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RESUMO - O estudo teve por objetivo avaliar os parametros que promovem a sulfuracdo negra em
produto carneo em conserva (corned beef) através da analise da composicdo das manchas
utilizando-se as técnicas de espectroscopia de infravermelho, microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e microandlise de raios-X por dispersédo de energia (EDX), assim como buscar um recurso
tecnoldgico aplicavel para reduzir ou evitar a ocorréncia da sulfuracdo negra em carne enlatada
(corned beef). Para isso, realizou-se também ensaios de avaliacdo de resisténcia a sulfuracao, com
variacfes no tratamento térmico e adicdo de Zinco e EDTA.

Os resultados mostraram que havia exposicdo do material metalico, e que ha diferencas
entre as regibes com e sem a presenca de mancha de sulfuracdo negra, associada ao grupo
carbonila. Os resultados do ensaio de resisténcia a sulfuracdo indicaram que os componentes
adicionados ndo impediram a ocorréncia de sulfuracdo nas concentragcdes adicionadas, porém
foram verificadas diferengas na face externa das tampas nos ensaios a 125 T/65 min, indicando
que em concentragdo superior eles podem contribuir significativamente para a reducdo do

problema.

Palavras-chaves: lata, corned beef, sulfuragdo negra, microscopia

% Bolsista CNPq: Graduagdo em Engenharia de Alimentos, UNICAMP, Campinas-SP, ana.paula.sbernardo@gmail.com.
® Orientadora: Pesquisadora, CETEA/ITAL, Campinas-SP, fiorella@ital.sp.gov.br.

¢ Colaboradora: Pesquisadora, CETEA/ITAL, Campinas-SP.

9 Colaboradora: Professora, FEA/UNICAMP, Campinas-SP.



VIl Congresso Interinstitucional de Iniciagdo Cient ifica — CIIC 2013
13 a 15 de agosto de 2013 — Campinas, Sao Paulo

ABSTRACT - The study had been aimed to evaluate the parameters that promote the sulphide
black in canned meat product (corned beef) through the analysis of the stains’ compaosition using
the techniques of infrared spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and microanalysis X-
ray energy dispersive (EDX), as well as to search for a proper technological resource in order to
reduce or to prevent the occurrence of sulphide black in canned meat (corned beef). To do this, it
has also been done evaluation tests of sulphide resistance with variations in the heat treatment and
with the addition of Zinc and EDTA.

The results has shown that there was exposure of metallic material, and that there are
differences between the regions with and without the presence of sulphide black stain, associated
with the carbonyl group. The results of the sulphide resistance test has indicated that the added
components do not prevent the occurrence of sulphide in the concentrations added, but differences
have been observed in the external face of the caps in tests at 125 /65 min, indicating that a

higher concentration they can contribute significantly to reduce the problem.
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1. INTRODUCAO

A sulfuragdo € um termo genérico utilizado para definir os processos de descoloragdo que
ocorrem internamente nas latas durante o acondicionamento de produtos alimenticios. Resulta da
reacdo dos produtos denominados sulfurosos com alguns componentes da embalagem, o estanho
ou o ferro, formando sulfetos coloridos, em tonalidade marrom, arroxeada ou negra. A sulfuracdo
ndo representa perigo do ponto de vista de saude publica, ndo altera sabor, odor e nem o valor
nutritivo do produto e também n&o resulta em falha da embalagem, causa apenas altera¢des na
aparéncia (DANTAS, 1999).

A presenca de sulfuracdo negra encontrada em algumas ocasides no interior das
embalagens de corned beef tem provocado prejuizos econdmicos e um forte impacto negativo as
marcas exportadoras do produto e ao pais. Sendo assim, este projeto teve como objetivo avaliar a
composi¢cdo das manchas de sulfuracdo negra em produto cdrneo em conserva (corned beef)
utilizando-se as técnicas de espectroscopia de infravermelho, microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e microandlise de raios-X por dispersédo de energia (EDX), assim como buscar um recurso
tecnoldgico aplicavel para reduzir ou evitar a ocorréncia da sulfuracdo negra em carne enlatada

(corned beef).
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e mic  roanalise de raios-X por disperséo de
energia (EDX)

Corpos de prova com ou sem problema, assim como o produto com mancha negra foram
selecionados pela avaliagdo visual para analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
microanalise de raios-X por dispersdo de energia (EDX) nos equipamentos ZEISS, modelo DSM
940A, e Oxford, modelo Link Isis, utilizando janela de berilio, para verificacdo dos elementos
presentes e avaliacdo da topografia de acordo com metodologia descrita em Goldstein (1982).
Anteriormente a andlise por MEV, os corpos de prova e o produto (conforme procedimento descrito
acima) foram submetidos a recobrimento com carbono ou ouro em um metalizador, marca Balzers,
modelo SCD 050.

2.2 Espectroscopia de Infravermelho

As manchas negras foram avaliadas por espectroscopia de infravermelho, em equipamento
marca Perkin Elmer modelo FT-IR Spectrum 100 empregando-se a técnica de transmitancia pela

leitura direta do produto. Foram realizadas determinacdes em manchas de trés latas.
2.3  Avaliacdo da Resisténcia a Sulfuracéo

A Avaliagdo da Resisténcia a Sulfuracéo foi realizada segundo a metodologia descrita por
Britton (1975), alterando-se alguns parametros como tratamento térmico e realizando-se adi¢cdo de
zinco e EDTA em diferentes concentracdes a solucao de L-Cisteina 3%.

Foram utilizados os tratamentos térmicos de 125 °C por 65 minutos e 121 °C por 80
minutos, além da condicdo indicada pelo autor (110 °C por 120 minutos). As concentracdes de
zinco utilizadas foram iguais a 10 ppm e 50 ppm, e as concentracfes de EDTA iguais a 0,0025
g/100 g e 0,02 g/100 g. As tampas das latas (2,8 g/m? de estanho total e verniz epéxi-fenélico com
pasta de aluminio) foram avaliadas em triplicata e foram realizados ensaios com todos o0s
tratamentos térmicos variando-se as concentracdes dos reagentes, e ensaios sem a adicdo destes.
Na Figura 1 sdo apresentadas fotografias ilustrando a preparacdo das tampas e sistema utilizado

no ensaio.
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FIGURA 1. Fotografias (a) das tampas e (b) do pote hermético com as tampas utilizado no ensaio de
resisténcia a sulfuracao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e mic  roanalise de raios-X por disperséo de
energia (EDX)

A Figura 2 apresenta microfotografias obtidas em sistema MEV/EDX das regides com
mancha negra nas tampas das latas de corned beef. A analise de topografia das tampas das latas
de corned beef permitiu confirmar a presenca de defeito no verniz mesmo nas regiées em que nao

foi possivel visualiza-lo através do estereomicroscopio.

(o) I = (b (©)
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FIGURA 2. Microfotografias dos corpos de prova das regifes avaliadas das tampas com mancha negra,

obtidas em sistema MEV/EDX operando com aumentos variados: (a), (b), (d) e (e) tampa com camada de
estanho de 5,6 g/m?, supercura de verniz e tratamento térmico de 121 /80 min, com defeito identifica do no

verniz, (c) e (f) tampa com camada de estanho de 2,8 g/m2, supercura de verniz e tratamento térmico de 121
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T/80 min, sem defeito identificado no verniz. As f otografias (a), (b) e (c) foram obtidas em detector SE e as
(d), (e) e (f) foram obtidas em detector BSE.

Na Tabela 1 sdo apresentados os elementos quimicos verificados na avaliacdo da
superficie das tampas das latas de corned beef com manchas de sulfuracdo negra e do produto.
Os elementos sem numero a direita indicam terem sido verificados em 100% dos espectros
obtidos. Valores entre parénteses correspondem a ocorréncia de cada elemento, em porcentagem

relativa.

Tabela 1. Elementos quimicos verificados na avaliacdo da superficie interna das tampas das latas de corned
beef em regido com a presenca de sulfuracéo e do produto.

Regiédo Elementos majoritarios Outros elementos

Com mancha Fe, Sn (92%) S (81%), Cl (52%), P (26%), Ca (15%), Si
(11%), Al (11%)

Com fratura no verniz Sn Fe, Al, S, P (62%), Cl (25%)

Verniz Al Sn, Fe, CI (36%), S (27%)

Produto Cl (89%) S (56%), P (56%), Al (33%), Fe (22%)

Cl/Si/CalFe/P/S/Al/Sn: Cloro/Silicio/Célcio/Ferro/Fosforo/Enxofre/Aluminio/Estanho

A andlise dos resultados apresentados da Tabela 1 permitiu verificar a presenca de S, Cl, P,
Ca, Si e Al na regido em que havia mancha, além disso, em 100% dos espectros havia Fe, assim
como 92% apresentaram Sn. Em relacdo aos espectros que representam fratura no verniz, 100%
deles apresentaram Sn, Fe, Al e S, alguns deles apresentaram P e CI, e apenas um espectro
apresentou Si. A regido do verniz apresentou Al, Sn e Fe em 100% dos espectros, alguns deles
apresentaram Cl e S, e apenas em um dos espectros apresentou P. Os espectros do produto
indicaram Cl como elemento majoritario e S, P, Al e Fe como outros elementos, além disso, um dos
espectros indicou a presenca de Na e K. A presenga de Cl, P, Ca e Si pode estar relacionada a
composicao do produto (corned beef), o Al esta presente devido a composicdo do verniz, ja a
presenca de Fe e Sn na maior parte dos espectros obtidos deve-se ao material metalico (folha de
flandres) da embalagem, e 0 S é devido & mancha de sulfuracdo negra que estava presente nas
tampas avaliadas. A maior parte dos espectros obtidos apresentou P e Cl e a presenca deles em
tantos espectros pode indicar uma relagdo entre eles e a reagdo de sulfuragdo, sendo eles
importantes para que esta ocorra. Charbonneau (2001) também verificou a presenca de Fe e P em
manchas negras de sulfuracdo em latas de pescados, porém ndo identificou a presenca de S,
diferentemente de Kontominas et al. (2006) que observaram a presenca desse elemento também
em latas de pescado. Charbonneau (2001) concluiu que o produto formado era FesPO,; e

Kontominas et al. (2006) que o produto formado era o FeS.
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3.2 Espectroscopia de Infravermelho

Na Figura 3 sdo apresentados 0s espectros obtidos por meio de espectroscopia de

infravermelho do produto com e sem mancha de sulfuracdo negra.
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FIGURA 3. Espectros obtidos por meio de espectroscopia de infravermelho dos produtos com e sem
mancha, respectivamente.

Por meio dos espectros obtidos nota-se que ha diferenca entre as regibes com e sem
mancha de sulfuragdo negra. De acordo com a avaliagdo realizada, as possiveis unidades
estruturais dessa diferenca s&o os compostos do grupo carbonila, que s&o estruturas presentes na
gordura, o grupo carbonila (C=0) reage com grupo hidroxila (OH) formando os &cidos graxos

(COOH), e estes junto com os glicerois formam a gordura.
3.3  Avaliacdo da Resisténcia a Sulfuracao

Considerando o parametro presenca ou auséncia da mancha de sulfuracdo negra, a
avaliacao da resisténcia da tampa quando submetida as condi¢des de ensaio com as solu¢des de
L-cisteina ndo apresentou diferenca estatisticamente significativa ao nivel de confianca de 95%,

conforme apresentado na Tabela 2.

TABELA 2. Analise de variancia (ANOVA) das tampas ap0s ensaio com solucdo adicionada de Zinco e de
EDTA.

Fonte da variacdo SQ o] MQ F valor-p F critico
Entre grupos 6,5128 5 1,3025 1,6982 0,1359 2,2536
Dentro dos grupos 174,8717 228 0,7669

Total 181,3846 233
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A andlise descritiva dos dados mostrou que a diferenga entre as médias é muito pequena e

gue a variabilidade é muito grande, como podemos observar pelos gréaficos da Figura 4.

Média Zinco

Tratamento
Zinco

Boxplot of Média Zinco

-1 0 o -1 a 1 -1 2 1

@)

EIDA Média

4!

n

4.0

35
Tratament>
ETDA

Boxplot of ETDAMeédia

(b)

FIGURA 4. Graficos ilustrando a analise descritiva dos resultados dos experimentos com solucao adicionada
de Zinco (a) e de EDTA (b).

Entretanto, durante a avaliacdo dos corpos de prova percebeu-se que a face externa,
revestida com verniz que permite a visualizagdo das manchas de sulfuracdo pelo estanho,
apresentava diferengca de tonalidade em fungdo dos tratamentos. Uma nova avaliacdo
considerando-se apenas essa face permitiu verificar que ha interacdo entre os tratamentos, ou
seja, diferencga estatisticamente significativa ao nivel de confianca de 95%, e que o tratamento a
125 €/ 65 min, mesmo sendo mais severo em relacdo a temperatura utilizada, apresentou menor
incidéncia de manchas, ja o tratamento térmico a 121 T/80 min promoveu maior presenca das
manchas. Esse fato pode ser explicado pelo menor tempo de ensaio no primeiro tratamento, que
pode ter prevenido presenca das manchas. O tratamento a 110 /120 min apresentou uma
guantidade de manchas intermediaria a esses dois tratamentos o que também se deve ao fato de
mesmo sendo 0 maior tempo de ensaio a temperatura foi menos severa as tampas.

Na Figura 5 sdo apresentadas fotografias ilustrando a face externa das tampas nos

diferentes tratamentos.

FIGURA 5. Fotografias ilustrando a face externa das tampas nos diferentes tratamentos (a) 121 T/80 min,
(b) 110 €/120 min e (c) 125 T/65 min.

Os experimentos realizados para avaliar a resisténcia a sulfuragdo mostraram que a opgao
dos valores de adicdo do Zinco e do EDTA conforme regulamenta a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) através do Decreto n® 55871, de 26 de mar¢o de 1965 e da Resolucdo n°5, de
04 de Fevereiro de 2013, respectivamente, foi muito conservadora e que 0s préximos experimentos

deverdo ser realizados com adi¢des superiores.
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4. CONCLUSAO

O estudo realizado permitiu verificar que a sulfuracdo negra somente ocorrera se houver
exposicao do ferro e que ha influéncia de potencializadores de corrosdo como o cloro. Além disso,
permitiu verificar que a presenca da mancha promove alteracédo na estrutura molecular da gordura
que compBe o produto. O estudo permitiu concluir ainda que a adicdo de Zinco e EDTA como
ingredientes do produto para reducdo da ocorréncia do problema pode ser uma alternativa viavel

desde que sejam avaliados em concentracdes superiores.
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