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Descricao referente d patente de
invencao de L' AIR LIQUIDE, SOCIE-
TE ANONYME POUR L' ETUDE ET L' EX-
PLOITATION DES PROCEDES GEORGES

CLAUDE, francesa, industrial e co-

mercial, com sede em 75, Quai 4
Orsay, 75321 Paris Cedex 07, Fran-
¢ca e de LIQUID AIR CORPORATION,
norte-americana, industrial e co-
mercial, estabelecida em 445 E.
Ohio 2109 Chicago, Il 60611, Esta-
dos Unidos da América, (inventores
Pascal Schvester e Richard Saun-
ders, residentes na Francga), para
"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UMA
COMPOSICAO PARA CONSERVACAO DE PEI
XE E DE MARISCOS FRESCOS E PROCES-
SO DE CONSERVACAO".

DESCRICAO

ANTECEDENTES DA INVENCAO

A pratica industrial habitual da pes-
ca de peixe ou de apanha de mariscos consiste em coloca-los a
bordo do barco de pesca ondese procede ou nao ao tratamento ul-
terior da colheita. Na maior parte dos casos, os barcos de pes-
ca fazem campanhas durante as quais permanecem no mar cinco ou
mais dias; € por isso que se torna necessario tratar o pescado
logo que possivel para evitar a sua alteracao. Isto aplica-se o)

bretudo na pesca dos primeiros dias da campanha. Uma pratica cor




rente consiste em armazenar os produtos da pesca num espago re-
frigerado, misturados com uma quantidade equivalente de gelo par
tido. De regresso ao porto, o pescado & vendido sob a forma de
produto fresco ou @ essencialmente tratado de diferentes manei-
ras, como seja em conservas, fumado ou congelado.

A partir do momento em que os produ-
tos pescados saem do seu meio natural (agua do mar), comegam oOs
processos de degradagao. As principais fontes de degradagdo do
peixe e dos mariscos sao as reacgoes quimicas e bacterioldgicas.
A contaminagao bacteriana tem numerosas origens. Ela provem em
parte do ar ambiente, contudo as operagoes de manipulagao, de
limpeza e de armazenagem sao o0s principais factores responsaveis
pela contaminagao do produto. Vivendo no seu meio natural, as
partes comestiveis dos peixes e dos mariscos tém um nivel de con
taminagao extremamente baixo (inferior a 10 germes/g). Nao & con
tudo raro constatar que este nivel sobe para lO4 ou mais germes/
/9, apos a passagem do produto por todas as fases do tratamento.
Quanto maior for a taxa inicial de contaminagéo, mais rapida se-
ra a deterioragao do produto, e, no final, uma parte da pesca
tem de ser destruida na sequéncia da perda do seu valor comerci-
al.

Durante muito tempo, sugeriu-se o pro
longamento da duragao de conservagao dos mariscos ou de peixe
fresco condicionando estes produtos numa atmosfera modificada, a
fim de limitar o desenvolvimento microbiano. Tambem foi igualmen
te proposta a utilizacao de atmosferas enriquecidas em ou mesmo
puras de COZ' Pelas patentes US 3 851 030 e 3 930 040 e a paten-
te francesa 81/20784 sabe-se que se podem utilizar misturas bina
rias ou ternarias de N2 e de C02, 02/C02 ou 02/N2/C02, sob pres-
sOes parciais nas proporcgoes de 50% de N2/50% de CO, ou de 30%
de N2/70% de CO, ou de 20% de 02/80% de CO,. Estas composigoes
sdao adequadas e eficazes para prolongar a duragdo de conservagao
destes produtos. O CO2 tem um efeito inibidor sobre um grande na
mero de germes microbianos e uma boa sclubilidade nos produtos
gordos e himidos. £ por isso que ele se tornou numa necessidade
fundamental nas técnicas de embalagem sob gas de o utilizar sob

uma pressao parcial o mais elevada possivel no interior da emba-




lagem. Contudo, para os produtos himidos como os mariscos e o
peixe, as pressoes parciais de CO, superiores a 70% tém tendén-
cia para acidificar o produto. Constata-se igualmente um efeito
de descoloragdo do produto, a qual & devida as pressOes parciais
elevadas do C02. Por outro lado demonstrou-se que O CO2 nao tem
efeito inibidor sobre o crescimento de germes estritamente anae-
robicos como o clostridium.

Poderao, contudo, os peixes e os ma-
riscos frescos serem naturalmente contaminados pelos esporos do
clostridium botulinum. Nas condigOes estritamente anaerodbicas,
estes esporos sao susceptiveis de germinar e de produzir uma pro
teina tOxica que & extremamente perigosa para o ser humano. O
risco de desenvolvimento & particularmente elevado quando a tem-
peratura de armazenagem ultrapassa 49 C. Esta temperatura tem si
do sempre um parametro dificil de controlar ao longo da cadeia
de distribuicdo do produto, e torna-se absolutamente necessario
evitar o desenvolvimento desta bactéria em caso de subida aciden
tal da temperatura. A introdugao de oxigénio no interior do reci
piente ou da embalagem & um método reconhecido e aceite para evi
tar o desenvolvimento do clostridium e uma pressao parcial de O2
pelo menos 5% €& portanto geralmente aconselhada para a formula-
cao final da mistura gasosa. Eventualmente utiliza-se o azoto co
mo gas complementar dadas as suas capacidades de enchimento de
volume ou de diluigéo; ele nao e eficaz relativamente ao contro-
lo do desenvolvimento microbiano.

Servindo-se de diferentes combinagoes
de gas hoje disponiveis para o condicionamento de mariscos ou de
peixe, pode-se prolongar a sua duragao de conservagao de 32 dias
(ar) a 8 dias (gas). Os produtos que tém um baixo nivel de conta
minagao inicial e um fraco teor em gordura poderao ter uma dura-
gao de conservagao aumentada para 12-15 dias. Tendo em conta, to
davia, a duragao das campanhas de pesca, do tempo de transporte
necessario a distribuigao do produto e da duragao da armazenagem
no distribuidor, uma duragdo de conservagao de 15 dias & o perio
do minimo exigido para uma venda eficaz de mariscos ou de produ-

tos de peixe fresco.




RESUMO DA INVENCAQ

De acordo com a invengao, utiliza-se

uma mistura gasosa contendo didoxido de carbono com uma pressao
parcial de 50 a 68%, oxigénio com uma pressao parcial de 5 a 20%
e argon com uma pressao parcial de 27 a 45%. Estas misturas gaso
sas prolongam a duracao de conservagao do marisco e do peixe de
15 a 21 dias a uma temperatura de armazenagem de cerca de 49 C,
para uma contaminagao dos produtos de peixe considerados que nao
ultrapasse 104 germes/g no marisco e no peixe.

Estas misturas gasosas retardam as re
acgOes enzimaticas e/ou o desenvolvimento microbioldgico no inte
rior e/ou a superficie dos produtos de peixe e dos mariscos refe
ridos.

Uma temperatura de armazenagem de cer
ca de 49 C significa de preferéncia que esta temperatura vai de
49 C + 19 C a 49 C - 39 C, quer dizer que ela varia entre 59 C e
12 C. Para os produtos salgados, esta temperatura podera ser in-
ferior.

De acordo com uma realizagao preferi-
da da invengao, as gamas de pressao situam-se respectivamente en
tre 50% e 65% para o COZ’ entre 10% e 20% para o oxigénio e en-
tre 30% e 40% para o argon (para aproximadamente a mesma tempera
tura e a mesma contaminagao bacterioldogica). De acordo com outra
realizacao preferida da invencao verificou-se inesperadamente
que uma mistura gasosa constituida por cerca de 30% de argon, 50%
de CO, e 20% de oxigénio (pressOes parciais) prolonga o periodo
de conservacgao dos mariscos ou de peixe para além de 21 dias sem
atingir o nivel toleravel de contaminacgao (lO4 germes/g de maris

Cos ou peixe).

DESCRICAO PORMENORIZADA DA INVENCAO

Outras particularidades da invencao
serdao claramente evidenciadas nos exemplos e quadros seguintes,

escolhidos como ilustracao, bem como nas reivindicagoes.
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EXEMPLOS 1 a 3

Escolheram-se pedacos de peixe e cama
roes para realizar os exemplos comparativos seguintes. Condicio-
naram-se estes produtos num recipiente impermedvel aos gases a

uma pressao quase atmosférica aplicando a técnica do vazio com-

U7

pensado ou a técnica da purga com gas, sendo o recipiente em que
tao também termo-soldado para evitar, em grande parte, qualquer
contaminagdo a partir da atmosfera exterior que rodeia o recipi-
ente em questao. Estes produtos embalados foram armazenados a
uma temperatura de 49 C em atmosferas de ar (exemplo 1), de 30%
de N2, 50% de CO2 e 20% de O2 (exemplo 2), sendo os dois exem-
plos efectuados de acordo com as regras da arte, e 20% de argon,
50% de CO, e 20% de O, (exemplo 3) de acordo com a invengao. Os
resultados obtidos de acordo com o tipo de contaminacao caracte-
ristica apds 7, 14 e 21 dias de armazenagem s3o apresentados no

guadro 1 seguinte.
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Conclui-se destes resultados que no
fim de 21 dias de armazenagem, o produto armazenado numa atmosfe|
ra de 30% de Axr/50% de CO2/20% de O2 apresinta uma taxa total de
contaminagdo bacterioldgica de cerca de 10 germes/g de produto
em relagdao a mais de 10S germes/g de produto para a mistura de
30% de N2/50% de C02/20% de 02.

te de tolerdncia do nivel de contaminag@o bacterioldgica &, em

Tendo em consideragao gque o limi

certos paises, de 105 germes/g, os resultados demonstram que a
mistura gasosa (30% de Ar, 50% de COZ’ 20% de 02) prolonga o pe-
riodo de conservagdo de mariscos para além de 21 dias, sem atin-

gir o nivel toleravel de contaminagao.

EXEMPLOS 4 a 6

Examinou-se igualmente a degradagao
gquimica e enzimatica dos produtos armazenados (como acima expli-
cado) em ar e em atmosferas modificadas. Determinou-se em cada
amostra o valor da quantidade de azoto volatil (compostos amina-
dos gerados pela degradacdo quimica e enzimdtica das proteinas)
com o auxilio do método das bases aminadas volateis (total de
bases aminadas volateis - TBAV) para os bivalves e camaroes fres

cos. Os resultados obtidos sao apresentados no quadro 2.

S,




QUADRO 2

. Moluscos : Camaroes :
.Produto . Ar .30%N2 . 30%Ar . ar . 30%N2 . 30%Ar :
: : 20802 | 20%02 : * 20%02 20302

. +50%C02 : 50%C02  ° + 508CO2 : 508C02 °
.Armaze- . . . . . . .
. hagem | . . . . . .
‘0 dias . 1,31 . 1,31 . 1,31 .o0,54. 0,54 . 0,54
.7 dias . 5,45 . 3,9 . 4,4 s 4,2 . 0,8 . 0,6 .
:14 dias 12,9 . 7,3 .« 6,4 .7,8: 4,2 . 1,6 .
:21 dias 14,6 * 13,0 : 7,5 13,3 : 12,0 : 4,9 -

O quadro 2 anterior evidencia clara-
mente que a mistura gasosa de acordo com a invengao retarda con
sideravelmente a degradacao quimica e enzimatica dos mariscos
frescos.

A utilizacao de uma mistura de acordo
com a invengao tem, por outro lado, um efeito inibidor da taxa
de crescimento de certos microorganismos como os fungos, tais
como neurospora crassa, dado que se sabe que o argon tem esse
efeito (ver por exemplo "Les effets biologiques généraux de 1’
hélium - série de xénon d'eléments", H.R. SCHREINER. Federation
Proceedings - vol. 27 - n?. 3 - Maio/Junho de 1968 - ou "Répon-
se de croissance des neurospora crassa aux pressions partielles
élevees des gaz rares et de l'azote" - R.G. BACHHEIT, H.R.
SCHREINER, G.F. DOEBLER - Journal of Bacteriologics, Fevereiro
de 1966 - American Society for Microbiology).
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' cao 1, caracterizado por a mistura considerada compreender cerca

REIVINDICACOES

Processo para a preparacao de uma
mistura gasosa para a conservacao de produtos de peixe e de ma-

riscos caracterizado por se incorporar, em pressdes parciais,
' cerca de 50 a 68% de dioxido de carbono, 5 a 20% de oxigénio e

' 27 a 45% de argon.

Processo de acordo com a reivindica

de 50 a 65% de dioxido de carbono, 10 a 20% de oxigénio e 30 a
40% de argon.

Processo de acordo com qualquer das
reivindicacoes 1 ou 2, caracterizado por a mistura considerada

compreender cerca de 50% de C02, 20% de O2 e 30% de argon.

Processo para a conservacao de pro-

dutos de peixe e de marisco caracterizado por compreender as fa-




ses relativas a colocacao do produto em questdo num recipiente
impermeavel aos gases, a criacdo do vazio no recipiente, & intro!
ducao no recipiente de uma mistura de gas compreendendo, em pres
sOes parciais, cerca de 50 a 68% de didxido de carbono, 5 a 20%
de oxigénio a 27 a 47% de argon, manter-se a introducdo da mistu
ra gasosa, a fim de se obter um nivel de pressido pré-determinado
no interior do recipiente, em seguida soldar-se o recipiente

afim de se evitar em grande medida qualquer contaminacido proveni

ente da atmosfera exterior que rodeia o referido recipiente.

Processo de acordo com a reivindica
cao 4, caracterizado por o nivel de pressao pré-determinado cor-

responder aproximadamente a pressao ambiente.

Processo de acordo com as reivindi-
cacoes 4 ou 5, caracterizado por os produtos referidos serem em-

balados de acordo com o processo de purga do gas/embalagem.

Processo de acordo com uma das rei-
vindicagoes 4 a 6, caracterizado por a temperatura de armazena-

gem variar entre cerca de 52 C e 12 C.

As requerentes reivindicam a priori




dade do pedido norte-americano apresentado em 7 de Junho de
1988, sob o numero de série 07/203,415.

Lisboa, 6 de Junho de 1989.
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UMA COMPOSICAO PARA CONSERVACEO
DE PEIXE E DE MARISCOS FRESCOS E PROCESSO DE CONSERVACAO"

A invencgao refere-se a um processo <Y
ra a preparagao de uma mistura gasosa para a conservagdo de pro-
dutos de peixe e de mariscos que compreende incorporar-se, em
pressCes parciais, cerca de 50 a 68% de didoxido de carbono, 5% a

20% de oxigeénio e 27% a 45% de argon.
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