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RESUMO

A melanose ou “black spot” & decorréncia de uma reagéo oxienzimatica
de escurecimento do camardo que resulta no aparecimento de manchas
negras. Como prevengdo de tal problema, em geral, o camardo &,
imediatamente apés a captura, tratado com metabissulfito de sédio mediante
imersdo na referida solugdo. O metabissulfito de sédio € um produto
mundialmente utilizado na profilaxia do problema em relato, pois funciona como
inibidor do oxigénio molecular, tendo como residual o diéxido de enxofre, cuja
concentracdo de até 100 ppm é permitida pela maioria dos paises
importadores. Além do tratamento com sulfitos, nas etapas do beneficiamento,
os camardes recebem lavagens com agua bastante clorada, tendo em vista
eliminar ou reduzir a carga microbiana presente. Sabe-se ainda que o cloro
pode reagir com sulfito para formar cloreto e sulfato. No entanto, a interferéncia
do cloro ndo foi ainda relacionada com o sulfito contido no camardo. O
presente estudo teve por objetivo verificar a interferéncia do cloro ativo na agua
de lavagem sobre o teor residual de SO, em camardes, determinar o teor
residual de SO, em camardes congelados, tipo exportagcdo, bem como testar a
eficiéncia de alguns inibidores da melanose. No que diz respeito a estabilidade
da solucédo de metabissulfito de s6dio os resultados ndo indicaram influéncia do
cloro nas concentragdes usadas. Nenhuma diferencga significativa foi observada
também nos camardes lavados com agua clorada do beneficiamento na
industria. Foram analisadas 52 amostras procedentes de diferentes indlstrias
de beneficiamento. Para determinagcdo do SO; residual, o camarao foi
descascado e utilizado apenas o musculo da cauda. Das amostras de
camarao, tipo exportacdo, utilizadas para a determinagcdo do SO2 residual,
50% apresentaram valores de SO, até 100 ppm, 30,8% situaram-se na faixa de
> 100 — 200 ppm, 15,4% entre > 200 — 300 ppm, e 3,8% ficaram acima de 300
ppm. Foram testados acido ascérbico combinado em diferentes proporcdes
com o Aacido citrico e o antioxidante comercial “Fresco Fish”, além do
metabissulfito de sédio usado para comparagédo. Apenas o metabissulfito de
sodio mostrou-se eficaz de forma satisfatéria para a prevengéo da melanose

em camarao.
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TESTE DE INIBIDORES DE MELANOSE EM CAMAROES E INTERFERENCIA
DO CLORO SOBRE O TEOR RESIDUAL DE SO..

Autor: LUIZ HENRIQUE LIMA DE LUCENA
Orientador: Prof. Dr. MASAYQOSHI OGAWA

1. INTRODUGCAO

O Brasil, por suas caracteristicas de clima e extens&o territorial, apresenta
um potencial muito significativo para a aqiiicultura.

Segundo ROCHA (2004), de janeiro a novembro de 2003, as exportacbes
do camardo cultivado no Brasil representaram mais da metade de toda a
exportacao do setor de pescado do Pais.

Apbs introducdo do sistema HACCP nas industrias, o termo “qualidade”
ligado aos conceitos de alimento adquiriu importancia e divulgagao significativas.

Na industria camaroneira, além do monitoramento témico, a manutencéo e
preservacdo da boa qualidade da matéria-prima a ser processada e congelada,
exige outras prevencbes e denire as mesmas, o tratamento preventivo da
melanose é imprescindivel. A melanose ou “black spot” é decomréncia de uma
reacao oxienzimatica de escurecimento do camar&o que resulta no aparecimento
de manchas negras. Tal escurecimento deve-se ao aparecimento de estruturas
melaninicas formadas pela oxidacdo de compostos do tipo mono e polifenéis e
posterior polimerizagao, através de reacdes enzimaticas na presenca de oxigénio
molecular (MAIA, 2004).

Enfretanto, quando o animal sofre alguma situagdo anormal antes de
morrer, sobretudo traumatismos como pancadas e ferimenios e estresse, ocorre
um desequilibrio, concentrando-se os componentes para reparacdo no local
traumatizado que na presenca de O, e do catalisador Cobre da hemolinfa,



desencadeiam o processo de melanose (OGAWA, 1987; OGAWA & DINIZ, 1999).
Portanto, traumatismos no animal vivo devem ser evitados, sobretudo no momento
da despesca. Enzimas polifenoloxidases e substratos fendlicos envolvidos na
formacdo de melanina podem também ser direcionadas para a formagzo de
esclerotina, proteina responsavel pelo rapido endurecimento da carapaga logo
ap6és a muda para evitar ataque de outros animais e ainda para a formagéo dos
horménios adrenalina e noradrenalina, relacionados ao estresse do animal
(OGAWA & DINIZ, 1999).

Como prevengdo de tal problema, em geral, o camarao é, imediatamente
apos a captura, tratado com metabissulfito de sddio (Na,S,0s), mediante imersdo
na referida solugdo. A FDA (Food and Drug Administration - EUA) reconhece a
necessidade deste aditivo para a industiria de camarao e recomenda a imersdo por
1 min em uma solugdo de bissulfito de sédio a 1,25% como uma boa pratica de
fabricacéo (FINNE et al., 1986).

No entanto, para o tratamento de camardes despescados de viveiros, esta
recomendacdo ndo esta sendo suficiente para inibir de forma satisfatéria o
aparecimento de manchas pretas. Na pratica, os parametros concentracéo e
tempo de imersdo vém sendo estabelecidos pelo produtor e junto a isto, um
constante monitoramento dos niveis de SO, residual para que ndo excedam o
limite imposto pelos importadores.

Os sulfitos sdo usados como inibidores da rea¢do oxienzimatica de
escurecimento formadora de melanose em crustaceos. Segundo SMITH (1980),
para a inibicdo do aparecimento de manchas pretas, o uso de sulfitos constitui um
dos métodos mais simples, de custo mais barato e o mais eficiente, sendo o
agente ativo o diéxido de enxofre (SOy).

Entre estes, 0 Na»S,05 € um produto mundialmente utilizado na profilaxia
do problema em relato, pois funciona como inibidor do oxigénio molecular, tendo
como residual o diéxido de enxofre, cuja concentracéo de até 100 ppm, ndo se
constitui como prejudicial &4 salide dos consumidores, segundo a Organizagédo
Mundial de Saude (MAIA, 2004). Porém, reagbes alérgicas devido ao uso de

suffitos em alimentos sdo comprovadas e vém sendo reportadas por varios



autores (TAYLOR et al., 1986; SITUMORANG ef al., 1999; HARDISSON et al.,
2002).

No Brasil, o uso de bissulfito de sédio em pescado esta amparado na
resolugdo 14/76 da CNNPA (Comissdo Nacional de Nomas e Padrdes para
Alimentos) que permite 0 emprego deste aditivo como conservante em camaréo e
lagosta desde que o teor residual de SO, ndo ultrapasse 100 ppm.

Uma vez que os sulfitos estdo implicados em causar reacbes de
hipersensibilidade, principaimente, em asmaticos, varias alternativas ao seu uso
na prevencéo de escurecimento tém sido sugeridas. Estudos tém indicado a
eficiéncia do composto 4-hexil-resorcinol como inibidor da melanose em camario
(DINIZ et al., 2001). O &cido ascoérbico, seus inimeros sais neutros e outros
derivados tém sido considerados como os antioxidantes mais inécuos para se
utilizar como aditivos na prevengdo da melanose. O acido ascérbico € muito
soltivel em agua e atua como um limpador que reduz as moléculas de oxigénio
(LLAMAS et al., 2003).

Além do tratamento com sulfitos, nas etapas do beneficiamento, os
camardes recebem lavagens com agua clorada a concentragdes que variam de 5
a 15 ppm, sendo recomendada a de 12 ppm pelo Ministério da Agricultura, com o
objetivo de eliminar microrganismos patégenos e deterioradores, como Vibrio
cholerae, Coliformes, Salmonella, e outros.

Sabe-se que o cloro pode reagir com sulfito para formar cloreto e sulfato de
acordo com a reagdo Ch + H,O + SO32 = 2CI + SO42 + 2H* (Askew & Morisani,
1989; Gordon ef al., 1990, citados por EPA ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 2001). No entanto, a referida reagdo nao foi ainda relacionada com o
sulfito presente em camardo. O sulfito & usado para reduzir o cloro residual como
cloraminas e cloropeptideos que permanecem apds desinfeccéo da agua usando-
se cloro. (FOLGEMAN et al, 1989 citado em EPA ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY 2001).

O presente estudo teve por objetivo verificar a estabilidade da solucéo de
Na,S.0s e a interferéncia do cloro ativo na agua de lavagem sobre o teor residual

de SO, em camardes, testar a eficiéncia de alguns inibidores da melanose, bem



2. MATERIAL E METODOS

Trabalhamos com camarbes da espécie Litopenaeus vannamei
provenientes de cultivos de fazendas localizadas no Estado do Ceara.

Utilizou-se o Na;S;05 comercial de marca BASF usado pela empresa no
periodo da realizacdo da pesquisa. A pureza do produto quimico em solucdo
aquosa foi avaliada pelo método iodométrico de acordo com FOOD CHEMICALS
CODEX (1981) através da medigdo do teor de SO, e do pH medido em
potencidémetro digital.

A determinacdo de SO, através de método iodométrico consiste em pesar
com precisdo cerca de 200 mg de NazS;05, em um erlenmeyer com tampa e
adicionar exatamente 50 mL de iodo 0,1N. Deixar em repouso por 5 min, adicionar
1mL de acido cloridrico, e titular o excesso de iodo com tiossuifato de sédio 0,1N,
adicionando amido como indicador. Cada mL de iodo 0,1N é equivalente a 4,752
mg de NayS;0s.

2.1. Estabilidade da Solucdo de Na;S20s

A estabilidade das solugdes de Na,S;0s preparadas em condigdes de
laboratério foi avaliada depois de transcorridas 24 e 48 h de sua preparagao. Para
isto, utilizou-se como parametro de estabilidade a quantificacdo do teor de SO,
(expresso como Na,S;05) em solucdes de Na,S,0;5 dissolvido em agua destilada,
agua clorada e agua salgada. A solugcdo em agua destilada foi utilizada como
referéncia (controle).

A concentragdo do NayS,05 usada foi de 2 e 6%, refletindo a realidade da
pratica utilizada pelos produtores.

Para reproduzir as condigbes usadas pelos produtores durante a etapa de
imersdo dos camardes em solugédo de NayS,05 apds a despesca utilizou-se agua
salgada, e pela industria, que utiliza agua clorada no saldo de beneficiamento, fez-
se uso da cloracdo da agua destilada nas concentragées de 5, 10, 15 e 20 ppm,



empregando o hipoclorito de sédio comercial a 3%. A concentracéo de SO, em
solugéo foi determinada pelo método iodométrico por titulagdo de acordo com
FOOD CHEMICALS CODEX (1981) e a de cloro ativo na agua pelo método
iodométrico de acordo com BASSETT ef al. (1981).

O método iodométrico para determinagdo do cloro ativo na dgua consiste
em pesar com exatiddo cerca de 5 g de pd alvejante (ou transferir com pipeta 5
mL de &gua sanitaria), em erlenmeyer com tampa e adicionar 4gua destilada até a
completa dissolugdo. Em seguida, completar o volume para 500 mL em baldo
volumétrico. Retirar imediatamente, com pipeta, uma aliquota de 50 mL do liquido.
Transferir para um erlenmeyer de 250 mL, adicionar 25 mL de agua, seguidos de
2 g de iodeto de potassio livre de iodato (ou 20 mL de uma solugdo a 10%) e 10
mL de acido acético glacial. Titular o iodo liberado com tiossulfato de sédio 0,1N.

2.2. Avaliacdo da Concenfracdo da Solucdo de Na.S,0s na Solucdo de
Imers@o dos Camarées

Apés a despesca, bateladas de camarbes dentro de monoblocos vazados
(basquetas) foram imersas em solugdo de Na,S,0; aproximadamente 6% (24 kg
do produto em 400 L de agua de viveiros) contendo gelo onde permaneceram,
geralmente, por 20 a 30 min. Cada batelada era composta por até nove
monoblocos, cada um contendo cerca de 15 kg de camardes, totalizando assim,
135 kg. A correcdo da concentracdo de NayS,0; era realizada pelos produtores,
através da adicdo de quantidades variaveis de Na;S,05 diretamente dentro do
tanque de imersdo apds cada batelada, visando corrigir a concentragdo inicial de
6% (Figura 1).

Para avaliagcéo da influéncia da dissolucdo do gelo, do processo de imerséo
dos camarbes e da reposicdo do produto quimico sobre a concentracdo do
Na,S,05 na solucdo foram retiradas aliquotas da solugédo antes e apés a imerséo
dos camardes, visando determinar o teor do SO..



Figura 1 — Aplicacdo de Na;S;0s5 realizada pelos produtores para correcdo da
concentragao da solugao.

2.3. Analise do Teor Residual de SO; em Camarao

Concluida a etapa de imersdo em Na,S,05 realizada pelos funcionarios da
fazenda, os camarées eram acondicionados entre camadas de gelo dentro de
monoblocos, sendo entdo transportados em caminhdo baul isotérmico até a
unidade de beneficiamento, onde foram retiradas amostras para avaliagédo do teor
de SO, residual muscular.

Na recepcao, os camardes foram retirados diretamente dos monoblocos e
divididos em quatro lotes. O primeiro lote (Controle) era representado pelo
camarao que chega, nos monoblocos, diretamente da fazenda; os outros lotes
foram colocados separadamente dentro de cestos plasticos, sendo entao lavados,
respectivamente: imersdo em agua destilada obtida de laboratério — lote A;
imersdo dentro do tanque separador de gelo — lote B; e idéntico ao lote B +
lavagem em chuveiro — lote C.

O tanque separador (Figura 2-A) e o chuveiro (Figura 2-B) usam agua
corrente clorada entre 5 e 15 ppm. Ao serem transferidos do tanque separador
para a linha de producédo através de esteira, os camarées foram novamente

lavados através de chuveiro.
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Figura 2 — A: Preparagéo do tanque separador de gelo; B: Lavagem do camarao

com agua clorada, através de chuveiro em esteira.

Para determinagdo do SO, residual em camarées seguimos o método de
Monier-Wiliams conforme HILLERY ef al. (1989) adotado internacionaimente
como método padrao.

A concentracdo de SO, na agua de lavagem do tanque separador de gelo
foi determinada pelo método iodométrico por titulagdo de acordo com FOOD
CHEMICALS CODEX (1981).

2.4. Inibidores de Melanose

Foi testada a eficiéncia de trés antioxidantes, metabissulfito de soédio a 6%
(concentracao utilizada pelas fazendas), acido ascérbico associado ao acido
citrico e o antioxidante “Fresco Fish”. Nos dois Gltimos, as concentragbes foram
estabelecidas de acordo com NAGAOKA & TANAKA (1962) e especificagdes do
fabricante, respectivamente.

Os testes foram realizados utilizando-se quatro baldes com capacidade de
quinze litros cada um (Figura 3) para as respectivas solugdes, concentragdes e

tempos de imerséo:



Tratamento 1 — 300 g de Na,;S,05 da marca BASF para 5 L de &agua,
durante 15 min;

Tratamento 2 — 25 g do Acido | (acido ascérbico + &cido citrico na
proporcao de 1:24) para 5 L de agua, durante 10 min;

Tratamento 3 — 25 g do Acido | (acido ascorbico + acido citrico na
proporcéo de 1:24) para 7,5 L de agua, durante 10 min;

Tratamento 4 — 25 g do Acido Il (acido ascorbico + acido citrico na
proporgédo de 2:23) para 5 L de agua, durante 10 min;

Tratamento 5 — 25 g do Acido Il (4cido ascérbico + acido citrico na
proporgao de 2:23) para 7,5 L de agua, durante 10 min;

Tratamento 6 — 25 mL de antioxidante "Fresco Fish" para 5 L de agua,
durante 10 min.

R & UNES ]
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Figura 3 — Preparo de soluges de inibidores para imerséo dos camarbes.

Para a preparacdo das solugdes foram utilizados agua de viveiro no
momento da despesca e 20 camardes vivos com aproximadamente o mesmo
peso e tamanho.

2.5. Determinacgé@o do Teor Residual de SO; em Camardes Congelados

Foi determinado o teor residual de SO, em 52 amostras procedentes de
diferentes industrias de beneficiamento, trazidas para laboratério congeladas e
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acondicionadas em caixas parafinadas com peso liquido de 2 kg (4,4 ibs). Os
camardes foram descascados e apenas a por¢do muscular ligeiramente triturada
em liquidificador, foi utilizada para analise. Porgées de 50 g em duplicata foram
usadas para as determinacées. O método otimizado de Monier-Williams conforme
HILLERY et al. (1989) foi seguido para as determinagées.

A recuperacao de sulfito foi avaliada por adicdo de sulfito de sodio (Sigma)
a amostras de camardo e o controle realizado sem adi¢éo de sulfito. As amostras
de camario utilizadas ja haviam recebido uma aplicagdo prévia de metabissulfito
de sédio na industria.

Visando verificar a reprodutibilidade das determinagdes de sulfito em
camardo, 500 g da parte muscular de camar&o foram homogeneizadas e divididas
em por¢des de 50 g para cada determinagédo. Os valores médios, desvio padréo e
coeficiente de variagdo foram calculados.



11

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O NayS,;0s € um composto quimico que se apresenta comerciaimente, na
forma de pé branco ou levemente amarelado, usado na carcinicultura para
prevenir a melanose. Tem peso molecular de 190,12 g/mol, € em solugdo aquosa
de 6% a 20°C apresenta pH de 4,0 a 4,8.

Os resultados sobre a avaliagdo da pureza do produto comercial usado pela
empresa Comércio de Pescado Aracatiense Ltda. (COMPESCAL) estdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Pureza do Na,S.05 usado na industria*.

. pH SO, NazS20s
Marca | Unidade | . 1.c50a6%) | (valor médio) (valor médio)
BASF | g/100g 4.8 65,3% 97.03%

* Método de Analise: Teste iodometrico recomendado pelo Food Chemicals
Codex.

Tabela 2 — Especificacées do metabissulfito de s6dio, marca BASF.

Parédmetro | Unidade r\nlaél:i(;; Especificacdo| Método de analise
Na,S,05 g/100g 98,0% min. 97,2% | ANSI PH 4.276 — 1980
SO, g/100g 66,0% min. 65,5% Calculado
valordepriem s - o <46 4,0-48 RCA/s-s-066

solucdo 10%

[Fonte: http://www.basf.de/basf/img/produkte/schwefel/CAA-NDSFG-E-REV3.pdf,
disponivel em 25/03/2004]

Os valores encontrados mostram-se coerentes com aqueles especificados
pelo fabricante, conforme Tabela 2. No entanto, como informado no site da BASF,
o produto, quando mantido em recipientes abertos, sofre uma rapida absor¢éo de
umidade, oxidacdo e formacgéo de aglomerados endurecidos. Devera ser, portanto,
estocado sob condigdes controladas de temperatura e de umidade relativa do ar.
E estavel por 9 meses se a temperatura de estocagem ndo exceder 25°C e a
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umidade relativa nao ultrapassar 45%. Se temperatura e/ou umidade forem mais

altas durante a estocagem, podera ocorrer um decréscimo no contetido de SO, e
pH da solucéo.

3.1. Estabilidade da Solucdo de NazS:0s

Em laboratério, realizou-se 0 acompanhamento da estabilidade da solugéo

de NayS,0s5 a 2 e 6% em agua destilada, agua clorada a 5, 10, 15 e 20 ppm e
agua salgada.

3.1.1. Estabilidade em agua destilada

A estabilidade das solugbes de Na,S;05 preparadas em agua destilada e

mantidas a temperatura ambiente durante 24 e 48 h pode ser visualizada através
da Figura 4.

g Na;S,05/100mL

Tempo (horas)

Figura 4 — Redugéo da quantidade de Na»S;05em solucdo a 2%, preparada com
agua destilada e estocada por 48 h.
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O que se observa € uma tendéncia de redugdo da concentragdo com o
tempo de estocagem da solugdo. Observou-se também, para uma concentracéo
de 2%, um decréscimo de, em média, 2,1 e 4,8% nos tempos de estocagem de 24
e 48 h, respectivamente e, para uma solucéo a 6%, de 3,1 e 5,2% ap6s 24 e 48 h,
respectivamente. Do ponto de vista pratico, para a industria, esta pequena
diminui¢ao da concentracdo pode ser considerada irrelevante em fungdo da ampla
faixa do teor residual de SO, aceitavel nos masculos de camardes consumidos
pela populagao.

Nas fazendas de camarao, a solugcdo de Na;S,05 é descartada apds ser
usada em varias bateladas de imerséo dos camardes. No entanto, considerando
apenas a estabilidade da solucdo de NaxS;0s5, a mesma poderia ser reutilizada
mais vezes ja que com 48 h a reducdo na concentracdo a 6% foi de 5,2%,
podendo ser corrigida pela adicdo do produto para elevar sua concentracéo para o
valor inicial.

3.1.2. Estabilidade em agua ciorada

O sulfito € usado para reduzir o cloro residual como cloraminas e
cloropeptideos gue permanecem apds desinfec¢ao da agua usando-se cloro (EPA
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2001). Sabe-se que o hipoclorito
(OCF) pode reagir com sulfito (S03?) como a seguir:

OCI +S05%2 _  CI+8S0,?

A velocidade de oxidagdo do sulfito com HCIO (acido hipocloroso) € mais
de 4 vezes mais rapida do que com OCI (FOLGEMAN et al., 1989 citado em EPA
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY 2001).

Além disso, sabe-se que o sulfito reage com o cloro no processo de
descloragdo da agua, e que, as industrias devem usar agua clorada na

concentracédo de 5 a 15 ppm para a lavagem de camardes nas diversas etapas do
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beneficiamento, por isso, procurou-se verificar a influéncia do cloro nas
concentragbes de 5, 10, 15 e 20 ppm sobre a estabilidade da solucdo de
metabissulfito de sédio a 2 e 6%.

As Figuras 5 e 6 mostram a estabilidade das solugdes de metabissulfito de
sodio a 2% dissolvido em agua clorada nas concentragées de 0 (controle), 5, 10,
15 e 20 ppm de cloro, ap6s transcorridos 0, 6, 24 e 48 h de sua preparagéo. Os
resultados da amostra controle (dgua destilada) confirmam o fato observado com
o0 uso de agua destilada acima, ou seja, um pequeno decréscimo na concentragdo
de Na;S,;05 em fungédo do tempo. Comportamento semelhante foi verificado com
as solucdes preparadas com agua clorada, independente de sua concentracgéo.
Todas diminuiram levemente com o tempo. Estes resultados mostram a pouca
influéncia do cloro que se esperava causar uma reducdo no teor de sulfito, como
conseqiiéncia, uma redugdo na concentragdo da solugdo de Na,S,0s.

-
i

-

oo

(=]
L

bi

g Na,S,0./100mL

s 0 5 10 15 20

—e—0h 1,88 1,88 1,89 1,88 1,88
—=—6h 1,87 1,86 1,87 1,86 1,87
24h| 1,85 1,84 1,85 1,84 1,85

~-48h| 1,82 1,81 1,83 1,83 1,83
concentracdo de cloro (ppm)

Figura 5 — Variacdo nas concentracbes de solugcdes de Na;S;0s (2%) versus
concentragdo de cloro.

Da mesma maneira, para a solugdo de Na;S;05 a 6% (Figura 7) visualiza-
se também uma pequena tendéncia de decréscimo na sua concentragdo com o
aumento do teor de cloro. No entanto, no nosso experimento ndo foi observada
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influéncia do cloro nas concentragdes usadas, sob a estabilidade da solugédo de

N323205.

1,75 +—— , : !
¢ 8 24 48

——0 ppm 1,88 1,87 1,85 1,82
—8—5 ppm 1,88 1,86 1,84 1,81

10 ppm 1,89 1,86 1,84 1,83
-~ 15 ppm 1,88 1,86 1,84 1,83
—¥—20 ppm 1,88 1,87 1,85 1,83

Tempo (horas)

Figura 6 — Variacédo nas concentragdes de solugdes de Na,S;05 (2%) preparadas
em agua clorada, versus tempo de estocagem.

3 580
® 5680
£ 540
el 0 5 10 15 20
—e—0h | 600 | 600 | 576 | 570 | 564
—=—24h| 594 | 600 | 606 | 588 | 576
48h| 636 | 612 | 624 | 600 | 6,00
Concentragdo de cloro (ppm)

Figura 7 — Variagdo nas concentragfes de solucdes de Na;S:0s5 (6%) versus
concentragédo de cloro.
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3.1.3. Estabilidade em agua salgada

Foi verificada a estabilidade de solugées de Na,S,0s a 2% preparadas em
agua do mar filtrada, cuja salinidade medida em laboratério variou de 23 e 40%o.
Na Figura 8 observa-se que a redugdo da concentragdo de Na,S,0s nas duas
solucdes salinas ndo apresentou tendéncias diferentes daquela apresentada no
controle (agua destilada), ficando ap6és 48 h de estocagem, reduzidas em
propor¢des semelhantes 3,1, 3,2 e 5,9%, respectivamente para 23 e 40%o.

' 1,90 - b
§ 185
3» 1,80 -
g 1,75 -
o 1,70
1,65
0 6 24 48
—o—0 ppt 1,90 1,89 1,85 1,84
—i— 23 ppt 1,86 1,83 1,82 1,80
40 ppt 1,87 1,85 1,81 1,76
Tempo (horas)

Figura 8 — Variagcdo nas concentracées de solugdes de Na,S,05 a 2% em funcéo
da salinidade da agua salgada e do tempo de estocagem.

3.2. Avaliacdo da Concentracdo de Na:S;0s na Solucdo de Imersdao dos
Camarodes

Segundo informacbes dos produtores, na pratica era usada uma
concentra¢do de 6% para imersdo dos camardes apbés a despesca. Todavia, as
medicdes quimicas (teste iodométrico) realizadas no local mostraram que as
concentfragdes das solugdes de Na,S,05 variaram de 3,8 a 7,8% (g/100 mL). Os
dados evidenciaram que cerca de 45% das solugdes de Nay,S,05 estavam em
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concentracdes superior aos 6%, talvez refletindo num desperdicio do produto
quimico.

A Tabela 3 mostra a concentragdo das solugdes de Na,S,05 apds imersdo
dos camardes na despesca, que em média, foi reduzida de 23,4 + 12,03% (CV =
51,4%). A reducdo da concentracéo se deve, sobretudo, a diluigdo pela agua de
degelo, porem o manejo inadequado, pesagem imprecisa por parte dos
empregados e outros fatores ndo podem ser descartados.

Tabela 3 — Reduc¢do da conceniracdo de Na,S,0s5 antes e apds imersdo dos

camardes.
Concentracio Concentracao de Na;S:0s
Medicdes |de Na2S20:s inicial| apés imersédo dos camardes | Reducéo (%)
(g/100 mL) (g/100 mL)
1 6,30 5,00 20,63
2 6,70 4,60 31,34
3 6,40 4,80 25,00
4 4,80 4,20 12,50
5 4,70 4,10 12,77
6 7,80 4,60 41,03
7 5,70 5,10 10,53
8 6,50 6,00 7,69
9 4,70 4,20 10,64
10 3,80 2,60 31,58
11 7,60 4,20 44,74
12 5,30 3,40 35,85
13 6,00 4,80 20,00
Média + dp 5,87 +1,14 4,43 +0,80 23,41 + 12,03

dp = desvio padrao

A quantificagdo de SO, pelo método iodométrico mostrou-se confiavel como
estimativa da concentracdo da solugdo de NapS;0s usada na imersdo dos
camardes, por isso, recomenda-se seu uso no acompanhamento da reposicdo do
produto quimico até concentracéo desejada. Para isto, deve-se observar o volume
gasto da solucdo de tiossulfato de sédio na titulacdo e associd-lo com a
guantidade do Na,S,0;5 a ser reposta (kg) para corrigir a concentra¢ao.
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3.3. Analise de SO, Residual em Camario

Foram realizadas andlises do SO, residual em camardes na recepgao, apds
imers@o em tanque separador de gelo e lavagem em chuveiro. Visando comparar
se a lavagem com agua clorada no beneficiamento, que era de 10 ppm, iria
interferir no teor residual de SO, nos camarées, foi feita uma lavagem com agua
destilada apés a recepcao.

Os resultados na Figura 9 mostram que na recepgdo, os camardes apos
imersdo e transporte até a unidade de processamento, apresentavam-se com
teores residuais de SO, médios de 47,7 ppm (33,2 — 59,8 ppm), valores abaixo do
limite maximo aceitavel de 100 a 150 ppm. Apés lavagem dos camardes com agua
destilada, o seu teor médio baixou para 29,9 ppm (21,0 — 44,7 ppm); no tanque
separador, a média foi de 33,2 ppm (29,9 — 41,0 ppm) € no chuveiro apds passar
pelo tanque separador, foi de 33,1 ppm (25,2 — 47,8 ppm). De modo geral, nota-se
que a lavagem contribui para reducdo do teor de SO, no musculo do camaréao.
Contudo, a lavagem com agua destilada reduziu o teor de SO, um pouco mais do
que as lavagens com agua clorada (tanque separador e chuveiro). Porém, as
diferencas foram muito pequenas que podem achar-se dentro do erro
experimental admitido pelo método de analise.

Portanto, a exemplo do discutido anteriormente, parece ndo haver influéncia
do uso de agua clorada, nas concentragdes utilizadas nesta pesquisa, sobre o teor
do SO, residual em camardes.

Provavelmente, a absorcdo de SO, pelos camarbes depende em parte da
quantidade, vitalidade e tempo de imersdo dos camarées na solugdo de NayS;0s.
Durante a coleta de dados para esta pesquisa foi observado que em algumas
basquetas os camardes estavam vivos e noutros, fracos, mortos ou com diferentes
condigdes fisiolégicas individuais, fatores estes que podem ter contribuido para a
ampla variacdo dos teores de SO, das amostras.
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50,00+
45,00
40,001
35,00+
30,00+
25,00+
20,00 1
15,00+ 1
10,00
5,00+ o
0’00_ e et s

N\

SO; (ppm)
A

>

Lavagem

Figura 9 — Efeito da lavagem em agua destilada e agua clorada sobre a reducéo
do SO;residual em camarao.
Legenda: Controle: camardo que chega em gelo; A: imersdo em agua
destilada; B: imersdo em tanque de separador; C: B + lavagem em

chuveiro.

3.4. Inibidores de Melanose

Os camardes tratados com os inibidores da melanose foram observados
durante um periodo de 8 a 12 h, com temperatura ambiente em tomo de 28°C e a
umidade mantida por borrifos de agua a cada 5 min.

Observou-se que, os camardes tratados com a solugdo de NayS;05 a 6%, a
partir de 8 h da imersao apresentaram um leve escurecimento na base da cabeca,
dos dois lados do camardo. Nenhum outro tipo de mancha foi cbservado. O uso
de 4-hexil-resorcinol foi experimentado com camario a bordo de barco por DINIZ
et al. (2001) tendo apresentado efeito equivalente ao de metabissulfito com a
vantagem de ndo deixar residuos de SO,. Atualmente, o 4-hexil-resorcinol é
utilizado em lagosta na Australia.

A mistura de ascorbato de sddio e acido citrico tem uso permitido em
alimento, especialmente antes do congelamento do produto na embalagem final.
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No inicio do experimento, estava planejado usar ascorbato de sédio, mas devido a
sua dificuldade de aquisicdo, ele foi substituido pelo acido ascoérbico. Foram
observados, nos camarbes tratados com a associacéo entre acido ascorbico e
acido citrico nos tratamentos mais diluidos (tratamentos 3 e 5), manchas de cor
negra na base da cabeca, dos dois lados do camardo, 2 h depois da imerséao.
Ainda no Tratamento 5, ap6s 3 h da imersdo, 15% dos camardes apresentaram
manchas amareladas sob os pontos escuros.

Nos camardes tratados com solucdo de acido ascérbico e acido citrico nos
tratamentos mais concentrados (tratamentos 2 e 4), ap6s 2 h e 30 min da imerséo,
foram observadas manchas de cor amarelo-escura na base da cabeca, dos dois
lados do camardo. A partir de 4 h e 35 min da imersdo, foi observado o
escurecimento gradual das manchas amareladas.

Ja os camardes tratados com o antioxidante “Fresco Fish”, a partirde 2 h e
30 min da imersao, apresentaram um forte escurecimento na base da cabeca, dos
dois lados do camardo e depois de 5 h foram observadas manchas escuras no
final do télson, porém nenhuma outra mancha foi notada.

No final do teste, logo ap6s o periodo de 8 a 12 h da imerséo, foi realizado
o cozimento dos camardes testados. Nenhum camaréo tratado com Na,S,05 a 6%
apresentou melanose, ja 50% camardes que sairam da imersdo com o
antioxidante “Fresco Fish® apresentaram melanose em sua por¢do ventral.
Também apresentaram melanose no venire, apés o cozimento, 60% dos
camardes tratados com a associacdo entre acido ascérbico e acido citrico. Foi
observado também, em relagédo aos tratamentos com os &cidos | e Il que 100%
dos camardes apresentaram a carapaca ressecada e murcha. Entretanto obriga-
se a aperfeicoar métodos para o uso de outros inibidores, como concentragdes e

tempos de imersao.
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3.5. Teor Residual de SO; em Camardes Congelados Exportados Pelo Estado
do Ceara

Na avaliagéo da reprodutibilidade das determinacdes, obteve-se um CV de
12,2% referente a um valor médio de SO, de 58,0 ppm (Tabela 4). MOYLAN et al.
(1986) utilizando o método de Monier-Wiliams e trabalhando com batata
desidratada registraram um CV de 19,3% para um valor médio de SO, de 113,3
ppm e de 2,5% para 370 ppm. Observaram no mesmo estudo que a precisdo do
método diminui significativamente a concentragdes abaixo de 70 ppm, o que foi
evidenciado pelo aumento nos CV para 31,1 e 47,4% em contetidos médios de
32,9 e 24,0 ppm de SO,, respectivamente. ARMENTIA-ALVAREZ et al. (1993)
usando cromatografia liquida com detecgdo eletroquimica na determinagdo de
sulfito em camarao encontraram um CV de 7,8% para um contetido médio de SO,
de 306 ppm.

Tabela 4 — Reprodutibilidade do método para andlise de SO, residual em

camarao.
AMOSTRA PARAMETROS SO, total {ppm)
Média 58,0
Desvio padrao 71
Camarao
CV % 12,2
N 8

Quanto a recuperagéo do sulfito adicionado na forma de sulfito de sédio a
amostras de camardo o valor médio encontrado foi de 89,7%. ARMENTIA-
ALVAREZ et al. (1993) encontraram para camarao, valores médios de 87,8%
usando cromatografia liquida, método que no mesmo trabalho foi comparado ao
Monier-Williams e que os resultados obtidos de ambos os métodos nao diferiram
significativamente.

WARNER et al. (1986) obtiveram diferentes resultados de recuperagdo do
sulfito adicionado ao utilizarem diferentes alimentos. O método atingiu 85 — 90%
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de recuperacdo quando desenvolvido com adicdo de sulfito de sédio em
quantidades entre 50 e 100 ppm no alimento.

Das 52 amostras de camarao analisadas, o teor residual de SO, variou de
3,91 (valor minimo) a 367,37 (valor maximo) sendo de 121,80 + 85,70 ppm o valor
médio. Em termos percentuais, do total, 50,0 % das amostras apresentaram
valores de SO, até 100 ppm, 30,8% situaram-se na faixa de >100 -~ 200 ppm,
15,4% entre >200 e 300 ppm e 3,8% ficaram acima de 300 ppm (Figura 10).

No. de amostras
—
()]

0-100 100-200 200-300 >300

SO, residual (ppm)

Figura 10 — Niveis de SO residual em musculo de camardes congelados para
exportacéo.

DANIELS ef al. (1992) determinaram sulfitos em uma variedade de
alimentos pelo método de Monier-Williams e encontraram valores médios de 52
ppm em camarbes frescos descascados tendo variado de 29 a 80 ppm.
HARDISSON ef al. (2002) verificaram conceniracdes de sulfito variando de 10,7 a
380,7 ppm na parte comestivel de camarao congelado, com média de 105,3 ppm.
Cita ainda que das 30 amostras analisadas, 18 (60%) apresentaram SO, residual
abaixo de 150 ppm que € o limite de aceitacdo na Espanha. Ellin ef al. (1994)
citados por HARDISSON et al. (2002) encontraram valores médios de 175 ppm de
SO; residual para camarao.
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A larga faixa de resultados revelada neste trabalho indica a adicdo sem
controle de sulfito a este produto excedendo em 50% das amostras, o valor de 100

ppm.
Considerando-se que o camarao é um produto “nobre”, reservado somente

para ocasifes especiais, a ingestao diaria de sulfito pelo consumo deste crustaceo
torna-se pequena. Entretanto, as pessoas asmaticas que apresentam reagoes de
sensibilidade aos sulfitos devem ter em mente que camardes, em geral, contém
este aditivo (HARDISSON et al., 2002).

DANIELS et al. (1992) trabalhando com camardo com e sem casca
observaram que uma significante porgéo de SO, residual permanece na casca,
reduzindo-se o nivel de sulfito de > 60% ap6és sua retirada, pratica que sugerimos

ser adotada pelos consumidores em geral.



4, CONCLUSOES

1. A pureza do produto comercial Na,S,05 utilizado pela empresa que se
apresentou dentro das especificagées do fabricante.

2. Em laboratério, verificou-se que as solugées de NaS;05 a 2 e 6%
sofreram altera¢des insignificantes do ponto de vista pratico, na sua concentragédo
durante a estocagem de até 48 h, quer seja preparada em agua destilada, clorada
ou salgada. Baseado apenas na estabilidade quimica da solugdo de NayS,0s
preparada em laboratério com agua destilada, clorada e salgada, admite-se sua
utilizacdo até 48 h ap6s sua preparagéo, uma vez que mostrou ser relativamente
estavel quanto ao aspecto quimico.

3. Em funcdo dos diversos fatores envolvidos na diluicdo da solugéo de
imersdo, tais como: imprecisdo nos métodos de pesagem, faita de instrucdo e
manejo dos empregados, sobretudo em fungdo da agua de degelo, foi verificada
uma diminuicdo média de 23,4% no teor de Na;S,0s, na solucdo das despescas.

4. Todos os inibidores testados durante a pesquisa mostraram-se eficientes
no que diz respeito a prevencao da melanose. Porém, observando seus efeitos
concluimos que o NayS;0s5 € mais efetivo contra a formacgdo do problema em
quest&o.

5. Os niveis atuais de sulfito contidos em camarbes processados
congelados, provenientes de cultivo no Estado do Ceara e indicaram que metade
das amostras analisadas apresentaram concentracbes acima do limite maximo
aceito pela legislacao brasileira, 100 ppm, niveis que ndo combinam com uma boa
pratica de fabricacéo.
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