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resumo

Bacalhau, Gadus morhua, sal, demolha, alta presséo hidrostética,
transferéncia de massa.

Este trabalho experimental teve como objectivo recorrer a tecnologia de alta
pressao hidrostatica com o intuito de acelerar o processo de demolha de
bacalhau, em termos de saida de sal e entrada de agua.

Inicialmente tentou-se desenvolver uma metodologia rapida para quantificacao
do NaCl mediante condutivimetria. Contudo, como se verificaram diferencas
entre os resultados obtidos por este método e 0 método quimico usado neste
trabalho, a quantificacdo do sal por condutivimetria foi apenas usada para
determinar o tempo a que a demolha demorava a atingir o equilibrio.
Estudou-se o efeito de diferentes temperaturas a pressdo atmosférica,
concluindo-se que a temperatura tem pouco efeito na velocidade de difuséo da
agua e do sal e no conteudo difundido. O conteldo inicial de NaCl e H,O tem
mais efeito no conteldo final que a temperatura. Também se estudou o efeito
da raz&@o volume de agua de demolha/volume de amostra (a), concluindo-se
gue menores valores de a promovem demolhas mais rapidas mas com um
conteudo de sal maior (55% m/m) e agua menor (28% m/m) no equilibrio.

As difusividades do sal e da agua aumentam linearmente entre 0,1 MPa
(presséo atmosférica) até 200 MPa, sendo, respectivamente, superiores 165 e
497 vezes a 200 MPa em relagéo a pressao atmosférica. Esta situacéo leva a
que o equilibrio osmotico seja atingido muito rapidamente (cerca de 3
minutos). Contudo, entre 50 e 200 MPa, o sal e a agua difundidas foi,
respectivamente, de apenas 47 a 72% e 37 a 47%, em relacdo a pressao
atmosférica. A 300 MPa verificou-se uma diminuicdo significativa das
difusividades.

O factor a influencia a demolha, particularmente o estado de equilibrio e os
conteldos difundidos, com valores superiores de a a permitirem contetdos de
sal inferiores e de agua superiores no bacalhau. Uma situacdo semelhante
ocorre com o efeito da temperatura, com temperaturas superiores a
promoverem conteudos difundidos superiores.

O equilibrio osmotico sob pressao é atingido para valores superiores de sal e
inferiores de agua no bacalhau, relativamente a demolha a pressao
atmosférica. A hipotese que pode explicar esta situacdo é a compressao da
agua de demolha no bacalhau, que leva a concentracdo da solucdo de
demolha e aumento da sua pressao osmotica. Esta hip6tese foi testada,
colocando uma amostra de bacalhau que tinha atingido o equilibrio osmético
sob pressdo a demolhar na mesma solugcdo a pressdo atmosférica mais 6
horas, para garantir que se atingia o equilibrio osmético. Os resultados
indicaram que esta amostra atingia um equilibrio osmético similar as amostras
demolhadas a pressdo atmosférica, suportando a hipétese formulada. Esta
mesma explicagdo podera aplicar-se para a diminuicdo das difusividades
verificada a 300 MPa.
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The aim of this work was the use of high hydrostatic pressure in order to
accelerate the desalting process of cod fish, in terms of salt and water diffusion.
Initially, it was tried to develop a methodology for a rapid quantification of NaCl
by conductivity. Since there were differences between the obtained results by
this method and the chemical standard method, the quantification of salt using
conductivity was only used to determine when the desalting reached the
equilibrium.

The effect of different temperatures at atmospheric pressure on the desalting
process was studied. The results indicated that the temperature has a little
effect on the rate of the diffusion of water and salt and on the water and salt
diffused content. The initial content of NaCl and H,O showed to have a higher
effect on the final water and salt content than the temperature used. The ratio
of volume of desalting water/volume of sample (a) was also studied. Lower
values of a led to faster desalting processes but with a higher salt content (55%
w/w) and lower water content (28% wi/w) at the equilibrium in the cod fish.

The diffusivities of the salt and water increased linearly between 0,1 MPa
(atmospheric pressure) and 200 MPa, being, respectively, 165 and 497-fold
higher at 200 MPa, when comparing with atmospheric pressure. This situation
leads to a very fast osmotic equilibrium (about 3 minutes). However, between
50 and 200 MPa, only 47 to 72% of salt and 37 to 47% of water diffused, in
relation to atmospheric pressure. At 300 MPa, there was a significant decrease
of the both diffusivities.

The value of a influence particularly the equilibrium state and the salt and water
diffused content, with higher values of a leading to a lower salt content and a
higher water content in the cod fish. A similar situation occurs with higher
temperatures, which promoted higher diffused contents.

The osmotic equilibrium under pressure is obtained for higher salt values and
lower water values in the cod, in comparison to desalting at atmospheric
pressure. An hypothesis that can explain this situation is the compression of
the water under pressure, which leds to the concentration of the desalting
solution and increasing of its osmotic pressure. This hypothesis was tested,
placing a cod sample that reached the osmotic equilibrium under pressure,
desalting at atmospheric pressure for more 6 hours, to ensure that the osmotic
equilibrium could be reached. The results showed that the sample reached an
osmotic equilibrium similar to the samples desalted at atmospheric pressure,
supporting the proposed hypothesis. This explanation can also explain the
decrease of the diffusivities at 300 MPa, since at this pressure water
compression is more pronounced.
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Parte |. Reviséo Bibliografica

Portugal é o terceiro consumidor per capita degpgexmundo (59,3 kg/ano), sendo
apenas superado pelos povos Japonés e Islandéanem@ média de consumo de peixe a
nivel mundial é apenas de 16 kg anuais. Em Portegale as espécies mais consumidas
de peixe encontra-se o bacalh@adus morhua), que representa mais de 40% do consumo
interno de pescado do pais, atingindo 50% do v@dolindustria de transformacédo de
pescado, o que equivale a 420 milh6es de eurosqRlstratégico nacional para a pesca,
2006). Relativamente ao modo de consumo do bacalhaparte dos Portugueses, desde
h&4 muito tempo se verifica a sua preferéncia pelcalhau salgado face ao bacalhau
fresco. Assim, o consumo de bacalhau salgado éatwlg importancia socioecondémica
para Portugal e para outros paises, com espeale¢neara Espanha.

Os antigos egipcios foram o primeiro povo a recodesalga de produtos
alimentares de derivados de carne e peixe comudarns conservar, recorrendo ao sal,
valendo-se deste método ha mais de 4 mil anos.&fawilidade e sucesso deste processo,
a preservacdo mediante a salga difundiu-se pelapBuwom a ajuda do império Romano,
sendo actualmente um método muito utilizado, cofasgnpara os derivados de peixe. Em
1987 a producéo de produtos piscicolas curadadeet.2 bilides de toneladas

O subsector da salga de bacalhau nos udltimos amostilo um crescimento
razoavel, tendo neste momento em Portugal, 42 de&lactivas, maioritariamente
localizadas na regido centro. Em 2005, produziranes Portugal cerca de 77 mil
toneladas de bacalhau salgado, representando 3%ludoe da producgéo da industria de
transformacédo da pesca. Em termos de emprego adgjaicerca de 1500 empreos

1.1. Bacalhau salgado

O consumo de bacalhau sob a forma de bacalhaudsakgco predomina em
Portugal sendo o consumo de bacalhau fresco praim® inexistente. Isto deve-se em
muito a tradicbes seculares, em que a forma maik dé transporte e armazenamento
deste produto era mediante a salga, jA& que a esggo apenas surgiu no século XX,
mantendo-se assim um produto estavel microbiolotgeae. Actualmente, a preferéncia
por bacalhau salgado face ao bacalhau frescotaedollsabor, odor e textura peculiares
que sao caracteristicos deste produto. Apesaraldigdes seculares inerentes, a industria
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de processamento de bacalhau foi-se adaptandcséente importagdo e exportacdo da
espécie e também as necessidades dos consumidargsdo produtos inovadores,
especialmente o bacalhau demolhado ultracongeladopraos pré-cozinhados
ultracongelados prontos a consumir. Esta adaptdgdodustria em prol do consumidor,
surge como resposta a menor disposicdo e dispidaid do consumidor para planear
antecipadamente a refeicdo, em parte devido aemesarticipacdo das mulheres no
mercado de trabalho. Contudo, todo o desenvolviondastes novos produtos baseou-se
praticamente em conhecimento empirico, dada a #casu mesmo inexisténcia de
conhecimento cientifico publicado. O interesserhistria em compreender 0S processos
tecnolégicos e modeliza-los, especialmente as gpesaunitarias de salga e demolha cria

uma vantagem competitiva, permitindo inovacgéo alrgrocessual e dos produtos em si.

1.1.1. Caracteristicas gerais do bacalhau

O bacalhauGadus morhua) é um peixe que pertence a fam@ladidae (Figura 1).
Porém a palavra bacalhau é empregue para variasiesple peixes dependendo de pais
para pais. Por exemplo, a comercializagdo de kmcalh regido do Alasca é associada a
espécieGadus macrocephalus e na regido de Mogambique e Guiné associa-se &iespé
Rachicetrom canadum, entre outras, tais como Gadus virens, o0 Molva molva e o
Brosmius brosme. Porém apenas s0 a espé@Gadus morhua é considerada como o
verdadeiro e genuino bacalhau.

Figura 1 — Fotografia de um bacalhau da espécie @adus morhua(fonte: fishbase 2009)

De acordo com o relatorio d&orld Wildlife Fund (WWF) de 2004, actualmente a
espécieGadus morhua encontra-se na lista de espécies vulneraveis iacést Deste
relatério consta também, que a captura de bacalbaulltimos 30 anos diminuiu 70%
dada a escassez da espécie, e se esta tendénitinasse 0s stocks de bacalhau dentro de
15 anos desapareciam. Porém, actualmente a proémgdmuacultura de bacalhau ja é
realizada o que permitira atenuar este problemafulNmo, espera-se que o bacalhau seja
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de um ponto de vista econémico, a segunda espéiseimportante a seguir ao salmao do
atlantico em termos de aquacultura, especulandpiseem 2010 se produzam 175 mil
tonelada¥ Todavia mais esforcos sdo necessarios para aamesitstocks naturais de

bacalhau, melhorando assim o estado actual deiegré@erigo de extingao.

A distribuicdo e captura deste pescado é feitanegdmente nos bancos de areas
do hemisfério norte, dos quais sobressaem pelar mhiondancia relativa os mares das
zonas do Atlantico Norte e do Circo Polar Arctieoprofundidades de 0 a 600 m, mais
comum entre 150-200 m, j4 que o bacalhau prefarasagais frias com aproximadamente
10 a 15°¢&

Nutricionalmente o bacalhau é um alimento de gadédde exceléncia, tendo em
conta que o bacalhau esviscerado tem aproximadarii8ft de carne, 21% de 0sso e 6%
de pele. Dos 73% de carne, 20% corresponde a ramodeica e apenas 0,5% de gordura
em termos médios, dependendo do sexo, idade, éigocaptura e abundancia de alimento
para a espécie. As proteinas do bacalhau quandpacadas com as proteinas do leite e

carne de vaca revelam um valor proteico elevadbglaal).

Tabela 1 — Composi¢éo de aminoacidos do bacalhawree de vaca e caseina do leite em fungcéo %
total, adaptado de Belitz H. D., 200%

Aminoacido Caseina do Leite Carne de vaca Bacalhau
Acido Aspartico 4,7 4,0 6,8
Treonina* 3,6 3,7 3.4
Serina 5,3 4.6 3,6
Acido Glutamico 13,3 9,3 8,8
Prolina 7,5 4.3 3,4
Glicina 3,2 6,0 5,8
Alanina 3,0 49 5,9
Cisteina 0,2 0,8 2,5
Valina* 5,4 3,7 2,5
Metionina* 1,8 2,2 2,0
Isoleucina* 4,1 4,2 2,7
Leucina* 6,1 51 5,1
Tirosina 3,0 2,1 1,7
Fenilalanina* 2,7 2,7 2,1
Triptofano* 1,0 1,2 1,1
Lisina* 9,8 9,8 11,7
Histidina* 5,3 4.9 3,5
Arginina** 8,2 14,5 13,2
*Aminoacidos essenciais %Aminoacidos semi-essenciais
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O musculo de peixe é uma estrutura complexa esatotante, sendo composto
maioritariamente por proteinas miofibrilhares (T4 das quais as principais
constituintes, sdo a actina e a miosina. As praseisarcoplasmaticas (20-25%) sao
constituidas maioritariamente por enzimas e petaylmbina. Os tecidos de conexéao (0,3-
3%), também chamados de proteinas do estroma, s@titaidos essencialmente pelo
colagénio e elastina. Por ultimo, os musculos tambéntém polipéptidos, nucledtidos e
compostos azotados nédo protelc@dsFigura 2, ilustra as diferentes zonas do saerénO
sarcomero é delimitado pelas linhas Z que sao iwidsts poro-actinina e tecidos de
conexdo. O sarcoOmero € constituido por inOmeraaméhtos grossos posicionados
paralelamente, formados por moléculas de miosifilaraentos finos constituidos por F-
actina, que promovem a contraccdo e extensdo nausdyd sarcomero podem ainda
identificar-se as bandas H, | e A e linha M, quiemdeam o valor maximo de contracgéo e

extensdo que um muasculo pode atingir.

Figura 2 — Esquema representativo das diferentes gées do sarcomero (reproduzido de Lauritzsen,
2004)

Relativamente a fraccéo lipidica, esta é compostaneialmente por fosfolipidos
provenientes das membranas celulares, ricos emsagiordos polinsaturados (PUFA’s),
com especial interesse para o0s acidos gordos O6n¥%gaais como o0s acidos
eicosapentandico e o docosahexandico. Estes golais, ajudam na prevengdo e

tratamento de doencas cardiovasculares, inflamagd@sncas auto-imunes e cancro
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devido & sua accéo imunosupres$osando assim o consumo deste peixe muito valioso
para a saude. Ao contrario da elevada quantidadeides gordos insaturados, o nivel de
antioxidantes activos é relativamente baixo nogeaixque faz com que os lipidos do peixe
sejam o maior problema de preservacao ja que pedéer facilmente oxidacio

Actualmente o bacalhau pode ser consumido salgadi@sco, sendo normalmente
depois de pescado, colocado em camaras de refi@gerevando a que algumas das suas
caracteristicas sensoriais possam ser alteradderff (1973f, sugeriu um teste (Figura
3), que avalia a qualidade do bacalhau fresco agolalo tempo de armazenamento em
gelo. Este teste, considera trés escalbes de gdalidom base nos diferentes parametros
em andlise, isto é, o bacalhau de muito boa quidida de boa qualidade e o de baixa
gualidade, que nao é apropriado para ser expodadendo ser consumido o mais rapido
possivel, j& que se encontra no limiar de aceitdgadconsumidor, que corresponde a mais
ou menos 16 dias de armazenamento. O teste suderithicialmente desenvolvido para
bacalhau, mas pode ser utilizado para qualquer dipopeixe, jA que se baseia em
modificacdes sensoriais e bioquimicas comuns ajqaakspécie.

Figura 3 — Altera¢gbes da qualidade do bacalhau durde o armazenamento em gelo (reproduzido de
Belitz H. D., 2004)
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Os parametros de qualidade em questao nestertelstenn uma avaliagéo sensorial
em que 1/3 equivale a aparéncia visual e 2/3 ao, a#bor e textura. A resisténcia
eléctrica do masculo do peixe, expressa pelo \ddgrarametro Q, o chamaéesh Tegt, é
um indicador qualitativo de bom armazenamento ¢atoinacdo de peixe, jA que quando
h& contaminacdo a resisténcia eléctrica da cammelito menor, porque as células nao
ficam intactas sofrendo maioritariamente lise @luD peixe em média contém 40 a 120
mg/kg 6xido de trimetilamina (TMAO-N), composto quegula a pressao osmotica.
Porém, depois de morto, este composto é reduzidbgmbérias originando a trimetilamina
(TMA-N) com o odor forte a peixe estragado, sendsim estes dois compostos
indicadores de qualidade. Além disso, durante cazemamento a TMA-N também &
clivada enzimaticamente, levando a producdo detdtmena e formaldeido. Além destes
compostos serem indicadores de qualidade, ja gaenl@ modificacdo de odor e sabor, 0
formaldeido pode reagir com proteinas reduzindoaasslubilidade e promovendo assim
uma carne mais diufta

Como resultado da facil deterioracdo do bacalheactr, este alimento necessita de
ser conservado, o que actualmente inclui vario®dost que sdo descritos em baixo, sendo

de realcar, como ja foi dito para Portugal, o dgasa

1.1.2.  Salga do bacalhau

O pescado é conservado actualmente de varias foNonasaso do bacalhau este é
vendido sob a forma de congelado inteiro ou emagosefrigerado inteiro ou em postas.
Em Portugal, é conservado maioritariamente sob mndode bacalhau salgado.
Resumidamente, na Figura 4 sdo apresentados osntée tipos de processamento de
peixe. Actualmente estes ja sao feitos a bordoldwsos de pesca, ja estes possuem
condi¢cBes tanto tecnolégicas como higiénicas padeprealizar tais processos. Assim, de
modo geral, os peixes sao primeiro sangrados,cesaidos, lavados, cortadas as cabecas e
finalmente filetados. No caso de bacalhau salgadalga € realizada com o peixe inteiro.
Actualmente, comeca a ser cada vez mais comum fQaeathau seja congelado a bordo e

posteriormente descongelado em terra, onde sedw@csalga.
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Figura 4 — Diferentes processos de conservacdo dexe, adaptado de Belitz H. D., 2064

O processo da salga do bacalhau baseia-se na afas@ly osmética do peixe
fresco, em que o bacalhau é colocado em NaCl s&idoentdo numa solugdo aquosa
salina concentrada (18 a 25% NaCl, m/m). Ao finageximadamente de 2 a 8 semanas
0 bacalhau fica com um contetdo em sal de 15 a &%) e com uma quantidade de
agua que se reduz de aproximadamente 82% até 508, (rasultando numa diminuigédo
da actividade da agua para 0.70 a 0.75 unidadesna diminuicdo do pH do musculo de
aproximadamente 7 para 6.5 uniddde®esta forma, obtém-se um alimento estavel
microbiolégica e bioquimicamerifedurante varios meses ou mesmo anos, desde que seja
conservado nas condicBes correttad salga leva a que haja plasmoélise das células e
desnaturacdo das proteinas musculares, diminuisttubilidade destas. A saida de agua
do bacalhau que ocorre durante a salga, surge guénderdida a estabilidade dos
muasculos que era conferida por grupos hidrofiliatess proteinas, expondo areas

hidrofébicas, levando a que as proteinas se agmregyaecipitem.
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Existem trés modos mais usuais de salga de pexeosgue 0 mais comum em
Portugal (e para bacalhau) é a utilizacdo de Naltisdirectamente na carne, depois de o
peixe ter sido esventrado e lavado, de modo queaemg o sal difunde para o peixe, a
agua difunde para o meio exterior, sendo drenadsegdndo método, € muito idéntico a
este mas a agua que é extraida ndo é drenada, estedmétodo usado para peixes mais
gordos. No terceiro método, em vez de o sal serica@ido em cristais, € usada uma
solucdo aquosa concentradBste Ultimo método tem a vantagem de prevenioma e
gordura a rancgo, isto €, a oxidacao lipidica, pereuta o contacto com o oxigénio. Além
disso também é mais rentavel para o produtor posguéifunde menos agua para o
exterior.

Na desidratagcdo osmética do bacalhau, ocorre ugegso de difusdo simultaneo
de 4gua e de solutos, em que se verifica a difds&@mua e solutos presentes no bacalhau
(minerais, vitaminas, etc.) para a solucao de salaisal e a difuséo do sal para o peixe. A
velocidade a que se verificam estas difusdes eeqomlesite duracdo do processo de salga
depende de factores, internos e externos ao peixe:

Factores internos:

e Tamanho do musculo, o tipo de fibra (escura owaglar alinhamento das fibras e o
estado deigor mortis em que se encontra o proddfo

» Condicdes em que se encontra o bacalhau antefgda(isdrigerado ou congeladb)

* R&cio entre as fibras musculares e tecidos de &otfex

e pH do peixé”;

« Contetdo lipidico e temperatura do péfxe

e Permeabilidade da membrana celular do produto atang

Factores externos:

 Temperatura da solucéo de salmdira
e Concentracdo de Nag|
e Racio entre solucdo salina e bacalhau;
 Método da saldd, isto é, NaCl sélido ou liquido;
e Actividade microbian®’
A actividade microbiana € um factor que afectaacesso de salga do bacalhau. A
actividade proteolitica resultante da presenca @eonganismos leva a degradacdo das

células musculares, facilitando assim, os procesdsatifusio de agua e al
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O tipo e qualidade do sal que se usa na salgaaadscyualidades finais sensoriais
do bacalhau. Os ides sddio levam a que o peixe figais macio e amarelado. Os ides de
calcio e magnésio sdo impurezas comuns (0,5 a 1r$al mais usado para este
processo, o sal marinho. Estas impurezas levam ranglbeamento da superficie e
enrijecimento da carne. Caso estejam em conceeSandito elevadas, a carne torna-se
excessivamente dura e compattaA causa do branqueamento ndo é clara, sendo a
hipotese mais aceite na literatura a de que ha&eigitacdo de proteinas ou interaccao
entre estes catibes bivalentes e as protein&stes ides também inibem processos
enzimaticos que contribuem para o desenvolvimeritvolriano. Os ides cobre e ferro
levam ao aparecimento de manchas castanhas oulasnage superficie do bacalfau
Todos estes minerais ja& foram reportados na liematomo aceleradores da oxidacao
lipidica, assim como da desnaturacéo proteica

O tamanho dos grdos de sal é outro factor que éimfia as propriedades
organolépticas finais do bacalhau. Isto porque ahrmsiito refinado leva a que este se
dissolva rapidamente nos fluidos presentes no rmiseuespacos intermusculares,
causando uma rapida saida de 4gua da superficteadass, e que consequentemente leva
a uma desnaturacao e coagulacdo proteica muitderdgiitando que entre mais sal.

O cloreto de potassio ja foi apontado como um gubstpara o sal marinho, ja que
evita os problemas associados a hipertensédo saaguiorém este sal provoca sabores
amargos, pode diminuir a intensidade do sabor entertracdes elevaddse a sua
disponibilidade € menor relativamente ao cloretsdl#io.

1.1.3.  Aspectos bioquimicos da salga do bacalhau

As alteracdes bioquimicas que decorrem durantecepso de salga do bacalhau,
explicam as diferencas a nivel sensorial e orgatiotéque se verificam entre o bacalhau
fresco/congelado e salgado.

Origor mortis é a alteragdo mais proeminente que ocorre no fadidopeixe apos
a sua morte. Este processo inicia-se quando awwacé&o da molécula de creatina fosfato
(molécula de reserva, que cede o grupo fosfato @B)A¢ igual a concentracdo de ATP
existente no musculo. @igor mortis leva a que a actina e a miosina se liguem
permanentemente dai 0 misculo estar sempre castttalithssado algum tempo, surgem
alteracdes caracteristicas plust-mortem, fazendo com que a carne fique mais tenra devido
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ao enfraquecimento dos discos Z das miofibrilagifi¢a-se também que ha degradacao
dos tecidos de conex&o e/ou ao enfraquecimentiigdgdes miosina — actiffa

Dependendo se o inicio da salga do bacalhau é dsites ou depois dagor
mortis, a qualidade do produto final é diferente. Quandial é adicionadpre-rigor, este
inibe as enzimas da glicélise envolvidaspost-mortem. Consequentemente, o pH é 0.3-
0.4 unidades mais elevado do que seria caso aoadgdsal fosse feitpost-rigor. A
distribuicdo do sal também ndo é uniforme e a sws&b € menor comparando com a
adicdo de sapost-rigor®. Além disso, verifica-se uma grande perda de agugue no
final resulta num bacalhau com um peso m&n&ensorialmente, o sal que foi adicionado
€ menos detectavel ao palato e a carne fica meas du

Importa referir que o pH final do peixe resulta barélise do ATP e da
metabolizacdo de glicogénio a lactato. Quando dfipdl € menor que 6.6 unidades, o
musculo do bacalhau fresco fica mais macio e néai de lasc&f 2* A lascagem ocorre
guando os miotomas (segmentos musculares long#isdoio peixe) se separam. Esta
separacdo € causada pelo pH baixmgor mortis, temperaturas altas durante o
armazenamento e desintegracdo das fibras de cwagés tecidos envolventes aos
miotoma$® (estes Gltimos desintegram-se porque muitas pexelos tecidos envolventes
sd0 soltveis em 8).

Sensorialmente, uma salga realizadarigor leva a que a carne do bacalhau fique
depois de demolhada mais dura e menos lascaveb sesim preferivel que se realize a
salga do bacalhau apésigor mortis™.

Quando se coloca o bacalhau numa solucdo de sardeuwoncentracdo baixa, de
2 a 5% ou no inicio da salga com NaCl no estaddsGbu seja, quando a concentracdo de
NaCl nos musculos é baixa, as miofibrilas dilatam &jua liga-se fortemente a estas. O
aumento da capacidade de retencdo da 4gua estémdesa solubilizacdo de proteinas e
ao enfraquecimento das interaccOes entre as cade@srilhares laterais de carga
opostd’. Este enfraquecimento das interaccdes entre cadafarais é causado pela
entrada de ibes Na CI, fazendo com que se forme uma rede que retém Esulas de
agua® ?° aumentando assim a capacidade de retencdo de@sguaisculos.

Ao aumentar a concentragdo de sal nos musculomsinmdesnatura rapidamente,
levando a que haja perdas de agua e captacdo deANd€snaturacdo pode ser evitada,

caso se mantenha a solucéo de salmoura com caag@mtte sal menor que 18%

10
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Também a salga é afectada caso se tenha congelmdalbau ou se tenha mantido
refrigerado em gelo antes da adicdo de sal. Quarmealhau é congelado antes da salga,
demonstra uma absor¢cdo mais rapida de sal compacamd o bacalhau que foi apenas
refrigerado em gelo. A razdo para tal, € que a @agg§o desnatura alguns tecidos
musculares, fazendo com que figuem mais permeageé,consequentemente também
retétm menos agffa Além disso, a desnaturacdo das proteinas dueartengelaco,
permite que 0s microrganismos possam utilizar nfaimente os aminoacidos do
musculo, produzindo aldeidos, cetonas, aminas, et@ando aromas indesejados no
produto finaf’.

O efeito da salga na actividade das enzimas endégda bacalhau depende
essencialmente da concentracdo do sal envolventeac#vidade das enzimas,
quimotripsina, tripsina, colagenase e elastasepnimseiros 5 dias de salga aumentam.
Porém, quando a concentragdo atinge mais ou mé&3é6gl& sal no musculo, a actividade
destas diminui. As proteases acidicas na presendmidas concentracdes de NaCl ndo
apresentam actividade. As enzimas que hidrolisdm@naoglobina perdem actividade com
0 aumento da concentracdo de NacCl.

A actividade das enzimas proteoliticas desempenhapapel importante na
alteracdo da textura, do aroma e do sabor do wdiha®™ *2 As enzimas endégenas do
bacalhau afectam essencialmente a textura, nomeatlams colagenases que atacam as
hélices triplas do colagénio, levando a altera¢ériurais ndo desejaveis, especialmente
fendas musculares e perda da consisténcia do mifsol$ calpainas sdo proteases que
sdo activas contra varios tipos de proteinas mitifdres, clivando-as em sitios
especificos, originando fragmentos que sdo suseépta clivagem de outras proteases,
podendo originar odores e sabores ndo desejaveis.

O bacalhau quando salgado atinge um valor de datlei da agua, de 0.70 a 0.75.
Nesta gama de actividade da agua, como se vendidagura 5, a velocidade relativa das
reaccoes de auto-oxidagdo lipidica sdo maximasjaeng que a actividade enzimatica é
moderada. Nesta gama de actividade da agua, aidsdecrelativa das reac¢bes de
acastanhamento ndo enzimatico também sdo maximesnpcomo o bacalhau contém

uma quantidade minima de aglcares, esta reaccdemamportancia.

11
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Figura 5 — Velocidade relativa das reac¢des de ogigdo lipidicas, acastanhamento ndo enzimatico e
actividade enzimatica em funcéo da actividade da &g (reproduzido de Lauritzsen, K., 2003

Assim, as principais alteragcdes que comprometenstabiidade do bacalhau
durante a salga sdo mediadas por mecanismos néoatne$, principalmente a auto-

oxidacao lipidica e mecanismos enzimaticos espeeiate se a,gaumentar ligeiramente.

1.1.4. Demolha de bacalhau

Para que o bacalhau salgado possa ser consumidecessario realizar uma
demorada operacdo de demolha, que se realizaitralimente a nivel domeéstico, sendo o
bacalhau colocado empiricamente durante 24 a 48hAgum, com varias mudancgas,
refrigerado ou & temperatura ambiént® Este passo, necessario antes do consumo de
bacalhau, leva a que sua preparagdo seja obrgatmtie antecipada. Deste modo, o
consumo de bacalhau nédo pode ser feito de formalsmp, constituindo isto assim uma
dificuldade ao consumo do mesmo, especialmente ogcedade actual em que os
consumidores tendem a consumir produtos de comaaié@ pratos pronto a corier
Porém, nos ultimos anos a industria tem ido aomnecalas necessidades do consumidor,
produzindo bacalhau demolhado ultracongelado. Naném ainda € necessario conhecer
mais detalhadamente o processo de demolha paraseupossa optimizar a nivel
processual, econémico e de qualidade do produdd, fia que o trabalho que a industria
tem vindo a desenvolver tem-se baseado quase wmtamm conhecimento empirico.

Em termos fisico-quimicos, a demolha envolve duaslamcas principais que
ocorrem simultaneameriteisto é, a matriz proteica é rehidratada resutiama melhoria
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das qualidades sensoriais do bacalhau, além dissateudo de NaCl baixa, podendo ser
visto como uma extraccao solido-liquido em queadstgs sdo os iBes sodio e cloro e o
solvente é a agua. A transferéncia de gordura ®ipes para a agua de demolha em
termos cinéticos pode ser despreZad€omo foi referido anteriormente na salga, a
demolha também é influenciada por varios factoaesot internos como exterrni6sEm
termos cinéticos a difusdo de sal e de agua segu#hiei de difusdo de Fick em estado
estacionario, que se baseia noutro modelo, o matge@rank’.

Dependendo da disponibilidade de grupos polares. @mposicdo dos
aminodacidos) e espécies idnicas, do pH, da areafmial e topografia geral da superficie
do bacalhau, da temperatura da agua de demolhgua i&se-a ligar as proteinas
musculares de modo diferente A dgua pode ser encontrada nos musculos em duas
formas, a agudigada ou agualivre, estando presente maioritariamente nas miofiprilas
entre os filamentos de miosina e os filamentosati@adtropomiosina. Estima-se que 5%
da agua total do musculo esteja ligada directanmargagrupos hidrofilicos das proteinas.

De um ponto de vista industrial, o problema ppatida demolha é o tempo
demasiado longo para que esta se complete, isiobacalhau ficar com o conteudo de
NaCl e agua requeridos, ja que como ja foi refeadte, € um processo lento. Assim,
interessa a industria recorrer a processos inoeadgue possam diminuir o tempo para
gue se complete a difusdo da agua e do NaCl. brexsde, a indUstria tem tentado acelerar
o processo de demolha, usando circulacdo de agptineizacdo do niumero de mudancas
de agua. Na literatura cientifica, aparece a pitidsibte do uso de vacuo para acelerar o
processo de demolha, embora com resultados pogiificgtivos (este aspecto € tratado
mais detalhadamente a frente).

1.1.5. Aspectos microbioldgicos e bioquimicos da demolhadacalhau

O facto da miosina ter sido desnaturada duranédga,stem pouco impacto para a
qualidade do produto final apos a demolha. Depoigetidratacdo dos tecidos, concluiu-se
gue a estabilidade conformacional das proteinagdialida quando comparada com o seu
estado no bacalhau fresco, verificando-se que,lécoia de miosina é mais afectada que a
molécula de actifA Apés a demolha ha uma ligeira diminuicdo do addeproteico
totaf’. Esta perda deve-se a solubilizacdo na agua dellerde proteinas soliveis na
agua de demolha
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Microbiologicamente, &sychrobacter sp, representa mais de 99% do total das
bactérias encontradas no bacalhau demolhado meftige Esta bactéria liberta um odor
caracteristico a fungos, isto €, a bolor. A graval@agem competitiva desta bactéria, em
comparacdo com as outras, € que esta resiste @ Salgndo é feita a demolha esta
recomeca a sua activid@deA principal diferenca em termos microbiolégicastre o
bacalhau fresco e o bacalhau demolhado é que rnoutém uma maior diversidade e
guantidade da microflora. Esta diferengca explicggseque o bacalhau demolhado tem
menos muco da pele, estando assim menos protedgohobém porque durante a demolha,

dado o longo tempo que esta demora, ocorre cresmreacteriano.
1.2. Tecnologia de Alta Pressao

1.2.1. State of the art — Efeito da alta pressao em aliméws

A tecnologia de alta pressao surgiu a partir dacia de materiais de variados
ramos, tais como a ceramica, diamantes, superammegutetc.. Porém rapidamente
comecou a ser aplicado no ramo das ciéncias da espeecialmente em biotecnologia e
bioquimica alimentar, ja que € uma tecnologia gemnjie destruir microrganismos sem
recorrer ao uso de temperatiira alterar a actividade de enzimas.

Actualmente, a tendéncia do mercado do ramo alememai de encontro a produtos
pouco ou nada processados, de modo a que sejans dr@s@0S e naturais possiveis, isto
porque o consumidor é cada vez é mais exigentejage® produtos frescos e saudaveis.
Assim, tém surgido novas tecnologias para passulddimentos com o minimo de
processamento possivel, que tentaram evitar o Secaw aquecimento como meio de
pasteurizacdo. Desses processamentos, pulsosicelgctultra-sons, irradiacdo (pouco
aceite pelo consumidor), aguecimento 6hmico (estaa tecnologia de aguecimento ulta-
rapido) e alta pressado hidrostatica. Destas, ssdires alta pressao jA que processa 0S
alimentos a fri&°, ndo ficando estesozidos, preservando a cor, aroma e 0S compostos
nutritivos (normalmente termosensiveis). A tecn@o@ facilmente utilizdvel em
condi¢bes industriais, havendo hoje um leque var@e alimentos processados por alta
pressdao no mercado, desde presunto inteiro e farflbspanha), ostras, guacamole,
alimentos pré-cozinhados (U.S.A), sumos de frutat(igal), etc..

O sucesso desta tecnologia estd muito relacionauioocfacto de a pressédo quando

aplicada é uniforme e instantaneamente transméataprodutos independentemente da
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sua forma e geometria. Isto facilita muito os essud nivel laboratorial, uma vez que se
podem utilizar pequenas amostras e o efeito desgwesestas € o0 mesmo que numa
amostra maior. O facto do efeito da pressdo séanténeo cria uma enorme vantagem
para processamento de produtos alimentares. stque o efeito na superficie é igual ao

efeito no interior do produto, o chamado de Priocge Pascal. No caso do tratamento
térmico, para atingir determinada temperatura rerior do produto, dependendo do

tamanho e estrutura deste, € necessario uma temaeassuperficie muito maior, levando

a maior deterioracdo do produto, originamdeflavours, e outras caracteristicas sensoriais
pouco apelativas a superficie do produto.

O efeito termodindmico da alta pressao sobre utansés segue o principio de
Chatelier, em que qualquer fendmeno que impligue uma reddgaeolume do sistema
(solvente, reagentes e produtos) € favorecido poreatos de pressao (e vice-versa),
favorecendo o fenGmeno em questdo, que poderarseraaccdo quimica ou bioquimica.
Entdo, sob pressdo, o equilibrio termodinAmico de& ueaccdo é determinado pela
variacdo do volume total do sistema ao passo qeiegéca da reaccdo é determinada pelo
volume de activagao, )yque exprime a diferenca de volume entre o esladoansicéo e
os reagentés

Em termos fundamentais, o efeito da alta press&osistemas biolégicos afecta
apenas alguns componentes, o que pode ser exppetalgeguinte analogia. Quando 1 L
de agua é comprimido a 400 MPa, a energia de casg@weutilizada é de 19,2 kJ. Este
valor é equivalente a energia que € necessarisapaecer a mesma guantidade de agua de
20 a 25°C. Com estes valores, pode-se concluiragpuieaixos niveis de energia envolvidos
nos processamentos de pressdo podem explicar cueasa@s interaccdes fracas séo
afectadas e as ligacbes mais fortes sdo muito pafemada¥. No caso das matrizes
alimentares, apenas as estruturas complexas (@msionais) podem sofrer alteracdes, isto
porque, estas estruturas sdo controladas por &gafacas de pontes de H, ligacOes
ibnicas e interacgdes Van der Waals, ao passo gligagdes mais fortes, tais como as
covalentes sdo menos afectadas (até 1 ‘GP&3sim é possivel que sob pressdo haja
desnaturacdo de proteinas, coagulacdo, etc., damimda severidade do tratamento e do
material em estudo. Estes efeitos indesejaveis amrnparte dos casos, podem ser

reversiveis ou irreversiveis. A nivel proteico,gsfes acima de 200 MPa podem afectar
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estruturas quaternarias, ao passo que pressfes adeiny0O0 MPa afectam estruturas
terciarias dependendo da natureza das protéinas

1.2.2. Equipamento de Alta-presséo

Tecnologicamente, o0s equipamentos de alta preséf@o sstemas de uma
componente mecanica muito forte o que é uma vamtaigeustrial jA que ndo séo
necesséarios técnicos altamente qualificados pasew manuseamento (na Figura 6
encontra-se o aparelho de alta pressdo da Uniadeside Aveiro utilizado neste trabalho
experimental).

O modo de compresséo pode ser feito de duas man@inmétodo menos usado, o
de compressao directa ou entdo o de compresséaedtadi No caso do sistema de
compressao directa, o vaso é preenchido com o mmedgsurizante, sendo depois
comprimido por pistdo de grande diametro e movido lppmba de baixa pressao, este
método esta a cair em desuso devido a elevadadera&ito que se exerce nas paredes do
vaso que evita que haja perdas de pressao, dirdmudirasticamente o tempo de vida dos
aparelhos. O sistema de compressao indirecta cantémtensificador de alta presséo que
é utilizado para bombear o meio de pressurizacaceskrvatorio para o vaso até que se
alcance o nivel de pressao desejado.

Figura 6 — Aparelho de Alta pressédo da Universidadde Aveiro, utilizado no trabalho experimental
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O sistema de pressurizagdo contém um vaso de pregsador de pressao, fluido
de pressurizagdo, dispositivo de controlo de teatpex e recipiente para o
acondicionamento do produto. O vaso de pressaabi&blmente um cilindro, construido
em aco inoxidavel de alta resisténcia a pressaderdo o fluido de pressurizacdo que é
constituido por agua ou Oleos minerais ou vegeiaiamesmo misturas, normalmente
propilenoglicol — agua. Esta composicdo tem contoitsn aumentar a lubrificacdo, ter
efeito anticorrosivo e anticongelante. Porém, itriismente, dado que 0s processamentos
sdo feitos a temperatura ambiente, a agua é o mm® utilizado, ja que é mais barato e
evita possiveis contaminacdes do produto. A cardargressurizacdo é o mais selada
possivel de modo a evitar o0 maximo perdas de prdéeséando estabiliza-la ao maximo ao
longo do tempo. A temperatura também é um factotrolavel nestes aparelhos, podendo
ser um controle externo ou interno, isto é, usamtopermutador de calor interno (com
camisas de arrefecimento ou aquecimento) no vapoedsuriza¢cao ou por recirculacao do
meio de aquecimento/ refrigeracdo externamente. tlhieayrandes vantagens econdémicas
do uso da alta pressao € que a partir do momemtegatinge a pressao desejada nao é
necessario gastar mais energia para manter a pressstante.

A alta pressao hidrostética é assim uma tecnolggéatem um grande potencial
para processamento de alimentos. Nos ultimos @msdmbém surgido véarios estudos
que indicam grande potencial de utilizacdo destendlegia em varias areas,

nomeadamente biotecnologia e farmacéutica.

1.2.3. Efeito da alta pressdo em bacalhau

No caso do bacalhau interessa avaliar qual efatalth pressao na oxidacao
lipidica, j& que € um dos factores que mais limitaoonservacdo deste pescado. Interessa
também avaliar o efeito da alta pressao nas cémilegulares animais, assim como nos
seus constituintes principais. Um estudo do efgdtgpressao sobre as enzimas enddgenas
do bacalhau também é de interesse ja que estagsaoatem em muito a qualidade final
do produto. E por ultimo, o efeito da alta predsi@loostéatica sobre a textura do bacalhau é
algo também muito relevante ja que pode afectar desacaracteristicas mais apreciadas

pelos consumidores.
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Efeito da alta pressdo na oxidacao lipidica
Quando aplicadas altas pressdes, em carne ou em perifica-se que uma das

maiores desvantagens € que especialmente na medemxigenio, leva a que a taxa de
oxidacdo lipidica aumente. Foi demonstrado quexidagdo lipidica causada pela alta
pressao é resultado da libertacdo de ides met@le@®mplexos proteicos, especialmente
dos grupos heme da hemogloBin&> Para o caso do peixe, este é mais susceptivel a
oxidacao lipidica comparando com a carne animajug 0 peixe tem uma concentragédo
maior de gorduras polinsaturadas, logo mais reestdom oxigénio. Apesar do efeito da
alta pressdo potenciar a oxidacdo lipidica, apemassbes acima de 400 MPa
comprometem a estabilidade dos lipidos no bac#lh&ista situacdo pode dever-se a

pequena quantidade de lipidos existente no bacalhau

Efeito da alta pressao na estrutura do sarcomero

Dada a inexisténcia de referéncias na literatuedivas ao efeito da alta pressao no
sarcomero de bacalhau, descrevem-se de seguidiéadesuobtidos de trabalhos que
estudaram o efeito da alta pressdo em sarcomess e de perd.

Como se verifica na Figura 7a, as amostras nacegsadas, tém os sarcoOmeros
intactos, sendo estes delimitados entre duas lidhdsstas subunidades repetem-se ao
longo do comprimento da miofibrila. Na Figura 2 te&m se identificam claramente as
estruturas definidas das linhas M e as bandas &1).AA\ salga da carne de peru a pressao
atmosférica (Figura 7b) resulta no aumento do veluhas miofibrilas. Além disso,
verifica-se que h& um ligeiro desvanecimento ddwab M e Z, e a banda H desaparece.
Quando se aplica uma presséo de 150 MPa duramteéniifos (Figura 7c), verifica-se que
as miofibrilas aumentam de volume, e a linha M pasece completamente. Ao mesmo
tempo, as densidades das bandas A e | sdo redu¥ieidfica-se também que a linha Z
sofre algumas altera¢des surgindo pequenos segsnaatanesma. Esta modificacdo é
explicada pela desnaturacdo da actina que é agairmomponente que se liga a linh4.z
O tamanho do sarcomero sob pressao quando comparado controlo, diminui. Isto foi
atribuido a uma contrac¢do induzida pela pressé@i@niPa estrutura das miofibrilas ndo é
alterada o que faz com que consiga reter maiorastigades de agtia Finalmente, a
salga a 300 MPa durante 15 minutos, resultou emdgm alteracbes na estrutura das

miofibrilas (Figura 7d).
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As alteracdes a nivel estrutural nos sarcOmerogedé durante a salga sob alta
presséo, sédo altamente dependentes da pressédapltstas alteracdes levam a que se
reduza a capacidade de retencdo da agua a prasstasde 150 MPa.

Figura 7 — Microscopia electrénica de transmissdoed amostras de peito de per(; a — amostra nédo
processada; b- salga durante 2 h a pressdo atmoséér, c- salga durante 15 min a 150 MPa; d- salga
durante 15 min a 300 MPa. Utilizando uma solucdo 8aa de 50 g/L de NaCl (reproduzido de
Balasubramaniamet al. (2007¥?)

Efeito da alta pressdo na miosina e actina

Mediante a analise por electroforese e calorimédifé&aencial de varrimento
(DSC), verificou-se que tratamentos de pressécaali@ actividade de enzimas e estrutura
de vérias proteinas do bacalffaiDas proteinas estruturais do muasculo do bacadisau
mais relevantes sdo a miosina, e actina, que ®ds4w sdo desnaturatiag\ miosina é
desnaturada nas gamas de pressdo de 100 a 200 dvimando complexos com
propriedades de um gel, estabilizados por pontdsidiegénio e pontes dissulfurétoA
actina e outras proteinas sarcoplasmaticas sad@tdestias a partir de 300 MPaAs
proteinas sarcoplasmaticas sdo as mais resistedessaturacao sob alta presséo.

Efeito da alta pressao em proteases

Dependendo do substrato ou do tipo de tratament@rdssdo aplicadd as

proteases endégenas do bacalhau podem ficar maneas activas no musculo. Apesar
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de algumas proteases ainda revelarem activida0é &Ba, estas a partir de 200 MPa tém

uma actividade minima, ao seu pH optimo de 6,6.

Efeito da alta pressao na textura do peixe

Tal como acontece com a temperatura, o efeitotdgpadssao na coesividade e na
elasticidade € pequeno, tendo-se verificado umagregdiminuicdo da coesividade e um
pequeno aumento da elasticidade até 300MPa. Oonteem uma ligeira diminuicdo da
adesividade e da gomosidade das filetes de bacglredo tratados até 200 MPa. Porém,
estes parametros aumentam significativamente apeasa de 400 MPa. A
mastigabilidade e a dureza aumentam também sigtivianente entre 400 e 600 MPa, em
relacdo ao bacalhau fresco e a amostras tratadB0MP4> *° Estes efeitos estédo

resumidos na tabela seguinte.

Tabela 2 — Efeito de alta pressao na textura e ebiidade de proteinas e lipidos de bacalhau fresco

adaptado de Angupanich e Ledward (1998

Pressdo Estabilidade dos Estabilidade das Actividade de
Textura

(MPa) lipidos proteinas proteases

Diminuicao da

adesividade, a Ligeiro aumento da

Desnaturacgédo da

0,1-200 - miosina e formacéao de : actividade de proteases
gomosidade e a o
um gel L acidicas
coesividade
Desnaturacgédo da Incremento da Diminuicao acentuada
actina e algumas  dureza, adesividade, da actividade de
200-400 - : Y o
proteinas mastigabilidade e proteases acidicas,
sarcoplasmaticas gomosidade neutras e alcalinas
Poucas mudancas Diminuicao adicional
. ; ¢ Lo ~ das actividades,
400-800 Muito afectada relativamente a Ligeiras alteracbes

especialmente as

anterior :
proteases alcalinas

Como se verifica na Tabela 2, o efeito da altsg&e em bacalhau fresco leva a
gue as suas propriedades texturais sofram alguleascées, especialmente para pressdes
mais elevadas (>200 MPa). De modo global, a akkssdio apenas causa alteracdes em
bacalhau fresco para pressdes relativamente ekvad200-300 MPa). Em bacalhau
salgado, é de esperar ainda menos efeito por dativsas. Primeiro porque a quantidade
de agua e a actividade da agua sdo menores, @gualmente aumenta a estabilidade dos
alimentos a alta pressédo. Segundo, porque duraaiga ocorre algumas alteracdes, como
perda de actividade enzimética e desnaturacaoodeipas, que ja ndo devem ocorrer tao

significativamente sob alta pressao.
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1.2.4. Reducéo do tempo da demolha de bacalhau

Actualmente, tém-se desenvolvido novas metodolpdpaseadas em alta presséo
para aumentar o rendimento de processos de extracQ&o por exemplo extraccao
cafeina de cha vertlee também processos de difu$50A ideia deste trabalho
experimental surgiu a partir destes trabalhos ifieos$ e de principio fundamental da alta
pressdo, 0 de que esta aumenta o chamado proces&ledtrostriction”, ou seja a
compactacdo da dgua a volta de grupos idnicosaegsol

Tendo em conta que a difusdo € o principal mecanentransferéncia de massa
responsavel pelo processo de demolha, e este rmewagi bastante lento, existe interesse
em desenvolver novas tecnologias para diminuimpteem que decorre este processo.

Actualmente estdo descritas na literatura duasolegias que podem acelerar os
processos de transferéncia de massa para alimentasuo e a alta pressao hidrostatica. A
tecnologia de aplicacdo de vacuo ja é reportad@emnatura para impregnagdo de varios
tipos de solutd§™°e para acelerar a salga e a demolha de bacadvamdo a tempos mais
curtos de demolfiaPorém esta reducéo de tempo, também ja dedoiiscassa dada a
dificuldade de obter elevados niveis de vacuo. ®obsticulo a aplicacdo da tecnologia
de vacuo é que industrialmente estd pouco desedaolComo a alta pressdo pode
acelerar processos de difu$8d’ podera também acelerar o processo de demolha de
bacalhau. Uma das vantagens em usar alta press@ezahe vacuo € a amplitude da gama
de pressdes que podem ser usadas que € muito fasdocerca de 6000 atm a nivel
industrial).

Assim, a alta press@o podera ser uma solucao sstare para acelerar o processo
de demolha j& que o seu efeito é moderado a névétashsformagdes organolépticas no
produto para pressdes relativamente baixas (<208) MPtambém ja foi reportado na
literatura que a alta pressdo pode aumentar a pbilidade das células promovendo e
facilitando o processo de difusdo de ies e Aguvés das membranas celuldte&m
termos praticos, isto é sustentado na literaturaafmuns processos em que se aplicou
pressdo de modo a acelerar a difusdo de 4guatesdlnto em impregnacdo de dgua em
arroz', como impregnacdo de aclicar e saida de dgua em@sirm batat, e também

aceleracdo do processo de salga em peito d&per(
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1.3. Transferéncia de massa — teoria

No processo de transferéncia de massa que ocaartdwa demolha do bacalhau,
verifica-se que ariving force da difusdo de 4gua da soluc&o para os tecidas,salcem
sentido inverso, € determinada pelas diferencagrelesfes osmaéticas entre o peixe e a
solucéo.

Para modelizar o processo de transferéncia de massa&, saida de sal e entrada
de agua durante a demolha, hd que considerar gpeoeesso decorre através de
membranas celulares semipermeaveis e que segusegdada lei de Fick. Este modelo
depende da geometria do material a estudar. Nedtalto experimental, estudou-se o
fendbmeno de transferéncia de massa para um paigked® rectangular finito (de
medidas, 2a, 2b, 2c). Das seguintes equacles, Svplosleterminar o coeficiente de

difusidade efectivo para a 4gua e sal ®Dss respectivamenté

Mr:M:anex - D,tq, 12+ 12+ 12 (1]
SR I G
2 2 2
| |
_(s-s)_< ) 11 1
9_(50_Sw)_nz=11 nexp Destqn (an-i_(sz-i_(ch [2]
I 2) \2) \2) )

De acordo com Rastogi al. (2007¥%, Mr e Sr representam o racio de quantidade
de agua e soluto difundidos, respectivamente, n@terchinado tempo, t; me s
representam o conteddo de agua e soluto em basélides insoliveis (SI) iniciais, ou
seja, em g NaCl/g Sl e em g®fg SI.

Os simbolos 0 eo (ou inf) simbolizam os tempos zero e o tempo niacdkes
equilibrio, respectivamente.
O valor de G, é expresso pela seguinte equatao

20+ a)
" A+a+a?q,’)

[3]
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Em que grepresenta as raizes positivas ndo nulas, danseduncéo,

tanqg, =—oq, (4]

E o representa o racio de volume de solu¢do de demalthlame da amostra.
Quando o numero de Fourier,, B maior que 0,1, apenas o primeiro termo, n=1,

das equacgdes anteriores € significante, podendosseutros termos negligenciados. O
namero de Fourier € expresso pela seguinte equacéo,

A2 [5]

Com esta aproximacado, das equacdes 1 e 2 podetse @b coeficientes de

difusidade efectiva para a 4gua e o soluto NaCllidearizar as equacdes, logaritmizando-
as em funcdo do tempo de demolha t, obtém-se:

—In M. | Da”t [6]
C, ~ha

Sr D%
- |n(c—] = ?t [7]

Para a configuracéo de paralelepipedo usatié,d&finido por,

1 1 1 1
+

SCNENE]

Assim € possivel calcular os coeficientes de difdade efectiva permitindo

determinar a velocidade a que ocorre o processtea®lha, em termos da difusdo do sal
para a agua de demolha e da difusdo da agua paathau.

Este método tem uma desvantagem, pois o valor.de sntém que ser estimados

noutro passo. Uma outra possibilidade para obterattzes de B, € D.s € que permite
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também estimar ao mesmo tempe &s,, consiste em usar uma regressdo ndo fiear
utilizando um programa de estatistica (neste thabatilizou-se dVATLAB software, The
MathWorks, Inc., MA, USA). Utilizando as equacdes 1 e 2 e 0s pressupostasiomados

anteriormente, estas podem ser transformadas em:

[y
[y
[y

—_—

m, =C, exg — Dt m, —m, )+m, [9]

=C, exg - D_tq 1 + 1 + ! S,—S,)+S [10]
St 1 es-H1 0 0 0

HRONE

Assim, por regressdo ndo linear pode-se obterfasidides efectivas, &2 e Des

assim como o conteudo de agua no equilibripero conteddo de sal no equilibria s

1.4. Objectivos

O objectivo principal deste trabalho foi analisagfeito da alta presséo hidrostatica
no processo de demolha do bacalhau, concretamardéusao de agua e de sal, de modo
a avaliar a possibilidade da alta pressdo podemusada para acelerar o processo de
demolha, diminuindo assim o tempo necessario a themo

O efeito da temperatura e do racio entre volumégiea de demolha/ volume de
amostra no processo de demolha, foram definidosocoimectivos secundarios do

trabalho.
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2.1 Preparacéo amostras de bacalhau

As amostras de bacalhau salga@adus morhua) foram adquiridas localmente e
mantidas sob refrigeracédo a 4°C. As postas fordinadas a pele e apenas as partes sem
espinhas foram aproveitadas. Estas foram cortadgsedacos com peso aproximado de 4
a 5 g com uma configuracdo paralelepipédica de 2,25 x 1 cm e volume total de 3,375

mL.

2.2. Operacéo da demolha de bacalhau

Ao longo dos ensaios de demolha, cada amostramieisa em agua da torneira
controlando-se diferentes parametros, tais comopéeatura em banho termostatizado,
tempo, pressao e relagdo volume de amostra/volendgula de demolha. Ao invés de agua
destilada, utilizou-se agua da torneira para ramindas condicbes empregues a escala
industrial.

Para os testes a pressdo atmosférica, a operac@iendelha foi realizada em
frascos, de modo a que a amostra de bacalhaudicasdrada em relacdo ao volume de

agua de demolha, como mostra a figura seguinte.

Figura 8 — Método utilizado para a demolha de bachhu a pressédo atmosférica

2.3. Determinacéo do contetudo de,B

A determinacdo da percentagem de agua presentamastras foi baseada no
protocolo da AOAE® com ligeiras modificacdes. Depois de se terem emlo@s amostras
de bacalhau (em duplicado) diferentes tempos a lamoestas foram pesadas.

Posteriormente, foram colocadas numa estufa a 186xdurante 4 horas, seguidamente
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foram transferidas para um excicador até arrefecerentdo foram pesadas. Verificou-se
em testes preliminares que apos quatro horas néestl05 °C, um segundo periodo de
guatro horas a 105 °C ja nao tinha efeito sigrificana variacdo de peso das amostras.
Assim, apenas se submeteu as amostras durante & Ihar estufa a 105°C para

determinagé@o do contetdo de agua. Os valores piiessos em g de agua / g Sl.

2.4. Determinacéo actividade da aguafa

Para a determinacdo da actividade da agwaas amostras de bacalhau foram
esmagadas ligeiramente, e de seguida foram cole@dgequenos tubos (1 cm diametro
X 4 cm altura) como se exemplifica na figura. Dgusga, mediu-se com um higrometro,
Rotronic Hygrosckop DV-2 hygrometer, a respectictivddade da agua ao fim de 20
minutos de estabilizacdo da atmosfera envolvensetubos estavam selados de modo a

gue ndo houvesse trocas com a atmosfera exterior.

Figura 9 — Método utilizado para medi¢éo da actividde da dgua

2.5. Estimativa da quantidade de NaCl pelo método

condutivimétrico

A medicdo da condutividade foi utilizada tanto pagaa de demolha directamente,
como para o bacalhau, depois de triturar a amesfilra-la, colocando o condutivimetro
na solugcédo a uma temperatura controlada. O NaGkpte foi determinado baseando-se
numa recta de calibracdo entre 0 e 5 % de NaClyelaeiona a condutividade em funcao
da % de NaCl. Deste modo, obtinha-se uma estimadipala da quantidade de NaCl, o
gue permitia verificar se a demolha ja tinha atiogio equilibrio ou se devia ser

continuada.
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2.6. Determinacédo do contetdo de NaCl pelo método quamic

A guantificacdo do NaCL, ap0s a estimativa obtidka pnedicdo de condutividade,
foi realizada pelo método de Volhdtd Depois da amostra de bacalhau ter sido
demolhada, foi triturada com um Ultraturrax duradtminutos. De seguida, a amostra foi
filtrada a vacuo fazendo varias lavagens com agstildda de modo a arrastar todo o
NaCl presente na mesma. Apos a filtracdo, a solfmidmlocada num baldo volumétrico
de 100 mL, perfazendo-se o volume com agua destilad

A 5-10 mL de amostra, adicionou-se AghN@1 M em excesso (5-10 mL), que
levou a precipitacdo dos ides cloreto na forma d€ld. Com uma solucdo de KSCN 0,1
M titulou-se com uma microburet&rison micro Bu 2031, os ides A que estavam em
excesso e que nao precipitaram, determinando-g®a assides Clpresentes na amostra.
As reaccdes envolvidas neste método sao:

Ag+(aq) (excessojt Cr(aq) (analito)9 AgC|(s) + Ag+(aq)
SCNag)*+ Ag'(aq) > AgSCN)
SCN(aq) + Fe’3+(aq) 9 Fe(SCN5+(aq)

Foi usado o indicador alimen férrico, Fel$0s)2.12H,O num meio acidificado
com &cido nitrico diluido, que na presenca de BEN, forma Fe(SCN) que tem
tonalidade laranja. Assim quando todos os ibesamab titulados, a solugéo fica com uma
tonalidade laranja, sendo esse o ponto final déatiio. O conteido em sal foi expresso

em g de NaCl/gSl, utilizando-se duas réplicas patarminacdo do NacCl.

2.7. Tratamentos de alta presséao

Os tratamentos de alta pressdo foram feitos numellypada Universidade de
Aveiro (Unipress Equipment, Modelo U33, Poldniagtd aparelho tem um vaso com
capacidade para 100 mL tendo 35 mm de diametrdarifl de altura. O vaso tem uma
camisa de termostatizacdo externa ligada a um bdathiermostatizacdo para controlo de
temperatura. O aparelho tem capacidade para afirggsdes de 700 MPa ~ 7000 atm.

Os ensaios de demolha de bacalhau sob alta prefssam iniciados a pressao

atmosférica. As amostras de bacalhau e a agua mellt® em recipientes separados,
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foram previamente submetidas num banho termostiatias&cemperatura de interesse. Para
iniciar a demolha sob pressdo, as amostras foransas na agua e acondicionadas em
sacos de plastico com largura de 4 cm e alturgpdexenadamente 9 cm. Seguidamente,
os sacos foram colocados num aparelho de vadbipack Packaging Solutions, Portugal,
onde ar foi retirado, com vacuo de 85% e seladpseate. Imediatamente apos a selagem,
colocou-se a amostra no vaso de pressdo e preasigdza pressdo desejada, com uma
taxa de compressdo de 450 MPa/min, utilizando unsdura de propilenoglicol agua
(60:40), como fluido de pressurizacéo.

As experiéncias foram realizadas entre 50 e 300 86Pgpressdo e até 15 minutos.
ApOs o0 tempo de pressurizacdo despressurizou-sego sesta descompressao quase
imediata (menos de 5 segundos) até cerca de 20eVidRois mais 15 segundos até a
descompressao total. Posteriormente, retirou-seaad slo vaso de pressurizacdo e
recolheu-se a amostra de bacalhau para andlisésriposs. Amostras ndo pressurizadas,

serviram como controlo, isto €, da demolha a poeas@osférica.
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Com o objectivo de facilitar as experiéncias, targe usar inicialmente um método
rapido de quantificacdo de NaCl na agua de demotm@abacalhau. O método utilizado foi
a medicdo da condutividade. Posteriormente, estadou processo de demolha a pressao
atmosférica e sob alta pressao hidrostética, wdwiarérios parametros que afectam a

demolha.

3.1 Ensaios preliminares

De modo a tentar obter um método mais rapido paaatificar a saida de NaCl do
bacalhau para a agua de demolha, estudou-se abifidade de quantificar o NaCl

mediante a condutividade.

3.1.1. Quantificacdo de NaCl por condutividade

Para estudar a possibilidade de quantificar a ptagem de NaCl em solucbes
aquosas, prepararam-se solucdes padrédo de NaCh @8% de NaCl (m/m) com agua da
torneira. Mediu-se posteriormente a condutividade rbspectivas solucdes a temperatura
ambiente, a 30,0 °C e a 40,0 °C, usando como bragea da torneira (os resultados sao

apresentados na tabela seguinte).
Tabela 3 — Valores de condutividade, em mS/cm pasolucdes de NaCl com diferentes concentracdes a

temperatura ambiente, a 30,0 °C e a 40,0 °C

Temperatura

; 30,0°C 40,0 °C
ambiente
NacCl Condutividade Condutividade Condutividade
(%) *mS/cm *mS/cm *mS/cm
0,5 9,24 (0,07 11,00 (0,03) 13,31
1 17,49 (0,13) 21,1(0,1) 23,9
2 30,7 (1,6) 37,4 (0,3) 43,6
3 41,6 (0,1) 51,7 (0,2) 57,5
4 51,4 (1,9) 62,6 (1,1) 71,2
5 62,4 (0,2) 72,1 (0,4) 81,2
6 70,6 (0,3) 81,2 (0,3) 90,6
7 78,2 (0,9) 88,4 (0,2) 97,8
8 81,0 (2,3) 103,0 (0,3)
12 97,1 (1,5) 112,8 (0,5) 124,7
16 107,6 (0,5) 129,5 (0,4) 139,3
20 113,4 (1,2) 130,9 (0,1) 140,6
24 119,1 (0,2) 134,6 (0,2) 143,7
28 121,7 (0,7) 137,6 (0,2) 147,2
*média de duas réplicas *entre paréntesis, desvio padréo
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Tal como se observa pelo grafico seguinte a condatie ndo varia linearmente na
gama de 0 a 28% de NaCl. Também, se verifica quiifagncas de condutividade séo
significativas as diferentes temperaturas, espeeiale para maiores concentracdes de

NaCl. Isto é explicavel devido a condutividade #iéa aumentar com a temperatura.

Condutividade o 30,0°C = Tamb a 40,0°C
(mS/cm)
160,0
140,0 - A A A 5
[m3
A
120,0 - 2 . = -
100,0 - A" =
N~
80,0 - T =
N (w3
60,0 AT
40,01 A=
* [ o
20,0 -
S
0,0 * T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
NaCl (%)

Figura 10 — Condutividade em funcao da concentracade NaCl a temperatura ambiente, a 30,0°C e
40,0°C (em todos os graficos na tese os pontos reggntam os valores médios e as barras de erro o
desvio padrao, salvo excep¢des indicadas)

Porém, na gama de 0,5 a 5% verifica-se que a cwthde varia linearmente em
funcdo da concentracdo de NaCl da solucédo (FiglixaAlrecta obtida para a temperatura

ambiente na gama linear € y= 11,585x + 5,566 concaeficiente de correlacdo de 0,994.

Condutividade Tamb 30,0°C 40,0°C
(mS/cm) y=11,585x+5,566 y=13,555x+7,627 y=15127x+9,371
90.0 - R?=0,994 R?=0,985 R?=0,985
80,0 A
70,0 -
60,0 -
50,0 - =
40,0 - A 0 30,0°C
30,0 A 40,0°C
20,0 - B Tamb
10,0 -
0,0 ' ' ' ‘ ‘ !
0 1 2 3 4 5 6
NaCl (%)

Figura 11 — Gama linear da condutividade em fungéda concentrag&o de NaCl (%)
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Na gama linear, isto é, de 0,5 a 5% de NacCl, també verifica, que o declive
aumenta com o acréscimo da temperatura da solagfie seria expectavel.

Mediante a realizacdo de curvas de calibracdo siymgjuantificar o contetdo de
NaCl presente na solucdo, para concentracdo eftre 8% de NaCl. Esta quantificacao,
no entanto, s6 podera ser efectuada mediante cotmnigoroso da temperatura da
solucao.

Para verificar a possibilidade de usar a medicaocalmdutividade, para uma
quantificacdo rapida do NaCl, a correlagdo entrené@odo de Volhard e o método
condutivimétrico também foi estudada na gama lirdatendo-se os seguintes valores,

onde se pode verificar que os valores obtidos p&imdo quimico sdo menores.

Tabela 4 — Valores do contetdo de NaCl para os doigtodos em estudo

Solucdes Padrdao %NaCl pelo método %NaCl pelo método Diferenca
(%NaCl) condutivimétrico de Volhard %

0,5 0,520 0,485 7,13

0,56 0,667 0,567 17,6

1 1,161 1,008 15,1

2 2,191 2,116 3,52

3 3,093 2,906 6,44

4 3,782 4,116 8,11

Graficamente, a percentagem de NaCl quantificada p&todo de quimico em

funcdo da percentagem de NaCl quantificada peloodoeétondutivimétrico, resulta no
seguinte grafico.

NaCl (método
quimico, %)
5,00 -

y =1,074x - 0,177 .

4,00 1 R2 =0,992

3,00 -
2,00 -
1,00 -

0,00 \ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00

NaCl (condutividade, %)

Figura 12 — Correlacao da determinagéo de NaCl ergro método quimico e o condutivimétrico

Verifica-se que o declive € muito proximo de 1 elwwm coeficiente de correlagao,

R? (0,992). Assim conclui-se que o método condutitifné pode ser usado como um
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método rapido e simples, a quantificacdo de Na€b&b de concentracdo. Contudo, para

se aplicar o método condutivimétrico, a temperatiamsolucdes deve ser controlada.

3.1.2. Comparacédo entre o método quimico e o método conditnétrico em
amostras de bacalhau

Uma vez que se verificou ser possivel quantificanoteddo de NaCl em solucdes
aquosas pelo método condutivimétrico, procedewsestudo da quantificacdo de NaCl de
amostras de bacalhau, pelo mesmo método e coae#aim-se 0s resultados com o
método quimico. Para isso, depois de triturar teafiluma amostra de bacalhau seco
salgado, registou-se a sua condutividade contra rancb (agua da torneira).
Posteriormente, com a recta de calibracdo paranpeamtura ambiente, calculou-se a
concentracdo de NaCl. Depois de quantificar a %Na&d método condutivimétrico,
guantificou-se utilizando o método quimico de Vothdez-se 0 mesmo para uma amostra

de bacalhau demolhado (Tabela 5, Figura 13).

Tabela 5 — Valor da concentragdo NaCl de duas ameoas de bacalhau pelo método condutivimétrico e
pelo método quimico

Tempo demolha Método Condutivimétrico Método Volhard Diferenca
(min) %Nacl %NacCl (%)
em 100g bacalhau em 100g bacalhau
0 18,23 14,06 30,2
0 18,09 14,33 26,2
0 22,04 16,69 32,1
0 15,89 17,79 -10,7
60 14,30 11,86 20,3
240 7,15 9,32 -23,3

a, b, cletras iguais indicam que a quantificacdo de NaCbf realizada na mesma amostra

Pelos resultados obtidos, verifica-se que exist@ wiferenca elevada, para as
mesmas amostras de bacalhau, entre os valoresifipaaiats de NaCl pelo método de
Volhard e pelo método condutivimétrico, sendo areifica entre os dois métodos bastante

elevada (entre 10 e 30%).
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%NacCl o Volhard
20,00 A Condutivimétrico
18,00
16,00 &
14,00 -
12,00 -
10,00 - o
8,00 - N
6,00 +
4,00 -
2,00 +
0,00 : ‘ : ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300

t (min)

Figura 13 — Conteldo de NaCl determinado pelos métos condutimétrico e de Volhard

Como se verifica na Figura 13 e nos valores coomdgntes tabelados, para
amostras que foram demolhadas também se verifidaredca entre os valores
determinados de sal pelos dois métodos. Uma pdssipéicacdo para esta diferenca de
valores, é que mesmo depois de filtrar as amosteabacalhau, verificava-se ainda a
existéncia de fibras insoliveis em solucdo. Egtaderiam de algum modo interferir com
os eléctrodos do condutivimetro, afectando os t&do$. Também a presenca de outros
ides no bacalhau pode afectar o valor da condatided levando a quantificacdo de um
valor de NaCl superior ao real. Assim, na restg@ee do trabalho usa-se o método de
Volhard para quantificar o NaCl.

Apesar de o método condutivimétrico néo ter sidadagpara determinar em termos
guantitativos a %NacCl, este foi utilizado para umedicdo qualitativa, especialmente para
determinar se o processo de transferéncia de njassda atingido o equilibrio, no que

toca a difusdo de sal.

3.2. Estudo da demolha de bacalhau a presséo atmosférica

Nesta parte do trabalho, avaliou-se o efeito dgpésatura no processo de demolha
(sal e de agua) assim como o efeito da razdo vokgna demolha/volume amostra, ou

seja, 0 parametra.

3.2.1. Efeito da temperatura no processo de demolha de babau

Geralmente, temperaturas mais altas favorecem éticande um processo de

transferéncia de massa. Neste trabalho, avaliauefeito da realizacdo da demolha a 4,0,
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12,5 e 20,0°C, nos trés casos aptd. A temperatura de 4,0°C foi escolhida com iotdi¢
reproduzir as condicdes industriais, em que sézaith agua de demolha a 4,6%@e
maneira a que reduza a carga bacteriolégica daupydohal. A temperatura de 20,0°C foi
escolhida com o intuito de reproduzir as condicdemésticas, ja que normalmente o
consumidor realiza a demolha a temperatura ambiehtéemperatura de 12,5°C foi
escolhida por ser uma temperatura intermédia exgrduas anteriores. Para além destas
razbes, a temperatura de 20,0°C foi escolhida, ygorgp caso da demolha poder ser
realizada sob alta presséo, haveria o interespedier fazer a demolha, usando o bacalhau
gue normalmente se encontra armazenado a 4,0°Qie &dgemperatura ambiente. Isto
porque hoje a nivel industrial, ainda € dificil @roso ter controlo da temperatura em
equipamentos de alta pressdo. A temperatura deCLgafhbém foi escolhida para se terem
resultados a pelo menos trés temperaturas e podelacionar matematicamente algum
efeito na demolha com a temperatura.

Por condutividade, verificou-se para as difereté@gperaturas, que o equilibrio da
transferéncia da agua para o bacalhau e do sabpggaa de demolha, foi atingido ao fim

de aproximadamente 450 minutos ou 7 horas e 3@Taipela 6, Figura 14).

Tabela 6 — Valores de condutividade para os difer¢es tempos de demolha

Condutividade/ massa

(mS g* cm?)

Tempo (min) 4,0°C 12,5°C 20,0°C
0 e e e
20 4,7 51 5,5
40 7,1 6,8 8,4
60 6,5 7,8 9,0
90 7,4 7,8 111

150 9,5 9,0 13,1
300 12,1 11,7 14,1
450 12,5 11,9 15,7
540 13,5 11,9 14,8
720 - 16,1

900 12,7 12,8 16,1
1020 13,6 12,9 ---
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. 0 4°C
Condutividade/ *12,5°C

massa 20°C
(mS g' cm™)
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Figura 14 — Condutividade relativa em fun¢éo do teo de demolha a 4,0, 12,5 e 20,0°C

Para além da quantificacdo da condutividade, anak® para cada tempo o
conteudo de NaCl e #, calculando-se o racio do NaCl difundido, Sr, & &ua
difundida, Mr (Tabela 7, Figura 15 e Figura 16).

Tabela 7 — Racio de 4gua e NaCl difundidos durani@ demolha a 4,0, 12,5 e 20,0°C

4,0°C 12,5°C 20,0°C
t (min) Sr Mr Sr Mr Sr Mr

0 1,000 1,0000 1,000 1,0000 1,000 1,0000
20 0,690 (0,048 0,7413 0,483 (0,071) 0,6433 0,840 (0,010) 0,6391
40 0,413 (0,039) 0,5788 0,348 (0,077) 0,6248 0,564 (0,013) 0,5641
60 0,500 (0,046) 0,5677 0,352 (0,077) 0,4797 0,630 (0,052) 0,5246
90 0,380 (0,011) 0,4514 0,263 (0,048) 0,4304 0,532 (0,011) 0,4050
150 0,240 (0,025) 0,3830 0,154 (0,018) 0,3775 0,348 (0,009) 0,2159
300 0,052 (0,039) 0,2115 0,015 (0,025) 0,1662 0,240 (0,006) 0,1092
450 0,044 (0,023) 0,1802 0,000 (0,084) 0,1741 0,105 (0,011) 0,0460
540 -0,038 (0,063) 0,0427 -0,010 (0,043) 0,1591 0,022 (0,004) 0,0506
720 -0,033 (0,012) -0,0148
900 0,004 (0,002) 0,0068 -0,077 (0,045) -0,0573 -0,028 (0,006) -0,0842
1020 -0,024 (0,009)  -0,0823 -0,036 (0,012) -0,1027

Nestes primeiros resultados obtidos, apenas sézaméim réplicas para a
determinacdo de NaCl, porque se estava a inicidrabalho, e a optimizacdo dos
procedimentos experimentais ainda estavam em decisFigura 15 apresenta as

variacdes de Mr em fungcédo do tempo.
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Mr 1,2000 O 4,0°C
& 12 5°C
1,0000 @ 420,0°C
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Figura 15 — Racio de 4gua difundida em func¢éo donepo de demolha a 4,0, a 12,5 e 20,0°C

Como se verifica no figura, ao fim de aproximadat@er00-800 minutos, o
equilibrio foi atingido. Isto porque a partir degtenpo, o racio tem valor proximo de zero,

demonstrando que ndo ha mais entrada de agua paraculo do bacalhau.

Sr 1,10011 0 4.0°C
¢ 12,5°C
0,900 - A 20,0°C
=
0,700 - E
T x
0,500 - §
0,300 E =
i 7 D ‘
0,100 - ® x
T § T ! § T t T ‘ T B 1
-0,100 O 200 400 600 800 1000 1200
t (min)

Figura 16 — R&cio NacCl difundido em funcao do tempde demolha a 4,0, 12,5 e 20,0°C

A partir da Figura 16, pode-se concluir que a ditude sal do bacalhau para a agua
de demolha atinge o equilibrio mais cedo que paasw da difusdo da agua para o
bacalhau, apds cerca de 450 minutos.

Como foi descrito no ponto 1.3, o conteudo em agudaCl no equilibrio e os
coeficientes de difusédo respectivos, foram caladaal partir de uma regressao nao linear,
tendo sido confirmado que este procedimento perofiter valores que descrevem o0s

valores experimentais obtidos, quer pelo valor d®Rido, quer comparando os valores
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experimentais e 0s previstos para o0 mod@le coeficientes de difusdo e os contetdos no

equilibrio, que estdo apresentados nas tabelagsege na Figura 17 e Figura 18.

Tabela 8 — Coeficientes de difusdo e conteldos imis e no equilibrio para &gua a diferentes
temperaturas & intervalo de variagéo a 95% de confianca)

Temperatura Dey X 10° minf R mO
(°C) (m?/s) (gH,0/ gSl) (gH,0/ gSl)
4.0 6,92+2,82 3,0257+0,1164 0.998 1,7918
12,5 7,48+3,35 3,2061+0,1382 0.998 1,8596
20,0 10,8+3,45 3,0858+0,0850 0,999 1,8289

Tabela 9 — Coeficientes de difuséo e conteudos iiiis e no equilibrio para a 4gua e NaCl a diferentge
temperaturas & intervalo de variacdo a 95% de confianca)

Temperatura Des X 107 sinf R s0
(°C) (m?/s) (gNaCl/ gSl) (gNaCl/ gSl)
4,0 12,6+3,70 0,165+0,005 0,990 0,582
12,5 22,048,00 0,189+0,034 0,989 0,671
20,0 7,58+3,32 0,139+0,037 0,987 0,503

ow (x10™° Des (x10*) (m’/s)
° (n-.(z/ls;J ) A 35,00 B

"

12:00 q [ 25,00 [

10,00 1 [ J 20,001

8,001 [ 15,00 T J

pall J ol [

2:00 4 5,001 J~

0,00 0,00

4,0 125 20,0 4,0 125 20,0

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 17 — Coeficientes de difusdo da agua (A) ®@adal (B) em fun¢éo da temperatura de demolha

Dew (x10") A Des (x10™) B
m'ls mlls

. % y = 86,249 - 36,424

R?= 0,981

78 179 18 181 182 183 184 185  186m0 187 o045 05 055 06

065 0 o7
(gH20/ gSI) (gNaCll gSI)

Figura 18 — Coeficientes de difusdo da agua / sahdungéo do contetdo inicial de 4gua (A)/ sal (B)
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Em termos absolutos, a amostra de bacalhau infgia ndo foi demolhada),
continha entre 1,7918 e 1,8596 M gSI (m0). No equilibrio, a amostra continha entr
3,0257 a 3,2061 gid/ gSI (minf). Em termos percentuais equivale aoaipnadamente
56% de a&gua no bacalhau seco e 80% no equilibodifm da demolha), o que esta de
acordo com os valores descritos na literaftra

Em termos de NaCl, as amostras de bacalhau, mierk continham entre 0,503 e
0,671 gNaCl/ gSl, equivalendo a 14-15% de NaCl.egailibrio, as amostras continham
entre 0,139 e 0,189 gNaCl/gSl, equivalendo em terpgrcentuais a aproximadamente
3%. As amostras que se encontravam no equilibstayam em termos de contetudo de sal,
aceites para ser comercializadas, isto porquecallieu demolhado é comercializado com
valores de sal entre 0,5 a 3% (informacéo fornep@aima empresa local).

Como se verifica nas figuras acima, os coeficiedeedifusdo para a 4gua tém uma
leve tendéncia para aumentar com a temperaturao€fgientes de difusdo para o NaCl
séo superiores a 12,5°C. Contudo, o valor inicgatal era diferente nos trés casos. Os de
Des variam linearmente com o valor inicial de sal (Fay18B). Este resultado aponta que o
efeito do sO seja superior ao da temperatura, magigdes estudadas. No caso dg, Bste
ndo varia linearmente com o conteddo inicial deaad@eigura 18A), uma vez que a
variagdo do m0 € muito pequena entre as difeream@sstras, apontando assim que o
ligeiro aumento do B deve-se ao aumento da temperatura.

Os valores obtidos ndo sédo possiveis de compamarvatores da literatura dada a
inexisténcia de valores para demolha de bacalhasinh comparou-se com salga de peru
em que a 25,0 °Cu£6), 0 Disfoi 5,2x10° e Doy 2,8x10° m%s. Apesar de 0s processos
serem diferentes e as condi¢cdes experimentais tambg valores diferem apenas uma
ordem de grandeZa

Importa referir que se realizou para a temperatl#a20,0°C, o calculo dos
coeficientes de difusdo pelo modelo lineas, @s, foram estimados mediante a média dos

ultimos 3 tempos de demolha), que sdo comparadtebeéa seguinte.

Tabela 10 — Valores dos coeficientes de difusdo@alhdos pelo modelo linear e néo linear

Dew 2 Des 2

(m?/s) R (m?ls) R
Modelo Linear 1,04x10° 0,958 6,66 x18&° 0,905
Modelo N&o Linear 1,08x10° 0,999 7,58x18° 0,987
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Comparando os valores dos coeficientes de difuaBollados pelos modelos linear
e nédo linear, conclui-se que estes estdo dentrmtdovalo de <95% de confianca dos
valores obtidos pelo método néo-linear. Utilizouassim o modelo ndo linear visto que
também permite estimar o conteddo em NaC}® Ho equilibrio de forma mais expedita.

Os contetdos em agua e sal no equilibrio sdo apeskes na Figura 19 em funcéo
da temperatura. Como se pode ver, ndo existe umi@neia definida. Contudo, como se
usaram amostras de bacalhau com diferentes corsteledsal e 4gua, analisou-se também
o contetdo em agua e sal no equilibrio em funcacedpectivo conteudo inicial (Figura
20).

minf (gH 0/gS1) A sinf (gNaCligSl) B
4,0000 0,250
3,5000 -
20000 | 0,200 T
25000 - 0,150 E J- (

2,0000 - ]-
1,5000 - 0,100
1,0000 -

0,050
0,5000

0,0000 : : , 0,000
40 125 200 40 125 20,0

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 19 — Conteldo de agua (A) e NaCl (B) no edilirio em funcao da temperatura de demolha

minf sinf - i
3,2500 A 0280 y=0297x-0,0095 B

2.
. 0180 R’ = 0,997
3,2000 0,160 1
y = 2,625x - 1,6895 0,140

3,1500 R’=0,9413 01204
0,100 1
0,080 1
0,060 1
0,040 1
0,020 1
3,000 i i i i i i i i 0000 . . . ! .
1,7800 17900 1,8000 1,8100 1,8200 1,8300 1,8400 18500  1,8600 Ls;]ooo 0,450 0,500 0,550 0,600 0,650 0,7%

3,1000

3,0500

Figura 20 — Conteudo de agua (A) / NaCl (B) no edilirio em fung&o do conteldo inicial respectivo

Como se pode ver, o conteudo em agua e sal nol@guigsta relacionado com o
conteudo inicial. Esta situacao é expectavel, apaopara 0 mesmo valor deo contetdo
de agua e sal no equilibrio osmético, dependeraattnr inicial. Neste ponto € pertinente
explicar a razdo para a utilizagdo de amostrasadallvau com contetudos de sal e agua
diferentes. Estas experiéncias foram realizadasa@o intercalado com as experiéncias
sob presséo, para tirar partido da disponibilidddeaparelho da alta pressdo. Pode-se

concluir pela Figura 20, que o efeito do contelUuoidal de agua parece ser superior ao
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efeito da temperatura, isto €, as diferencas daetdo inicial agua que se apresentam
entre diferentes amostras, é que influenciam maramente o contetdo final de agua. No
caso do conteudo no equilibrio de NaCl, a correlagitre o conteddo de NaCl no
equilibrio e no inicio, apresentada na Figura afkém indica que o efeito de sO parece
ser superior ao efeito da temperatura, nas consliedidadas. Estes resultados apontam
para que o efeito da temperatura seja pequeno.

Como foi referenciado na introducdo, a saida déepras solUveis e gordura séo
negligenciadas, durante a demolha. Fez-se a det#géo para a temperatura de 12,5°C de
modo a verificar se tal ocorria no presente caso.

Para isso, avaliou-se a variagcdo da massa totaimdestra AM), determinada pela
sua variacdo de peso inicial e a variacdo de/dM) e agua 4M",°). A variacio de
massa total da amostra serd o somatério da var@e®aCl, agua e outros componentes,

nomeadamente proteinas.

Tabela 11 — Valores dos balancos de massa totalygp&acCl, para H,O, e proteina

t (mln) AM NaCl AM HZO AM Z(AM NaCI+AM HZO) Aprot*

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
20 -0,052 0,144 0,070 0,091 -0,022
40 -0,066 0,151 0,081 0,085 -0,004
60 -0,039 0,209 0,108 0,170 -0,063
90 -0,051 0,229 0,128 0,178 -0,050

150 -0,067 0,251 0,137 0,184 -0,046
300 -0,087 0,336 0,206 0,249 -0,043
450 -0,087 0,332 0,222 0,245 -0,023
540 -0,089 0,338 0,226 0,249 -0,023
900 -0,099 0,426 0,303 0,327 -0,024
1020 -0,094 0,444 0,304 0,350 -0,046

* AP significa a variacdo de massa devida a perda deqteinas e outros componentes,
gue nao o sal e nem a agua, para a agua de demolha
“Valores apresentados por g bacalhau
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Z(ANaCI+AH20)

0,400 -
0,350 1 'S
S
0,300 1
0,250 ¢
0,200 1
o *°
0,150 1
0,100 1 .
0,050 -
0,000 ; ; ; ; ; ‘ ‘ ‘
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300 0,350 0,400

-0,050 -
AM

Figura 21 — Somatério dos balangos de massa parauage sal em fungéo do balango de massa total

Como se verifica na Figura 21 e na Tabela 11, ac&a proteica pode ser
negligenciada, isto porque, comparando com o pes@mdostra inicial de bacalhau é
pequena (no maximo cerca de 6%). Ao analisar acgraomprova-se que o declive é
muito préximo de 1 (recta do gréafico representa)yEstas ligeiras alteracbes devem-se a
pequenos fragmentos de fibras musculares que séapepara a agua de demolha, uma
situacdo que também foi referida noutro trabalhargBet al., 2004°). Esta pequena perda
de fibras é favorecida pelo facto de se ter cortallacalhau para obter os paralelepipedos.
E importante referir que a perda de fibras é inddpate do tempo de demolha ja que ndo
h& uma tendéncia do aumento de perdas.

Depois de analisar o processo de transferéncia alesanas trés temperaturas,
também se analisou a actividade da agua das amagieaforam demolhadas e respectivos

conteudos em 4gua, obtendo-se os seguintes véllaksla 12, Figuras 22 e 23)
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Tabela 12 — Valores de actividade da 4gua e respectconteddo de agua a 4,0, 12,5 e 20,0°C

4,0°C 12,5°C 20,0°C
t (min) ay mt ay mt ay mt
(gH.0/ g SI) (gH.0/ g SI) (gH.0/ g SI)
0 0,548 1,7918 0,686 1,8596 0,676 1,8289
20 0,700 2,1111 0,691 2,3398 0,800 2,2825
40 0,772 2,3116 0,805 2,3648 0,820 2,3768
60 0,718 2,3253 0,802 2,5602 0,815 2,4265
90 0,752 2,4689 0,813 2,6265 0,790 2,5767
150 0,761 2,5533 0,803 2,6978 0,823 2,8144
300 0,769 2,7650 0,803 2,9824 0,869 2,9485
450 0,819 2,8035 0,813 2,9716 0,833 3,028
540 0,753 2,9733 0,797 2,9918 0,856 3,0222
720 --- --- 0,855 3,1044
900 0,818 3,0176 0,806 3,2832 0,853 3,1917
1020 0,807 3,1276 0,862 3,3444 --- ---
aw 0 4,0°C
¢ 125°C
1,000 A 20,0°C
0,900
A A A A *
08001486 ¢ & . ] - ¢ o
0o o o o
0,700 49 °
0,600
0,500
0,400
0,300 + ; ; ; ; ; ‘
0 200 400 600 800 1000 1200

t (min)

Figura 22 — Actividade da agua em funcao do tempceddemolha a 4,0, 12,5 e 20,0°C

Os valores de actividade da agua das amostramngo e demolha, estabilizaram
logo nos primeiros minutos, passando de entre 02683%86 em bacalhau seco salgado,
para 0,772 a 0,820 em apenas 40 minutos, sendmate 1020 minutos aproximadamente

0,850. Isto sugere que pequenas variacdes na dadetide agua/sal alteram bastante a
actividade da agua.
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mt 0 4,0C
¢ 12,5°C
gg(;é?/ 95 A 20,0°C
3,500 : .
3,000 ° TO A o
2,500
S0y | o]
2,000
B
1,500
1,000
0,500
0,000 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

t (min)

Figura 23 — Conteldo de agua (gkD/g Sl) em fungéo do tempo de demolha para 4,0, 5% 20,0°C

Como se pode ver na Figura 24, a actividade da &gte relacionada com o
conteddo em agua: a medida que o conteudo de aguanta, a actividade da agua
também aumenta.Conclui-se também que, a actividadegua esta correlacionada com o
conteudo de agua das amostras, 0 que seria expeEdue o aumento do conteddo de

H,O nas amostras, faz com que haja mais agua livre.

aw  1- 04,0°C
¢125°C
0,9 1 A 20,0 °C
A A A s .
0,8 - A_ A “w® e > - o .
o o O o o
0,7 K o Co
0,6
a
0,5 -
0,4 -
0,31
0,2 1
01
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
1,5000  1,7000  1,9000  2,1000  2,3000  2,5000  2,7000  2,9000  3,1000  3,3000  3,5000
mt (gH ,0/ gSI)

Figura 24 — Actividade da agua em funcao do conteddde agua para 4,0, 12,5 e 20,0°C

3.2.2. Efeito do o no processo de demolha de bacalhau a presséo
atmosférica

Depois de estudar o efeito da temperatura naicinéa demolha de bacalhau,
estudou-se o efeito de Realizou-se entdo uma demolha a 20,0°C em qguera igual a 2

e comparou-se coma=4 ja apresentado (Tabela 13 e Figuras 25 e 26).
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Tabela 13 — Ré&cio de a4gua e NaCl difundidos durante demolha a 20,0°C, factou=2

Tempo (min) Sr Mr
0 1,000 (0,000) 1,0000 (0,0000)
30 0,676 (0,036) 0,4919 (0,0022)
60 0,275 (0,058) 0,4013 (0,0083)
120 0,217 (0,015) 0,1602 (0,0323)
240 0,002 (0,102) 0,0913 (0,0181)
360 -0,021 (0,018)  0,1035 (0,0022)
540 0,008 (0,035) 0,0755 (0,0136)
720 0,006 (0,004) 0,0492 (0,0200)
Mr1,2000 ¢ a=2
l Ho=4
1,0000
0,8000 -
[
0,6000 -
’ <>..
0,40001 o m
0,2000 - o™
o ® [ f
0,0000 T T T T T T T T T 1
] 100 200 300 ©400 500 600 700 8o Mo 1000
-0,2000 - t (min)
Figura 25 — Racio de 4gua difundida em funcéo dotepo de demolha a 20,0°C
Sy < aiZ
1,200 ma=4
1,000 l
0,800 1 ®
1]
0,600 | ¥ .
0,400 - § B
0,200 - %
T ]
0,000 T T I [O2N] T ! T T Q T B 1
20,200 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

t (min)

Figura 26 — Racio de NaCl difundido em fun¢&o do tapo de demolha a 20,0°C
Analisando as figuras relativos aos racios de ddude agua e NaCl pare2,

verifica-se que o equilibrio € atingido por voltasd300 minutos, concluindo-se que a

difusdo foi mais rapida quando comparando com aotteara 20,0°Cq=4.
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Como se pode ver na Tabela 14 o coeficiente ds&@lifypara a agua é superior para
a=2 (embora nado estatisticamente significativo, de\ao valor elevado do erro para2)
e 0 conteudo no equilibrio inferior. Contudo, coseoobserva para o efeito da temperatura,
como o conteudo inicial era diferente, os resubagodem estar influenciados por este

facto.

Tabela 14 — Coeficientes de difusé@o e conteltdosciiais e no equilibrio para 4gua parax=2 e 4

a Dew x 10° minf R mo
(m?/s) (gH,0/ gSl) (gH,0/ gSl)

2 18,3+7,20* 2,4759+0,0779 0,9985 1,4963

4 10,8+3,45 3,0858+0,0850 0,9987 1,8289

*Erros com intervalo de confianca de 95%

Tabela 15 — Coeficientes de difuséo e contetdosciiais e no equilibrio para NaCl parae=2 e 4

a Des x 1¢° sinf R s0
(m?/s) (gNaCl/ gSI) (gNaCl/ gSI)

2 17,5+7,40 0,245+0,020 0,9950 0,480

4 7,58+3,32 0,139+0,037 0,9874 0,503

*Erros com intervalo de confianca de 95%

Para o caso do NaCl, o conteddo no equilibrio éomparaa=4, como esperado.
Neste caso o conteudo de sal inicial era semellpaneeas duas amostras.

Os coeficientes de difusédo para o sal e para a diguauiram com aumento de
embora esta variacdo ndo seja estatisticamentéicagiva (Figura 27), devido ao erro

elevado para=2.

De (x10'°)
(mzls) O Dew
40 - O Des
30
20 18,3 [ 17,5[
\ \ 10,8 ]'
10 J_ 7,58]'
0
2 4 a (VA)

Figura27 — Coeficientes de difusdo em fungéo de
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E importante referir a possivel raz&o para o davgaelo dos coeficientes de difusdo
paraa=2. Pode dever-se ao facto de o primeiro pontoraxeatal ocorrer apenas para 30
minutos enquanto pare4, foi de 20 minutos. Os resultados obtidos s@s§Ao0 suportam
esta possibilidade.

Apesar dos coeficientes de difusdo para o mencor vdé o serem maiores,
verificou-se, em termos absolutos que houve umaomenantidade de agua e NaCl
difundidas. No equilibrio, observou-se que a aguditindiu mais 28% (m/m) pare=4
comparando conmu=2. Para o caso do NaCl, este difundiu-se mais 8%m) no
equilibrio. Isto seria expectavel, ja que como fusdio € regulada pela diferenca de
concentracdes, quando existe uma diferenca de ©oacédo maior, isto favorecera um
equilibrio osmotico diferente. Relativamente a addér de agua, também seria expectavel
gue um maior volume de agua de demolha, isto érmaifavorecesse a difusdo desta,

levando a um estado de equilibrio osmatico diferent

3.3. Estudo da demolha de bacalhau sob presséao

Depois de analisar o efeito da temperatusana cinética de demolha de bacalhau,

estudou-se entdo o efeito da alta pressao hidiaesté## mesma.

3.3.1. Efeito da alta presséo de 50 a 300 MPaoe2

Em termos de condi¢cdes experimentais, a demolhé&ita a 20,0°C, pois ndo se
tendo verificado efeitos muito pronunciados da temajura a pressdo atmosférica, esta
temperatura era a de mais facil aplicacdo a nivlstrial, por ser proxima da temperatura
ambiente. Utilizou-se uma relacé&e?2, pois esta razdo devido a limitacdo do tamartho d
vaso de pressao e o numero de réplicas a usa,esariermos experimentais mais facil de
aplicar. As pressdes aplicadas foram 50, 100, 2800eMPa, durante 30 segundos a 12

minutos.
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3.3.1.1. 50 MPa

Na Tabela 16 apresentam-se os valores da agua kedMalidos sob presséo até
12 minutos de pressurizacdo, a 50 MPa (Figura B8uwra 29). Como se pode verificar o

equilibrio osmético foi atingido muito rapidameifean poucos minutos).

Tabela 16 — Valores do racio de agua e NaCl difundids, a 50 MPa

Tempo (min) Sr Mr
0 1,000 1,0000
0,5 0,622 (0,019) 0,7795 (0,0001)

1 0,336 (0,046)
2 0,392 (0,019)
3 0,043 (0,067)
5 0,085 (0,157)
8 -0,130 (0,001)
12 0,059 (0,096)

0,4183 (0,1610)
0,6243 (0,3012)
0,4691 (0,0850)
-0,1002 (0,0366)
0,2540 (0,2431)
-0,3398 (0,0900)

Mr
1,2000 l © minf= 2,0387 gH20/ gSI
1,0000 © m0= 1,6632 gH20/ gSI
080001 o
0,6000 -
0,4000 - % §
0,2000 -
0,0000 T T T T T |

0 2 4 3 6 8 10 12 14

-0,2000 -
-0,4000 - %

-0,6000 -

t (min)

Figura 28 — Racio de 4gua difundida em funcéo donepo de demolha, a 50 MPa

ST 1,200

1,000

0,800 -
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0,200

o
L Oo—f

¢ sinf= 0,401 gNaCl/ gSI
< s0= 0,556 gNaCl/ gSI

0,000

-0,200 -

t(min)

Figura 29 — Racio de NaCl difundido em fun¢&o do tepo de demolha, a 50 MPa
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3.3.1.2100 MPa

Seguidamente, realizou-se a demolha de bacalh&tidsgpor alta pressdo a 100
MPa. Também a 100 MPa, o equilibrio de NaCl© e estabeleceu mais rapidamente

sob pressao (Tabela 17 e Figura 30 e Figura 31).

Tabela 17 — Valores do racio de agua e NaCl difurdiys, a 100 MPa

Tempo (min) Sr Mr
0 1,000 1,0000
0,5 0,639 (0,067) 0,1260 (0,0435)
1 0,147 (0,029) 0,1249 (0,0591)
2 0,046 (0,001) -0,0736 (0,0663)
3 0,102 (0,098) 0,1350 (0,1316)
5 0,173 (0, 156) -0,0144 (0,1829)
8 0,133 (0,125) -0,0047 (0,1672)
12 -0,134 (0,010) -0,1372 (0,0863)

O minf= 1,8818 gH20/ gSI

Mr  mo= 1,5185 gH201/ gS!
1,2000 l

1,0000
0,8000
0,6000
0,4000

0,2000 § a %'

0,0000

-0,2000 -
t (min)

Figura 30 — Racio de 4gua difundida em funcéo donepo de demolha, a 100 MPa
< sinf= 0,385 gNaCl/ gSI

S < s0= 0,491 gNaCl/ gSI

1,200
1,000 l
0,800 -
0,600 - %
0,400 -
0,200 -
¢ % % %
<o
0,000 T T T T T
2 4 6 8 10 » 14
-0,200 1

-0,400 -
t (min)

Figura 31 — Racio de NaCl difundido em fun¢éo do tepo de demolha, a 100 MPa
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3.3.1.3.200 MPa

Os valores obtidos para a demolha a 200 MPa s&sampados na Tabela 18 e
Figura 32 e Figura 33, podendo ver-se que o egoilibBmbém é atingido muito

rapidamente.

Tabela 18 — Valores do racio de agua e NaCl difurdiys, a 200 MPa

Tempo (min) Sr Mr
0 1,000 1,0000
0,5 0,284 (0,037) 0,0331 (0,0175)
1 0,373 (0,011) -0,0386 (0,1784)
2 -0,102 (0,006) 0,2293 (0,1699)
3 0,038 (0,043) 0,0589 (0,0272)
5 0,017 (0,029) 0,3176 (0,0304)
8 0,018 (0,072) -0,3387 (0,0169)
12 -0,111 (0,055) -0,2653 (0,0036)
O minf= 2,1244 gH20/ gSlI
MF 1 2000 © mo= 1,6632 gH20l/ gSI
1,0000
0,8000 -
0,6000 -
0,4000 - % o
0,2000 -
0,0000 -0 ; = ; ; ; ; ; \
-0,2000 O T 2 4 6 8 10 8 14
-0,4000 - o

-0,6000 -
t (min)

Figura 32 — Racio de 4gua difundida em funcéo donepo de demolha, a 200 MPa

¢ sinf= 0,387 gNaCl/ gSlI
Sr < s0= 0,556 gNaCl/ gSI

1,200
1,000 l
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0,600
0,400 o
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Figura 33 — Racio de NaCl difundido em fun¢éo do tepo de demolha, a 200 MPa
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3.3.1.4.300 MPa

Os resultados obtidos para a demolha a 300MPa m&semtados na Tabela 19 e
Figura 34 e Figura 35, verificando-se mais uma @z o equilibrio osmatico é atingido

muito rapidamente.

Tabela 19 — Valores do racio de agua e NaCl difundiys, a 300 MPa

Tempo
(min) Sr Mr
0 1,000 1,0000
0,5 0,503 (0,047)
1 0,260 (0,108) 0,2406 (0,1915)
2 0,249 (0,103) 0,1384 (0,0324)
3 -0,120 (0,067) 0,2046 (0,1304)
5 0,008 (0,027) -0,0427 (0,2601)
8 0,152 (0,016) -0,0661 (0,3026)
12 -0,127 (0,112) -0,0161 (0,2403)
O minf=2,1013 gH20/ gSI
M" 1 2000 © m0= 1,7424 gH20l/ gSI
1,0000 g)
0,8000 -
0,6000 1

0,4000 1 %
0,2000 1 %

! a

0,0000 w w :[ w I \ I \
-0,2000 ¢ 2 4 T 6 % 10 L 14
-0,4000
-0,6000 -

t (min)

Figura 34 — Racio de 4gua difundida em funcéo donepo de demolha, a 300 MPa

< sinf= 0,470 gNaCl/ gSI
Sr < s0= 0,631 gNaCl/ gSI

1,200

1,000 l
0,800
0,600 -
0,400

0,200 A % % ¢

0,000

[}

-0,200

-0,400 -
t (min)

Figura 35 — Racio de NaCl difundido em fun¢éo do tepo de demolha, a 300 MPa
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3.3.1.5Comparacao da demolha a 50, 100, 200 e 300 MPa carmresséao
atmosférica

Para se poder comparar melhor o efeito da alta@oelsidrostatica no processo de
demolha de bacalhau, os valores do racio de aguaditla e NaCl difundido durante o
processo a pressao atmosférica e sob alta pre@sa@presentados nos gréaficos seguintes.

Dada a diferenca de escala temporal em que a daratifige o equilibrio a presséo
atmosférica e sob pressao, no grafico principahapesdo apresentados os resultados a

pressdo atmosférica até 30 minutos (o gréafico pedgieno apresenta toda a escala).

——50MPa -+~ 100MPa -+--200MPa ----300MPa ——Patm
160,0 1

140,0 -

120,0 { P&

100,0 200,0

S150,0

9\1100 0
' —¥— Patm

50,0

00 T T T
40,0 1

0 200 400 600 .8?0
200 1 t (min

0,0 T T

mt/mO0
(%)

80,0

mt/mO

60,0 1

T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
t (min)

Figura 36 — Conteldo de agua relativo de 0,1 a 300Pa em fun¢do do tempo de demolha (o gréfico

mais pequeno apresenta a gama toda de tempo que dee a demolha a presséo atmosférica)

——50MPa ---=--- 100MPa - -—=a—-200MPa —-¢—--300MPa ——Patm

o —X
3 o
susoﬁgﬁ —¥— Patm
40,0 4 (%) 40,0 K —K X
20,0
20,0 1 00 4 ‘ ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 t (min) 800
0,0
0 5 10 15 20 25 30 35

t (min)

Figura 37 — Contetdo de NaCl relativo de 0,1 a 30@Pa em funcdo do tempo de demolha (o gréfico

mais pequeno apresenta a gama toda de tempo que dee a demolha a presséo atmosférica)
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Como se verifica nas Figura 36 e Figura 37, a wéme a que se atinge o
equilibrio para qualquer pressdo € muito mais ggpidrém a quantidade de sal e agua
difundidos € menor. Mesmo assim, em apenas 1-3tosraiperda de sal e ganho de agua
€ equivalente a cerca de 1 hora a pressao atnussféri

A Tabela 20 apresenta os valores para o coeficidatdifusdo do sal e 4gua em

todos os casos estudados. Como se pode obseltesrsés muito superiores sob pressao.

Tabela 20 — Valores dos coeficientes de difusividaefectivos sob pressao e relacédo destes face dorva
a pressédo atmosférica

Pressdo De, x10° R® DewP/ Des X10° R® Des P/ Dssatm
(MPa) (m?/s) De,, atm (m?/s)
0,1 0,183+0,072 0,998 1,00 0,175+0,074 0,995 1,00
50 9,56+15,2 0.995 52,2 8,51+5,61 0.998 48,6
100 44,7+27,1 0.999 244 17,5+14,1 0.997 100
200 90,9+36,6 0.998 497 28,8+16,8 0.998 165
300 12,9+11,9 0.999 70,5 13,4+8,38 0.998 76,6

Importa referir que os erros dos valores dos cmfies de difusdo obtidos pelo
modelo ndo linear sdo elevados, para o caso daldarsob presséo. Isto deve-se ao facto
de haver uma limitacdo experimental na amostragémue se torna muito dificil fazer
tempos sob pressdo menores que 30 segundos. Untueez difusdo, quer para a agua,
quer para o sal é muito rapida, torna-se difictieolpontos experimentais no inicio do
processo de demolha. Estes erros apesar de elemddgzodem ser comparados com 0s
valores apresentados na literatura, visto quetaealura os coeficientes de difusdo séo
apresentados sem erros associadys®’

Na Figura 38, pode-se observar que os coeficiatgedifusdo tanto para o NaCl
como para a agua apresentam uma variagao lineangressao até 200 MPa. Este facto é
interessante, ja que é possivel prever nesta gaaiaera o valor do coeficiente de difuséo
a uma dada pressédo (na gama de 0,1 a 200 MPajpmtedss rectas. A 300 MPa verifica-
se uma diminui¢do do valor de difusividade, emhbetativamente a pressdo atmosférica

ainda seja 70x maior para a agua e 76x para o a@lp se pode verificar no Figura 38.
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Desx1d ¢ Des O Dew Dew x108
(mfs) (m?/s)
Des
357 y = 0,143x + 1,25 T 120
30 - R2 = 0,987 + 100
25 - 1 a0
20 Dew 1 60
15 - R y = 0,476x - 5,31
R? = 0,977 & il
10 : 40
5 + 20
0 _—l T T T T T T 0
0 50 100 150 200 250 300 350

Pressédo (MPa)

Figura 38 — Difusividades relativas sob pressao e pressdo atmosférica em fungdo das pressdes

aplicadas

Para o melhor caso em termos de efeito da pressaoeficiente de difuséo, isto é,
a 200MPa, conclui-se que para a agua o aumento guase 500x superior a pressao
atmosférica e para o sal 165x superior. Como sHiczema Figura 38, o efeito da alta
pressdo na difusdo da agua € maior que na difus@dal, dados os declives obtidos,
respectivamente, 0,476 e 0,143.

Dado que os coeficientes de difusdo sob alta pres&® muito elevados, o
equilibrio osmotico do processo de transferénciandssa atinge-se muito rapidamente.
No entanto, ele € menos extenso, como se verifidabela seguinte. Ou seja, a quantidade
de sal que sai e de 4gua que entra no bacalhawmar mpgando comparado com a pressao

atmosférica.

Tabela 21 — Valores do conteddo de agua e NaCl trsteridos a diferentes pressoes

~ minf-mQ)/(minf -m0 minf s0-sinfl/(s0-sinf sinf
Pressdo (MPa) )(S%) o (gH20/ gSI) ( )202) b (gNaCll gsl)
0,1 100,0 2,4759 100,0 0,245
50 38,3 2,0387 66,0 0,401
100 37,1 1,8818 45,1 0,385
200 47,1 2,1244 71,9 0,387
300 36,6 2,1013 68,5 0,470

Como se verifica na tabela acima, apesar da ditiesie ser muito superior, apenas
foi transferida 37 a 47% da agua (consoante adwesglicada) quando comparado com a

agua difundida a pressao atmosférica, e 45-72% aldl Nifundido. Porém h& que ter em
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conta que sob pressdo o tempo maximo de demolhdef@penas 12 minutos para se
atingir o equilibrio osmotico, e durante a demokhapressdo atmosférica demorou
sensivelmente 4 a 6 horas, par®.

Interessa assim, optimizar o processo sobre pressdonodo a que se mantenham
os coeficientes de difusdo muito elevados masfaadh mais NaCl e mais,®@. Com este
intuito, estudou-se o efeito do factar A temperatura também foi estudada com o intuito
de averiguar se o efeito deste factor é igual selsgdo e a pressdo atmosférica ja que
muitos fendmenos tém comportamentos diferentepsedsdo, quando comparados com a
pressao atmosférica.

Industrialmente, aplicar-se pressdes muito elevattama 0S processos menos
rentaveis economicamente, entdo, como as melhoess@es neste trabalho experimental
foram por ordem crescente, 50/300, 100, 200 MRa, @sn termos de coeficientes de
difusdo e conteudo difundido de® e NaCl, escolheu-se a pressdo de 100 MPa para as

experiéncias seguintes.

3.3.2.  Efeito do factor a sob alta pressao

Para estudar o efeito do factoisob pressao, realizou-se a operacédo de demolha a
100 MPa, usando a temperatura de 20,0°C e o valer dk 4 e comparou-se com 0sS
valores den=2 nas mesmas condi¢des. Os resultados sdo apresentad@bela 22 e nas
Figura 39 e Figura 40. Como se pode ver o equliatinge-se muito rapidamente, assim

como se tinha verificado paes2.

Tabela 22 — Valores do racio de agua e NaCl difundids, a 100 MPap=4

t (min) Sr Mr

0 1,000 1,0000

1 0,340 (0,011) 0,2292 (0,0005)
2 0,309 (0,066) 0,3400 (0,0008)
3 0,051 (0,117) 0,3120 (0,0015)
6 0,218 (0,082) -0,2756 (0,0007)
9 0,198 (0,078) 0,1630 (0,0004)
12 -0,089 (0,050) 0,0842 (0,0002)
15 -0,230 (0,018) -0,0811 (0,0002)
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¢ a=4
ma=2

0,0000
-0,2000 9

-0,4000 -

-

10

% 14 ¢ 16
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Figura 39 — Ré&cio de agua difundida a 100 MPa, para=4 ea=2, em funcdo do tempo de demolha
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0,400 A
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Figura 40 — Ré&cio de NaCl a 100 MPa, para=4 ea=2, em fungéo do tempo de demolha

As Tabela 23 e 24 apresentam os valores dos ceats de difusédo pars=2 e

paraa=4. As Tabelas 23 e 24 também apresentam os valerégua e sal difundidos para

a=2, 4, 6, 8. Para=2 e 4 os valores do conteudo difundido foram caag@s em termos

percentuais com os valores da agua(sal) difundjda(pressdo atmosférica nhas mesmas

condicdes (20,0°Gy=2 ea=4). Nao se determinou pana6 e 8 os coeficientes de difusédo

devido ao tempo limitado para realizar este trabakperimental, tendo-se apenas feito o

tempo de 15 minutos e assumido que ja se tinhgiddino equilibrio. O intuito desta

experiéncia era ver se com o0 aumentardsee conseguia atingir um estado de equilibrio

com mais quantidade de sal e agua difundidos.
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Tabela 23 — Valores dos coeficientes de difuséo 8gua a 100 MPa parau=2 ea=4 e contelddo de agua

e sal difundido no equilibrio parae=2, 4,6 e 8

a Dew X10° R? mO minf minf-mO (minf-mO)p/(Minf -mO) 4m
(mzls) (gHO/ gSI) (gHO/ gSI)  (gH.0O/ gSl) (%)

2 44,7+27,1 0,999 1,5185 1,8818+0,0334 0,3633 37,1

4 11,3+10,3 0,999 1,8317 2,2974+0,0704 0,4657 37,1

6 1,8317 2,3430 0,5113

8 1,8317 2,3460 0,5143

Tabela 24 — Valores dos coeficientes de difusdo NaCl a 100 MPa parao=2 ea=4 e contedo de sal

difundido no equilibrio para a=2, 4,6 ¢ 8

a Des X10° R2 sO sinf sO-sinf (sO-sinf)p/(sO-sinflm
(m?/s) (gNaCl/ gSI) (gNaCl/ gSIl) (gNaCl/ gSl) (%)

2 17,5%14,1 0,997 0,491 0,385+0,021 0,106 45,1

4 7,23%6,74 0,995 0,592 0,411+0,031 0,181 47,7

6 0,592 0,386 0,206

8 0,592 0,385 0,207

Os valores dos coeficientes de difusdo peré foram inferiores aos valores para
a=2. Para a agua foi aproximadamente 4x menor eq&laCl| foi aproximadamente 2,5x
menor. Porém, apesar destes terem sido menoresyvobsse que o contetudo de NaCl e
de agua difundido foi superior 1,7x e 1,3x, respaatente. O que seria expectavel ja que
o equilibrio osmoético é atingido quando as pressfsoiticas se igualam entre o meio
exterior e o interior, logo aumentando o volumeéidaa de demolha, o equilibrio sera mais
extenso em termos de saida de sal. O mesmo sa pplia a entrada de 4gua. O conteudo
difundido ndo se comporta linearmente com o aumeldofactor o, relevando uma
tendéncia para estabilizar com relagbes volumegde/éolume de amostra elevadas. No
entanto convém realcar que os valoresadestudados sdo relativamente pequenos e 0s
resultados para valores maiores¥10) podem ser diferentes.

Comparando os contetdos de agua e sal difundidopressdo com os conteddos
difundidos a pressao atmosférica nas mesmas cawligé2 e 4), concluiu-se que o0s
valores sdo sensivelmente os mesmos, em termosnpeads, 0 que seria expectavel. Os
resultados obtidos, permitem concluir que aumemtanda se obtém valores dos
coeficientes de difusdo elevados (da mesma ordegnadeleza), enquanto que o contetdo

difundido de 4gua e sal aumentam.
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3.3.3.  Efeito da temperatura sob pressao a 100MPa

A fim de analisar se o efeito da temperatura éligoh pressédo (100 MPa) ou a
pressdo atmosférica, estudou-se a demolha a 1Z;6ACy =4 e comparou-se com 0 caso
de estudo anterior, isto é, a 20,0°C. Os valoresapéesentados na Tabela 25 e Figura 41 e
42.

Tabela 25 — Valores do racio de agua e NaCl difundids, a 12,5°C, a 100 MPa=4

t (min) Sr Mr

0 1,000 1,0000

1 0,233 (0,019) 0,3645 (0,0317)
2 0,111 (0,047) 0,4867 (0,0237)
3 -0,028 (0,040) 0,1555 (0,0221)
6 -0,047 (0,130) -0,2344 (0,0703)
9 0,021 (0,014) -0,0079 (0,0144)
12 0,016 (0,018) 0,1613 (0,0339)
15 -0,016 (0,018) -0,1613 (0,0339)

Mr ¢ 12,5°C
1,2000 ~ o 20,0°C
1,0000 &

0,8000 -
0,6000 -

®
0,4000 - s

o o
020001 * o 3

[m3
0,0000 ; ; ; —* ‘ ; ‘
0 2 4 i 8 10 12 14 ¥ 16
-0,2000 -
(=3

-0,4000 - t (min)

Figura 41 — Racio de agua difundida a 100 MPa, eruricdo do tempo de demolha a diferentes

temperaturas
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Sr * 12,5°C
1,200 @ 20,0°C
1,000 l
0,800 -

0,600 -

0,400 - - 7 5 5

0,200 - s {

0,000 o I — ¢ —F
0 2 4 E 8 10 12 14 16

-0,200 1

-0,400 -
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Figura 42 — Racio de NaCl difundido a 100 MPa, emufcdo do tempo de demolha a diferentes

temperaturas

Analisando a 4gua e sal difundidos, mediante afcgis acima, observa-se que o
comportamento da difusdo as duas temperaturasté semelhante. As Tabelas 26 e 27

apresentam os valores dos coeficientes de difusao.

Tabela 26 — Valores do coeficiente de difusdo dauma 100 MPa e contelido de agua difundido a 12,5 e
az20,0°C

100 MPa Patm
: (minf-m0)p/
Temperatura De, x1C° R mO minf (minf -m0) Dew X10°
(°C) (m?/s) (gH:0/ gSl)  (gH:0/ gSl) (%) am (m?/s)
12,5 6’22125*'00 0,999 1,8309 2,2579+0,0765 31,7 0,0748+0,0335
20,0 1]i'039ﬂ7'9’3 0,999 1,8317 2,2974+0,0704 37,1 0,108+0,0345

* D euP/DewAtm

Tabela 27 — Valores do coeficiente de difusdo do ®@bka 100 MPa e contelido de agua difundido a 12,5
ea200°C

100 MPa Patm

Temperatura Des 2(108 R s0 sinf ((Ssgssllnr:%; Des 2(108

(°C) (m*/s) (gNaCl/ gSl) (gNaCl/ gSl) %) (m*/s)
12,5 llég’ig,ﬁs 0,999 0,503 0,391+0,012 23,2 0,220+0,0800
20,0 7%2%‘%74 0,995 0,592 0,411+0,031 47,7 0,0758x0,0332

* DedP/DeAtm
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A 100 MPa observa-se que o coeficiente de difusia p sal € menor e para a
agua maior a 20,0 °C, comparativamente a 12,5 8@tudo, dados os erros associados as
diferencas ndo podem ser consideradas estatistitarsignificativas.

Comparando o racio dos coeficientes de difusdaias temperaturas sob pressao e
a pressdo atmosférica, que varia entre 50 e 9%|uiese que a 12,5°C e 20,0°C a aplicacéo
de pressdo tem sensivelmente o mesmo efeito naiceinéa demolha, as duas
temperaturas.

Também se avaliou para estes casos se se verifad@racdes na actividade da

agua ao longo do tempo de demolha (Tabela 28 ed#f).

Tabela 28 — Valores de actividade da agua a 12,2@,0°C a 100 MPa, em fung¢éo do tempo de demolha

Tempo aw aw

(min) 12,5°C 20,0°C
0 0,678 0,678

1 0,678 0,730

2 0,754 0,780

3 0,791 0,802

6 0,828 0,749

9 0,781 0,809
12 0,798 0,782
15 0,824 0,795

¢ 12,5°C 0 20°C

aw 1 000 -

0,900 -
¢ &
0,800 | 5 A
o ¢
07004, o
0,600 -

0,500 +

0,400 T T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
tempo (min)

Figura 43 — Actividade da agua em funcao do tempceddemolha, a 100 MPa

Como se pode observar no grafico, ndo ha difeeeacantuadas entre a actividade
da 4gua a 12,5 e a 20,0°C. Conclui-se que o efaitemperatura ndo altera a actividade da

agua do bacalhau demolhado. Comparando a gamalatessala actividade da agua sob
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pressdo com a gama de valores da actividade dadguessao atmosférica, verifica-se

esta gama é muito similar.

3.3.4. Efeitodoaa 12,5 e 20,0°C sob alta presséo

Analisou-se também se o efeito do parametrsob pressdo que foi analisado
anteriormente no ponto 3.3.2., diferia consoantéemperatura utilizada, tendo sido
estudado se o contetudo de NaCl®Hlifundidos a 100 MPa foi diferente a 12,5 e 20,0
°C.

Tabela 29 — Valores relativos do contelido de aguasal difundido a 12,5 e 20,0°C, a 100 MPa

12,5°C 20,0°C
minf-mO0 sinf-s0 minf-mO0 sinf-s0
“ gH,0O/ gSI gNaCl/ gSl gH,0O/ gSI gNaCl/gSl
2 - e 0,3633 0,106
4 0,4279 0,112 0,4657 0,181
6 0,4518 0,120 0,5113 0,206
8 0,4871 0,123 0,5143 0,207

Como se verifica na tabela acima, os valores tpata o NaCl como para a agua
difundidos, foram superiores para todos os casoaratp o aumento de temperatura. Esta
situacdo também se observou a pressédo atmosféacado de modo tdo acentuado.

Assim, conclui-se que o aumento da temperaturamassmo o0 aumento de,

levam a demolhas mais rapidas e com maior contdadmua e NaCl difundidos.

3.4. Equilibrio sob presséo versus equilibrio a pressimosférica

Nas experiéncias sob presséo, uma diferenca fundameelativamente a demolha
a pressdao atmosférica, foi o facto de o estado giglilerio ser atingido com uma
guantidade de sal maior e de agua menor no bacalmaa hipétese que pode explicar esta
situacdo, € a compressdo da agua de demolha que cob pressdo. Este facto leva a
concentracdo da agua de demolha e aumento daessfiprosmotica, pelo que o equilibrio

se atingira com um conteudo em sal maior e de agrer no bacalhau.
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Para testar esta hipOtese, pressurizaram-se astram@ 100 MPa durante 12
minutos conu=4, e de seguida, deixou-se a demolhar a press@siErica (com a mesma
agua de demolha) durante mais 6 horas. Estas eméticam realizadas a 20,0 °C e a 12,5

°C de modo a analisar algum efeito da temperaflabgla 30 e Figura 44-Figura 47).

Tabela 30 — Valores do contetdo de NaCl e agua a01BIPa a diferentes tempos de demolha, a 20,0 °C
e l2,5°C

12,5°C 20,0°C
mt st mt st
Tempo (min) gH20/ g Sl gNacCl /g Sl gH20/ g Sl gNaCl /g SI
125 00mpa 2,3143 0,387 (0,001) 2,2581 0,395 (0,009)
125 00mpat 36Qbatm 2,8819 0,166 (0,009) 2,8824 0,132 (0,001)
gH20/qg Sl —0—Patm

3,5000 T
3,0000 1

® 100 MPa - 12 min + 6h Patm

—{—Patm —O— 100MPa

100 MPa— 12 min 30000

2,0000 7 2,5000 O— —0
| @ 2,0000
1,5000 § 1,5000
I
1,0000 - = 10000
0,5000
i 0,0000 +
0,5000 0 10 20 30 40 50 60 70
tempo (min)
0,0000 T T T T )
0 200 400 600 800 1000
tempo (min)

Figura 44 — Conteudo de dgua em fungdo do tempo demolha, com combinagédo de presséo a 20,0 °C
(gréfico pequeno apresenta 60 minutos de demolhapéessao atmosférica e 30” a 12" sob pressao, para
melhor visualizag&o)

gNaCl/g S1 —o— Patm

0,600
—0— Patm  —o— 100MPa
100 MPa — 12 min gNaCl/g SI
0,800
0,600
0,400
0,200
0,000 -

0,500

0,400 1

0,300 7

50 60 70
0,200 1 tempo (min)

0,100 - 100 MPa — 12 min + 6h Patm

0,000 T T T T T T : : : !
o} 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
tempo (min)

Figura 45 — Contetido de NaCl em funcao do tempo dkemolha, com combinagédo de pressao a 20,0 °C
(gréfico pequeno apresenta 60 minutos de demolhapéessao atmosférica e 30" a 12" sob pressao, para
melhor visualizag&o)

61



Parte lll. Resultados e Discussao

gH20/g SI O— Patm
4,0000 1
35000 - 100 MPa - 12 min + 6h Patm
3,0000 -
2,5000 7 gH20/g S —O—Patm —¢O— 100MPa
2,0000 N 100 MPa - 12 min 3,0000
1,5000 1 2,0000
1,0000 10000
' 0,0000 - : : ‘ ‘
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Figura 46 — Conteudo de dgua em fungdo do tempo demolha, com combinagédo de presséo a 12,5 °C
(gréfico pequeno apresenta 60 minutos de demolhapéessao atmosférica e 30” a 12" sob pressao, para
melhor visualizag&o)
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Figura 47 — Contetido de NaCl em funcao do tempo dkemolha, com combinagédo de pressao a 12,5 °C
(gréfico pequeno apresenta 60 minutos de demolhapéessao atmosférica e 30" a 12" sob pressao, para
melhor visualizag&o)

Analisando as Figura 44 a Figura 47 e a Tabelap8@e-se concluir, que o
processo de transferéncia de massa ndo estagne depser aplicada a pressao, isto €,
verificou-se que, os contetudos de NaCl continualecaescer apos os 12’ de pressurizacao
e os conteudos de,B continuam a aumentar, quando se deixa a demall@esséo
atmosférica.

Os valores de NaCl e,B sédo sensivelmente os mesmos quando comparados com
os valores a pressao atmosférica, durante o mesmpot de demolha. Pode-se concluir

entdo que ao submeter as amostras sob pressde-s¢ingm equilibrio osmético, mas
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reduzindo a pressao, isto €, continuando a denmlpeessdo atmosférica, atinge-se um
novo equilibrio. Esta situacdo deve ser devida aof de sob pressdo a agua ser
comprimida e portanto a solucdo da agua de demwdim@entrada, o que aumenta a
pressdo osmotica. Deste modo, o equilibrio queisgeacorresponde a uma maior pressao
osmoética do bacalhau e portanto de maior conteidosa@. Apds a descompressdo e
mantendo a amostra a pressdo atmosférica atingenxsamente o equilibrio & presséo
atmosférica.
Como ja foi referido, o equilibrio sob presséo g#hse muito mais rapidamente.

Este equilibrio, em termos de conteudo de NaCluwmagquivale a aproximadamente 1

hora de demolha a presséo atmosférica.

3.5. Comparacao entre coeficientes de difusao obtidok peodelo

nao-linear e pelo modelo linear

Como os valores dos coeficientes de difusdo obtpels modelo n&o-linear
continham erros elevados associados, especialrpaneos casos sob pressédo, comparou-
se estes valores com os valores obtidos pelo moligdar. A escassez de pontos
experimentais na zona em que decrescia/aumentaita sl valores de sal/dgua foi a

principal razdo para os erros encontrados. Oseslgdio apresentados nas Tabelas 31 e 32.

Tabela 31 — Comparagéo dos valores dos coeficientdss difusdo para a agua obtidos pelo modelo ndo-

linear e linear
P T ~ Dew Dew Diferenca
(MPa) (°C) o Na(omlz;g;ear Izmze/z;\; %)
0,1 4,0 4 6,92x1 6,90 x10'° 0,32
0,1 12,5 4 7,48 x1Y 7,78 x10'° -4,00
0,1 20,0 4 1,08 x1% 1,04 x10° 3,54
0,1 20,0 2 1,83 x1% 2,01 x1d° -9,78
50 20,0 2 9,56 x1tf 1,20 x10”’ -25,97
100 20,0 2 4,47 x19 2,87 x10’ 35,71
200 20,0 2 9,09 x1¥ 9,42 x10’ -3,60
300 20,0 2 1,29 x18 1,47 x10’ -13,82
100 20,0 4 1,13 x18 8,69 x1(® 23,05
100 12,5 4 6,60 x18¥ 6,97 x10® -5,58
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Tabela 32 — Comparagéo dos valores dos coeficientds difusdo para o sal obtidos pelo modelo ndo-

linear e linear

D D .
P T .o s Diferenca
(MPa) (°C) o Na(omlz;g;ear Izmze/z;\; (%)
0,1 4,0 4 1,26 x1t 1,35 x10° -7,15
0,1 12,5 4 2,20 x1% 1,88 x10° 14,68
0,1 20,0 4 7,58 x1¥ 6,69 x10'° 11,68
0,1 20,0 2 1,75 x1% 1,82 x10° 4,22
50 20,0 2 8,51 x1tf 7,55 x1@® 11,24
100 20,0 2 1,75 x18 2,24 x10’ -27,83
200 20,0 2 2,88 x1U 3,48 x10’ -20,90
300 20,0 2 1,34 x18 1,28 x10’ 4,30
100 20,0 4 7,23 x18% 6,06 x10® 16,16
100 12,5 4 1,10 x18 1,58 x10’ -43,89

A diferenca em termos percentuais apoia o quedocluido anteriormente. Os
valores dos coeficientes de difusdo, tanto paral c@amo para a agua, obtidos mediante o
modelo linear e ndo-linear a pressdao atmosféricauda diferenca baixa (entre 0,3% e
15%), devido a difusdo ser mais lenta, permitirgfontais pontos experimentais no inicio
do processo de demolha.

Sob presséo, a diferenca em termos percentuas @nlois modelos aumenta (4 a
44%). No modelo linear, também os valores dos ciegfies de difusdo obtidos, séo
determinados na zona em que se da mais rapidaraedifeisdo, e dada a escassez de

pontos experimentais nessa zona, os valores olidosim erro associado mais elevado.
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Parte IV. Conclusao

Com o objectivo de tornar mais rapida a analisealdetdo de NaCl das amostras
de bacalhau, usou-se inicialmente um método de tidicando de NaCl medindo a
condutividade da solucéo, concluindo-se que na gi@5 a 5% era possivel quantificar
o conteudo de NaCl de solucbes padrdo de NaClnPapéanalisar o conteido de NacCl
em amostras de bacalhau, verificou-se que a coaelantre os dois métodos (quimico e
condutivimétrico) era baixa. A razdo para esteslt@dos podera ser a presenca de outros
ides, que podera contribuir para uma quantificag@merior do contetdo de NaCl. Além
disso, ap0s filtrar as amostras, observavam-sasfibrsoltveis, que poderiam interferir
com os eléctrodos do condutivimetro, afectandomass resultados. A quantificacdo de
NaCl por condutividade foi entdo usada de modoitgti@b, com o intuito de registar o
tempo que a demolha demorava a atingir o equilibrio

Avaliou-se a pressao atmosférica, o efeito da teatpe na velocidade de demolha
e no conteudo de agua e sal difundidos. Nas tempasestudadas, 4,0, 12,5 e 20,0 °C
(a=4), observou-se que o equilibrio da agua difund&atingia aproximadamente de 11 a
13h e o equilibrio do NaCl difundido em aproximadame 8 horas. A gama dos valores
dos coeficientes de difusao foi 7,58%2@ 22,0x13° mé/s e 6,92 x18° a 10,8 x13° m/s,
respectivamente, para o sal e para a agua. O efgitemperatura parece ser menor que 0
efeito do conteudo inicial de sal e agua.

Estudou-se o processo de demolha a diferentesdge$s0, 100, 200 e 300 MPa),
com o factom igual a 2. Sob pressao, em alguns minutos, atisgio equilibrio osmético,
tendo o coeficiente de difusdo aumentado para banehso (200 MPa), 497 vezes para a
agua e 165 vezes para o NaCl. Até 200 MPa, oscimeties de difusdo aumentam
linearmente com a presséo aplicada, sendo estmméimportante ja que se pode prever
nesta gama e nestas condi¢cdes os coeficientesuddialia uma dada pressédo. No entanto,
apesar da difusdo ter sido muito mais rapida, apseeaifundiu 47-72% do NaCl e 37 a
47% da agua, quando comparado com a presséao ativasfé

Avaliou-se também o efeito do parameiup realizando a demolha a presséo
atmosférica. Concluiu-se que o equilibrio da difysse atingiu mais rapido para a menor

relacdo volume de agua de demolha/volume de amdstnabém, se difundiu apenas 55%
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do sal (m/m) quando comparado coms¥. A agua também se difundiu 28% (m/m) para
o=2.

Analisando o efeito do parametmoa 100 MPa, concluiu-se que valores de
superiores levam a um maior conteiudo de NaCb@ Hifundidos. Porém, um contetudo
sempre inferior ao conteudo difundido a pressédmsiénica.

Também se investigou o efeito da temperatura seéspo na demolha de bacalhau
e concluiu-se que entre 12,5 e 20,0 °C ndo hafemeticas acentuadas na velocidade da
demolha, porém o conteudo difundido de NaCL® lbi superior a 20,0 °C.

Nas experiéncias sob presséo, uma diferenca fundameelativamente a demolha
a pressdo atmosférica, foi o facto de o estado giglilerio ser atingido com uma
quantidade maior de sal e menor de agua no bacathhipotese que pode explicar esta
situacdo, € que a compressdao da agua de demolhabapree sob pressdo, leva a
concentracdo da agua de demolha e aumento da ssgadpr osmatica, pelo qual o
equilibrio se atingira com um conteudo em sal ma@mbacalhau. Para testar esta hipotese,
pressurizaram-se amostras a 100 MPa e de seguwdaraim-se a demolhar a pressao
atmosférica (com a mesma agua de demolha) duraaie 6nhoras. Concluiu-se que ao
deixar as amostras a demolhar mais 6 horas a prass@ésférica, estas atingiram um novo
estado de equilibrio osmotico, equilibrio idént@mpda pressédo atmosférica nesse tempo de

demolha. Estes resultados suportam a hipétese mermtada.
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NuUmero de Fourier

Anexos

Quando o numero de Fourier, € maior que 0,1, apenas o primeiro termo, n=1,

das equagbes 1 a 4 é significante podendo os tesegosntes ser desprezados. Assume-se

isto de modo a poder linearizar as equacgOes 1Awdiou-se entdo para o caso de 200

MPa, 20,0°Cg=2 se o numero de Fourier era superior a 0,1 pa@stos tempos.

Tabela 33 — Valores de Fourier para diferentes tengs de demolha a 200 MPa

Fos

16,00
14,00 4
12,00 4
10,00 4
8,00
6,00
4,00 -

2,00

Tempo (segundos) | Fow
30 0,57 1,79
60 1,13 3,58
120 2,27 7,16
180 3,40 10,74
300 5,67 17,91
480 9,08 28,65
720 13,62 42,97
y = 0,0189x
RZ=1
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Figura 48 — Namero de Fourier para o NaCl em fungédo tempo de demolha
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Figura 49 — Nimero de Fourier para a agua em fungédo tempo de demolha
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Como se pode observar nos gréaficos anteriores, fi@ga o primeiro tempo (30
segundos), o numero de Fourier € superior a ilg f@ara o sal como para a agua. Pode-
se assim negligenciar os termos a partir de n=1.

Mediante o clive das rectas {B?) é possivel determinar o tempo para o qual 0
namero de Fourier é igual a 0,1, ou seja o tempummi de demolha para qual se pode
negligenciar os termos a seguir a n=1. O tempomairpara & é 5,29 segundos e.f
1,68 segundos. Conclui-se assim que a aproximagée per feita para os tempos de
demolha usados neste trabalho.

72





