no estudo

do efeito de diferentes métodos de salga ( a) salmoura 15% de NaCl, (b) salmoura

11
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saturada, () partes iguais de peixe e sal sem drenagem da salmoura formada e d) salga
seca durante 16 h, sobre os nutrientes (lisina, tiamina e riboflavina) encontraram que,
no fina! do processo, nio existiram perdas de lisina para 0 método {c), sendo as
perdas de 6,7, 2,7 e 6,7 % para 08 métodos (a), (b) e (d), respectivamente. Os
autores, entretanto reportaram perdas maiores dos nutrientes depois da secagem e,

ainda mais, depois da armazenagem durante um meés 2 20°C, alcangando valores da

ordem de 35%.

Levando em consideraciio que o processo de salga tmida tem similaridade &
desidratagdc osmotica e encontrando-se  na atualidade muitos trabalhos que tem

servido de base para a pesquisa, esta serd tratada no Proximo topico.

2.2.3 Desidratagio Osmotica

O processo de desidratacio osmética, técnica para a concentragio de alimentos
solidos ricos em agua, baseia-se na imerso de alimentos intetros ou em fatias, em
solugdes hipertdnicas, dando origem a dois fluxos paralelos @ em contracorrente: uma
saida da Agua do produto para a solucdo e uma migragio de solutos da soluglo para o

sdlido provocando uma reducio da a.. Esta transferéncia ¢ ilustrada na figura 2.2.1.

Todos os solutos altamente solivels em agua podem ser utilizados,
individualmente ou combinados, de forma a garantir um alimento estavel a umidade
intermediaria. A escolha da constituigdo da solucio osmotica depende de
consideracdes sobre a capacidade de abaixamento da atividade de dgua (aw), influéncia

sobre a cor, sabor, limite de tolerancia no produto e custos (MIGUEL & KIECBUCH,

1995).

12
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SOLUGAD HIPERTONICA PRODUTO

agus .

sahia j-«w—h difusdo

substincias d \
i e ES U i)
naturais solthveis naturaca

Figura 2.2.1. Esquema representando o transporie de massa durante
o processe osmotico

Durante os Gltimos anos foram desenvolvidas e reportadas muitas pesquisas
considerando-se a desidratacio osmotica, seja utilizando solugSes aquosas de agucares
ou sal ou combinactes delas (FARKAS & LAZAR, 1969, DALLA ROSA et al,
1982; ISLAM & FLINK, 198Z; CONWAY et al, 1983, LERICE et al, 198"
BERISTAIN et al, 1990; VIAL et al., 1991; BISWAL et al, 1991, MARCOTTE &«
Le MAGUER, 1991; WELTI et al, 1995, LENART, 1996). Na grande maioria
destas pesquisas, os resultados indicam que a perda de agua, o ganho de solidos ¢ a
perda de peso dos produtos alimenticios submetidos ao processo tém comportamento

similar em relag@o ao tempo.

i3
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A grande maionia dos trabathos publicados sobre desidratagdo osmotica faz
referéncia a utilizagio de sofuglio em excesso, embora na desidratagdo osmotica de
macd, CONWAY et al. (1983} testaram relagGes de volume entre a solugdo ¢ o
produto, encontrando que a methor relacio solugdo de agicar/magi foi de 4/1, valores
mais altos dificultavam a medicio das mudangas de concentragio de agucar ¢ quando

relagdes menores foram usadas, 0 processo de desidratagio fol retardado.

NKETSIA-TABIRI & SEFA-DEDEH (1995) pesguisaram os efeitos das
condicdes de salga e secagem sobre O contendo de umidade ¢ sal e as caracteristicas
de textura, cor e aceitabilidade de tilapia salgada e seca. As varidveis estudadas
foram; tempo de salga (0-24 h), tempo de secagem {6-20 h) e temperatura de secagem
(40-60° C) Os pesquisadores determinaram tempos criticos de salga, nos quais a

umidade foi a minima.

No estudo da desidratacio e salga de bacathau por imersio em solugdes
concentradas de acticar & sal, COLLIGNAN & RAQULT-WACK (1994} relataram
que a influencia da temperatura na perda de agua foi fraca, o que foi melhor
demostrado quando curtos periodos de tempo foram usados. Assim o uso de baixas

temperaturas provou ser interessante, visto que limita Higeiramente a transferéncia de

massa € melhora o tempo de vida til do produto final

2.2.4 Atividade de Agna

A atividade de 4gua reflete o grau em que a 4gua esta ligada aps componentes
do material, nio encontrando-se disponivel para as reagdes bioguimicas (ex. oxidagdo

lipidica, reagbes enzimaticas, reacdes de Maillard, etc) ¢ para o crescimento de

14
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microrganismos. A atividade de 4gua também & a medida da tendéncia da agua para
gscapar do seu meio;, esta tendéncia ¢ chamada de fugacidade. A baixas pressdes,
como a pressio atmosférica, a fugacidade ¢ medida experimentalmente pela pressio de
vapor (MOTARJEMI, 1988). Assim, a atividade de &gua ¢ definida como a razdo
entre as fugacidades da 4gua na solugdo e da agua pura na mesma temperatura ¢
experimentalmente ¢ obtida como a relagio entre a pressio de vapor de agua no

material (p.) € a pressio de vapor de agua pura {p.) na mesma temperatura.

f
= v Pw (2.2.1)

4, b

A maioria dos alimentos frescos apresenta uma gy supertor a 0,98, Segundo
LABUZA (1980) o crescimento de bactérias que influem na deterioragdo cessa em ayw
inferiores a 0,90. A maioria das leveduras ndo cresce a &w abaixo de 0,85 e os fungos
em @, abaixo de 0,70. Com poucas exceches, ¢ possivel afirmar que um alimento
sers estavel, em relagdo a deterioragio por microrganismos, quando 2w € inferior a
0,60 As reagbes quimicas € enzimaticas, entretanto, prosseguem mesmo até Qw

proximas de zero.

LEITAQ (1983) afirma que a grande maioria das bactéras deteriorantes do
peixe salgado € inibida em valores de atividade de 4gua proximos a 0,95 Em
atividade de agua igual a 0,92, praticamente todas as bactérias patogénicas sio

iibidas. Excecdo se faz para Staphylococcus aureus, que pode se desenvolver em

15
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valores de atividade de dgua de 0,83, porém, deixa de produzir enterotoxina em

alimentos em atividade de agua de 0,93 (TATINL, 1973}

23 CONSIDERACOES DE EQUILIBRIO

2.3.1 Relacdes de Equilibrio

A determinagio das condi¢bes de equilibrio na salga de pescado € de grande
importdncia. A partir de seu conhecimento pode-se determinar as condigbes finais do
processo € tambern, quando utilizadas nas equagdes de difusfo, predizer, como no

presente caso, & concentragho do sal no musculo num determinado tempo.

As varidveis geralmente utilizadas para descrever as condigtes de equilibrio s&o
o potencial quimico, o coeficiente de atividade, a concentragio nas diferentes fases e
o coeficiente de partigio de um ou mais componentes itegrantes do sistema em

estudo (DEL VALLE & NICKERSON, 1967a).

Cada substincia é caracterizada, sob o ponto de vista termodindmico, por sua
energia interna, que € a soma da energia de todas as molécuias e da energia das
interacdes. A mudanca de energia interna das substncias num sistema, causada pela
mudanga de sua concentragdo, por mol. é chamada de potencial quimico e € expresso

pela equag3o:

JU
é{i S,V,Cj

M= >3]

16
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onde 1; 6 o potencial quimico da espécie i; U € a energia interna; ; € a concentragao

da espécie i, S é a entropia, V € o volume ¢ C; a concentragio da espécie |.

A interacio de um sistema com seus arredores ou Com oulro sistema s
manifesta pela troca de energia, a qual ocorre até que © estado de equilibrio €
alcancado; neste, o potencial quimico do sistema e seu entorno s&o iguats. Por outro
lado, também de acordo com a defini¢do termodinimica do sistema em equilibrio, ©
estado de equilibrio ¢ alcangado quando o potencial quimico de um dos componentes €

o mesmo em todas as fases presentes no sistema. Assim para a agua tem-se que:

!

Hwl solucao Hw liiquido no (23.2)
osmotica alimento
onde os potenciais quimicos podem ser eXpressos Como.
Uy =RTIna, +VdP+Vy (233)

onde R & a constante dos gases, T, temperatura absoluta; @, attvidade de agua, V,
volume, P, pressio ¢ \, potencial da matriz, que inclui forgas capilares, forgas de
adsorcio e hidratagdo, sendo que este potencial torna-se mas importante guando o

contendo de umidade é baixo.

Considerando que, no equilibrio, na desidratacdo osmoética nfo existem
gradientes de pressdo ¢ desprezando o potencial da matriz, v, as condigbes de

equilibrio serdio alcangadas quando:

17
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| -
Awisolucao oW liquido no (2.3.4)

osmotica alimento

2372 Coeficiente de Parti¢do de Equilibrio

0 Coeficiente de Particio ¢ expresso, algumas vezes, COmMo o quociente i «
concentragao do soluto no solido {por unidade de volume) e a concentragdo do soluto
na solugdo (por unidade de volume da solugdo), m (moles ou g do soluto/em’ do
solido dividido por moles ou g do soluto/em’® da soluglio); outras vezes ¢ definido
como a razio entre a concentragio do soluto no solido por unidade de volume da agua
contida no solido e a concentragdo do soluto por unidade de volurne da agua presente
na solugio, m; (moles de solato/litro da 4gua presente dividido por moles de

soluto/litre da dgua na solugio).

No equilibrio, os valores de my , tem-se verificado para peixe, sio proximos iz
unidade indicando que quase a totalidade da dgua no tecido muscular esta disposz
para ser utilizada como disolvente da sal. Os valores de m sio, geralmente, diferentes

de um e sic utilizados, entre outros, na solugio de modelos de difusio que envolvem

diferentes fases.

WANG & SASTRY (1993) obtém o valor dem a partir da seguinte relagéo:

Cssolws = M Cssalido o 235

18
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onde Cuow (g/em’ da solugio) e Cusiaon (¢fom’ do solido) sdo as concentragbes de

ecquilibrio do soluto no liquido ¢ no solido, respectivamente.

54 MODELOS MATEMATICOS DE DIFUSAO DE SOLUTOS

2.4.1 Equagho da Difuséo.

A difusio € o processo pelo qual a matéria € transportada de uma parte de um
sistema a outra como resultado de movimentos aleatorios das motéculas (CRANK,
1975) De acorde com a termodindmica, todos os sistemas tendem a alcancar o
equilibrio e este ¢ caracterizado pela igualdade nos potenciais guimicos, assim um
gradiente no potencial quimico causara um movimento molecular desde o mais alto

potencial quimico até o mais baixo (ROQUES, 1987, MOTARJEMI, 1988).

Na realidade, em alimentos, a difusdo ocorre principaimente num estado nao
estivel em sistemas altamente heterogéneos de diferentes tipos de células, mas
normalmente considera-se que a transferéncia € unidimensional. Esta consideragdo ¢

corrigida pelo uso da difusividade efetiva (STAHL & LONCIN, 1979).

A lei de Fick expressa em termos da densidade de fluxo de massa, 0, (g/em’),

em coordenadas estacionarias (BIRD, 1960) ¢ apresentada na Equacio 2.4.1 ¢

na=-pDap Vs + ©a (ns T 08 ) 2.4.1)
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Esta equagio indica que a densidade de fluxo de massa, B, com relagio a um
eixo de coordenadas estacionarias, € a resultante de duas magnitudes vetoriais: o vetor
wa {ny +0g), queéa densidade de fluxo de massa de A resultante do movimento
global do fluido, e o vetor -p Bap V wa que é a densidade de fluxo de massa

resultante da difusio superposta ao fluxo global.

Supondo que o transporte de massa de A ocorre principalmente pelo processo
de difusio e nic existindo transporte de massa por CONVECgan em COIpos solidos, nem

em liquidos estacionarios, a equacao (2.3.1) pode ser escrita da seguinte maneira:

na=-p Dap Vo (2.4.2

Aplicando a lei de conservagao da massa para a espécie A, num elemento de
volume fixo Ax Ay Az através do qual o componente A esta fluindo, escrevendo o
balango completo de matéria, dividindo por AxAyAz e fazendo tender a zero ©
elemento de volume, supondo que ndo ocorrem reacBes quimicas simultdneas, obtém-

se a equacio de continuidade:

gn
TPA (&;‘:"X + ﬁAy + ag“] =0 (2.4.3)
Y Z

Que escrita em notagio vetorial apresenta-se a SEgUIT:

J P4 -
V. ={ 2.4.4
i (V. na) (2.4.4)
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A substituicdo da equaglio (2.4.2) na equagdo (244)ca suposi¢io que a densidade, p,

e a difusividade, Dsp sdo constantes, produz:

ZEA S Dap VEC, (2.4.5)

a qual é chamada Equagéo de Difusdo.

Como os alimentos geralmente tem composigio heterogénea, o termo Das na
equagio (2.4.5) pode ser substituido pelo termo de  difusividade aparente ou efetiva
(D ou Degy) sem significado fisico, mas que inclui os fatores estruturais (ROQUES,
1987, MOYNE et al., 1987). STAHL & LONCIN (1979} constataram gue, em

produtos alimenticios solidos, com estrutura heterogénea moderada, o fendmeno da

difusdo pode ser estimado utilizando-s¢ a difusividade efetiva.

Viarias técnicas experimentais € {ratamentos matematicos onde sdo envolvidas
condictes idealizadas tem sido propostos para estudar a difus@o de solutos em
alimentos, € obter os coeficientes de difusio efetiva nestes. Estas, considerando as
condictes da soluglo osmotica, podem ser ciassificados em: a) modelos empiricos ou
teéricos que ntilizam volume de solugio em €XCesso, para garantir que a conceniragao
na solugdc permanega constanie € by modelos gque utilizam volumes pequenos de

solugdio, onde a concentraglo desta nao permanece consiante.
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2.4.2 Modelos de Difusdo com Volume da Solug@o em Excesso

MAURO (1992), estudou a difusdo de agiicar na desidratagdo osmodtica de
Banana nawica, utilizando a equagdo de Fick, considerando as amostras como cilindro
finito, em regime transiente, unidimensional e com concentracdo da solugdo constante,
além disto utifizou uma equaglc empirica, Equagio (24.6), que correlacionon

também satisfactoriamente os dados de desidratagio osmética obtidos.
7 = Byeb2! (2.4.6)
onde Z & a concentracio média adimensional, B, ¢ B, sdo constantes.

ZUGARRAMURDI & LUPIN (1977) postularam um modelo para a variagdo
do conteiido de sal, agua e peso até o equilibrio, obtendo, segundo os autores, uma
aceitavel concordincia tedrica-experimental. O modelo proposto para a variagio do

contetido de sal (g de sal em um momento dado/(massa total - massa de agua - Massa

de sal}), é mostrado a seguir
¢ = Cy eKst + Cop (1- e"kst) (247

onde ¢ é o conteido de sal no tempo t, ¢, ¢ o contendo de sal no tempo 0; ¢y €

o contetdo de sal no equilibrio e ks € um parametro que involucra o coeficiente de

difusividade. Modelos similares para o teor de umidade e perda de peso foram

fornecidos.

A Eq 2.4.7 ¢é similar 2 Bq 24.6 com a vantagem que apresentada desta

forma permite, mediante ajuste ndo linear, obter o valor da concentracio de sal de
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equiltbrio, embora ambas as equagDes s30 simplificacbes da Eq. 2.4.8 ¢, portanto, o

coeficiente de difusio através delas obiido envolve mator erro.

Ne estudo da salga de peixe cauda amarela “yelowtail”, com peso
individual de 59 - 76 g e o comprimento de 17 - 20 cm, BERHIMPON et al. (1991)
avaliaram a equagio postulada por ZUGARRAMURDI & LUPIN (1977} para
diferentes concentragdes de salmoura (5, 10, 15 e 21 % p/p), corte {inteiro, cortado
tongitudinalmente a0 longo da coluna e filés) e temperatura (25 e 35 °C). Os autores

encontraram boa correlagio com os dados experimentais,

BARONI (1997) e NEVES (1998) utilizaram a soluc¢io analitica desenvolvida
por CRANK {1975) (Eq. 2.4.8) para piaca plana infinita, transferéncia de massa
unidirecional, concentragio da solugdo circundante constante ¢ resisténcia externa a
transferéncia de massa desprezivel, para a determinagio da difusividade efetiva de sal
em cebola e carne bovina salgada, respectivamente. As difusividades efetivas obudas
pelas autoras foram semelhantes aos de alimentos desidratados osmoticamente

relatados pela literatura. A desvantagem do fato é o uso de grandes volumes de

solucio.

{—Def (2??4—1)2 pr?"z}

. P 2

Lo "8ty W 8 ¢ 4 (2.4.8)
Cs0 7 Csm a=0(2n+ D" xm
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2 4.3 Modelos de Difusio com Volume de Solugo Limitado.

A difusio do soluto, no sdlido, a partir de uma solugfo bem agitada de volume
limitado ¢ explicado por CRANK (1975} da seguinte maneira: se uma placa plana &
suspensa num volume limitado de solugio, a concentragdo de soluto na solugao
diminui guando o soluto entra na placa. Isto favorece o controle do processo de
difusio do soluto dentro da placa, que pode ser feito através de medidas na solugio
desidratante, podendo dispensar-se as analises a realizar no solide. Se a solugio foi
agitada a concentragio na solucio depende apenas do tempo. O problema geral €
estabelecido matematicamente por CRANK (1975), supondo que uma placa infinita de
material uniforme de espessura 2 / € colocada numa solugdo e que o soluio penetra na
placa por difusio. A placa ocupa 0 espago Jd<x<l desde gue z solugio € de
volume limitado ocupa o espago -/ -a <X = 4, I sx< i+ta. A
concentracio do soluto na solugdo, C(1), ¢ sempre uniforme ¢ & inicialmente C, , a
placa inicialmente ¢ livre de soluto, C(x, 0) =0 O fendmeno ¢ representado pela
equagdo de difusio, unidirecional:

5%C

e R 249
71 0o (24.9)

Y
™

A equacdo (2.4.9) é resolvida com as seguintes condigBes de contorno:

fig- = { % =0, t>0
X

o ] 8C/ot =+ D 8C/0x, x =%/ t>0

24
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A tiltima condicdio de contorno expressa o fato de que a velocidade com que o
soluto sai da solugdo é sempre igual a velocidade que entra na placa através da
superficie x = + 1 o é a relagio de volumes efetivos: o = m L/F, L e F s80 os volumes
da solugiio e da placa, respectivamente. Como a conceniragio do soluto na superficie
da placa ¢ diferente da solugdo, existe um fator ou coeficiente de particio, m, tal que

a concentracdo na solugdo € m vezes a concentragdo na superficie da placa.
Da solugio analitica deste problema obtem-se ( CRANK, 1975):

M, - 1. © 20 (1 + a)
— =1 -

M, ml+o+ o’ g,

exp( -Dyr q2t/17) (2410

onde M. é a quantidade total do soluto difundida para a placa ao tempo t, M. € a
guantidade correspondente a0 tempo infinito, Do ¢ o coeficiente de difusdo efetivo,

! é a metade da espessura e g, sd0 as raizes positivas diferentes de zero da relagdo:

tan gn= ~0dn (24.11)

A Equagfio 2.4.10 tem sido utitizada por alguns autores. WANG & SASTRY
(1993) no estudo da desidratacao osmética de batata, obtiveram os coeficientes de
difusio aparente de sal, para cinco niveis de concentracio de salmoura (1,0%, 1,5%,
2.0%, 2.5% e 3,0% pfv), além de estudar a influéncia da concentragBo de cloreto de
sodio nas em amostras cilindricas de batata, de 3,5 ¢m de comprimento e 2,35 ¢m de

didmetro. Os autores enconiraram boa correlagio desta com 08 dados experimentais

2
Lh
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Na desidratagio osmodtica de magd, CONWAY et al. (1983), utilizaram a

Equagio 2.4.10, encontrando uma alta correlagdo com os dados experimentais.

Outros autores como BERISTAIN et al, em 1990 estudaram o efeito da
temperatura (30, 40 e 50 °C) e da concentragio de sacarose { 50, 60 e 70 "Brix ) na
desidratagio osmotica de fatias de abacaxi, com uma relacdo fruta/solugio de sacarose
tgual a 1/4. Esses autores usaram, também, a Equagdo 2.4.10, que apresentou boa
correlagio, quando a concentragio da solucio foi de 50 “Brix. No  entanto,
consideraveis desvios apresentaram-se quando solugdes de 60 e 70 “Brix foram
utilizadas; isto porque a equagio foi deduzida para sistemas agitados {concentrago

uniforme) e seus experimentos foram feitos em sistema sem agitacio.

ZORRILLA & RUBIOLO, em 1991, determinaram a concentiagdo média de
cloreto de s6dio em um cilindro finito de queyjo, para diferentes relagbes de volume
de salmoura e solido durante a salga; as autoras utilizaram a solugfio para difusio
num sélido (cilindro finito), dadas por CRANK (1975). Os resultados experimentais

foram preditos pelo modelo matematico proposto, com erros menores de 10 %.

Equagdes simples de dois pardmetros, obtidas a partir de balangos de massa
foram desenvolvidas por AZUARA et al, (1992) para predizer a cinética da
desidratacio osmotica e o ponto de equilibrio final. Os autores basearam suas
deducdes na existéncia de uma relacdo inversa entre a fragdo de perda de 4gua (soluto
ganho) num fempo t e a fragdo de agua (soluto) que pode ser difundida para fora
{penetrar no sofido). A constante de proporcionalidade ¢ por sua vez fun¢iio do
tempo e da velocidade de perda de agua (ganho de soluto). Como pode ser observado

as equagdes obtidas ndo consideram as condi¢des de seu entorno, podendo ser

26



Revisao Bibliografica

apticadas tanto para concentragdes da solugdo constante ou nao. O modelo fol testado
usando dados cinéticos de dez experimentos diferentes e consegutu predizer a perda
de agua e o ganho de solidos em longos periodos de processo. O ponto de equilibria
final foi estimado usando dados obtidos durante periodos relativamente curtos de

tempo. As equacdes desenvolvidas por estes pesquisadores foram:

Ay t(Paw ) |
= : 2412
o P+ At @41
- Az t( G ) (2.4.13)
st 1+ Ayt B

onde Py ¢ afragio de agua perdida pelo alimento no tempo t; P, & a fragio de agua
perdida pelo alimento no equilibrio; Gy € a fragdo de salidos ganhos pelo alimento no
tempo t & Gio € a fragdo de sélidos no equilibrio ganhos pelo alimento;, A, Ay 580

constantes,
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II. MATERIAIS E METODOS

O estudo, centrado na difusio de cloreto de sodio no misculo de tilapia
durante o processo de salga umida utilizando-se volumes limitados de salmoura, foi
desenvolvido experimentalmente no Laboratério de Engenharia de Processos do

Deepartamento de Engenharia de Alimentos da FEA/UNICAMP.

3.1 MATERIAIS

O material utilizado neste trabatho, consistiu de filé de tilapa da especie
Oreochromis niloticus. Os peixes inteiros foram adquiridos no mercado municipal de
Campinas, de um so fornecedor para diminuir a variabilidade da matéria prima,
devidamente acondicionados em gelo imediatamente apds a captura até a sua
utilizacdo. O pescado foi utilizado no maximo 20 horas depois da captura. Para cada
ensaio, a tilapia foi avaliada, em primeiro lugar, quanto as caracteristicas fisicas, como

tamanho e peso, e depois quanto as caracteristicas quimicas.

Como agente 0Smotico foram utilizadas solucBes de cloreto de sodio, a
diferentes concentragbes. O cloreto de s6dio wtilizado foi de grau alimentar, 03 QUtros
reagentes, utilizados para as determinacdes de conteudo de cloreto de sddio, proteinas

e lipideos, foram de grau analitico {p.a.).

28



Materiais e Métodos

312 METODOS ASSOCIADOS AD PROCESSO
32.1 Preparo da Matéria Prima e da Salmoura.

Os flés de tilapia foram obtidos mediante a seguinte seqiiéncia; lavagem,
evisceragio, corte em filés, eliminagio da pele ¢ espinhas da zona ventral, lavagem, ¢

resfriamento com adigo de gelo.

As salmouras foram preparadas por dissolugio da quantidade requerida de
NaCl em agua destilada. As concentragbes de cloreto de sodio na salmoura utilizadas

foram 20, 23 e 26 gramas de NaCl/100 gramas de salmoura.

Antes do processo de salga, foram determinadas as densidades do fii¢ ¢ da
salmoura. A espessura meédia dos filés fot obtida através da determinagio do volume,
pelo conhecimento de seu peso e da sua denstdade, e da medigio da drea dos filés, que
foram desenhados sobre papel sulfite branco antes do processo, utilizando um
planimetro. Para cada experimento, a espessura média foi determinada a partir das

medidas das areas de aproximadamente 15 fils.

322 Salga Umida.

Inicialmente os filés e a salmoura foram condicionados a temperatura do
experimento. Em seguida, de dois a trés filés foram secos em papel absorvente,
pesados, identificados € colocados em frascos de 500 mi juntamente com & salmoura
na temperatura, concentragdo ¢ volume correspondentes a0 experimento, Cujo

detalhamento pode ser encontrado nas Tabelas 3.2.1 ¢ 3.22

2%
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Considerando-se cada frasco com satmoura ¢ filé, como um mini-sistema,
utilizaram-se de 8 a 12 mini-sistemas por ensaio, os que foram colocados em um
banho termostatico agitado a diferentes tempos preestabelecidos  até 24 horas. Os
ini-sistemas foram formados com a finalidade de se obter as relagBes preestabelecidas
de volurnes entre a salmoura e o filé, sem ser modificadas durante a tomada das

amosiras.

Passado o tempo, o mini-sistema foi retirado do banho, a salmoura foi drenada
e pesada. Os filés foram secos em papel absorvente para a remogao da solucio em
excesso, novamente pesados e finalmente triturados e homogeneizados — num

processador marca Walita.

Dos filés triturados, se tomaram duas aliquotas pard a determinagiio de
atividade de agua, realizando-se de duas a trés leituras por cada aliquota, trés
aliquotas para a determinagao do teor de umidade e duas aliquotas para & determinagdo

do conteudo de cloreto de sodio, sendo cada uma titulada por duplicata.

Da mesma maneira, para cada tempo, 10Maram-5¢ duas aliquotas da salmoura
drenada para a determinacdo de atividade de agua, realizando-se trés leituras por

amostra, e para a determinagdo do contetido de cloreto de sbdio, tomaram-se duas

aliquotas, sendo cada uma titulada por duplicata.

A determinacio da perda de peso em relagio 4 massa tnicial dos filés, foi feita
pela pesagem dos filés antes e depois do processo e calculada através da equagio a

SELUIT
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pp =1 "L % 100
Y, (3.1)

onde M, é a massa inicial dos filés e A, € amassa dos filés no tempo t.

3.2.3 Determinacio da massa especifica.

A massa especifica do filé fresco foi obtida pelo método de deslocamento ¢ a
densidade da salmoura foi obtida pelo método do piendmetso, segundo 08
procedimentos indicados por MOHSENIN (1986). As determinagdes foram feitas em

triplicata.

A determinacdo da massa especifica do file submetido ao processo de salga
amida nas condigoes de equilibrio, foi realizada atraves da correlagio dos valores
experimentais de massa especifica, obtidos a diferentes tempos e utilizando o método
de picndmetro com tolueno (MOHSENIN, 1986), com 05 seus teores de umidade.
Dados de densidade da salmoura utilizada no processo, foram correlacionados com 08
seus conteiidos de NaCl. A partir destas correlacdes, foram interpolados ou

extrapolados os valores das massas especificas nas condigbes de equilibrio.

3.24 Determinaciio da Atividade de Agua e da Atividade de Agua de
Equilibrio.

A atividade de agua foi determinada com o equipamento Aqualab CX-2T
(Decagon, USA) do Laboratorio de Engenharia de Processos (LEP) do Departamento

de Engenharia de Alimentos - UNICAMP, higrometro eletronico cujo principio de
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operagiio baseia-se na medida do ponto de orvalho das amostras, acoplado a um banho
termostatizado a 25 °C, com um erro de + 0,003 uriidades.  As amostras foram
colocadas em placas de plastico hermeticas {capsulas) e mantidas em geladeira por um

periodo de 24 horas, para que s¢ atingisse o equilibrio.

A atividade de dgua de equilibrio no filé, foi obtida de duas maneiras: (a) por

comparagio com a atividade de agua na salmoura, considerando-se o equilibrio quando
os seus valores igualaram-se. (b} por extrapotagio dos pontos experimentais (v},
graficados em funggo do tempo (1), através da Equagio 3.2, utilizando-se o software

Origin” 4.0.

Yy =Py + P x exp(-t/P3) + Pg x exp(-t/ P5) {3.2)

onde P, Ps, Ps, Py e Ps, 580 05 pardmetros da equagao

325 Determinacio da Umidade de Equilibrio.

As umidades de equilibric (Xww g H20/100g, b.u), foram obtidas por
extrapolagio dos pontos experimentais {(Xur, 8 H20/100g, b.u) graficados em fungfo
do tempo (1), através da uma equacao similar 2 Equagfio 3 2, utilizando-se o software

Origin® 4.0,
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3.2.6 Determinagfio do Conteado de NaCl de Equilibrio

Para os ensaios realizados a 20°C, o conteildo de cloreto de sodio de equitibrio
(g/100g, b.u.) foram obtidos, pelo ajuste aos dados experimentais da equagdo de

desenvolvida por AZUARA (1992 } e modificada para contetdo de NaCl:

_ By t{ ¢t )
Csfy 1 + Byt (3.3}

onde: Cs & o contetdo de sal do sal 1o filé no tempo t, Cye € 0 contetdo do sal no

equilibrio ¢ B, € uma constante.

Para os ensaios realizados as temperaturas de 10 € 15°C, as concentragdes de
cloreto de sodio (g/100g, bu) de equilibric foram obtidas através do ajuste da

Equagdo 3.2 aos dados experimentais.

327 Determinagdo dos Coeficientes de Parti¢ao de Equilibrio

Para a determinagio dos coeficientes de partigdo de equilibrio (m) de cloreto de
sodio entre os filés e a salmoura, baseados na concentragio por volume do filé e da
salmoura, m, as densidades do §lé e da salmoura nas condi¢des de equilibrio foram

determinadas, segundo o explicado no tépico 3 23,

Assim, os valores dos coeficientes de partigio de equilibsio foram calculados

COTNO 3¢ 5egue!

) = Ciossoi (3.4)
Cansf

33



Materiais e Métodos

NaCl ‘
onde: Cosf = g NaC x densidade file = gNaCIfcm3
g total
NaCl , 3
e Coossol = E 81 « densidade salm. = g NaCl/cm’

g total

Os coeficientes de partigio de equilibrio de cloreto de sddio entre os filés e a
salmoura baseados na concentragdo de NaCl em molesfhitro de dgua presente  no

tecido muscular € na salmoura (), foram obtidos como segue’

= moles NaCl/litto ( mo file} Pwsf 3.5
Y™ moles NaCl/ litro (na salmoura) C ool '

g NaCl/ (g totais - g NaCl- gH,0) < 1600

de: Cco = i .
OHae st g H2 0/ (g totals - £ NaCl- g I‘IZ O) 58,44

g NaCl 1000 g/1
¢ Coossol = 570 © .
g H,0 58.44 g / mol NaCl

328 Determinagdo da Difusividade Efetiva

Os coeficientes de difusdo efetivo do sal na salga umida foram calculados
através da solugdo analitica desenvolvida por CRANK {1975), para pequenos volumes
de solugdo, considerando-se a geometria de placa plana infinita, transferéncia de massa

unidirecional e resisténcia externa a transferdncia de massa desprezivel, Equaggo

2.4.10.
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Os valores de qo, para os distintos valores de & foram estimados das equagbes
de ajuste (g, como fungdo de o ) aos dados da Tabela no Apéndice I, onde também

sdo apresentadas as equagdes.

O coeficiente de difusio aparente foi obtido pelo ajuste da Equagio 24.10

para o5 seis primeiros termos da série, usando-se o software Statistica®,

O fluxograma contendo a segiiéncia das etapas para a determinagic da

difusividade aparente do sal no musculo de tildpia, apresenta-se a seguir:

( Dados experimemai:ﬂ

l

[ Determinacio Xes Soof (/8 bnu,)]

l P — [Determinagﬁo Ps s Prlg cm3) J

[ Determinacio Cos ; Coor (&/ Cma)]
i

[ Determinacio de m }

( Determinagio de o J
:

{ Determinacio de qn)

l

( Determinagio de Degr J

[ Determinacio da espessura media]

FIGURA 3 .1. Fluxograma da seqiiéncia de calculo utilizada para a determinagdo da

difasividade efetiva
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3.2.9 Meétodos Analiticos

O teor de umidade foi determinado colocando-se as amostras em placas de
petri e em estufa de convecgdo forgada a temperatura de 105 °C até atingir peso

constante, de acordo com LANARA (1981).

O conteudo de cloreto de sodio foi determinado através da quantificagdo de
jons CI , seguindo-se o método de titulagdo direta com AgNO; utilizando K,CrO,
como indicador, Método de Mohr modificado pelo Laboratoério de carnes do DTA-

UNICAMP, (Neves, 1998).

O conteudo de proteinas, lipidios e cinzas, foram obtidos de acordo com
AOAC (1975), PEARSON (1976) e BLIGH & DYER (1959), respectivamente

(Apéndice III).

3.2.10 Planejamento experimental.

A vantagem de um planejamento fatorial completo com trés niveis € que
podem ser analisados com clareza, através da superficie de resposta gerada, os efeitos
principais e os efeitos das interagdes, mas quando sdo envolvidas muitas variaveis o
grande nimero de ensaios resulta numa desvantagem. Por outro lado ¢é possivel
realizar uma boa analise de um processo através de um planejamento fatorial de dois
niveis considerando ensaios no ponto central. No presente trabalho utilizaram-se dois
tipos de planejamentos visando a obter uma boa informacgdo sobre a influéncia das

variaveis em estudo.

36



Maternais € VI€Tt0aos

Os planejamentos realizados foram:

A) Um planejamento fatorial completo com dois fatores e trés niveis ( 3% ),
totalizando 9 ensaios, com a finalidade de avaliar o efeito das concentragdes e as
relagdes de volume de filé/salmoura a temperatura de 20°C (Tabela 3.2.1) sobre a
atividade de agua, umidade, conteido de NaCl, coeficiente de parti¢do e coeficiente de

difusdo efetivo.

As variaveis de entrada foram:

Concentragio inicial de NaCl na salmoura (CSD) - 20,23 e 26 % p/p

Relagdo de volume filé/salmoura, R(V{/Vs) S 1/3, 1/4e 1/5

B) Um planejamento fatorial, 3 fatores , dois niveis ( 2°), totalizando 11
ensaios ( 8 ensaios com as diferentes combinagdes mais 3 no ponto central), com a
finalidade de avaliar o efeito conjunto da temperatura, concentragao e da relagdo de

volumes filé/salmoura.

As variaveis de entrada foram:

Temperatura (T) : 10 - 20° C
Concentragdo inicial de NaCl na salmoura (CSI) - 20 - 26 % pl/p
Relagio de volume filé/salmoura R(V{Vy) S 1/3 - 1/5

As variaveis dependentes foram perda de peso, conteudo de umidade, contetdo
de sal, atividade de agua, coeficiente de parti¢do ou fator de parti¢@o e difusividade

efetiva. Na tabela 3.2.2, apresenta-se o planejamento experimental.
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Tabela 3.2.1 Planejamento Fatorial completo 3

Experimento Cs) R (Vi/Vy)
1 (-1)20 (-1)173
2 {0323 {~-1)1/3
3 (+1)26 (-1)1/3
4 (-1)20 (0)1/4
5 (0123 (0)1/4
6 (+1)26 (0)1/4
7 (-1)20 (+1)1/5
8 (0)23 (+1)1/5
9 (+1)26 +D)1/5

Tabela 3.2.2 Planejamento Fatorial completo 2* com 3 repeti¢hes no ponte centrai

Experimento T Cst R{V/VJ
1 10 (-1) 20 (-1) 173 (-1)
2 20 {+1) 20 (-1) 1/3 (-1)
3 10 (-1) 26 (+1) 1/3 (1)
4 20 (+1) 26 (+1) 13 (-1)
5 10 (-1) 20 (-1) 1/5 (+1)
6 20 (+1) 20 (-1) 1/5 (+1)
7 10 (-1) 26 {(+1) 175 (+1)
8 20 (+1) 26 {+1) 15 (1)
9 15 (0) 23 (0) 1/4 (0)
10 15 (0) 23 (0) 1/4 (0)
1 15 (0) 23 (0) 1/4 (0)
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

No estudo da difusio de cloreto de sodio no musculo de peixe durante o
processo de salga Gmida avaliaram-se o efeito da concentragfo inicial da salmoura, da
temperatura ¢ da relagio de volumes filés/salmoura sobre a atividade de agua, perda
de peso, umidade, conteirdo de cloreto de sodio no musculo, coeficiente de partigfo e
difusividade. De modo geral, observou-se um acentuado efeito da concentragio imicial
da salmouras em todos os casos, a temperatura teve influéncia significativa nas
diferentes taxas calculadas e na difusividade efeiva, enquanto as relaghes de volume
de filé/volume de salmoura mostraram efeito moderado em alguns casos € ndo

significativo em Outros.

Os resultados sio apresentados e discutidos em detalhe nos itens seguintes,

subdivididos em duas partes; 1) Estudo do efeito da concentragdo inicial da salmoura
(CS1) ¢ da relagiio de volumes {(Vi/Vs) & temperatura de 20°C e 2) Estudo do efeito
conjunto da temperatura {T), concentragio inicial da salmoura (CSI} ¢ da relaglio de

volumes {VpV).
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41 CARACTERISTICAS FiSICAS, COMPOSICAO QUIMICA E MASSA

ESPECIFICA DO FILE DE TILAPIA

As caracteristicas fisicas da tilapia wtilizada no presente trabalho foram:
comprimento na faixa de 16-19 c¢m e peso individual na faixa de 83-110 g A

espessura média dos filés esteve compreendida na faixa de 0,55-0,63 cm.

Os resultados da composigio proximal dos filés utilizados foram: umidade,
8§1-82.6 % proteina, 16,1 - 17,1 %, lipidios, 0,50 - 0,77 % e cinzas, 0,74 - 0,98 %.
Estes resultados sdo diferentes dos relatados por alguns autores (Tabela 2.2), embora
isto seja explicado pelo fato de que os valores mostrados na mencionada tabela sfio
referidos ao peixe inteiro, enquanto no presente caso, os valores sio referidos a filé

sem pele.

Os resultados refletem que a composicio quimica dos filés de tilapia utilizados
sBio variaveis. De acordo com STANSBY (1962), BERTULLO (1975) estas variagGes

devem-se ao tipo de alimentagio, época do ano, grau de maturagio gonadal, sexo, etc.

A massa especifica do filé de tilapia fresca foi obtida, para cada ensaio, pelo
método descrito no capitulo anterior, apresentando valores que flutuaram entre 1,065
e 1,0687 g/om’ . Estes resultados estdo de acordo com o relato de ZAITZEV ot al.
(1969) que estabelecen como faixa de variagGes para as diferentes espécies de pescado

desde 1,05 até 1,08 g/om’, através de medidas experimentais encontradas na literatura.

Os valores da massa especifica no masculo de tilapia, submetida ao processo de

salga, graficada em fungio da umidade 530 mostrados na Fig. 4.1. Na figura observa-
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se que a densidade do filé aumenta com a diminui¢do de umidade. PINTO (1996), no
estudo de secagem de filé de pescado, encontrou menor varia¢do da densidade, para a
faixa de umidade da Fig. 4.1, isto poderia ser devido a que no presente caso a perda de

umidade vai acompanhada de ganho de sal.

1,30 T T T T T T T T T T T

1,25

e
1,15 - | . ]
1,10- T P =
1,05-
1,00 - i

0,95
E Y = 1,58098 - 0,63526 X

0,90 7 R2=0,97

Densidade do Filé (g/cm?)

0,85

0,80 T T T T T T ¥ T g T T
0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85

Umidade no Filé (g/100g, b.u.)

FIGURA 4.1. Densidade do filé em fungao da sua umidade.
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42 ATIVIDADE DE AGUA

42.1 Efeito da CSI e R (VyVy) & Temperatura de 20 °C. Primeiro

Planejamento

A evolugdo da atividade de agua (2.) nos filés a temperatura de 20°C pode ser

observada na Fig. 4.2, nesta aprecia-se que 3 atividade de agua decresce com o tempo
até manter-se constante e, para um tempo fixo, decresce com o aumento da
concentragiio inicial da salmoura e com 0s maiores volumes de salmoura, relativos ao

volume do filé, utilizados.

Na Figura 4.2 ¢ possivel observar altas taxas de redugo de a, no inicio do

processo, decrescendo gradualmente com 0 tempo. As taxas mais elevadas durante as
primeiras horas do processo sdo devidas 4 grande forca motriz (diferenca de pressdes
osmoticas) existente entre a soluglo interna no masculo ¢ a solugio hipertonica

(LAZARIDES, 1995).

Na Figura 4.2, em relagdio as taxas de &y, O processo pode ser dividido em
duas zonas, claramente diferenciadas, uma zona de altas taxas, que val ateé
aproximadamente 300 minutos para 0 primeiro experimento (CSI=20%; VeVs=i/3) e
400 minutos para o ultimo experimento (CSI=26%; V¢ Vs =1/5), e uma segunda zona,
onde as taxas de reducio de atividade de agua diminuem tendendo para valores

congtantes.

E importante ressaltar a conveniéneia de parar o processo 1o final da primera,

considerando as baixas taxas de redugiio de atividade de 4gua na segunda zona.
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FIGURA 4.2. Atividade de agua no filé em fungéo do tempo a T=20°C.

A Figura 4.3 mostra a variagdo da atividade de agua do filé juntamente com
a da salmoura. Nela pode-se apreciar que as atividades de agua chegam a se igualar,
este comportamento é reproduzido nos ensaios restantes (Apéndice IT). Considerando
que o equilibrio é alcangado quando as atividades de agua no solido e na solugao
osmotica sdo iguais, foram denominadas ay, de equilibrio experimentais, quando as
leituras para o filé e a salmoura foram iguais. Estas podem ser analisadas na Tabela

4.1.
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Atividade de Agua

o
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FIGURA 4.3. Atividade de agua no filé e na salmoura em fung@o do tempo. Primeiro

planejamento

TABELA 4.1. Atividade de Agua de Equilibrio. Primeiro planejamento

CSI de NaCl
na salmoura

R. de volume
salmoura:file

;T
de equilibrio

20 1/3 0,879
1/4 0,873
1/5 0.869
23 1/3 0,856
1/4 0,844
1/5 0,838
26 13 0,829
1/4 0,813
1/5 0,812
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A atividade de agua no equilibrio, para todos os experimentos pode ser

observada na Tabela 4.1. Estes valores variam desde 0,879, para o ensaio com menor

CS1{20%) e V¢V (1/3), até 0,812 unidades de atividade de agua para o ensaio com
mator C8I (26%) e V¢V, (1/5). Esses resultados sdo coerentes com os encontrados

por BERAQUET et al. (1983) na salga de cavalinha (Scomber japonicus) pelo método
de salga umida, mas ndo com os fornecidos por ESCRICHE et al. (1995) que na salga
de bacalhau, pelo método de pila seca, para um teor de NaCl no produto de 13,5
g/100g, b.u., encontraram o valor de atividade de agua de ¢,745. Isto foi devido,

possivelmente, ao diferente método de salga utilizado.

Segundo LEITAO {1983) Staphilococcus aurens ¢ a bactéria potencialmente
patogénica com maior tolerfincia a meios com baixa a. , ¢ capaz de se desenvoiver
entre valores minimos oscilando de 0,83 a 0,86, embora a produgdo de toxinas ndo
tenha sido evidenciada em alimentos com atividade de agua menores que 0,93, Sob
este critério, com as condigbes do processo dos dois  dltimos experimentos
poderiamos garantir a produgio de peixe salgado sem riscos para a salide do
consuntidor, mas os filés nesses niveis de atividade de agua sdo susceptiveis de serem
alterados por outros tipos de microorganismos como fungos e leveduras
halotolerantes. Segundo JAY (1970) e FRAZIER (1967), considera-se que abaixo da
aw = 0,60, nfio hi desenvolvimento de qualquer microorganismo. Pelo exposto,
poder-se-ia concluir que para a obteng3o de produtos estaveis com maior tempo de
conservagdo, se faz necessario a refrigeragio ou um processo adicional como secagem

ou congelamento.
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422 Efeito da CSL R (V¢Vy) e T, Sobre a Atividade de Agpa.
Segundo Planejamento.

A influénecia da concentrag@o inicial da salmoura, da relagfio volume de
filé/volume de salmoura, além da temperatura sobre a atividade de agua ¢ mostrada

nas figuras 4.4, 4.5 ¢ 4.6.

A Figura 44 mostra o comportamento das amostras submetidas a duas
temperaturas {10 e 20 °C) e a duas relagBes de volume (1/3 e 1/5), & concentragio
inicial da salmoura de 20 %, As amostras processadas a 20°C apresentam diminui¢io
da atividade de dgua malis acentuada, nas primeiras horas, quando comparadas com as
amostras processadas a 10°C, a mesma relacfo de volumes. Assim mesmo, observa-
se que para tempos longos a atividade de agua das amostras tratadas 4 menor
temperatura tende a se igualar com as amostras tratadas 4 maior temperatura, esto €, a

temperatura influi mais na cinética que no equilibrio.

Na Tabela 4.2 apresenta-se os valores de atividade de gua de equilibrio, onde
pode~se observar efetivamente que os valores de atividade de agua de equilibrio para
ensaios a diferentes temperaturas sdo similares. Os resultados indicam a independéncia
dos valores de equilibrio em relagfio & temperatura, embora se note uma grande
influénoia na taxa de redugio da atividade de dgua. O mesmo comportamento €

observado para os filés tratados 4 concentragdo inicial da salmoura de 26% (Fig. 4.5)

A Figura 4.6 mostra a variagio da atividade em fungdo do tempo para o8 trés
ensaios no ponto central (T=15°C; CSI=23% ¢ R, ViVs = 1/4). Nota-se entre eles

pequena variagio o que indica um erro experimental acettavel. Os valores de equilibrio
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determinados encontram-se entre os valores dos ensaios realizados A concentragio

imcial de salmoura de 26% e 20%.

O efeito das variaveis CSI e R (Vy/Vy) sobre a variavel atividade de dgua de
equilibrio € apresentado na Figura 4.7, onde se observa uma grande influéncia da
concentracdo da salmoura ¢ uma menor nfluéneia das relactes de volumes, nos niveis
estudados embora estatisticamente se possa dizer que ambas varidveils apresentam
efeitos significativos (p>0,05). Na Figura 4.7 a relagio de volumes apresenta-se
invertida, R (V/Vg) em vez de R (V¢Vy), isto foi feito porque o software que foi

utilizado ndo aceita valores das variaveis expressas em fragdes.

TABELA 4.2. Atividade de 4gua de equilibrio para as trés temperaturas em estudo
(10, 15 ¢ 20 °C). Segundo planejamento.

Concentragido ,, .
Temperatura inicial de Nagl na Rei;‘igzﬁaiﬁlme ay de equilibrip
salmoura

10 20 173 0,877
1/5 0,865

26 1/3 0,830

175 0,808

15 23 1/4 0,847
1/4 0,849

1/4 0,845

20 20 173 0.879
1/5 0,867

26 173 0,829

175 0812
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FIGURA 4.6. Atividade de agua no filé. Ensaios no ponto central. 2° planejamento

Bl 0,810
B o818
1 0,826
= 0,833
[ o841
[ o849
[ o857
[ 0,865
B o872
[ o,880
[ above

FIGURA 4.7. Efeito da CSI e a R(V¢/V;) na atividade de agua de equilibrio
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43. UMIDADE

4.3.1 Ensatos 4 temperatura de 20° C. Primeiro planejamento.

Na Figura 4.8 sdo mostrados os valores da umidade (base umida) na
desidratacio osmética de filé de peixe ocorrida 4 temperatura de 20°C.  Analisando-se
a Fig 4.8 observa-se a redugdo da umidade do produto com o tempo, venficando-se,
ainda que, para um certo tempo, as umidades foram menores quando processadas a
maiores concentracOes iniciais de salmoura. Para um tempo €  conceniragdo
constantes, as umidades diminuiram com o aumento do volume da salmoura relativa ao

volume do file.

Em forma similar & mudanga da atividade de dgua em relagio ao tempo, na Fig,
4 8, observam-se duas zonas de taxas de reducio da urmdade: uma zona de altas taxas
de redugio que vai até aproximadamente 100 minutos para o primeiro ensaio

(CSI=20%; R(Vy¢Vy=1/3) ¢ até 200 minutos para o ultimo ensaio (CSI=26%,;

R{VyVe=1/5 ), e uma segunda zona, de menores taxas que vat até atingir o equilibrio,

Comparando os limites da primeira zona obtidos nos graficos da varagio da
atividade de 4gua e o grafico da mudanga da umidade em relaglo ao tempo, encontra-
se uma diferenca, que & explicavel, considerando-se que a atividade de agua no
musculo de tilapia ndo sé depende da perda de agua mas também do ganho de cloreto

de sodio,
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FIGURA 4.8. Umidade no filé em funcdo do tempo a temperatura de 20°C.

Primeiro planejamento.

A influéncia da CSI e da R (Vf/Vs) sobre o teor umidade de equilibrio nos
filés, apresenta-se na Figura 4.9, sendo possivel observar uma grande influéncia da
concentragio inicial da salmoura e uma pouca influéncia da relagdo de volumes

filé/salmoura, embora estatisticamente, ambas variaveis tenham influéncia significativa
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(p>0,05), cabe ressaltar a semelhanga deste comportamento com o de atividade de

agua de equilibrio (Fig.4.7). Sendo que os valores obtidos se ajustaram muito bem a

um modelo linear: X, = 100,6 - 2,3472 CSI + 1,4433 R com r’ =0,993.
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FIGURA 4.9. Efeito da CSI e R(Vy/Vy) no teor de umidade de equilibrio no Fil¢ a
temperatura de 20°C. Primeiro planejamento.
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432 Efeto da CSI, R (ViVs) ¢ T, Sobre a Umidade. Segundo

Planejamento.

O comportamento da umidade para o segundo planejamento ao longo do
processo, ¢ ilustrado pas Figuras 4.10 ¢ 4.11. Na Figura 4.10 ¢ possivel observar
uma grande influéneia da concentraglio inicial da salmoura sobre a diminuigio da
umidade e as umidades de equilibrio no filé, uma moderada influéneia da relagio de
volume de produto:solugio. Ainda, pode-se notar que a temperatura teve um
grande efeito nas taxas de diminuigio de umidade, sobretudo durante as primeiras
horas do processo, notando-se uma chegada ao equilibrio mais répida para os ensaios
feitos a 20°C; embora, ndo tenha existido influéncia desta variavel sobre as unudades

de equilibrio. Na analise estatistica se conferem os efeitos significativos da CSIe

da relagdo (V@Vg) (p>0,05) sobre a umidade de equilibrio.

Na Figura 4.11 apresenta-se a evolugio da umidade ao longo do processo para
o ponto central, podendo-se ver, da mesma forma que para atividade de agua,
pequenas diferengas entre 0s experimentos, mostrando um erro experimental aceitdvel.
Neste caso, o limite da zona de altas taxas de reduglo de umidade ¢ de

aproximadamente 250 minutos.
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FIGURA 4.10. Umidade no filé em funcio do tempo. Ensaios a concentragao inicial de

salmoura de 20 e 26% (p/p) e as temperaturas de 10 e 20 °C.
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FIGURA 4.11. Umidade no filé em fungdo do tempo. Ensaios a CSI 23%, R
(ViVs)=1/4 e T=23°C (ensaios no ponto central)

44 AVALIACAO DA CONCENTRACAO DE SAL
4.4.1 Ensaios a Temperatura de 20°C. Primeiro Planejamento

Os resultados do valore da concentragdo de cloreto de sodio nos filés de
tilapia, durante os ensaios a temperatura de 20 °C, sdo apresentados nas Figuras 4.12,

413 ¢ 4.14. Nota-se que as maiores concentragoes foram alcangadas, para as trés
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relagdes de volume, quando os filés foram processados com salmoura de 26 % de

concentracdo inicial, o que indica a grande influéncia da varidvel CS1L

As figuras mostram um rapido aumento do teor de sal nos primeiros 100
minutos, a partir do qual o aumento é mais lento. A maior taxa de entrada do sal no
inicio do processo deve-se 4 uma maior forga motriz inicial, uma maior diferenga entre
as concentragbes da salmoura e o filé. Esta diferenga com ¢ avango do processo se
faz menor ndo ¢ pelo incremento da concentragdo de cloreto de sodio no filé quanto
também pela diluigdo da salmoura, devido a perda de agua ocorrida no filé, que neste

caso chega a ser importante, devido aos pequenos volumes da salmoura.

A equagio de AZUARA et al. (1992) (Eq. 3.3) ajustou-se muito bem aos
dados experimentais (r° ~ 0,995), permitindo a determinagio das conceniragbes de
equilibrio. As linhas continuas representadas nas figuras 4.12, 4.13 ¢ 4.14 foram
calouladas pela Equagdo 3.3. A Tabela 43 mostra os valores de equilibrio
experimentais e os preditos pela equagdo 3.3, sendo que ndo existe diferenca
significativa (p>0,05) entre estes valores. A equagfio mencionada pode ser de

utilidade para a predigio das concentrages de equilibrio nas condigbes estudadas.

Os teores de cloreto de sodio alcancados no filé de tilapia para os ensaios a
concentraciio inicial da saimoura de 26%, sdo comparaveis com os resultados
publicados na literatura (BEIRAO et al,, 1996; ESCRICHE et al., 1995; BERAQUET
& BARRERA, 1983); pelo que esses valores podem  ser considerados como

adequados para um processo de salga Gmida.
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Tabela 4.3. Teores de equilibrio de NaCl no masculo de tilapia experimentais e
preditas para 20°C. Primeiro Planejamento.

Concentragao Relagdes de Teor de equilibrio | Concentragdes de
inicial de NaCl na volume experimentais equilibrio preditas
salmoura filé:salmoura equagao de

100
(2/100g) (g/100g) AZUARA
20 1/3 12,97 1321
1/4 13,73 14,29
1/5 14,16 14,58
23 1/3 15,45 15,19
1/4 15,74 15,64
1/5 16,21 16,49
26 1/3 17,08 16,86
1/4 17,34 17,25
1/5 18,28 18,03
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FIGURA 4.12. Teor de NaCl no filé em fungdo do tempo. R(V¢/Vs) = 1/3. As linhas
continuas representam os valores preditos pela equagdo de AZUARA et al. (1993).
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FIGURA 4.13. Teor de NaCl no filé em fungdo do tempo, R(V¢/Vs) = 1/4. As linhas
continuas representam os valores preditos pela equagdo de AZUARA et al. (1993).
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FIGURA 4.14. Teor de NaCl no filé em fungdo do tempo. R(V/Vs)=1/5. As linhas
continuas representam os valores preditos pela equagdo de AZUARA et al. (1993).
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A derivagdo da Equag¢do de AZUARA et al. (1993) permitiu o calculo das
taxas de penetra¢ao do sal (Fig. 4.15). Os valores obtidos resultaram maiores que os
relatados por NEVES (1998) na salga umida da carne bovina, podendo explicar-se isto

pela diferenga na composi¢do proximal da carne e nas classes de proteina presentes

nas duas matérias primas.
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Figura 4.15. Taxas de penetragdo de NaCl no file a 20, 23 € 26 % de CSlea
temperatura de 20° C

A Figura 4.15 mostra que as taxas dos files processados a CIS 26% foram

superiores a dos files processados a menores concentragdes iniciais da salmoura,

comprovando a analise anterior em relagdo a influéncia da concentragdo inicial da

salmoura.
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442 Penetragdo de NaCl no Musculo. Ensaios as Temperaturas de 10,
15 e 20°C. Segundo Planejamento

No estudo da influéncia da temperatura na penetragio do sal no misculo de
peixe além da concentragdo inicial da salmoura e as relagbes de volumes entre a
salmoura e o filé, observa-se (Figura 4.16) uma grande dependéncia da taxa de
penetragio do sal em relagio & temperatura, o que ¢ mais evidente depois dos 15
minutos iniciais. Similar comportamento tem sido reportado por alguns pesquisadores
(ZAITZEV et al,, 1969), enquanto BERAQUET & BARRERA (1983) no estudo da
influéncia da temperatura na salga de cavalinha n3o encontraram diferenga entre dois
processos conduzidos a temperaturas diferentes, no que concerniu & taxa de
penetragio e concentragio de sal em equilibrio. Isto possivelmente deveu-se ao maior

contetdo de matéria graxa na cavalinha e o fato de niio ter sido eliminada a pele.

O comportamento observado em relagiio aos valores de equilibrio para a
atividade de agua e a umidade se reproduz na penetragdo de cloreto de s0dio no

musculo de tilapia, onde a temperatura ndo tem efeito significativo (p>0,05) enquanto
a concentragio inicial da salmoura e arelagfio de volumes (V¢/'Vy) influem sobre esses

valores. A Tabela 44 mostra os valores de equilibrio para os 11 ensaios.

A equagio de AZUARA et al. (1993) reproduziu muito bem os dados
experimentais para os experimentos a 20°C, mas isto no aconteceu para oS ensaios a
15°C e a 10°C. Assim, para a obtengdo de um melhor ajuste nestas duas temperaturas,

um modelo exponencial (£q.3.2), com valores de coeficiente de determinagiio (r* ) em
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torno a 0,998, foi empregado. A Fig. 4.17 mostra os resultados experimentais € os de

ajuste obtido com a equagdo de Azuara e a equagdo exponencial (Eq. 3.2)

Na Figura 4.18

ensaios no ponto central,

notando-se, novamente,

estdo representados os resultados experimentais dos trés

entre estes pequena variagao,

indicativo de um erro experimental aceitavel.
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FIGURA 4.16. Teor de NaCl no filé em fungdo do tempo. Segundo planejamento.
As linhas continuas representam os valores preditos pela Equagao 3 2,
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NaCl no Filé (g/100g, b.u.)
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FIGURA 4.17. Teor de NaCl no filé em fung@o do tempo. As linhas continuas
representam os valores preditos pela equagao exponencial (Eq. 3.2) e as linhas
tracejadas pela equagdo de AZUARA et al. (1993)
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FIGURA 4.18. Teor de NaCl no filé de tilapia em fun¢do do tempo. Ensaios no ponto
central. As linhas continuas representam os valores preditos pela Equagao 3.2
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Tabela 4.4. Teores de equilibrio de NaCl no muisculo de tilapia. Segundo

planejamento
Concentragio | RelagBes de volu _ o
Tem?’ %r)amra inicial de Naé? na ﬁ({(é)fsalmaura e Teor{i{ei?)%lgjlbng
salmoura (g/100g)

10 20 1/3 13,25
15 14,47

26 1/3 16,77

/5 17,68

13 23 1/4 15,09
1/4 14,97

1/4 15,11

20 20 1/3 13,21
15 14,58

26 1/3 16,86

1/5 18,03

443 Relaco entre o Contetido de NaCl ¢ a Atividade de Agua no Filé

Até agora as variaveis dependentes tem-se analisado em forma separada, com a
finalidade de observar as influéncias das varidveis independentes com maior clareza,
mas também existem relagbes muito interessantes entre as varidveis dependentes. Nas
Figuras 4.19 e 4.20, observam-se relagbes polinomiais entre o conteudo de cloreto de
sodio e a atividade de agua no filé de tilapia. Estas relagdes, como podem ser
observadas nos graficos, onde estdo representados todos os ensalos, s3o independentes
da teraperatura, da concentragao inicial da salmoura ¢ da relagio entre volume de filé e

volume de salmoura,
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Outras relagdes que podem resultar de muita utilidade na hora de controlar o
processo, levando em consideragéo a maior facilidade da determinag@o do contedo de
cloreto de sodio na salmoura, inclusive através de métodos densimétricos, € a relagao

de conteudo de NaCl no filé e na salmoura.

Na Fig. 4.21 apresenta-se graficado o conteado de cloreto de sodio no filé em
fungdo do contetdo de cloreto de sodio na salmoura. Na figura ¢ possivel observar

relagdes lineares entre as variaveis graficadas e a independéncia destas relagdes da

temperatura.
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FIGURA 4.21. Teor de NaCl no fil¢ em fungao do teor de NaCl na salmoura
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4.5 PERDA DE PESO

4.5.1 Ensaios 4 Temperatura de 20°C. Primeiro Planejamento.

A perda de peso percentual (PP) referida ao peso inicial dos filés € outra
varivel muito analisada, importante quando relacionada as curvas de reduglio de agua
e atividade de 4gua pela simplicidade na sua determinagio € pela informagéo que

Proporciona.

Na Figura 4,22 apresenta-se a variago da perda de peso em fung#o do tempo a
temperatura de 20°C, onde & possivel observar, para todos ensaios, que nas primeiras
horas ocorre aumento na PP, atinge um maximo, em aproximadamente 400 minutos e
depois passa a decrescer com o tempo. Este comportamento tem sido observado por
alguns autores citados por VORSKRESENSKT (1965) e por ZAITSEV et al. (1969).
Comparando este grafico aps correspondentes para umidade (Fig. 4.8) e para cloreto
de sodio no musculo de tilapia (Figs. 4.12, 4.13 ¢ 4.14), a diminuigio da perda de peso
ocorre quando a umidade j& alcangou um valor constante, enquantc a concentragio de
cloreto de sédio ainda ndo atingiy o patamar. Este resultado concorda com ©
manifestado por VOSKRESENSKY (1965) que faz referéncia a 1rés estagios no
processo de salga, indicando que no final do segundo estagio apresenta-se uma parcial
redistribuicio do sal e 4gua dentro do musculo, o que produz um decréscimo na
concentragio do sal presente na supetficie e imediatamente ¢ compensado por sal
adicional proveniente da salmoura. Segundo este mesmo autor, no terceiro estagio

menor quantidade de sal se movimenta mas o peso do peixe aumenta.
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VOSKRESENSKY (1965) sugere a formagdo de um complexo constituido por
cloreto de sodio e proteinas, o que provocaria uma redugdo do sal no fluido celular
induzindo a um movimento adicional das moléculas de NaCl desde a salmoura até o

interior do filé, além do que este complexo absorveria agua da salmoura.
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FIGURA 4.22. Perda de peso referida ao peso inicial do filé como fungdo do tempo.

Primeiro planejamento. M (CSI 20% R.1/3). M(CSL, 20%; R, 1/4), M (CS1, 20%; R, 1/5), * (CSI, 23%; R, 1/3), ¥
(CSI, 23%; R.1/4), + (CSL,23%; R, 1/5), & (CSI, 26%, R.1/3), A (CSL26%. R.1/4), A(CSL26%.R,1/5).
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Em relagiio 4 influéneia das condigbes do processo sobre a perda de peso, na
Figura 4.22 nota-se um grande efeito da concentragdo inicial da salmours,
comportamento similar foi observado por ZAITSEV et al. (1969), ¢ uma moderada
infludncia das relagbes de volume estudadas, sendo isto observado com maior clareza
nos ensaios feitos com €SI = 20%, o que pode ser devido & variabilidade da matéria
prima.

As porcentagens de perda de peso foram ao redor de 20 para os ensaios 4 C31
de 26 %, ao redor de 12 para os ensaios & CSI de 23% e ao redor de 4 para os

ensaios feitos 4 CSI de 20%.

452 Perda de Peso. Ensaios as Temperaturas de 10, 15 ¢ 20°C.
Segundo Planejamento

O efeito da temperatura, além do efeito da CSI e da relagdo de volumes
filé/solugdo na perda de peso sio mostrados na Figura 4.23. Como tem sido
observado na analise da atividade de 4gua e umidade, a temperatura influencion nas
taxas de redugio, sob esse ponto de vista, a influéncia da temperatura sobre a perda de
peso, ndo seria sobre a quantidade de agua a perder quanto sim, na localizaghio do

méaximo em relagdo ao tempo.

Como pode ser observado na Fig. 423 o experimento realizado a 20°C, 26% e
1/5 de temperatura, concentragdo inicial e de relagio de volumes filé/salmoura,
respectivamente, apresenta seu valor méaximo de perda a aproximadamente 350
minutos, entanto que o experimento realizado a 10°C com a mesma CSI e relagdo de

volumes de filé entre salmoura, apresenta seu valor méximo de perda a
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aproximadamente 430 minutos. Estes resultados foram compativeis com os
observados na Fig. 4.5, onde aprecia-se que nesses tempos acontece a finalizagdo das
zonas de altas taxas de reducdo de atividade de agua, embora nos outros casos este
fato ndo é observado, devendo-se esto possivelmente a variabilidade da matéria prima,

o que também se reflete na dispersdo das observagdes.
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FIGURA 4.23. Perda de peso referida ao peso inicial do filé como fungao do

tempo. Segundo planejamento. @ (T,20°C, CSL 26% R.1/S), 0 (T=10°C; CSI. 26% R. 1/5), A (T=20°C;
CSI. 26%: R, 1/3), A (T=10 °C; CSL 26%; R, 1/3), * (T=15°C; CSL, 23%: R, 1/4). ~ (T=15°C; CSI, 23%; R, 1/4), 0 (T, 20°C;

CSI, 20%; R,1/5), ®(T, 10°C; CSI, 20%: R,1/5). A (T=20°C; CSI, 20%: R, 1/3), A (T=10 °C; CSI, 20%: R, 1/3).

6Y



Resultados e Discussio

46 COEFICIENTES DE PARTICAO DE EQUILIBRIO.

4.6.1 Ensaios 4 Temperatura de 20°C. Primeiro Planejamento

Os coeficientes de partigdo de equilibrio (#m) dos ensaios a 20°C sdo
apresentados na Tabela 4.5. Pode-se observar que os valores obtidos sio semelthantes
2 unidade, dentro dos limites do erro experimental. Para o pescado, pode-se tomar
como condigdo final de equilibrio aquela em que a 4gua no interior do filé atinge a
mesma concentragio da salmoura circundante (ZUGARRAMURDI & LUPIN, 1976).
Assim os valores da tabela indicam que o equilibrio foi atingido e que praticamente
toda a 4gua dentro do tecido celular esteve disponivel para dissolver o sal.  Estes
resultados estio de acordo com os relatados por DEL VALLE & NICKERSON
(1967a) e ZUGARRAMURDI & LUPIN (1976) para peixe espada {Xiphias gladius)

e anchovita (Engraulis anchoita), respectivamente.

TABELA 4.5. Coeficientes de particio de sal entre o miisculo e asalmoura (7).
Primeiro planejamento

CSl na Relagbes de
salmoura (g/100g) volume By
filé:salmoura
20 1/3 0,9822
1/4 0,9954
1/5 1,0227
23 113 1,0081
1/4 0,9929
1/5 1,0166
26 1/3 0,9992
1/4 1,0094
1/5 10154
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Na Tabela 4.6 siio apresentados os valores dos coeficientes de partiio de
equilibrio m e as concentragBes de cloreto de sodio de equilibrio nas amostras de filé ¢
da salmoura. Nota-se que esses valores sfo diferentes da unidade como era de esperar.
Da Tabela 4.6, pode-se observar que os valores de m sdo independentes das relagdes
de volume, para o intervalo de relagbes estudadas. Similar comportamento foi

reportado por WANG & SASTRY (1993) para batata.

Com a finalidade de poder comparar os valores obtidos com os resultados
reportados por DEL VALLE & NICKERSON (1967a), valores de /m como uma
fungfio da concentragdio de equilibrio da salmoura em moles/litro, foram graficados na
Figura 4.24. Pode observar-se que os valores de 1/m decrescem com o incremento
das concentraches de cloreto de sodio na salmoura, para o intervalo estudado,

coincidiendo com as observagdes feitas pelos mencionados pesquisadores.

TARELA 4.6. Coeficientes de distribuicio de equilibrio (m) e valores de concentracdo
de NaCl de equilibrio na salmoura e no filé. Primeiro planejamento.

_ Relagbes de Coossol Coost | |
CSI (p/p) volume (g/cnf) (g{cmB) m, Coossol! Coost
Filé/salmoura

20 1/3 0.180 0.150 1.200
1/4 6.190 0.160 1.191
/5 0.200 0.167 1.196

23 1/3 0.210 0.174 1.204
1/4 0.221 0.183 1.211
1/5 0.231 0,192 1.202

26 1/3 0.241 0.198 1.215
1/4 (3.250 0.207 1.206
1/5 0.258 0213 1.211
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A diminui¢do dos coeficientes de distribuigdo de equilibrio, 1/m, (Cosf/ Coossol)

baseados no volume dos filés e da salmoura, para a faixa de estudo, com o aumento da
concentragdo de equilibrio na salmoura pode ser explicado pela maior variagdo do

volume especifico da salmoura, em relagdo ao filé, com o aumento da concentragdo do

sal.

0,86 T T v T Y T J T T T T T T T
0,85 ]
0,84 - .
7 A— — B
08 " . o ]
] | i 1
0,82 S E
i “u ]
0,81 - _
£ - _
= 0,80 - i
0,79 1 Relagdo de Volumes (VI/Vs): -
0,78 —n— 173 4
i —A 1/5 g
0,77 =

0,76 T T T T T T T T T T T T T T

3,0 3.2 3.4 3,6 3.8 40 42 44

NaCl na Salmoura (moles/litro)

Figura 4.24. Coeficientes de distribuigao de equilibrio do NaCl entre musculo de peixe
e salmoura, como uma fun¢do da concentragao da salmoura de equilibrio.
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462 Coeficientes de Partigio. Ensaios as Temperaturas de 10, 15 ¢
20°C. Segundo Plancjamento

As Tabelas 4.7 ¢ 4.8 apresentam os valores dos coeficientes de partico de
equilibric m; e m assim como também as concentragbes de cloreto de sodio de
equilibrio nas amostras de filé ¢ da salmoura. Os valores de m; proximos & unidade,
novamente nieste caso indicam que o equilibrio foi atingido ¢ que praticamente toda a

4gua dentro do tecido celular esteve disponivel para dissolver o sal.

Com a finalidade de observar o seu comportamento em relagio 2 variagdo da
temperatura ¢ da concentragio da salmoura, além de poder comparar estes com 0§
relatados por DEL, VALLE & NICKERSON (1967a), valores de 1/m como uma
funcio da concentragio de equilibrio da salmoura em moles/litro, foram graficados na
Figura 4.25. Pode-se observar que os valores de 1/m decrescem com 0 ncremento
das concentracbes da salmoura, para a faixa de concentragbes estudadas, e que estes
valores aumentam com o aumento da temperatura, para as majores concentragdes de
salmoura. KEsta variagio com a temperatura ndo coincide com as observagdes
realizadas por DEL VALLE & NICKERSON (1967a), que encontraram um
comportamento inverso. Tal fato poderia ser explicado pela mator variagiio do
volume especifico da salmoura, em relagio ao filé, com a temperatura € a
concentragio. Considerando que as concentragBes estdo referidas ao volume, ©
aumnento na temperatura, as maiores concentragdes, produziria um aumento maior no
volume da salmoura que no volume do filé, o que daria como resultado um maior valor

de Um.
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TABELA 4.7. Coeficientes de distribuicio de equilibrio () e valores de
concentracio de NaCl de equilibrio na salmoura ¢ no filé. Segundo planejamento.

T | st | veme | e v I

¢C) VO (moles/litro | (moles/litro} | Cuossot/Ceost
Filé/salm, agua tec. cel)

10 20 1/3 3,276 3,222 0,983

175 3.617 3,603 0,996

26 13 4515 4,463 0,988

1/5 4 876 4,828 0,990

15 23 1/4 3,925 3,907 0,996

1/4 3,917 3,897 0,995

1/4 3,935 3,955 1,005

20 20 13 3,220 3,278 0,082

15 3,667 3,585 1,023

26 13 4,412 4,493 0,999

1/5 4,875 4,853 1,015

TABELA 4.8. Coeficientes de distribuigiio de equilibrio () e valores de concentragdo
de NaCl de equilibrio na salmoura e no filé. Segundo planejamernto.

T CSI (of Relages de jms%1 Cmfs m, (zmss @/
©) o _F-ilg/zi?;ngura (gom?) (o) Coont
10 20 1/3 0,181 0,151 1.200
1/5 0,199 0,166 1,203
26 1/3 0,242 0,197 1,229
1/5 0,259 0,209 1,239
15 23 1/4 0,213 0,175 1,214
1/4 0,213 0,174 1,219
1/4 0,213 0,176 1,210
20 20 1/3 0,180 0,150 1,200
1/5 0,200 0,167 1,196
26 1/3 0,241 0,198 1,215
175 0,258 0,213 1,211
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Figura 4.25. Coeficientes de distribuigdo de equilibrio do NaCl entre misculo de peixe
e salmoura, como uma fungd@o da concentragdo da salmoura e da temperatura.

47 DETERMINACAO DA DIFUSIVIDADE EFETIVA DE CLORETO DE

SODIO NO MUSCULO DE TILAPIA

4.7.1 Ensaios a Temperatura de 20°C. Primeiro Planejamento

A difusividade efetiva de cloreto de sodio no musculo de tilapia foi determinada

através da Equacdo 2.4.10 desenvolvida por CRANK (1975), pelo ajuste aos dados
experimentais expressos adimensionalmente (g NaCl/g filé)/(g NaCl/g filé¢), conforme

detalhado no anterior Capitulo. Valores das difusividades efetivas para os diferentes
ensaios a temperatura de 20°C, assim como os coeficientes de determinagéo (r*) podem

ser vistos na Tabela 4.9.
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TABELA 4.9, Difusividade efetiva de cloreto de sodic em musculo de tilapia.
Primeiro planejamento.

CS1 Relagio de
{p/p) Volumes D x 107 ms 2
Filé/salmoura
20 1/3 0.765 0.96
1/4 0.716 0.97
1/5 0.726 0.97
23 173 0.705 0 96
1/4 0.764 0.96
1/5 0.703 0.97
26 1/3 1,046 0.97
174 0.912 0.97
1/5 1.039 0.98

As difusividades efetivas (D) apresentam valores coerentes com 0s relatados
em estudos com peixes (DEL VALLE & NICKERSON, 1867b ¢ ZUGARRAMURDI
& LUPIN, 1977), embora a difusividade efetiva apresente valores 4 vezes SUPEriores
ao indicado por NEVES (1998) para a difusdo de cloreto de s6dio na carne bovina.
Hssa diferenga ¢ razoavel pela diferente composigo aproximada e pela diferente
composigio em proteinas, sendo que a carne bovina tem mator porcentagem de

colageno.

Nas Figuras 4.26, 427 ¢ 428 foram graficados os contendos de cloreto de
sddia no musculo de tilapia obtidos a partir da equagio 2.4.10, onde se pode notar boa

concordancia entre os pontos experimentais e as curvas tedricas caleuladas por ajuste.

76



Resultados e Discussdo

NaCl no Filé (g/g, b.u.)
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FIGURA 4.26. Teor de NaCl no filé. R(V¢Vs) = 1/3. Primeiro planejamento. Dados
experimentais e gerados pela equagédo 2.4.10.
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FIGURA 4.27. Teor de NaCl no filé de tilapia. R(V{/Vs) = 1/4. Primeiro
planejamento. Dados experimentais e gerados pela equacdo 2.4.10.
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Quando a difusividade afetiva é graficada em funglo da concentragio de
cloreto de sédio de equilibrio em moles/ltro de dgua no tecido celular, conforme a Fig,
429, observa-se que esta varia com a conceniragio de NaCl no misculo de maneira
similar ao relatado por DEL VALLE & NICKERSON (1967b) e ZUGARRAMURDI
& LUPIN (1977) para o masculo de Xiphins gladius e Engraulis anchoita,

respectivamente.

Os autores, de forma similar ao presente caso, relataram que os valores de
difusividade efetiva decresceram inicialmente, passaram através de um minimo € em
seguida aumentaram com o aumenio da concentragdo do cloreto de sodio. A
diminuicio da difusividade com o aumento da concentraglio de cloreto de sddio no
musculo (quando estes valores sdo pequenos) ¢ explicada pelas caracteristicas dos
constituintes protéicos ¢ pelo fato de que a dgua ndo se encontra livre no iquido
celular.  Segundo Bertullo {(1975) se a concentragio estd entre 2-5 %, a Agua
permanece fortemente ligada aos constituintes protéicos aos quais incha, sumentando o
peso do pescado. Neste caso, a dgua estd tio intimamente relacionada com 0§ grupos
protéicos hidrofilicos que perde muitas das suas propriedades, em particular sua
capacidade de dissolver outras substancias. Paralelamente, o sal absorvido se combina
com as proteinas, formando um complexo sal-proteina, que com o aumento da
concentragdo, leva as proteinas a se saturarem de agua e de ions de sal {nestas
condigBes, possivelmente a difusividade tende a diminuir). Sendo o cloreto de sddio
um forte eletrélito, extrai das proteinas algo de sua dgua combinada ou ligada,
afetando portanto seu estado, ocasionando 2 formacdo de complexos proteina-
proteina, até que bruscamente quando a concentraciio interna alcanca 9-10 %, a

estrutura gelificada desaparece ¢ ¢ quando possivelmente a difusividade alcanga o
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minimo e comega a aumentar com o aumento da concentragdo. A agua liberada
recupera sua propriedade de dissolver o sal, permitindo uma maior difusdo deste para
dentro do musculo, a0 mesmo tempo que novos radicais sdo expostos permitindo a

formacdo de novos complexos sal-proteina.

4.72 Difusividade efetiva. Fnsaios as Temperaturas de 10, 15 e 20°C.

Segundo Planejamento

As difusividades efetivas (Def), para os diferentes ensaios, determinadas de

forma similar ao item anterior, assim como os coeficientes de determinagdo (™)
apresentar-se na Tabela 4.10. Nela e na Fig 4.30 ¢ possivel observar com clareza o
grande efeito da temperatwra sobre estes valores. Entretanto observa-se efeito
importante da concentrago imcial da salmoura a maiores temperaturas, sendo que &
10°C o efeito observado ¢ minimo, assim mesmo nota-se uma major influéncia da
temperatura para as concentragdes da salmoura mais altas, indicando a existéncia do

efeito de interacdo da temperatura e da CSL

As difusividades efetivas calculadas para 15 ¢ 10 “C, mostraram ser coerentes
com os relatados pela literatura, embora existam muito poucos trabalhos que indiguem
valores de difusividade efetiva para peixes em particular e para produtos alimenticios

em geral.

As difusividades efetivas determinadas para os diferentes ensaios, foram
substituidas na Equagio 2.4.10 e os valores de contetido de cloreto de sddio assim

obtidos foram graficados nas Figuras 4.31, 4.32, ¢ 433 onde as linhas continuas

B0
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representam os valores tedricos caloulados. Pode-se observar que o modelo proposto

ajusta os dados experimentais muito bem.

TABELA 4.10. Difusividade efetiva de cloreto de sodio no musculo de tilapia.
Segundo planejamento.

Temperatura CSl Relagiio de
_ D x 107 m%s r
¢C) (p/p) Volume
Filé/salmoura

10 20 1/3 0,295 0.96
/5 0,318 0.97
26 173 0,288 0.97
1/5 0,331 0.98
15 23 1/4 0,507 0,96
1/4 0,528 0,96
1/4 0,525 0,96
20 20 1/3 0,765 (0,94
1/5 0,726 0,96
26 1/3 1,046 0,95
173 1,039 0,96
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FIGURA 4.30. Difusividade efetiva de NaCl em musculo de peixe em fungao da CSI
Temperatura. Segundo planejamento.
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FIGURA 4.31. Teor deNaClno filéa T de 10°C, R(V¢/Vs) = 1/3. Dados
experimentais e gerados pela Equagao 2.4.10.
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FIGURA 4.32. Teor de NaCl no filé a T de 10°C, R(V{/Vs) = 1/5. Dados
experimentais e gerados pela Equagdo 2.4.10.
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gerados pela Equagdo 2.4.10.
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C'om base nos resultados apresentados no presente trabalho pode-se conchuir que:

Os filés de tilapia submetidos ao processo de salga tmida, nas condiges
estudadas, alcancaram valores de atividade de 4gua de equilibric na faixa de
0,812 a 0,879; umidades de equilibrio na faixa de 0,62 a 0,71 g/g (buj e
contetdos de cloreto de sodio de equilibrio na faixa de 17,97 a 13,21 g/100g
(b.u).

Os teores de cloreto de sddio alcancados no filé de tilapia, sdo comparaveis
com os indicados na literatura para salga omida de pescado para outras
espécies, © que confirma a viabilidade do uso de pequenos volumes de

soluciio relativos ao volume do solido.

A cinética da diminuigiio da atividade de 4gua e da umidade no filé de tilapia,
mostraram a existéncia de duas zonas, uma de altas taxas de redugiio e outra de

baixas taxas, tendendo para valores constantes.

Os niveis de atividade de 4gua alcangados indicam que para sua conservacio
durante maior tempo, a utilizagio de um outro processo adicional, como

secagem ou congelamento, se faz NeCcessarno.

A concentragio inicial da salmoura e a relagéo de volumes entre a salmoura ¢ ©
fl¢ influenciaram significativamente (P>0,05) nos valores de equilibrio da

atividade de agua, umidade e contetdo de cloreto de sadio no filé.

O aumento da temperatura influi na taxa de redugo de atividade de agua e
umidade, e na taxa de penetragio do sal no filé, mas ndo influi nos valores de

equilibrio alcangados.
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10.

[

12.

A perda de peso percentual, referida ao peso do filé inicial, para as condicGes
em estudo, mostrou valores maximos, gue Hutuaram entre 2 e 22 %, sendo que

a concentracio inicial da salmoura foi a variavel de maior influéncia.

Os coeficientes de particdo de equilibrio referidos aos volumes da agua
presente no tecido celular ¢ na salmoura, apresentaram valores proximos a

unidade; o que permitiu verificar que o equilibrio foi atingido.

Os coeficientes de parti¢io de equilibrio referidos aos volumes da salmoura ¢

do filé, estiveram compreendidos na faixa de 1,19 a 1,22.

Os valores inversos dos coeficientes de partigdo de equilibrio obtidos (1/m)

diminuiram com o aumento na concentrag3o da salmoura.

Os valores da difusividade aparente, obtidos através da soluglo analitica, para
geometria de placa plana e pequenos volumes de solugio, desenvolvida por
CRANK (1975), foram coerentes com os indicados em pesquisas efetuadas

utiizando filés de outras espécies de peixe.

Os contendos de cloreto de sédio no filé de peixe caloulados a partir da
equacio desenvolvida por CRANK (1975) para volumes limitados de solugdo,

mostraram boa concordincia com os dados experimentais.
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APENDICE I

Raizes de tan g, = - 0L Qp

a 1 42 ¢ X3 {4 Gs s

o 1,5708 47124 78540 10,9956 14,1372 172788
9,0000 1,6385  4,7359 78681 11,0057 14,1451 17,2852
4,0000 1,7155  4,7648 78837 11,0183 14,1549 17,2833
2,3333 1,8040 48014 79081 11,0344 14,1674 17,3036
1,5000 1,907t 4,849 79378 11,0558 14,1841 17,3173
1,0000 20288 40132 79787 11,0856 142075 173364
0,6667 2,1746  5,0037  8,0385 11,1296 14,2421 17,3649
0,4267 2,3521 51386 81334 11,2010 14,2090 17,4119
0,2500 2.5704  5.3540 83029 11,3349 144080 17,5034
G,1111 2,8363 5,7172  B,63587 11,6532 146870 17,7481

0 3,1416 62832 94248 12,5664 157080 18,8496

Equacbes para a interpolacdo dos valores de g,

qi= 1,62281+ 0,25913*e"[-(a-1,05339)/2,83401] + 0,13013 % -(0r-1,05339)/0,61493]
@ = 4,73126+ 0,14573*e"[-(0-0,25385)/2,53665] + 0,20948*¢"[-(-0,25385)/0,53034]

qi= 7.86528+ 0,11342%e[-(0+0,36393)/2,53381] + 0,6389T*[(a+0,36393)/0,52352]
qi=11,00373+0,10764%e/[-(0:+1,03134)/2,50732] + 1,77001 %€ [-{act1,03134)/0,5133]
qs=14,14356+0, 1175 1%e"[-(0+1,89627)/2,51468] + 7,65273 %" [(ar+1,89627)/0,51221]

qe=17,28392+0,15775 *en[{a+3,13404)/2,521791+67,71949 Fer[{ot3,13404)/0,51429]

Em todos os casos o valor do coeficiente de determinagao ¢ foi igualal
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APENDICE 11

Atividade de Agua no Filé e na Salmoura, as Temperaturas de 20, 15 e 10 °C em
fung@o do tempo
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Atividade de Agua
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Atividade de Agua
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APENDICE 10X
METODOS ANALITICOS
Determinacio de Cloreto de Sédio
I. Principio

Os cloretos sio determinados apds sua dissolugiio em agua, sendo
posteriormente  precipitados  airaves da ftitulacio com uma solugdo de AgNO;
utibzando K.CrQ, como indicador. Enquanto houver cloretos em solugdo ocorre 2
formacio de cloreto de prata gue s¢ precipita na forma de um sal branco, quando todo
cloreto for esgotado comecard a ocorrer a formagao de cromato de prata que se
precipita como um sal de cor vermetho-tijolo. O ponto de .viragem ocorre, eniio

quando a soluglo se torna levemente avermelhada.

1. Reagentes

Solugio A 23,8 g de acetato de zinco e 3 mi de 4cido acético glacial diluidos

em 4gua destilada até 100 mi.

Solucdio B ¢ 10,6 g de ferrocianeto de potassio dissolvidos em 100 ml de agua

destilada.

Obs.- acetato de zinco e ferrocianeto de potassio $6 sdo golivels em agua

quente e ndo devem ser pesados em papel aluminio.

III. Procedimento

Pesa-se 2,5 g de amostra € coloca-se em balio volumétrico de 100 ml com.
aproximadamente 80 ml de agua destilada, adiciona-se 2mt da solugio A e agita-se por
5 minutos em banho fervente, & seguir adiciona-se 2 m! da solucio B e agita-se por 15
minutos em banho. O volume deve ser aferido {100 ml) com a solugao fria. Agita-se ©
balio e deve ser filtrada uma quantidade de solucdo até que esteja limpida, desta €
retirada uma aliquota de 10 m! com pipeta volumétyrica que deve ser titulada com

AgNO; 0,1N usando 1l de KoCrQy como indicador.
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V. Calculos
Teor de cloreto de sodio (g de NaCY/100 g de amostra) =

ml (AgNO:) x N(AgNO;) x mEq (NaCl) x 100 x 100 / peso da amostra x 10

Determinacio de Proteinas
I. Fundamento

As proteinas sio determinadas avaliando-se o nitrogénio total da amostra pelé
método de Kjeldahl, semimicro. A porcentagem de nitrogénio é multiplicada pelo

fator 6,25 para expressa-la como proteinas.

Proteinas e compostos nitrogenados decompostos na presencga de H.S04
concentrado a quente (sulfato de potassio aumenia 0 ponto de ebulicio do acido
sulfiririco de 180 para 400° C) produzem sulfato de ambnia. O sulfato de amdnia em
presenca de solugdo de hidroxido de sédio libera NH; que é recebido na sclugao de
scido borico. A aménia na solucio de acido borico € titulada com solucao de HCI com
normalidade conhecida e assim determina-se o teor de nitrogénic na amostra. Para o
calculo das proteina bruta basta multiplicar o resultado pelo fator geral (6,25) ou

especifico (leite, arroz, ete. )
. REAGENTES:

* Acido sulfiirico p.a. (d =1,84, 98%)

* Solugao de acido borico 2% com ind. misto
* Mistura catalisadora

* Hidréxido de sodio 50%

* Solugdo de acido cloridrico 0,02 ou 01N
111 Procedimento’

13 Pesar quantitativamente em tubo de digestao:

- Semi-micro Kjeldahal : aproximadamente 0.2 g de amostra
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2, Acrescentar mistura catalisadora mais acido sulfiinco:

- Semi-microKjeldahl: 2 g de catalisador + 5 ml de HaS0;

3. Passar os tubos para o bloco digestor, aquecer inicialmente 2 30 -100 ° C e
aumentar a temperatura de 50 ° C a cada 15 minutos até atingir 340/400 ° C,
observando sempre o comportamento da amosira em fungc da sua
COmposigao.

4 Digerir até que o conteido dos tubos esteja transparente, de cor verde-azulado
e a partir dai aquecer mais 30 minutos

5. Deixar esfriar os tubos e adicionar com cuidado
- Semi- micro Kjeldahl: aproximadamente 10 ml de dgua destilada por tubo.

6, Colocar o tubo ja diluido no destilador, neutralizar com NaOH 50%
(aparecimento de cor escura do éxido de cobre formado). Recolher o destilado
em erlemeyer com H:BO: 2% com indicador misto.

- Semi- micro Kjeldahl: 10 mi de acido bérico com indicador misto 13/20 ml
Na(QH 50%.

7. Recolher 100/150 ml do destilado dependendo do teor de nitrogénio na
AMOSITA.

8 Titular o destilado usando HCL 0,02 ou 0,1 N até que ¢ indicador vire da cor
verde para lilas, o que da um pH ao redor de 4,5

9. Caleular:

ml (HCH x N(HCD x 0,014 x 100
Peso da amostra

YN =

PDeterminacio de lipidios totais

1. Fundamentos

Os lipidios sdo extraidos sem aquecimento, de modo que os extratos podem ser
utilizados para avaliar o grau de detertoracio dos lipidios e o

método pode ser usado tanto com produtos absolutamente secos, quanto com

produtos com alfos teores de agua,
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iI. Reagentes

a. Metanol p.a.
b. Clorofdrmio pa.
¢. Sulfato de sédio anidro p.a.

d. Solucdo de sulfato de sodic 1,5% em agua.

It Procedimento

Produtos com teores de gordura acima de 20% (leite integral em pé, extrato
hidrosolivel de soja, amendoim, sementes, etc.) pesar entre 20 e 25 g Produtos com
porcentagem menor de 20%, pesar entre 3,0 ¢ 3.5 g E essencial que as amostras

estejam completamente moidas.

Transferir as quantidades pesadas para os tubos de 70 ml e adicionar exatamente 10
mi de cloroformio, 20 ml de metanol ¢ 8 ml de 4gua destilada. Tampar
hermeticamente. Os volumes de solvente que foram adicionados (10, 20 ¢ 8 mij
correspondem a uma relagio em volume de 1:2:0,8; cloroformio:metanol:agna. Nessa
propor¢io os trés solventes coexistem em uma solugio homogénea. Colocar os tubos
no agitador rotativo por 30 minutos. Em seguida, adicionar exatamente 10 ml de
clorofdrmic e 10 ml da solucio de sulfato de sédio 1,5 % ,  tampar e agiar
vigarosamente por 2 minutos, A adi¢io de mais clorofdrmic e mais agua muda a
proporcio para 2,0:2,0:1,8, causando a separagio total do clorofdrmio que carrega 0s
lipidios {camada inferior), portanto, tedos 0s lipidios da amostra ficam dissolvidos em

20 mi de cloroformio .

Deixar separar as camadas de forma natural ou centrifugar a 1000 rpm por 2
minutos para acelerar a separagao. Descartar a camada superior e filtrar rapidamente a

inferior (para evitar a evaporagdo do cloroformio) num tubo de 30 ml

Se o filirado estiver opaco ou com goticulas de agua, adicionar aproximadamente 1 g
de sulfato de sodio anidro, tampar e agitar para remover os tragos de agua. Filtrar
novamente, a solucio deve ficar limpida. Medir exatamenie 5 mi do filtrado ¢

transferic para um béquer de 50 ml previamente pesado {ou plaquinhas de Petri).
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Colocar o béquer em estufa a 100 °C até evaporar o solvente (de 15 a 20 minutos).

Resfriar em dessecador e pesar.
1V Calculos:

Pxdx 100

% lipidios totais = G

onde:
(G = Peso da amostra em gramas

P = Peso dos lipidios { em gramas) contidos nos 5 mi.

Determinacio de Cinzas
[ Fundamento

Cinzas € um termo analitico equivalente 2o residuo inorgnico que fica depais
de calcinar a matéria orgnica de uma amostra. As cinzas geralmente ni3o s&o as
mesmas substincias inorgnicas presentes na amostra original, devido &s perdas por
volatilzagdo ou interagBes quimicas entre seus constituintes. A determinacio de

cinzas fornece uma indica¢io da riqueza da amostra em elementos minerais,

1. Procedimentro

Pesar com exatidio de 0,1 mg, cerca de 3 a 5 g de amostra direto no cadinho
de porcelana; carbonizar a amostra na chama do bico Bunsen, de forma suave ate
cessar o desprendimento de fumaga; colocar os cadinbos contendo as amostras
carbonizadas no forno de mufla, elevando a temperatura lentamente até 350 a 600 °Ce
calcinando-se até a obtencio de cinzas claras. Esfriar os cadinhos contendo as clnzas

em dessecado € pesar.

1 Caleulo

% Cinzas = [{peso do cadinho + cinzas)- peso de cadinho]x 100/peso da amostra (g}
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