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Resumo

Neste trabalho estudaram-se os parametros promotores da sulfuragcdo negra em
produto carneo em conserva na busca de estratégias tecnolégicas para reduzir ou
evitar sua ocorréncia. Na primeira parte do trabalho foram avaliados os
parametros de processamento e embalagem que promovem a sulfuragdo negra
em carne bovina em conserva (corned beef) acondicionada em latas de acgo
determinando-se assim quais sdo os aspectos a serem controlados na condicao
atualmente utilizada nas plantas de processamento do produto. Em seguida
avaliou-se a composicdo das manchas negras formadas e a exposicdo do ago
base, que permitiram verificar que a presenca da mancha de sulfuracdo negra
estava sempre associada a exposicdo metdlica, principalmente na regido de
recravacao onde ha maior solicitacdo mecénica do verniz. Esse fato indicou que
apesar da possibilidade de permeacao dos ions de enxofre pelo verniz, para a
reacao ocorrer ha necessidade de falha na camada de verniz em qualquer regido
da lata. Verificou-se também que as manchas eram compostas de aminoacidos e
outros componentes do produto, assim como carbono e oxigénio, mostrando a
influéncia do processo de acondicionamento do produto na ocorréncia da
sulfuracao negra. Foram avaliadas também as possibilidades de adi¢cdo de zinco a
formulacdo do produto e do verniz epoxi fenédlico aluminio, as quais permitiram
verificar que o tratamento térmico de 125 °C por 65 min combinado com
concentracdo de zinco de 10 mg.kg™' foi o que apresentou menor incidéncia de
sulfuragdo na tampa e indicaram que a utilizacédo de verniz interno epdxi fendlico
com aluminio mais 6% de zinco € uma opg¢ao na prevencao da reagdo de
sulfuragao negra. Por fim, através de solugdo modelo, avaliou-se a influéncia da
adicao de agente quelante (EDTA — sais do &cido etilenodiamino tetracético) no
produto. Os resultados obtidos na quarta e ultima parte deste trabalho mostraram
que a adicdo de EDTA a solucéo catalisadora foi eficiente quanto a prevencéao da
reacdo de sulfuragcdo negra, porém ha necessidade de estudos futuros para
determinacao da concentracdo adequada e avaliacdo de sua influéncia na acao do

nitrito de s6dio em relacéo a cor e a seguranca alimentar.
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Abstract

The present work studied the parameters that promote sulfide black in
corned beef in order to find technological strategies to reduce or prevent its
occurrence. Firstly, it was evaluated the packaging and processing parameters that
promote sulfide black in corned beef and determined which aspects that should be
controlled in the condition currently used in product processing plants. Then, it was
evaluated the composition of the black spots and iron exposure which allowed to
verify that the black stain was always associated with the metal exposure, since
most of the cans exhibited stain along the double seam. This fact indicated that
despite the possibility of permeation of sulfur ions through the lacquer to the
reaction occurrence a fail in the coating layer is required in some can region. It was
also verified that the black stain was comprised of amino acids and other
components coming from the product, including carbon and oxygen, showing the
effect of the packaging process in the occurrence of sulfide black. The influence of
the addition of zinc in canned meat product and in the internal lacquer of the
package was also evaluated to prevent the reaction. The results showed that the
heat treatment of 125 °C per 65 min with zinc concentration of 10 mg.kg
presented the lowest incidence of spots in the lids, furthermore the results suggest
the use of lacquer epoxy phenolic with aluminium and 6% of zinc as an option in
the sulfide black prevention. Finally, using model solution it was evaluated the
influence of EDTA (ethylenediaminetetraacetic acid salts) addition in canned meat
product. Results suggest the use of EDTA as an option in the sulfide black
prevention, but future studies using the product are necessary to determine the
appropriate concentration and assessment of their influence on the action of
sodium nitrite in relation to color and food safety.

Keywords: Cans, packaging, sulphide black, canned meat, sulphur-containing
proteins, iron, sulphur
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Capitulo 1: Introducao, Objetivos e Revisao Bibliografica






1.1 Introducao

No ano de 2012, o setor pecuario representou 6,5% do Produto Interno
Bruto (PIB) brasileiro, gerou 18% das exportacées do agronegdcio nacional e se
constituiu  um dos principais pilares econémicos do pais (REVISTA
AGROPECUARIA, 2012). Por representarem uma significativa fonte de divisas e
arrecadacgao tributaria (MONTEZUMA, 2010), os produtos de carnes bovinas
industrializadas tiveram um papel de destaque neste cenario.

O Brasil € o maior exportador de carne bovina no mundo e atingiu em
dezembro de 2013 o faturamento recorde de 6,6 bilhdes de dblares, com volume
embarcado entre janeiro e dezembro de 1,5 milhdo de toneladas (ABIEC, 2013).
Segundo o Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior (MDIC),
de janeiro a setembro de 2013 a exportagdo de carne industrializada representou
10% do total em ddlares e 13% do total em toneladas. Os principais compradores
de carne brasileira industrializada foram os Estados Unidos da América, Reino
Unido, Itélia, Bélgica e Holanda (ABIEC, 2013).

Segundo Miranda (2001), o habito de consumir a carne cozida enlatada era
comum durante as guerras na Europa devido a praticidade e facilidade de
estocagem. Montezuma (2010) relata que devido as mudancgas sociais e
econbmicas ocorridas nas ultimas décadas, as industrias de carnes e refeicdes
prontas tendem a ocupar uma grande fatia do mercado com alimentos
termicamente processados e estaveis a temperatura ambiente, desde que sejam
preservadas suas caracteristicas. A carne bovina em conserva (corned beef)
acondicionada em latas de 340 g destaca-se por apresentar as caracteristicas do
produto pratico e seguro.

A denominacao corned beef teve origem na antiga pratica de conservar
cortes de carne bovina, os quais eram submetidos a uma cura seca (corning) em
gréos de sal denominados “corns of salt’ devido a similaridade com os graos de
milho. Atualmente o uso de salmoura substituiu a cura seca, mas o nome foi
mantido. A denominagédo corning teve origem do inglés antigo proveniente dos

dialetos dos povos anglo-saxdes (USDA, 2013). A forma atual de comercializacao



€ a conserva de carne composta de recortes e retalhos de carne bovina, além de

sal, acucar e nitrito de sédio.

A folha de flandres foi o primeiro material a ser utilizado na fabricacado de
embalagens metalicas, cuja aplicacdo data do século XVIII. E constituida por um
aco de baixo teor de carbono revestido, em ambas as faces, com uma camada de
estanho metélico e uma fina camada de compostos de 6xido de cromo, protegida
por uma pelicula de dleo lubrificante (CSN, s.d.).

Esse material combina a resisténcia mecénica e a capacidade de
conformagdo do ago com a resisténcia a corrosdo, a soldabilidade e a boa
aparéncia do estanho. Ao lado das muitas vantagens, praticidade e propriedades
de resisténcia mecanica, as embalagens metalicas estdo sujeitas a processos de
interacdo com o produto que podem comprometer a qualidade dos alimentos
acondicionados. Sulfuracdo € um termo genérico utilizado para definir as reacoes
gue ocorrem internamente nas latas de agco com o enxofre presente nos produtos
alimenticios, que, em geral, promovem alteragéo de cor. E o resultado da reagdo
dos produtos denominados sulfurosos com alguns componentes da embalagem, o
estanho ou o ferro, formando sulfetos coloridos, em tonalidades marrom,
arroxeada ou negra. A sulfuracdo nao representa perigo do ponto de vista de
saude publica, ndo altera o sabor, odor e nem o valor nutritivo do produto e
também nao resulta em falha da embalagem, causa apenas alteracbes na sua
aparéncia (DANTAS, 1999b).

Durante a esterilizacdo comercial dos alimentos pode ocorrer a quebra da
estrutura protéica do produto com liberacdo de grupos sulfidrilas que formam
sulfetos com o estanho e/ou o ferro da folha metalica, resultando em manchas de
coloragao escura na superficie do material metalico. Quando a reacao ocorre com
o estanho, é denominada sulfuragdo pelo estanho ou marmorizagcdo, enquanto
com o ferro € denominada sulfuragdo negra.

No diagnéstico de causas de processos de sulfuracdo devem ser
verificadas as caracteristicas do material metédlico, as condicbes de



acondicionamento e processamento do produto e o tipo e qualidade do verniz
aplicado a embalagem.

A carne bovina, o ingrediente principal do corned beef, € um dos principais
produtos susceptiveis a reacdo de sulfuracdo, ja que apresenta em sua
composicao aproximadamente 3% de aminoacidos sulfurados como cistina,
cisteina e metionina (POMERANZ, 1985).

Sob o aspecto mercadolégico, a reacdo que ainda demanda certa
preocupacao das industrias de conservas é a sulfuragcdo negra, uma vez que
foram desenvolvidas tecnologias para o controle da marmorizacdo (sulfuracao
pelo estanho), através da utilizagcao de vernizes adicionados de éxido de zinco que
impedem a formacdo do composto sulfeto estanoso ou de estanho (ll) (SnS) ou
através da utilizacao de vernizes pigmentados com aluminio, por exemplo, que
reduzem a formacdo das manchas pela redugdo da permeacado dos ions de
enxofre através desse revestimento ou sua visualizacao, pela coloragcao conferida
pelo verniz.

Nos processos de exportacdo, esporadicamente ocorre recusa desse
produto devido a presenca de sulfuragcdo negra no interior das latas. Além dos
prejuizos econdmicos, a presenca da sulfuracdo negra causa forte impacto
negativo as marcas comerciais dos produtos e ao Pais.

A partir do contexto apresentado, destaca-se a necessidade de estudar a

sulfuragdo negra em carne em conserva visando a reducao de sua incidéncia.

1.2. Objetivos

O presente trabalho teve por objetivo estudar os parametros que promovem
a sulfuracao negra em produto carneo em conserva (corned beef) na busca de

estratégias tecnoldgicas para reduzir ou evitar sua ocorréncia.

Os objetivos especificos foram:



Avaliar parametros de embalagem e processamento, que promovem a
sulfuracdo negra em produto carneo em conserva (corned beef) (Capitulo
2).

Avaliar o produto resultante da sulfuracdo negra em corned beef
acondicionado em latas de folha de flandres através da analise da sua
composicao utilizando-se as técnicas de espectroscopia de infravermelho
(ATR-FTIR), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microandlise de
raios-X por dispersao de energia (EDX) (Capitulo 3).

Avaliar a influéncia da adicao de zinco no produto usando simulante e no
verniz aplicado internamente na embalagem na incidéncia da sulfuracédo
negra (Capitulo 4).

Avaliar a influéncia da adi¢do de agente quelante (EDTA) ao produto carneo
em conserva (corned beef) empregando-se solucao simulante (Capitulo 5).



1.3. Revisao Bibliografica

1.3.1 Embalagens metalicas

A embalagem é um recipiente que armazena produtos temporariamente, de
forma individual ou agrupando unidades, tendo como principais fungdes conter e
proteger esses produtos, assim como estender o seu prazo de vida util (shelf life),
viabilizando sua distribuicdo, identificacdo e consumo. A embalagem ainda deve
comunicar para auxiliar na venda, apresentar conveniéncia ao longo de todo o
sistema de producdo, estocagem e distribuicdo, assim como possuir boa
maquinabilidade para alcangar bom desempenho em linhas de produgéo de alta
velocidade (FELLOWS, 2006).

Varios sdo os materiais empregados na producao de embalagens, dentre
eles encontra-se o material metélico que pode ser do tipo ferroso (a base de aco)
e ndo ferroso (a base de aluminio).

A tradicdo e continuidade de utilizacdo das embalagens metalicas
principalmente para os produtos termoprocessados decorrem de sua tecnologia
muito bem fundamentada e do seu destacado desempenho em relacéo a protecéo
dos produtos acondicionados, devido as suas caracteristicas de impermeabilidade
a luz, gases e umidade, hermeticidade, resisténcia mecanica e térmica, dentre
outras. As latas apresentam um amplo espectro de aplicagdes, partindo de
alimentos desidratados, cujos principais requisitos de protecdo relacionam-se as
permeabilidades da embalagem a umidade e ao oxigénio, respectivamente,
abrangendo produtos de baixa acidez, como as carnes, e finalizando em produtos
de maior agressividade a embalagem, como os refrigerantes de base cola, as
frutas e vegetais acidos e os produtos fermentados (DANTAS, 1999a).

Os amplos desenvolvimentos tecnoldgicos observados neste setor, como a
introducdo de novos materiais, processos de producdo e sistemas de
envernizamento, tem resultado em um crescente controle das interacdes entre as
embalagens metalicas e os produtos acondicionados, assim como em relacédo ao
ambiente. Entretanto, algumas alteracées sdo sempre passiveis de ocorréncia, de
forma que é fundamental o conhecimento sobre as propriedades dos materiais

metalicos e dos vernizes, as caracteristicas dos alimentos, os processos de



corrosdo interna e externa, seus fatores de influéncia e suas consequéncias,

assim como os aspectos legais e toxicoldgicos relacionados.

1.3.2 Folha de flandres

Desde o século XVIII a folha de flandres é utilizada na fabricacao de
embalagens metalicas para conservacdo de carnes cozidas, porém as
embalagens eram bem diferentes. Estas embalagens eram produzidas
manualmente a partir de chapas de aco e revestidas por meio de imersao em
banho de estanho, que resultava em camadas de estanho muito superiores as
usuais atualmente (DANTAS, 1999a).

A histéria da conservacdo de alimentos teve inicio em 1795 quando
Napoledo Bonaparte ofereceu um prémio de 12 mil francos a quem descobrisse
uma forma de conservacgao, pois seus soldados estavam morrendo de fome ou por
escorbuto (falta de vitamina C). A conservacao era realizada de forma precaria e
nao existiam recipientes que conseguissem transportar e manter a qualidade dos
alimentos por muito tempo, permitindo sua deterioracao (ABEACO, 2010).

Foi em 1809 que o francés Nicolas Appert apresentou a técnica
empregando o aquecimento em um recipiente para a conservagdo de alimentose
ficou conhecido como o “pai da conservacao de alimentos”. Ele utilizou recipientes
de vidro, os quais, apés o enchimento com o produto foram selados e cozidos.
Nicholas Appert ganhou o prémio oferecido por Napoledo Bonaparte e publicou o
livro “L’art de conserver, pendant plusieurs années, toutes |és substances
animales et végétales” em 1810. O método desenvolvido por ele foi
cientificamente comprovado pelo pesquisador Louis Pasteur, que denominou o
processo de pasteurizagcao (DANTAS, 1999a; MORENO FILHO, 2007; VALIGRA,
2011; CMI, 2014).

Peter Durand foi o responsavel pela aplicacdo da appertizagdo em
alimentos acondicionados em latas de folhas de flandres. Em agosto de 1810 ele
patenteou a nova embalagem. A lata trapezoidal ou troncopiramidal para corned
beef foi desenvolvida em 1875 por Arthur A. Libby e William J. Wilson em Chicago
(CMI, 2014).



Apbs a Segunda Guerra Mundial (1939-1945) o mundo passou a consumir
mais os alimentos enlatados e a partir de 1952 as latas utilizadas ja eram
produzidas em trés pecas (corpo, tampa e fundo) com frisos horizontais no corpo.
A partir de 1975 a técnica de soldagem elétrica para o corpo da lata de trés pecas
comecou a ser empregada substituindo progressivamente a soldagem
convencional com chumbo ou 100% estanho (ABEACO, 2010).

A norma NBR 6665 (ABNT, 2014) define a folha de flandres como folha
laminada de aco baixo carbono, revestida em ambas as faces com estanho, pelo
processo de eletrodeposicdo e passivacdo com compostos de cromo. E formada
por diferentes camadas, sendo que sobre o aco-base encontra-se a camada de
liga ferro/estanho (FeSny); sobre esta o revestimento de estanho livre, recoberto

por uma camada de passivacao formada por compostos de cromo (FIGURA 1.1).

Filmede dleo —; pu—— 2 - 4 M
Filme de passivaggo —— 1-2nm

/'_

150 - 1530 nm

Oxido de estanho

Estanho livre —

Ago-base_, 0,14 = 0,50 mm

Figura 1.1. Secao transversal da folha de flandres (CSN, s.d.).

O aco utilizado na producdo da folha de flandres para embalagens
metélicas é de baixo teor de carbono, o que confere boas propriedades de
dutilidade (capacidade de deformacdo sem rompimento). Para ser considerado



baixo teor de carbono os valores determinados para esse elemento devem situar-
se entre 0,06 e 0,15% (SARON e GATTI, 1999).

A produgé&o do aco tem inicio nos altos-fornos, onde ocorre a fusdo redutora
do minério de ferro. Nos altos-fornos a temperatura atinge 1500 °C e o produto
originado é denominado gusa. Quimicamente, a transformacdo do gusa em acgo
corresponde a eliminacao de carbono, silicio, manganés, fésforo e enxofre (SILVA,
1978). Essa transformacéo ocorre na aciaria' com a injecdo de oxigénio puro e
utilizacdo de sucata. Segundo a norma NBR 6665 (ABNT, 2014) apds essa etapa
a composicdo quimica do aco-base deve apresentar 0s niveis maximos

apresentados na Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Composicao quimica do aco-base (ABNT, 2014).

Teores maximos (%)

Outros
C Mn P S Si Cu Ni Cr Al elementos,
cada
0,13 060 003 003 003 020 0,15 0,10 0,08 0,02

NOTA: Valores especificos de elementos da composicdo quimica podem ser
estabelecidos por acordo prévio entre comprador e produtor
" O teor minimo de aluminio é igual a 0,01%

Apébs esse processo, 0 ago é colocado em panelas de vazamento e segue
para o lingotamento continuo, através do qual se solidifica em moldes de cobre
resfriados em agua de maneira progressiva da superficie para o ndcleo,
resultando em blocos que sdo cortados em placas com espessura de 200 a 250
mm, largura de 830 a 1630 mm e comprimento de 4950 a 10630 mm (SARON e
GATTI, 1999; ROBERTSON, 2013).

Com o objetivo de reduzir a espessura do material, as placas de ago sao
submetidas as etapas de laminagao, quais sejam, laminagao a quente, laminacao
a frio e laminagcdo de encruamento. Na laminacdo a quente a redugcdo de
espessura corresponde a 90%, ou seja, ao final dessa etapa a placa com

espessura de 220 a 250 mm é reduzida para 2 a 2,25 mm. A grande reducéao de

unidade de uma usina siderlrgica onde existem maquinas e equipamentos voltados para o processo de transformar o
ferro gusa em diferentes tipos de ago.
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espessura provoca deformacdo granular acentuada que, associada a alta
temperatura de acabamento, promove imediata recristalizacdo dos graos,
conferindo assim as propriedades mecanicas do aco. Entretanto, temperaturas
muito elevadas promovem resfriamento mais lento e, consequentemente, uma
folha com maior dureza (SILVA, 1978; MORENO FILHO, 2007).

Em seguida, as bobinas sdo decapadas (retirada dos oOxidos superficiais
utilizando-se solucao acida aquecida), oleadas e submetidas a etapa de laminacéo
a frio, para que novamente a espessura seja reduzida. Robertson (2013) afirma
que a laminacéao a frio é o estagio final da reducao de espessura e Silva (1978)
afirma que essa € a operacdo mais importante, uma vez que diz respeito a
obtencdo da espessura final desejada. As reducdes obtidas nessa etapa podem
atingir 90%. Diferentemente da laminacdo a quente, a temperatura utilizada é
inferior a 730 °C e a recristalizacao imediata dos graos nao ocorre. Nesse caso, 0
aco se encontra no estado encruado, com alta dureza, maior limite de escoamento
e de resisténcia a tracao, prejudicando a dutilidade e tornando-o impréprio as
aplicac6es de folhas revestidas.

Para eliminar estas caracteristicas indesejaveis é necessario submeter o
material a um tratamento térmico (temperatura entre 600 °C e 700 °C) que aliviara
as tensdes e promovera a recristalizacao dos graos alongados pela laminacdo em
graos finos. Dois processos podem ser utilizados, sendo denominados
recozimento continuo e recozimento em caixa (ROBERTSON, 2013). A norma
NBR 6665 (ABNT, 2014) define os dois processos:

e recozimento continuo (RC) — tratamento térmico da bobina em linha
continua, em atmosfera redutora, aplicado ao material laminado a frio para
sua recristalizacao e adequacao das propriedades mecanicas;

e recozimento em caixa (RCX) — tratamento estatico da bobina em atmosfera
redutora, aplicado ao material laminado a frio para sua recristalizacao e
adequacao das propriedades mecanicas.

Na pratica, o recozimento em caixa € realizado nas bobinas empilhadas
sobre a qual é colocada uma campanula (abafador). E um processo lento, cujo

ciclo completo pode durar até uma semana. Para o recozimento continuo sao
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utilizados fornos com diferentes zonas de aquecimento e resfriamento pelos quais
as folhas sao transportadas, obtendo-se um tratamento mais uniforme com dureza
mais homogénea ao longo do comprimento e da largura, porém a dureza é mais
alta, pois o tempo ndo é suficiente para promover o crescimento dos graos. O
recozimento continuo apresenta alta produtividade e menor custo. Ap6s o
recozimento, a folha segue para o laminador de encruamento, cujas operacoes
consistem no encruamento superficial e na laminacdo de dupla redugdo (DR),
quando aplicavel (SILVA, 1978; ANJOS, 1993; SARON e GATTI, 1999; MORENO
FILHO, 2007).

A laminagdo de encruamento também pode ser denominada de simples
reducao, cujo processo consiste em dar um passe no laminador de encruamento
de até 2% de alongamento em relagdo ao comprimento inicial (ABNT, 2014). O
principal objetivo da laminacdo de encruamento € uniformizar as condigdes
superficiais do ago, conferir maior rigidez, produzir os acabamentos superficiais
(brilhante, fosco ou risco de pedra) e melhorar o aplainamento. Como
consequéncia da laminacao de encruamento ocorre uma redugao de espessura de
1 a 3% (SILVA, 1978).

A norma NBR 6665 (ABNT, 2014) define a dupla redugédo como 0 processo
que consiste em dar um passe no laminador de dupla redugdo, atingindo
normalmente reducdes de espessura na faixa de 10% a 33%, apds 0s processos
de laminacao a frio e recozimento do material.

Na sequéncia sao aplicados os revestimentos de estanho ou de cromo, que
sao depositados sobre o aco eletroliticamente, dando origem as folhas de flandres
e as folhas cromadas, respectivamente. As folhas de flandres passam também por
um tratamento de passivacao, que consiste na aplicacdo de compostos de cromo
sobre a camada de estanho, com a finalidade de inibir o crescimento de 6xido de
estanho e favorecer a aderéncia de vernizes e tintas.

A folha de flandres pode ser obtida com a mesma camada de estanho em
ambas as faces ou camadas diferentes, sendo nesta Ultima situacdo denominada
folna de flandres com revestimento diferencial. A utilizacdo do revestimento
diferencial e consequentemente a reducdo das camadas de estanho empregadas
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possibilitam a reducdo do custo da embalagem final e se tornaram viaveis com o
desenvolvimento dos vernizes, uma vez que a resisténcia a corrosdo pode ser
oferecida pela combinag&o dos dois — estanho e verniz. A redugdo da camada de
estanho por si s6, sem o emprego dos vernizes, poderia promover a interacao
entre o produto e a lata e consequentemente problemas relacionados a corrosao.

Quando o revestimento ou camada for igual em ambas as faces, o codigo
de identificacdo é precedido pela letra E (por exemplo, E 2,8/2,8) e, quando for
diferencial, & precedido pela letra D (por exemplo, D 5,6/2,8). Para que o
fabricante da lata possa diferenciar o revestimento, a folha ou a bobina € marcada
na face de maior revestimento com linhas paralelas. Para casos especiais, a
marcacao pode ser feita na face de menor revestimento utilizando-se linhas
tracejadas, figuras geométricas ou outras formas (ABNT, 2014).

Ao final do processo as folhas recebem uma camada de O6leo
uniformemente distribuida sobre as duas faces para evitar arranhdes e facilitar o
manuseio.

De forma geral, as latas utilizadas no acondicionamento do corned beef sédo
produzidas com tampa, corpo e fundo em folha de flandres. Algumas empresas
também utilizam uma das extremidades ou as duas (tampa e fundo) produzidas
em folha cromada. Os dois materiais empregados na producdo de latas
apresentam susceptibilidade a ocorréncia do problema em estudo, conforme sera
apresentado adiante no item 1.3.5.

1.3.3 Processo de fabricacao de latas de trés pecas

A producgao das latas de trés pecas tem inicio com o envernizamento das
duas faces da folha revestida. As faces do material sdo envernizadas e
submetidas ao processo de secagem e cura (evaporagdo do solvente e
polimerizacdo) separadamente. Os vernizes sdo aplicados na forma liquida e
seguem para fornos de cura cuja temperatura varia de acordo com o tipo de verniz
e com o tipo de solvente. Segundo Coles e Kirwan (2011) a temperatura no forno
de cura varia de 150 °C a 205 °C. Se a especificacido da lata prevé a aplicagao de
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mais de uma camada de verniz, a folha passara pelo forno de cura o numero de
vezes correspondente ao niumero de camadas.

A aplicacdo dos vernizes ou revestimentos organicos empregados em
embalagens metéalicas tem como objetivo principal evitar o contato do metal com o
alimento ou bebida, minimizando as reac¢des de interacéo lata/alimento, tais como
as reacoes de sulfuracédo e corrosao. Quando aplicados na face externa protegem
também contra a corrosdo provocada pela acao dos fatores ambientais.

Inicialmente as latas eram produzidas com revestimentos de estanho
elevados (camadas equivalentes a 8,4 g.m?e 11,2 g.m®) e o envernizamento nao
era utilizado. Com o advento dos vernizes, foi possivel a produgédo de latas com
menor revestimento, porém envernizadas, além de uma extensao do emprego de
latas metalicas para um namero maior de produtos, incluindo os agressivos ou de
alta acidez (MANNHEIM e PASSY, 1982).

Além de se comportar como uma barreira fisica entre 0 metal e o alimento
ou bebida, os vernizes devem resistir as operacées de conformacao de corpo e
tampa/fundo, formagao dos frisos, embutimento quando aplicavel, recravacao e
etapas de processamento dos alimentos apresentando caracteristicas de
flexibilidade, cobertura adequada e aderéncia (MANNHEIM e PASSY, 1982).

Apoés o envernizamento e a cura, as folhas na forma de fardos (geralmente
com dimensbées 1,0 m x 1,2 m) sdo cortadas em formato retangular para a
producéo dos corpos. Esse corte é chamado “blank” e € utilizado para alimentar a
“bodymaker’, unidade formadora do corpo da lata para as operacdes seguintes, ou
seja, a formacgao do cilindro e a juncao das suas laterais, denominada costura
lateral (DANTAS, 1999a).

Segundo Robertson (2013), nos paises industrializados, a costura lateral
das latas de trés pecas é feita empregando-se a soldagem elétrica. No Brasil, as
latas de trés pecas para corned beef sao denominadas trapezoidais ou
troncopiramidais e possuem a costura lateral obtida por soldagem elétrica e por
soldagem convencional.

A soldagem convencional sé pode ser aplicada a latas de folha de flandres
e envolve a aplicagdo de uma solda metalica na parte externa dos cilindros onde
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foi previamente realizada a agrafagem (as duas extremidades dos cilindros sao
enganchadas). A solda composta por 100% de estanho é fundida e transferida
para o cilindro. Esta solda penetra na estrutura por acao capilar, permeando e
preenchendo os espacos vazios da agrafagem (DANTAS, 1999a). A Lei n® 9.832,
de 14 de setembro de 1999 proibe o uso industrial de embalagens metélicas
soldadas com liga de chumbo e estanho para acondicionamento de géneros
alimenticios, exceto para produtos secos ou desidratados (BRASIL, 1999).

Na soldagem elétrica a juncao do corpo é obtida pela fusdo do aco através
da aplicagcdo de pressdo e corrente elétrica que geram calor suficiente para a
uniao das extremidades do cilindro. Para isso, é necessario que durante a etapa
de envernizamento uma regido das duas extremidades seja mantida sem
revestimento organico, uma vez que ele impede a passagem de corrente e
consequentemente a soldagem. Essa area sem a aplicagdo de verniz é
denominada reserva. Segundo Dantas (1999) o processo Soudronic foi 0 primeiro
desenvolvido e envolve um eletrodo intermediario de cobre. O uso do eletrodo de
cobre é necessario para melhorar a eficiéncia da soldagem proporcionando melhor
passagem de corrente e pressao (KRAUS e TARULIS, 2009).

Devido a exposicao do aco na regido de soldagem, verniz é aplicado sobre
a solda elétrica e sobre a regidao de reserva e uma nova etapa de cura é realizada.
Essa regido é denominada side stripe. Na Figura 1.2 sdo apresentados os

estagios de formacgao de uma lata de trés pecas eletrossoldada.
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Figura 1.2. Estagios de formacao de uma lata de trés pecas eletrossoldada:
(1) blank sendo conformado, (2) eletrodo de cobre, (3) eletrodos de solda, (4) contato
dos eletrodos de cobre, (5) cobre enviado para reciclagem (ROBERTSON, 2013).

Algumas etapas subsequentes sdo comuns aos varios tipos de lata como a
formacao de frisos no corpo e de pescoco (necking), porém sao mais frequentes
nas latas com sec¢do circular. A producao das latas de corned beef ndo apresenta
essas etapas.

A lata troncopiramidal utilizada no estudo é produzida pelo processo de
expansao que antecede a formacgéo do flange. Assim que sai da eletrossoldadora
o cilindro é pré-conformado num tubo de sec¢éo retangular, porém com os quatro
cantos arredondados (Figura 1.3a). Através da utilizacdo de um molde inserido no
tubo pré-conformado envernizado em ambas as faces a lata € expandida em sua
forma final, seguindo para a etapa de recravagao do fundo. Na Figura 1.3 séo
apresentadas figura ilustrativa e fotografias mostrando algumas etapas da
producédo da lata de corned beefde 340 g.
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Figura 1.3. Etapas da producao da lata de corned beefde 340 g: (a) tubo de secao
retangular com os quatro cantos arredondados; (b) pré-conformacao do tubo,

aplicagao do verniz do side stripe e cura; (c) tubo de secao retangular entrando na
expansora; (d) corpo conformado em troncopiramidal na expansora Sabatier.

Apoés a expanséo e formagao do corpo da lata faz-se necessaria a formagao
do flange ou pestana nas extremidades ainda abertas, de forma a acomodar a
tampa ou fundo para a operacdo de fechamento da embalagem. A operacao de
fechamento das embalagens metdlicas € conhecida como recravagao, do inglés
double seam.

A recravacao é definida como a juncdo formada pela interligacdo e
compressdao mecanica das extremidades da tampa e do corpo de uma lata, pela
qual a aba ou encurvamento da tampa ou fundo e a pestana ou flange do corpo
sdo enganchadas firmemente entre si, resultando em uma estrutura resistente

17



(ABNT, 2007, DANTAS, 1996). Para alimentos tratados termicamente e
acondicionados em latas sanitarias a recravagao deve ser hermética, ou seja, deve
impedir o fluxo de materiais através dela em qualquer dire¢cdo (CAN..., 2002). A
recravacao & produzida em duas operacdes e normalmente envolve o uso de um
vedante previamente colocado na tampa ou no fundo. Cada estacao de fechamento
dispde de uma placa base, uma placa superior de recravacao (seaming chuck), um
rolete de primeira e um rolete de segunda operacgéo. A placa base suporta o corpo
da lata e a placa de recravagdao mantém a lata e tampa no devido lugar e atua como
uma superficie de suporte para a pressao dos roletes de recravacao (WEDDING,
2007).

A primeira operagdo forma as cinco camadas de metal envolvidas,
enquanto na segunda operacdo o rolete as comprime e aplaina, forcando o
vedante a preencher o espagco vazio, para produzir o fechamento hermético.
Estruturalmente, a recravacdo é formada por trés espessuras do material da
tampa e duas espessuras do material do corpo, exceto na regido da juncédo de
latas de trés pecas, onde ha sete espessuras de material. Os equipamentos de
recravacao podem produzir o fechamento da lata em condicdes especificas, de
acordo com o tipo de produto acondicionado e necessidade do enlatador, como o
fechamento a vacuo, o fechamento com fluxo de vapor e o fechamento com vacuo

e inertizacao. A Figura 1.4 apresenta os dois estagios da operacao de recravacao.

C..~  Rolete da
Tampa i 23 operacao
Placa Profundide;de
superior do rebaixo
Yy

" Corpo
(@) (b)
Figura 1.4. Primeira (a) e segunda (b) operacao de recravacao (CAN..., 2002).
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No caso das latas de corned beef de 340 g, o fabricante da lata recrava o
fundo (maior abertura) e a industria de conserva recrava a tampa apds o
enchimento com o produto e cada um é responsavel pela hermeticidade da sua
extremidade recravada. Sendo assim, o fabricante da lata avalia 100% das
unidades produzidas em relacdo a presenca de vazamento na recravagao do
fundo e as latas com problema séo rejeitadas ainda na linha de producgéo. O teste
de vazamento das latas de corned beef na linha de producao é realizado através
da aplicacéo de pressao de ar comprimido e a queda da pressao determina a falha
da embalagem.

Ao final as latas sdo paletizadas e o palete é envolvido com filme plastico
esticavel para evitar a contaminacao por sujeira e intempéries, além de garantir a
estabilidade do palete.

Paralelamente a producao das latas é realizada a producao das tampas e
fundos a partir da folha de flandres ou folha cromada. As folhas também séao
previamente envernizadas e curadas.

As tampas e fundos sao produzidos pela estampagem em matriz € pungao
com desenhos apropriados a cada tipo de lata e ao uso. Primeiramente é
realizado o corte dos discos, em seguida, eles sao introduzidos na prensa para a
estampagem, a aplicagdo do vedante no encurvamento e depois seguem para o
empilhamento e acondicionamento para transporte. Quando se utiliza vedante a
base de agua, as tampas e fundos passam ainda por uma estufa de secagem
(DANTAS, 1999a; ROBERTSON, 2013).

Historicamente, as latas de trés pecas para carne em blocos (solid meat),
como é o caso da carne bovina em conserva (corned beef), empregavam a
abertura realizada por chave, com o semicorte realizado no corpo da lata, mas
gradualmente tem aumentado o uso do sistema de facil abertura que € aplicado no
fundo e proporciona a abertura sem a necessidade de acessoério adicional (COLES
e KIRWAN, 2011).

Os fundos utilizados nas latas em estudo sado de facil abertura com painel
totalmente removivel, denominado FOT (Full Open Top) ou EOEs (easy-open

ends). As tampas e fundos de facil abertura foram desenvolvidos para aumentar a
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conveniéncia, permitir a abertura sem o uso de instrumentos e facilitar o consumo.
As prensas para producao dessas tampas e fundos operam com mdltiplas fungdes
para a formacao do semicorte de abertura e a formacao do botdo no painel para

instalagdo do rebite e fixagdo do anel (MPMA, 2014).

1.3.4 Interacoes entre embalagens metalicas e alimentos
1.3.4.1 Corrosao

Mannheim e Passy (1982) definem corrosdo como um ataque destrutivo de
um metal através de reacdo quimica ou eletroquimica com o ambiente.
Ramanathan (1992) por sua vez, define a corrosdo metalica como a
transformacao que resulta na formacao de produtos de corrosao e liberacdo de
energia, sendo que essa transformacao do material metalico ou de sua liga ocorre
por interagcdo quimica ou eletroquimica. Essa energia liberada corresponde a
energia fornecida para elevar artificialmente os atomos para um nivel energético
mais alto no processo de obtencao dos metais. Sendo assim, 0 processo reverso
€ altamente favoravel e havendo condicbes propicias, as reacdes de corrosao
ocorrem, devolvendo o metal a sua forma original.

Os fatores que influenciam a corros@o no interior de uma lata de alimentos
ou bebidas sao: defeito ou falha na camada de estanho e camada de passivacgao,
tipo de produto, pH e acidez, presenca de aceleradores de corrosdo no alimento
ou bebida (nitratos e compostos sulfurosos), presengca de oxigénio e tempo e
temperatura de estocagem (GRASSINO et al., 2010).

O verniz utilizado tanto interna quanto externamente nas latas tem a funcao
de proteger o material metalico ou a liga do contato direto com produto, portanto a
presenca de defeitos superficiais ou porosidade do verniz acima do especificado
podem levar a ocorréncia de corrosdo. Outros aspectos relacionados a
capacidade protetora do verniz podem ser mencionados como a sua habilidade
em agir como barreira aos gases, vapores, liquidos e ions, impedindo a interacao
do eletrélito com a superficie protegida (GATTI, 1999).

Mannheim e Passy (1982) e Robertson (2013) relataram que é possivel

ocorrer transferéncia de ions através dos revestimentos organicos, porém ela
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depende da carga elétrica do ion e da concentracéo do eletrélito, assim como do
tipo de revestimento. Relataram ainda que a protecao oferecida pelo revestimento
organico depende da sua resisténcia a difusdo dos ions que pode ocorrer inclusive
na auséncia de defeitos superficiais como poros ou riscos, mas certamente é
agravada pela presenca deles.

Esse aspecto € relevante principalmente quando se estuda a reacado de
sulfuragdo, pois existem indicios de que o fon sulfidrico (S?) permeia pelos
revestimentos promovendo a reagao.

Em embalagens que apresentam grandes areas de anodo (Sn < Sn?*+2¢)
e pequenas areas de catodo (2H'+2e° < H,) a corrosdo rapida ou
desestanhamento rapido nao ocorre. Em alguns casos a reacao anddica é limitada
pela natureza do produto, como por exemplo a reagao de sulfuracao (TURNER,
2001).

1.3.4.2 Sulfuracao

Os alimentos enlatados de baixa acidez sdo processados termicamente a
fim de se obter a esterilidade comercial, que segundo Silva, Silveira e Junqueira
(1997) é alcancada por aplicacao de calor suficiente para tornar o alimento isento
de micro-organismos capazes de se reproduzir no produto, em condicbes de
estocagem e distribuicdo ndo refrigerada e de micro-organismos patogénicos
viaveis, inclusive esporos.

Para se obter a esterilidade comercial de alimentos de baixa acidez sao
empregadas temperaturas, na faixa de 110 °C a 120 °C, podendo alcancar
temperaturas superiores a 160 °C dependendo do produto. Para isso, sao
utilizados equipamentos que operam sob pressao, os quais sdo denominados
autoclaves, no caso do processamento do produto ja acondicionado dentro de
uma embalagem.

O processamento térmico dos alimentos para inativacdo microbiana
promove também reacdes quimicas e fisico-quimicas desejaveis, porém muitas

vezes intensas como a inativagdo de enzimas, o cozimento € 0 amaciamento.
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Ocorrem também reacoes indesejaveis como a destruicdo de nutrientes e a perda
das qualidades sensoriais como cor, textura e sabor.

Uma dessas reacdes € muito conhecida nas industrias de conservas e pode
promover um efeito estético negativo para o consumidor e consequentemente as
marcas comerciais dos produtos. Essa reacdo é denominada sulfuracao.

Sulfuracdo é um termo genérico utilizado para definir as reacbes que
ocorrem internamente nas latas de aco com o enxofre presente nos produtos
alimenticios, que, em geral, promovem alteracdo de cor. Resulta da reacdo de
produtos sulfurosos provenientes dos alimentos com alguns componentes da
embalagem, o estanho ou o ferro, formando sulfetos coloridos, em tonalidade
marrom, arroxeada ou negra (DANTAS, 1999b).

A presenca de compostos de enxofre pode ser associada a decomposicao
de proteinas que contém aminoacidos com enxofre em sua molécula, caso das
carnes, dos peixes e de alguns vegetais ou devido aos residuos de defensivos
agricolas, impurezas de acgucares ou quando intencionalmente adicionados para
inativacao enzimatica (ANJOS, 1991).

Quando a reagao ocorre com o estanho, a formacao do sulfeto de estanoso
(SnS) afeta toda a superficie de revestimento, na forma de marmorizagdo, de
aspecto violeta e de forte aderéncia. Se a superficie é envernizada, a sulfuragéo
também pode ocorrer, dependendo da permeabilidade e da descontinuidade do
verniz, porém esta reacao ocorre principalmente nas latas sem aplicacao de verniz
(ROCQUET e AUBRUN, 1970; AZZERRI e CERBONCINI, 1984). Como exemplos
de produtos que sado acondicionados em latas sem a aplicacao de verniz podemos
citar as frutas em calda. Essa forte aderéncia impossibilita que o SnS formado
afete diretamente a aparéncia do produto, como ocorre com o FeS (sulfeto de
ferro).

A reacdo do enxofre com o ferro (sulfuracdo negra) ocorre onde esse
estiver exposto, seja por uma descontinuidade de estanho ou por um dano
mecanico sofrido pelo verniz.

A sulfuracao nao representa perigo do ponto de vista de saude publica, ndo

altera sabor, odor e nem o valor nutritivo do produto, entretanto, € um importante
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defeito estético da embalagem (LAGHI, 1975; DANTAS, 1999b). O Servico de
Inspecgéo e Seguranga Alimentar (FSIS — Food Safety and Inspection Service) do
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA - United States
Department of Agriculture) ressalta que a sulfuracdo negra é apenas um defeito
estético e que as manchas aparecem em até 24 horas ap6s o processamento
(USDA, 2009). Entretanto, h& ocorréncias de rejeicdo do produto brasileiro que
desembarca no pais com sulfuragao negra.

Segundo MARSAL (1989), o mecanismo de sulfuracado pode ser dividido em
trés etapas. Na primeira etapa, ocorre a degradacao das tioproteinas durante o
tratamento térmico, com consequente liberacdo de aminoacidos sulfurados, tais
como cisteina, cistina e metionina, conforme ilustra a Figura 1.5, sendo que o
equilibrio entre a cisteina e a cistina depende do potencial de oxirredugdo do
produto. Portanto, em um meio ndo oxidante na presenca do par Sn/Sn*, a
cisteina se reduz para cistina (MARSAL, 1989; DANTAS, 1999b).
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Figura 1.5. Cisteina (a), cistina (b) e metionina (c).

Na segunda etapa, ocorre a dissociacao destes aminoacidos em compostos
sulfidricos (mercaptanas, SH») para posterior dissociacdo em S?. Quanto menor o
pH, e portanto mais acido, menor € a dissociacao. A sulfuracdo é entdo mais
provavel em produtos de menor acidez, ou seja, produtos ricos em proteinas
compostas por aminoacidos sulfurados, tais como: vegetais leguminosos (feijao,
ervilha e milho), vegetais folhados (couve-flor e espinafre), produtos carneos, aves
e pescados e alguns derivados de leite, como o creme de leite. Embora as
proteinas e vegetais sejam as principais fontes de enxofre, outros compostos
como corantes, substancias aromatizantes, defensivos agricolas, aditivos — e
dentre estes sulfitos, metabissulfitos, anidrido sulfuroso — também podem conduzir
a sulfuracao (LAGHI, 1975).
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Na terceira etapa, o ion sulfidrico reage com o estanho ou o ferro presente
no material metalico resultando na formacdo de manchas em tonalidade marrom,

arroxeada ou preta, como descrito a seguir:

Sn** +S$* ——  SnS (depdsito marrom ou arroxeado — sulfeto estanoso)

Fe?* +S* —>  FeS (depdsito escuro — sulfeto de ferro)

A ocorréncia de sulfuracao depende, além do produto, das caracteristicas da
embalagem, como os tipos de folha, verniz e processamento (DANTAS, 1999b).

1.3.5 Sulfuracao negra

A sulfuracdo negra resulta principalmente da reacao do ion sulfeto com o
ferro formando o sulfeto de ferro (FeS) e é caracterizada pela ocorréncia de
manchas negras pouco aderentes, de aparéncia pulverulenta, que se dispersam
facilmente sobre a embalagem, ndo se restringindo ao ponto de iniciacdo do
processo, afetando de forma significativa o seu aspecto (ANJOS, 1991).
Geralmente ocorre no espaco livre da embalagem, dependendo principalmente do
volume de ar ocluso ou oxigénio residual, mas também ocorre em outras regides
da lata, como por exemplo, a regido da costura lateral e o fundo. Pode ocorrer em
qualquer tipo de material ferroso, ndo sendo exclusiva da folha de flandres, e
também independe da existéncia ou nao de envernizamento.

Segundo Dantas (1999b), o mecanismo aceito atualmente considera que na
presenca do oxigénio durante o processamento térmico, o ferro assume posi¢ao
mais anddica em relacdo ao estanho (Figura 1.6). Os ions Fe®* liberados pela
corrosao sao imediatamente precipitados na formagcao de FeS, que ocorre mais
facilmente quanto menos acido for o meio. Sendo assim, pode-se afirmar que a

sulfuracdo negra € iniciada por um processo de corrosao.
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Figura 1.6. Representacdo esquematica da sulfuracdo negra na superficie
metalica (MARSAL, 1989).

O FeS formado pela reagdo entre o S* liberado da dissociagdo e o fon Fe?*
resultante da oxidacdo do material metalico devido a corrosdo precipita-se na
forma de um composto escuro localizado em algumas regides, sobre o produto ou
sobre a superficie da embalagem. Na Figura 1.7 sdo apresentadas fotografias

ilustrando o composto escuro formado.

Figura 1.7. Fotografias ilustrando o composto escuro de FeS na superficie do

produto (a) e na tampa da lata (b).

A cor dos depésitos de sulfeto de ferro (FeS) provenientes da sulfuracao
negra pode ser influenciada por diversos fatores como umidade, impurezas e

tamanho das particulas que o compdéem (STOLL et al., 1972), assim como da
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relacdo enxofre/oxigénio no espaco livre. Pigott e Dollar (1963) verificaram que a
cor e a composicdo do depdsito negro sao influenciados pelo equilibrio entre
enxofre e oxigénio que competem entre si pelos ions ferroso e férrico no espaco
livre.

Dill e Clark (1926), Pigott e Dollar (1963), Stoll et al. (1972), Marsal (1989) e
Charbonneau (2001) concluiram que os depédsitos de sulfuracdo negra sao
compostos principalmente por ferro, que pode apresentar-se na forma de
diferentes compostos quimicos como oxihidroxido férrico, fosfatos de ferro,
hidréxido de ferro e ortofosfato ferroso, mas esses depédsitos também sao
constituidos por outros componentes como fésforo, carbono, enxofre e até
chumbo e cobre sob a forma de sulfetos.

Stoll et al.(1972) avaliaram a composicao quimica dos depdsitos negros
formados em latas de peixe em molho e verificaram que eles eram formados por
33% de ferro, 10% de fésforo, 6% de carbono e 0,34% de enxofre. Charbonneau
(1978) afirma que a composicao dos depdsitos escuros e a influéncia da corrosédo
ocorrem de maneira diferente em produtos de origem marinha e vegetal, o que
demonstra que as caracteristicas do produto também sao fatores de influéncia
sobre os depositos.

A ocorréncia de depésitos escuros € maior no espaco livre devido a
influéncia do oxigénio na reacéo, que acelera a formacao de ions ferrosos, e em
areas internas da embalagem de exposicao de ferro. Os locais da lata mais
susceptiveis a ocorréncia de sulfuragéo sao a solda, a juncéo entre a tampa/fundo
e 0 corpo da lata e locais com falhas ou rompimento do verniz devido a essas
areas apresentarem maior probabilidade de exposicdo do ferro (THOMPSON e
WATERS, 1960).

1.3.5.1 Parametros que influenciam o processo de sulfuracao

O processamento térmico e sua etapa subsequente sdo certamente o ponto
de partida para que a reagdo de sulfuracdo aconteca. A primeira etapa da
sulfuragao envolve os aminodacidos sulfurados e ocorre durante o processamento

térmico. As tioproteinas sdo degradadas e liberam aminoacidos sulfurados (como
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cistina, cisteina e metionina). Na segunda etapa os aminoacidos se dissociam em
compostos sulfidricos (SH’, SH», mercaptanas) para posterior dissociagdo em S%.
O FeS é formado pela reacdo entre o S* liberado da dissociagéo e o ion Fe?* que
€ a forma oxidada do material metalico devido a corrosao (Pigott e Dollar, 1963;
Gruenwedel e Patnaik, 1971; Johnson e Vickery, 1964 apud Khayat 1977;
DANTAS, 1999b) precipita-se na forma de um composto escuro localizado em
algumas regides, sobre o produto ou sobre a superficie da embalagem.

A liberagdo de acido sulfidrico como consequéncia da desnaturagdo de
proteinas ocorre somente em pequenas quantidades abaixo de 90 °C, porém
aumenta intensamente acima de 100 °C, considerando-se os tempos de processo
geralmente empregados (MARSAL, 1989).

Dados comparativos apresentados para o quociente Qio (fator de
multiplicacdo de taxa de reacado para um aumento de temperatura de 10 °C)
mostram que a taxa de degradacao das proteinas, para um processo a 120 °C no
intervalo de tempo de 0,11 unidades seria quatro vezes menor que a degradacao
resultante do processo a 110 °C pelo intervalo de temperatura de 1 unidade
(MARSAL, 1989). Entretanto, ndo é sé a taxa de aquecimento que exerce
influéncia sobre a sulfuracao através da degradacéao protéica, mas também a taxa
de resfriamento, que deve ser o mais rapido possivel.

Assim, para um mesmo efeito de esterilizacdo, o uso de processos de alta
temperatura e curto tempo (HTST) resulta em menor intensidade de degradacao
de proteina e consequente menor formacdo de acido sulfidrico, minimizando,
portanto, a reacao de sulfuracéo.

Outros parametros de processo importantes na sulfuracao sao o vacuo e o
volume do espaco livre da embalagem. Quanto maior o espaco livre, maior a
susceptibilidade a ocorréncia da reacao.

A influéncia exercida pelo oxigénio estd na sua competicdo com o enxofre
pelo ferro e ion férrico, participando de um delicado equilibrio quimico que resulta
no depdsito escuro formado por FeS e Fe(OH),, dentre outros compostos (PIGOTT
e DOLLAR, 1963). Sendo assim, a exaustdo deve ser bem conduzida para

eliminar o oxigénio dissolvido no produto e a operacdo de enchimento das latas
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deve reduzir o espaco livre ao minimo (DANTAS, 1999b). Pigott e Dollar (1963)
verificaram que o0 aumento do vacuo resultou na formacao de depdsito negro com
menor porcentagem de enxofre em relacdo ao ferro, porém esse aumento na
concentracao de ferro por influéncia do oxigénio foi significativo apenas em baixas
concentracdes de cisteina, o0 que demonstra que, com o0 aumento da presenca de
oxigénio, ocorre maior intensidade de ataque do material metalico.

A sulfuracéo catalisada pelo estanho na folha de flandres (marmorizagéo)
depende das caracteristicas do material. A camada de passivagao,
particularmente a camada de cromo metélico, exerce importante influéncia no
aumento da resisténcia a sulfuracao, especificamente da marmorizacao.

O tratamento de passivacao aplicado na superficie de folhas metélicas,
principalmente nas folhas de flandres, pode ser realizado por deposi¢ao
eletroquimica ou por imersdo em solugdo de compostos de cromo. Este
tratamento tem as funcbes de proteger a camada de estanho contra a corrosao,
inibir o crescimento de 6xido de estanho, favorecer a aderéncia de verniz e
prevenir a formacdo de manchas de sulfuracdo (ANJOS, 1993). A fina camada
depositada sobre a folha de flandres no processo de passivagcao contém cromo
em pelo menos duas formas (éxido e metéalico). Uma delas pode ser removida por
meio de oxidacdo anddica para a forma de Cr™® solGvel ou pela extragdo com
acido mineral, a qual é referida como cromo metalico. A outra parte pode ser
removida com solugdes alcalinas, sendo formada por éxidos hidratados de cromo.

A influéncia do material metélico, na sulfuracdo negra, depende da
condicdo de qualidade superficial em termos de exposicdo do aco base na
embalagem. E, portanto, naturalmente influenciada pela camada de estanho da
folha de flandres em funcao da caracteristica do estanho em ser mais anddico que
o ferro, preservando este ultimo (PIGOTT e STANSBY, 1955). Quanto maior a
camada de estanho, menor a ocorréncia de sulfuracao negra, pelo fato de maiores
revestimentos proporcionarem melhor recobrimento do ago base. Entretanto,
camadas de estanho mais elevadas tendem a apresentar prejuizo da aderéncia da

camada de verniz.
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As manchas escuras da sulfuragdo negra aparecem primeiro em locais com
evidéncia de rompimento do verniz (THOMPSON e WATERS, 1960), pontos onde
h& menor resisténcia do material metdlico, verniz e da camada de passivacédo
(BOON, 1975). No caso da folha cromada este aspecto torna-se mais critico, pois
a camada que reveste este material é inferior a que reveste a folha de flandres.
Em estudo realizado com mariscos, Charbonneau (2001) afirma que a ocorréncia
da sulfuracao deveu-se a presenca de riscos no revestimento da folha metélica.
Em estudo realizado por Kohman (1922) em embalagem de vidro com tampa
metalica em produto de milho, foi observado que o aparecimento de manchas
escuras foi maior nas partes da tampa que apresentaram dobras (frisos de
expansao), ou que sofreram algum tipo de pressado, embora tenha sido observado
que mesmo que se consiga desenvolver uma tampa sem frisos no perfil, isso ndo
garante que nao havera formacgao de sulfuracao.

Uma boa aderéncia do verniz a superficie € necessaria a fim de garantir sua
continuidade. Kontominas et al.(2006) avaliaram latas de duas pecas cilindricas
em folha de flandres com verniz interno ep6xi fendlico e amino contendo atum em
6leo de soja. Os autores verificaram que a falta de adesao do verniz pode originar
defeitos locais como poros ou rupturas, provocando a exposicao do estanho ou do
ferro.

Dantas et al. (2012) avaliaram carne em cubos (cubed meat) acondicionada
em latas de 2 kg (6 Ib) e verificaram maior incidéncia de manchas de sulfuragao
negra nos frisos de expansdo da tampa, assim como na curvatura correspondente
ao dobramento da tampa na regido de recravacado (Figura 1.8). Observaram
diferengas também em relagdo aos vernizes utilizados, o verniz epdxi fendlico
adicionado de pasta de aluminio apresentou menor incidéncia das manchas

quando comparado ao verniz epoxi fendlico.
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. (b)

Figura 1.8. Fotografias das tampas das latas de carne em cubos segundo Dantas

et al. (2012): verniz epdxi fendlico (a) e verniz epdxi fendlico adicionado de pasta
de aluminio (b).

Os autores observaram ainda que o processo de sulfuracdo negra pode
ocorrer a temperatura ambiente, dias ap6s o processamento. Latas submetidas a
determinacdo da composicao gasosa do espago livre foram mantidas durante
aproximadamente 12 dias em temperatura ambiente, com o septo de silicone
aplicado e perfurado para a coleta do volume gasoso. Apds a abertura, observou-
se nessas latas que a regido proxima a perfuragdo encontrava-se com grande
formacao de sulfeto de ferro (Figura 1.9).

Esse fato demonstra que o processo de sulfuracdo negra pode ocorrer a
temperatura ambiente, dias apés o0 processamento, desde que haja
disponibilidade de oxigénio e folha metédlica em condi¢do oxidavel, como ocorreu
com a extremidade da perfuragdo realizada na tampa.

Situacdo semelhante é observada em algumas conservas quando mantidas

por longos periodos em geladeira, apds a abertura da embalagem.
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Figura 1.9. Sulfuracao negra verificada em Iata de carne em cubos mantida 12
dias em temperatura ambiente somente perfurada na tampa (mesma regiao da
mancha) (DANTAS et al., 2012).

Conforme mencionado anteriormente, sob o aspecto mercadolégico, a
reacdo que ainda demanda certa preocupacao das industrias de conservas é a
sulfuragdo negra, uma vez que foram desenvolvidas tecnologias para o controle
da marmorizacao (sulfuracao pelo estanho).

Existem trés tipos de vernizes especiais para aumentar a resisténcia das

by

embalagens metalicas a sulfuracdo pelo estanho: os vernizes com reticulacao
densa, que conferem barreira ao enxofre, como por exemplo, o fendlico e o epoxi-
fendlico; os vernizes pigmentados com aluminio ou com diéxido de titanio, que
mascaram (e também reduzem) a reacao; os vernizes ativos, contendo 6xido ou
carbonato de zinco, que reagem com o S? formando sulfeto de zinco, de
coloragao branca ou incolor (DANTAS, 1999).

Embora o envernizamento geralmente resista a deformacdées mecanicas,
como ocorre nas operacdes de dobramento, formacao de frisos e de pescoco,
estas regides sdao mais susceptiveis a ocorréncia de sulfuracao, devido as tensdes
resultantes e a possiveis reducbes localizadas de espessura, conforme a
intensidade do processo ou a danificagdes, de acordo com a condicdo de

manutencao do ferramental utilizado.

1.3.6 Carne bovina em conserva (Corned beef)
Carne bovina em conserva é um produto produzido no Brasil, mas 100%
destinado a exportagdo. Devido a grande disponibilidade da carne in natura o
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brasileiro ndo tem o habito de consumir carne bovina em conserva, diferentemente
dos paises da América do Norte e Europa.

Segundo Mucciolo (1985) a carne em conserva constitui um exemplo tipico
de como a industrializacdo permite o aproveitamento racional e econémico de
todas as partes da carcaga dos animais. Wilson (1981) relatou que a carne em
conserva é originariamente um subproduto da industria de extratos de carne e que
devido ao cozimento prévio, realizado para a obtencdo do extrato, a carne
apresenta boa resisténcia ao tratamento térmico severo empregado para garantir
a seguranca do alimento de baixa acidez enlatado.

O Codex Alimentarius, através do CODEX STAN 88-1981, define o corned
beef como produto de carne de carcaca das espécies bovinas, desossada, picada,
curada, que pode incluir carne de cabeca, carne de coracao e carne de diafragma.
O produto deve ser preparado de cortes de carnes bovinas cozidas e picadas
grossas com adicdo de até 5% de carne crua. Em ambos o0s casos as carnes
podem ser curadas antes ou apds o acondicionamento. Ainda segundo o Codex, 0
tratamento térmico deve ser aplicado ap6s a embalagem ser hermeticamente
fechada e devera ser dimensionado para assegurar que o produto seja estavel a
temperatura ambiente e ndo apresente risco a saude publica (WHO, 1991).

Segundo o anexo | dos Regulamentos Técnicos de ldentidade e Qualidade
de Carne Bovina em Conserva (corned beef) e Carne Moida de Bovino do MAPA
(Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento), pertencente a Instrucéo
Normativa N° 83 (BRASIL, 2003), a Carne Bovina em Conserva é definida como
sendo um produto carneo industrializado, obtido exclusivamente de carne bovina,
curado, cozido, acondicionado hermeticamente, submetido a esterilizagao
comercial e resfriado rapidamente. O produto Carne Bovina em Conserva podera
ser obtido sem adi¢cdo de compostos de cura atendendo as exigéncias comerciais
e legislacdo especifica desde que ndo comprometa a segurancga alimentar do
produto final. E classificado como um produto acondicionado em recipiente
hermeticamente fechado, termicamente processado e comercialmente estéril.

Os ingredientes obrigatorios desse tipo de produto sdo: minimo de 55% de

carne bovina (musculatura esquelética com gordura de constituicdo, inclusive
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recortes de desossa e porcao muscular do diafragma) e cloreto de sdédio. Os
ingredientes opcionais para carne bovina em conserva sdo: até 20% de carne
mecanicamente separada de bovino (CMS) e até 5%, isoladamente ou
combinados entre si, de tenddes, gelatina e estbmago (rumen e reticulo). Quando
esta matéria-prima for utilizada simultaneamente com CMS, o somatério fica
limitado em 20%. E permitida também a utilizacdo de até 15% de carne industrial
(carnes de cabecga, de sangria, da base da lingua, do es6fago - porcao muscular);
até 5%, isoladamente ou combinados entre si, de coragao e lingua; tecido adiposo
de cobertura in natura ou fundido; agucares; aditivos intencionais e condimentos e
especiarias (BRASIL, 2003).

Lopez (1987) apresentou dois métodos de cura para a preparacao da carne
bovina em conserva, quais sejam, cura rapida e cura longa e afirmou que a cura
longa praticamente ndo era mais utilizada nos grandes estabelecimentos, uma vez
que o tempo para a obtengdo do produto podia demorar de 12 a 15 dias.
Entretanto, 0 que se observa nos frigorificos atualmente é o emprego de
processos mais efetivos de moagem da carne e de cura mais rapidas, realizadas
com misturas secas em substituicdo a utilizacdo de salmouras. A carne cortada
em pequenos cubos e pré-cozida é moida em equipamento munido de discos com
furos de 4 mm de didmetro e direcionada ao misturador, onde s&o acrescentados
o sal, o acucar e o nitrito de sodio. O tempo de mistura corresponde a
aproximadamente 7 minutos e o produto segue para o acondicionamento. As
principais caracteristicas da carne bovina em conserva sdo a de ser um produto
obtido 100% de carne bovina e ndo ser adicionado de condimentos.

O produto é inserido nas latas ainda quente com temperaturas variando
entre 45 °C e 55 °C e segue para a etapa de recravacdo da tampa. Segundo
Lopez (1987), as tampas das latas s&o recravadas sob vacuo de 67,7 kPa a 81,3
kPa (20 polHg a 24 polHg). A utilizagdo de recravadeiras com aplicacdo de vacuo
€ comum na industria de conservas, porém nao garante a formacao do vacuo no
espaco livre, apenas a remocao do oxigénio na etapa de fechamento.

A formacao de vacuo é dependente, em grande parte, da temperatura do
produto durante o enchimento até o fechamento da embalagem e quanto maior a
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temperatura maior o vacuo. Além disso, o nivel de enchimento da embalagem
também exerce influéncia, ou seja, para a mesma temperatura do produto, mesma
guantidade e mesma condicao de fechamento o vacuo sera maior quanto menor o
volume do espaco livre, desde que mantido um valor minimo.

De forma geral, o espago livre ndo €& um recurso utilizado no
acondicionamento de carne bovina em conserva, haja vista que, de acordo com o0s
frigorificos, a presenca de um espaco entre a tampa da lata e a superficie do
produto poderia promover o escurecimento da camada de gordura que se deposita
sobre ela.

A esterilizacdo comercial das conservas de carne bovina compactadas do
tipo corned beef apresenta o modelo de aquecimento por conducdo no
processamento térmico. Devido a falta de movimento dos pedacos de carne
durante o processo térmico ha sempre um gradiente de temperatura significativo
entre a superficie em contato com a embalagem e seu ponto central geométrico.
Até o centro de massa atingir a temperatura da superficie ou elevar sua
temperatura, geralmente ocorre um cozimento excessivo nas porgdes proximas a
superficie, ocasionando reducdao dos fatores de qualidade e propriedades de
textura indesejaveis. Este fato pode acarretar sabor de queimado, desagregacao e
amolecimento da estrutura do bloco de carne, notadamente nas porcoes
superficiais, principalmente nos produtos que sao processados durante um tempo
mais longo, devido as suas caracteristicas de aquecimento (MONTEZUMA, 2010).
Augusto et al. (2010) também relataram que o tratamento térmico de alimentos
embalados cuja transferéncia de calor se d4 de maneira condutiva resulta em
super processamento de suas bordas para garantia de seguranca e conservagao
do ponto frio.

A conserva de carne € considerada um produto de baixa acidez (pH > 4,5)
e, levando em consideracdo o risco a saude publica, o micro-organismo de
referéncia, cujos esporos devem ser inativados pelo processo térmico é o
Clostridium botulinum com um valor zZ de 10 °C. A esterilizagdo comercial visa a

inativacdo dos esporos dos micro-organismos patogénicos e de deterioradores

2 niimero de graus Celsius ou acréscimo de temperatura necessario para que o valor D sofra uma redugdo decimal, ou seja,
€ o intervalo de temperatura que ocasiona uma variagao de 10 vezes na velocidade de transformagao.
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que apresentem possibilidade de crescer nas condicdes de estocagem do produto.
Algumas formas esporuladas mais resistentes podem sobreviver ao tratamento
térmico, desde que nado tenham como se desenvolver nas condicbes de
estocagem do produto.

Um valor de esterilizagdo minimo equivalente a 6 minutos a 121,1 °C, com
0 parametro microbioldgico z =10 °C é estabelecido pelo Ministério de Agricultura
Pecuéria e Abastecimento do Brasil para o corned beef (MAPA, 2003).

Binbmios comumente utilizados pelos frigorificos para tratamento térmico
de latas troncopiramidais de 340 g de corned beef sdo 121 °C por 80 minutos e
125 °C por 65 minutos, com valor de esterilizagdo Fy minimo de 8 minutos. Outras
combinacdes podem ser empregadas desde que sejam atendidas as condigcdes
estabelecidas pelo 6rgdo competente e de seguranca do alimento.

A lata troncopiramidal com chave, rotulada, é a embalagem tradicional da
carne bovina em conserva (Figura 1.10). Entretanto, a substituicdo do sistema de
abertura por chave pelo de facil abertura vem ocorrendo de forma gradual, uma

vez que permite a reducao de material empregado na producédo da embalagem.
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Figura 1.10. Embalagens utilizadas no acondicionamento de corned beef.: (a) e (b)
abertura convencional com chave, (c) e (d) sistema de facil abertura (easy-open).

Na Tabela 1.2 sado apresentados valores encontrados para composi¢ao

centesimal de carne bovina em conserva.

Tabela 1.2. Composi¢do centesimal da carne bovina em conserva.

Componente (%
Autor P %)

Proteina Umidade Lipidios Cinzas

Anjos (1991) 15,8 a 26,4 54,0a62,0 8,0a25,0 3,2a5,0

Santos et al. (2006) 23,75a29,35 52,31 a 59,98 - -

Augusto et al. (2010) 24,3+0,8 57,6 £1,1 149+04 3,2%0,1

Santos et al. (2006) verificaram que o teor de nitrito residual variou de 0,88
a 8,74 mg.kg".
De acordo com a especificagdo CAMPDEN (1991) de aparéncia do produto,

deve haver uma capa cremosa branca ou amarelada de gordura cobrindo a carne
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que deve se apresentar avermelhada sem pontos marrons ou cinzas (Figura 1.11).
O produto nao deve apresentar manchas de sulfuracéo para ser classificado como
Grau A". Para os produtos Graus A e B é permitida a presenca de manchas de
sulfuragcdo desde que o produto ndo seja visualmente rejeitado em relacao a
distribuicao e coloracao da gordura, coloracao tipica da carne, textura e presenca
de defeitos.

(b)
Figura 1.11. Blocos de corned beef com a distribuicdo da gordura caracteristica:
(a) vista lateral e (b) vista de topo.

Considerando as etapas envolvidas na sua elaboracéo, a carne bovina em
conserva pode ser classificada como um produto carneo reestruturado, haja vista
que é proveniente de carne picada e moida, que € moldada na embalagem com o
objetivo de gerar valor agregado ao produto obtido de recortes e retalhos
(timmings) de carne bovina. Seideman e Durland (1983), consideram ainda na
definicdo do produto carneo reestruturado que os processos de reducao da carne
a fragmentos menores seguidos da moldagem por compressao tém o objetivo de
formar produtos que se assemelhem a bifes de musculos integros. Sendo assim,
para muitos autores, os produtos reestruturados se referem somente ao
denominado bife reestruturado, porém outros autores incluem neste conceito
produtos como hamburguer, linguica e o apresuntado (MALINCONI, 1984).

Embora nao possa ser incluido na classica definicio de produto

reestruturado, é inegavel que sob o ponto de vista da matéria-prima, moagem,
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adicao de sal, mistura e moldagem, a produg¢do da carne bovina em conserva se
favorece das propriedades funcionais das proteinas miofibrilares na obtengédo de

um produto com qualidade para a exportacao.

1.3.7 Propriedades funcionais das proteinas da matriz carnea

A funcionalidade das proteinas nos produtos carneos encontra-se
relacionada ao aspecto fisico-quimico que afeta as caracteristicas de qualidade
dos produtos finais, assim como possuem implicacées tecnoldgicas diretas que
sdo determinantes para os aspectos econdmicos dos produtos. Segundo
Pomeranz (1985) e Sikorski (2007) podem ser consideradas como propriedades
funcionais das proteinas a capacidade de retencdo de agua, capacidade de
emulsificacado, capacidade de gelificacao, cor, sabor, coesao, estrutura e textura
dentre outras. A gelificagcdo das proteinas musculares induzida pelo calor é de
fundamental importancia no processamento e determinante para as caracteristicas
de textura dos produtos carneos.

De forma geral, a carne é uma excelente fonte de proteinas,
correspondendo a aproximadamente 20,78% em massa na carne bovina
(DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA, 2010). A carne pode ser definida como o
tecido muscular ap6s as transformacodes bioquimicas post mortem. As proteinas
que compdem o musculo esquelético podem ser divididas em proteinas solUveis
em agua ou em solucao salina (proteinas sarcoplasmaticas), proteinas solluveis
em solugdes salinas concentradas (miofibrilares) e proteinas insoltveis (do tecido
conjuntivo) (PEARSON e TAUBER, 1984 e LAWRIE, 1998).

A unidade estrutural essencial do musculo esquelético é a fibra muscular
que é constituida de uma membrana externa (sarcolema), de um citoplasma
diferenciado ou fase liquida (sarcoplasma), que por sua vez é composto pelas
miofibrilas (LAWRIE, 1998 e TORNBERG, 2005).

As miofibrilas sdo formadas pelos miofilamentos (espessos e finos), levando
a formacgao de bandas claras e escuras. Nos miofilamentos sdo encontradas as
proteinas miofibrilares que podem ser classificadas em contrateis (actina e
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miosina), regulatérias (tropomiosina, complexo troponina, alfa-actina e beta-actina)
e do cito esquelético (titina, nebulina e desmina).

A classe das proteinas miofibrilares constitui 50% a 60% das proteinas
musculares, sendo que destas actina e miosina correspondem a 65% do total
(DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA, 2010). A miosina compde o filamento
espesso e predomina com 45% do total das proteinas miofibrilares. Possui em sua
estrutura uma regiao de cauda e cabeca dupla e forma complexos naturais com a
actina. E a principal responsavel pela maioria das propriedades funcionais.

O filamento fino é composto pela actina, tropomiosina e troponina, sendo
gue a actina corresponde a 20% das proteinas miofibrilares.

Actina e miosina compdem as miofibrilas e sdo responsaveis pela contracdo
e relaxamento muscular e em produtos processados sdo as principais
responsaveis pela capacidade de retencdo de agua. Sao insolUveis em agua,
porém soluveis na presenca de sal.

A capacidade de retencado de agua (CRA) é definida como a habilidade da
carne reter sua propria umidade ou agua adicionada durante a aplicacao de forcas
externas (HAMM, 1986), como por exemplo, corte, aquecimento, trituracdo e
prensagem e/ou centrifugacédo (ROQUE-SPECHT et al., 2009).

A imobilizacdo da agua no musculo € determinada pelo arranjo espacial das
proteinas miofibrilares, principalmente pela miosina (HAMM, 1986). A agua
intracelular (livre) é mantida represada por forcas capilares, forcas de tensao
superficial e é altamente dependente da estrutura proteica. Portanto, é muito
dependente do espaco capilar entre e dentro das proteinas. Os fatores que
influenciam o espagamento entre os miofilamentos sao: comprimento do
sarcOmero, estado de contracdo, pH, forca ibnica, pressdo osmotica e presenca
ou auséncia de cations divalentes ou polifosfatos.

O efeito do pH na capacidade de retencdo de agua (CRA) é verificado
quando o pH da carne se afasta do ponto isoelétrico das proteinas
(aproximadamente 5,2). A CRA aumenta devido ao maior nimero de cargas livres

que aumentam os sitios para ligacdo de hidrogénio com a agua presente, e
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também devido ao fendmeno de entumescimento miofibrilar que retém agua entre
as fibras.

A formacao do acido latico e a queda de pH que ocorrem na carne post
mortem sao responsaveis pela diminuicdo da capacidade de retencdo de agua
(ROQUE-SPECHT et al., 2009), haja vista que esta diminui em pH 5,0 a 5,4, ou
seja no ponto isoelétrico do complexo actomiosina.

O ponto isoelétrico (pl) pode ser definido como o pH no qual a carga elétrica
na proteina é zero. No pl do complexo actomiosina a maioria dos grupos
carregados esta envolvida na formacao de pontes salinas ou ligagdes cruzadas e
a CRA diminui. Acima ou abaixo do pl, as ligacdes cruzadas sao quebradas como
resultado da repulsdo de carga. Isto € o que ocorre com a adicao de sal (NaCl) na
carne (SIKORSKI, 2007).

Sob elevadas concentragbes de NaCl (acima de 2,5%) o pl do complexo
actomiosina € alterado para um pH mais baixo devido a busca de cargas
negativas (-NH3;") em proteinas pelo ion cloreto (CI'). Como resultado, o complexo
actomiosina apresentara mais cargas na superficie, uma interacdo maior com a
agua e uma maior CRA (DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA, 2010). Além disso,
o sal é promotor do sabor e do aumento da pressdo osmética, inibindo o
crescimento microbiano e a deterioragdo do produto.

O sal também contribui para um aumento na ligacao entre as particulas de
carne, contribuindo para a textura e para a retencdo da agua livre. Devido a
desnaturacao proteica que ocorre com o0 cozimento uma massa sélida é produzida
(TERRA et al., 2004).

Outro aspecto importante da miosina € a gelificacao ou gelatinizacao, que é
um processo fisico-quimico induzido pelo calor. O processo tem inicio com o
aquecimento do musculo e a desnaturacdo parcial das proteinas, seguido pela
agregacao por interagées hidrofobicas e, por fim, as agregacdes de proteinas
pequenas ou oligdmeros (DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA, 2010). Durante o
aquecimento em temperaturas entre 30 e 32 °C, as proteinas miofibrilares
solubilizadas comegcam a desnaturar, agregam-se entre 30 e 40 °C, e gelificam
entre 45 e 50 °C (TORNBERG, 2005).
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Montezuma (2010) relata que o método de reestruturacdo aplicado no
corned beef e o cozimento prévio sem a adicdo de sal promovem a desnaturacao
e a insolubilizagdo das proteinas, assim como a gelificacdo do tecido conjuntivo
colagenoso dos musculos e tem o objetivo de reduzir o esforco mecanico na
compactacdo do enlatamento. Ainda segundo Montezuma (2010), a
reestruturacdo deste tipo de produto inicia-se com a aplicacdo da pressao de
compactacao no enlatamento e a ligacao (binding) dos pedacos pela adesédo da
gelatina. Assim, o processo completo de gelificacdo dos tenddes ocorrera durante
a etapa adicional de cozimento, que ocorre no processamento térmico, com o
caldo liberado dos pedacos de musculo e eventual agua adicionada na
formulacéo, proporcionando a distribuicdo da gelatina formada entre os pedacgos
de musculo para efeito de adeséao.

1.3.8 Consideracoes finais

Embora diversos trabalhos tenham elucidado os motivos que levam a
ocorréncia da sulfuracdo negra e sua provavel causa (DILL e CLARK, 1926;
THOMPSON e WATERS, 1960; PIGOTT e DOLLAR, 1963; GRUENWEDEL e
PATNAIK, 1971; STOLL et al, 1972; LAGHI, 1975; MARSAL, 1989;
CHARBONNEAU, 2001; KONTOMINAS et al.,, 2006), ndo se encontra em
literatura um estudo que apresente uma solucao eficaz para o problema que é
recorrente na industria de conservas.

A maioria dos trabalhos citados procurou esclarecer e fornecer subsidios
para o entendimento do problema, o que proporcionou uma melhora expressiva
em relacao a sulfuracao pelo estanho e uma redugdo no tamanho das manchas
negras observadas, porém, nenhum deles encontrou uma solucdo definitiva.
Diante disso, destaca-se a importancia do presente trabalho avaliar e buscar

estratégias tecnoldgicas para reduzir ou evitar a ocorréncia de sulfuragéo negra.
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Summary

The aim of this study was to evaluate the packaging and processing
parameters that produce sulphide black in corned beef. Twenty experimental
batches were prepared, and in order to evaluate the effect of the packaging
manufacturing process, variations were introduced in the tin layer, in the cure of
lacquer applied inside, and in the presence or absence of superficial scratches in
the lacquer. Processing parameters, such as sterilising time and temperature as
well as filling temperatures were evaluated. The visual evaluation carried out to
check the occurrence of black spots and the statistical analysis of variance with
95% of confidence interval showed that the lids that were produced with a greater
total tin layer (5.6 g.m?), with normal cure (200 °C), and without scratches had a
lower occurrence of the problem. The analyses also showed that the use of filling

temperatures lower than 40 °C decreased the presence of black spots.

Key Words: Black spots, canned meat, corned beef, metallic packaging, sulphide
black.
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Ocorréncia de sulfuracao negra em carne enlatada: efeito dos parametros de
processamento e da embalagem

Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar os parametros de embalagem, matéria-
prima e processamento, que promovem a sulfuracao negra em produto carneo em
conserva (corned beef). Foram preparados 20 lotes experimentais, sendo que
para avaliar o efeito do processo de fabricacdo das embalagens, foram
introduzidas variagées na camada de estanho da folha de flandres (2,8 e 5,6 g.m™
de estanho total) e na condicdo de cura do verniz aplicado internamente
(temperaturas de 200 °C e 220 °C), além da presenca ou auséncia de defeitos
superficiais no revestimento de verniz. Parametros das condigcbes de processo
também foram avaliados, tais como tempo e temperatura de processo e
temperatura de enchimento. Verificou-se influéncia da condicdo de cura na maior
porosidade e destacamento do verniz nas tampas com verniz supercurado (220
°C), atribuido a reducao da flexibilidade do verniz causada pela alteracdo do
processo de cura. A avaliagdo visual realizada para verificar a ocorréncia dos
pontos pretos e a andlise estatistica de varidncia com 95% de confianga
mostraram que as tampas produzidas com maior camada de estanho total (5,6
g.m™), verniz interno com cura normal (200 °C) e sem defeitos no verniz interno
apresentaram menor ocorréncia do problema. Ainda de acordo com as analises
realizadas, a utilizacdo de temperaturas de enchimento inferiores a 40 °C reduziu

a presenca dos pontos pretos.

Palavras-chave: Pontos pretos, carne enlatada, corned beef, embalagem metalica,

sulfuragédo negra.
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2.1 Introduction

Brazil is one of the world’s largest exporters of beef. In 2011, 1 097 000 tons
was shipped abroad, 10.8% less than the previous year. However, the revenue
with total exports increased 11.65%, which was caused by 25.17% increase in the
prices of the average exported beef, enabling Brazil to return to the levels of 2008.
The decline in the exports may have been caused by the EU crisis, the Russian
boycott to Brazil's beef exports and the US market, which imports processed meat
from Brazil, and where residues of vermifuge above the permitted levels were
found in 2010. Nevertheless, the prediction of growth in the exports of beef this
year —10% in the volume and 20% of the revenue — is based on the perspective of
sales increase to the main markets such as Russia, which is expected to enable
more slaughterhouses (Associagdo Brasileira das Industrias Exportadoras de
Carnes, 2012).

Canned meat or corned beef has low acidity and subjected to a severe
thermal treatment inside the package (commercial sterilisation) to make sure that it
is preserved (Augusto et al., 2010). During the sterilization process, which can last
minutes or hours (for canned meat), high temperatures are used and may reach
125 °C for many minutes and the package must be resistant to such temperatures
so as not to compromise its hermetic seal (Tribst & Faria, 2010). For
thermoprocessed products, the metallic packaging is considered the most suitable.
One of its most important characteristics is the hermetic seal, that is, this package
ensures that the product does not interact with the external environment,
preventing contact with light, oxygen and the penetration of microorganisms,
preserving the commercial sterilisation and its contents after it is processed (Anjos,
1991).

High-protein food such as canned food, poultry, fish and leafy vegetables
may be a source of sulphide black. The free hydrogen sulphide released by the
degradation of proteins, when in contact with the metal from the packages, results
in metal sulphides. The formation of tin sulphides (sulphide staining) produces the
colours violet and brown, whereas iron sulphides (sulphide black) results in stains

or black spots. The occurrence of sulphide black does not depend only on the
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packaging characteristics, such as the kinds of metal sheets and lacquer, but also
on the product and the production process (Dantas et al., 1999). According to
Marsal (1989), the thermal treatment increases the sulphide staining or sulphide
black in marine products. The long treatment produces a much greater quantity of
hydrogen sulphide compared to the treatments carried out in short periods of time.

The phenomenon of sulphide staining or sulphide black is more likely to
happen with products with lower acidity, such as processed meat, as the
dissociation of mercaptans (SH,) in SH or S* depends on the pH. The more acid
the pH is, the smaller the dissociation is. Furthermore, the thin sheet and the kind
of lacquer are important factors as the steel offers conditions for the reaction of iron
(Fe) with sulphur (S) to occur. As a rule, this occurs in deformity points, in the weld,
in scratches in the lacquer or in protective layers.

The first stage of sulphide black formation involves sulphur-containing amino
acids and takes place during the thermal processing. The thioproteins are
degraded and release sulphur-containing amino acids, such as cystine, cysteine
and methionine. In the second stage, the amino acids dissociate into sulphur
compounds (SH", SH,, mercaptans) for a later dissociation in S*. The FeS formed
by the reaction between S? released in the dissociation and the Fe?* ion, which is
the oxidized form of the metallic material due to corrosion (Piggot & Dollar, 1963;
Gruenwedel & Patnaik, 1971; Johnson & Vickery, 1964 in Khayat, 1977; Dantas et
al., 1999), precipitates in a dark compound located in some regions, either on the
product or on the surface of the package (Fig. 2.1).

R-SH, or R-S-S-R or R-S-R + HLO — SH, and SH + ROH

(amino-acids) (sulphur compounds) (radical)

SH, —> SH + H'

SH —»> S* 4+ H*

Fe?* + S ——» FeS

Figure 2.1. Amino acids dissociation.

56



Mohan et al. (2008) observed a slight decrease in cysteine and methionine
between raw and processed shrimp in aluminium cans processed at 121.1 °C for
52.53 min. The authors reported that the decrease was due to the heat-sensitive
nature of these amino acids. Losses of sulphur-containing amino acids were
detected by Kadidlova et al. (2010) in three types of ready-to-eat entrées with
increasing storage time and temperature.

Corned beef is the processed product obtained exclusively with beef, which
is cured, cooked, packaged, hermetically sealed, commercially sterilised and
quickly cooled down. Corned beef can be obtained without adding cure agents to
meet the commercial and legal requirements, as long as it does not compromise
the food safety of the final product (Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento, 2003). Beef, the main ingredient of corned beef, is one of the main
products susceptible to the reaction, as it consists of about 3% of sulphur-
containing amino acids such as cysteine and methionine. Brazil is a great exporter
of canned food. However, the Brazilian product has been sometimes rejected by
the agricultural authorities of such countries due to the presence of sulphide black,
which makes new research into this relevant area.

The objectives of this research were to evaluate the parameters that give
rise to sulphide black in corned beef and to find technological strategies that
reduce or prevent its occurrence by analysing the influence of factors related to the
processing and packaging conditions.

2.2 Materials and methods

2.2.1 Product
The corned beef was produced by using frozen industrialised meat from
slaughterhouses under the federal inspection, and by adding liquid fat
(approximately 1%), salt (2%), sugar (1%) and nitrite solution (0.06%). The meat
was previously cooked and then grounded in discs with holes of 4 mm diameter.
The processing consisted of the following stages: cooking, mincing the raw
material, formulation and homogenisation, packaging, double seaming, thermal

treatment and the final product packaging.
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The frozen meat was evaluated with regard to its centesimal composition
and coliform count, Escherichia coli, psychrotrophic and Staphylococcus aureus
according to the AOAC methods (2010).

2.2.2 Cans

Trapezoidal welded tin cans with easy-open bottoms were used (Fig. 2.2).
The production consisted of two stages: preparation of tinplates by cutting coils,
lacquering and curing and then the manufacturing of each can component (lid,
body and bottom), as well as double seaming. The variables established for the
can lids were the following: the tin layer of the internal face with 2.8 and 5.6 g.m™,
lids with superficial scratches and normal lids, as well as internal cured lacquer
(200 °C) and supercured lacquer (220 °C). The internal face of the body and the
bottom were made of 2.8 g.m™ tin layer, and the lacquer was epoxy phenolic with
aluminium, cured under normal conditions. Powder lacquer was applied as side

stripe.

Figure 2.2. Photographs showing the can (a), the bottom (b), and the lid (c) used in
this study.

2.2.3 Processing

After homogenising the ingredients, the product was disposed into the cans
at 35, 45 and 55 °C, and the packed product was processed in vertical retorts
under two time conditions and thermal treatment temperatures, 121 °C per 80 min
and 125 °C per 65 min (company standards) with a minimum sterilisation value (Fy)
of 8 min, meeting the requirements of safety and microbiological product stability,
both according to the Brazilian and American legislation.
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2.2.4 Experimental batches

Twenty experimental batches were prepared considering the effects of the
packaging production and the processing conditions according to Piggot and Dollar
(1963) and Marsal (1989). Table 2.1 shows the experimental batches prepared for
the evaluation.
Table 2.1. Description of the experimental batches

Batches ng_::)é‘)“ Lacc'frger Scratches temF;Iéirl;gtlure Thermal treatment
A 2.8 Normal No 35 °C 121 °C per 80 min
B 2.8 Normal No 45 °C 125 °C per 65 min
C 2.8 Normal Yes 35 °C 121 °C per 80 min
D 2.8 Normal Yes 55 °C 125 °C per 65 min
E 2.8 Normal No 45 °C 121 °C per 80 min
F 2.8 Super Yes 45 °C 121 °C per 80 min
G 2.8 Super Yes 35 C 125 °C per 65 min
H 2.8 Super No 55 °C 121 °C per 80 min
I 2.8 Super No 35 °C 125 °C per 65 min
J 2.8 Super No 45 °C 121 °C per 80 min
K 5.6 Normal Yes 45 °C 121 °C per 80 min
L 5.6 Normal Yes 35 °C 125 °C per 65 min
M 5.6 Normal No 55 °C 121 °C per 80 min
N 5.6 Normal No 35 °C 125 °C per 65 min
O 5.6 Normal No 45 °C 121 °C per 80 min
P 5.6 Super No 35 °C 121 °C per 80 min
Q 5.6 Super No 45 °C 125 °C per 65 min
R 5.6 Super Yes 35 °C 121 °C per 80 min
S 5.6 Super Yes 55 °C 125 °C per 65 min
T 5.6 Super No 45 °C 121 °C per 80 min
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Characterization of the metallic material used in the can production (tinplate with
coating of 2.8 and 5.6 g.m?)

Tests for the characterization of the metallic material (thickness, hardness,
tin layer and roughness) were applied to six test pieces, according to the methods
described in NBR NM ISO 6508-1 (2008), ABNT NBR 8481 (2008) and ABNT NBR
7407 (2009), respectively. The roughness of the internal metallic surface was
evaluated in relation to the average roughness ‘Ra’, according to the methodology
described in Dantas et al. (1996).

Characterization of the internal lacquer used in the can production (cured at 200 C
and supercured at 220 C)

The tests for the characterization of the internal lacquer were carried out in
the side stripe and in tinplates, previously lacquered and intended for the
manufacturing of the can components (body, lid and bottom). Five test pieces were
evaluated from each region, according to the methodology described by Faria et al.
(1993), Dantas et al. (1996), ABNT NBR15660-1 (2008) and ASTM D 3359 (2008).
The porosity was determined by the electrochemical method (WACO Enamel Rater
Test, Chicago, IL, USA), and the lacquer was identified by Fourier transform
infrared spectrophotometer (Perkin Elmer, Spectrum 100, Beaconsfield, BUCKS,
UK).

2.2.5 Evaluation of the cans with the product

Thirty-two cans and the respective product blocks were visually evaluated
regarding the presence of sulphide black in different regions, according to the
classification presented in Table 2.2.
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Table 2.2.Classification of the sulfide condition on the internal faces of the can lids
and/or the product.

Degree Description

0 Absence of spots or stains

1 Presence of up to three small spots and/or a dark line

2 Between four and nine small spots and/or one big spot

3 Between ten and fifteen small spots and/or up two smaller stains or one

big stain

The filling condition was evaluated in relation to its net weight, volume of gas
and the gaseous composition in the headspace in thirty-two cans, eight cans and
five cans, respectively. The net weight was determined according to the
methodology described in Zenebon and Pascuet (2005), and the volume in the
head space and dissolved in the product was analysed according to the
methodology described in Dantas et al. (1996). The gaseous composition in the
headspace (oxygen and hydrogen) was determined by using a chromatograph
(Agilent, model 7890, Waldbronn, Germany), and the results were expressed in
volume of gas (% v/v) (Dantas et al., 1996). The gaseous composition was
determined in nine experimental batches (A, E, G, I, K, M, Q, R, and S),
considering at least one determination for each processing condition.

The results obtained in the visual evaluation of the can with the product
were submitted to analysis of variance (ANOVA) with 95% confidence interval, by
using the program called MINITAB version 15.1.20.0 [S.l.]; Minitab-Inc., State
College, PA, USA. The results of the net weight and the vacuum were statistically
analysed by analysis of variance, and the averages were then compared with
Tukey’s test, considering 95% confidence interval, through the MINITAB program,
version 15.1.20.0 [S.l.] (Minitab-Inc.), and STATISTICA (data analisys software
system) version 5 (StatSoft. Inc., Tulsa, OK, USA). Where applicable, results are
presented as mean + SD.
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2.3 Results and discussion

2.3.1 Product

The meat used in the production of the experimental batches was in
accordance with the resolution RDC n.12, 2 January 2001, by National Health
Surveillance Agency. As regards the microbiological analysis, it showed hygienic
and sanitary conditions and adequate product handling (Brasil, 2001). The
centesimal composition remained close to the reference values, and the fresh
meat’s intrinsic features were preserved (73% of water, 21% of protein and 6% of
lipids) (Lambert et al., 1991 in Nishi, 2008), as well as the parameters of water
activity, pH, humidity, fat and ash. Therefore, the raw material used in the
production of the experimental batches had characteristics that met the
requirements demanded in the corned beef production.

2.3.2 Characterization of the metallic material and internal lacquer used in the
can production

The samples were within the permitted tolerance in accordance with the
specific norms for each sample (ABNT NBR 6508-1: 2008; ABNT NBR 8481:2008;
ABNT NBR 7407: 2009; ABNT NBR 6665: 2010). Similarly, regarding roughness,
the body sample may be classified into bright finish, and the lid and bottom
samples into stones finish.

The lacquer present in the can components were identified as epoxy
phenolic aluminium for the lid and the body, and organosol aluminium for the
bottom and the side stripe. The adhesion of the internal lacquer on the lid, body,
bottom and side stripe samples was excellent. However, the supercured samples
had detachment of the lacquer, and the lid with the biggest coating (5.6 g.m®) had
the worst performance. The cure degree evaluated by the absorption of dyes
showed that the higher cure temperature results in a larger grouping of lacquer
molecules, reducing the dye absorption (Fig. 2.3). The porosity of the supercured
cans was superior to that of the normal cure cans, with average values 162.6 *
51.5 mA per can and 127.7 = 56.7 mA per can, respectively, which can be

attributed to a bigger susceptibility to the discontinuity of the lacquer caused by
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reduced flexibility. Dantas et al. (2011) found porosity in the internal lacquer in pea
cans of 63.2 + 5.3 mA per can for the lacquer identified as oleoresinous and with a
suitable cure degree, showing that the results found for the trapezoidal tin cans
were high. For aggressive products such as tomato sauce, Dantas et al. (2012b)
found internal lacquer porosity of 47.6 £ 13.9 mA per can for the lacquer identified

as epoxy phenolic with an adequate cure degree.

(b)

Figure 2.3. Photographs showing the test pieces after the test of the cure degree

by absorbing the dyes (methyl violate): (a) lacquer with normal cure (200 °C), (b)
supercured lacquer (220 °C).

2.3.3 Evaluation of cans with the product

The visual evaluation of the product and the cans after the thermal
processing made it possible to check that the twenty experimental batches showed
sulphide black in different degrees, as presented in Figs 2.4 and 2.5°. The
experimental batches with higher frequency of zero degree cans, that is, with the
absence of black spots or black stains, were the batches identified as P, L and A,

3The frequency of sulphide black occurrence in each degree provided in Table 2.2 was calculated based on the evaluation of
thirty-two cans and product blocks for each batch.
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with more than 70% of evaluated units without the presence of black spots,
followed by batch M with more than 60% of intact units. The batches identified as
L, M and P have in common the tin layer used in the lid production of 5.6 g.m,
and the batches A, L and P were filled at 35 °C. Sulphide black in Degree 3 was
checked in batches identified as B, D, E, F, K, Q and R, which, with exception of
batch R, were filled at 45 °C (5 batches) and 55 °C (1 batch), indicating that the
intermediate filling temperature presented the worst performance. This fact can be
accounted for the denaturation of myofibrillar proteins that start at temperatures
between 30 and 32 °C, go on to the grouping stage between 30 and 40 °C and
achieve the stage of gelation between 45 and 50 °C (Lantto, 2007 in Montezuma,
2010), that is, probably at temperatures between 40 and 45 °C, the sulphur ion
from the sulphur-containing amino acids presents more availability. The lid
scratches had a more significant influence on the batches produced with 2.8 g.m™
tin sheets, in which the coating thickness is directly proportional to the weight per
area, that is, steel is more easily hit by the friction of the sharp material. In the cans
produced with 5.6 g.m? tin, the influence of the scratches was also observed.
However, the frequency of the occurrence of zero degree units was higher
compared to the cans produced with a small layer.
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Figure 2.4. Frequency of sulphide black occurrence in each Degree established in
Table 2.2.

The good performance observed in batch A cans with regard to sulphide
black may be accounted for a failure during its production. Unlike the other
nineteen experimental batches, sodium chloride (NaCl) was not added to the batch
A product. Thus, the dry mixture that should have sodium chloride and sugar was
prepared only with sugar. This fact indirectly provided us new and relevant
information about the salt influence on the problem under study. Adding sodium
chloride is important because it works directly in the microstructure of the meat, in
the solubilisation of myofibrillar proteins and consequently, in the water-binding
capacity (WBC). Montezuma (2010) reported that the restructuring method applied
in the corned beef and the previous cooking without adding salt result in
denaturation and insolubilisation of proteins, as well as the gelation of the
connective and collagenous muscle tissue, and aimed to reduce the mechanical
effort in the compacting of the product in cans. Montezuma (2010) also claimed
that the product restructuring starts at this stage and that it will be complete in the
thermal process with the gelation of tendons and the distribution of gelatin formed
in the pieces of the muscle.
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Figure 2.5. Photographs showing the Degrees given to stains or black spots: (a)
and (b) Zero Degree, (c) Degree 1, (d) Degree 2, (e) Degree 3, (f) impression of
stain Degree 3 on the can.

Almonacid et al. (2012) claimed that salt increases the solubilisation of
proteins and the water-binding capacity increases protein—protein and water—
protein interactions.

Without adding salt, the proteins stay away from the isoelectric point and
remain not soluble in the mixture as they are soluble only in saline solutions.
Hamm and Hofmann (1965) in Khayat (1977) found that nearly all H,S produced

66



during the thermal treatment come from the structural muscle proteins, and not
from water-soluble compounds, such as cysteine. It is likely that the non
solubilisation of proteins continued during the thermal treatment and avoided the
release of sulphur—containing compounds, which are necessary for the sulphide
black to occur. On the other hand, this is not a valid resource to avoid sulphide
black as sodium chloride is an ingredient that is in the identity standards and
product quality. Currently, several studies are being carried out with a view to
reducing the quantity of sodium in foodstuffs due to its negative effects on health,
such as the increasing risk of high blood pressure. However, the total substitution
faces challenges due to the change in taste in processed meat (Jimenez-
Colmenero et al.,, 2001). Anyway, the effect of sodium chloride stems from the
negatively charged ClI ions, which are more strongly linked to proteins, rather than
the positively charged Na* ions.

Another fact that influenced the development of stains or black spots was
the net weight. The graph in Fig. 2.6 presents the average results obtained for
each experimental batch, as well as the interval with 95% of confidence. It can be
noted a difference higher than 20 g in the results of the averages in the batches,
while for batch G this difference was higher than 40 g. Montezuma (2010) found a
variation of only 3 g, between 340 and 343 g, in batches produced with the same
product in the same can. The batches with a higher frequency of cans with stains
or black spots classified into Degree 3, namely B, D, E, F, K, Q and R, also
presented high product weights, differently from batches A, L, M and P, which had
lower weights. The ANOVA (P < 0.05) and the Tukey test (P < 0.05) showed no
significant difference in the results of batches B, D, E, F and K and in the results of
batches A, L, M and P. A larger quantity of the product may be able to reduce the
headspace, although it can introduce a larger quantity through the oxygen
incorporated in the product in the mincing and mixing process. In addition, it can
hinder the product compression in the canning process and, consequently, the
removal of occluded air in the product mass.
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Figure 2.6. Average results and the interval of 95% reliability in the net weight
determined in the twenty experimental batches.

Almonacid et al. (2012) analysed the loss of water and, consequently, loss
of weight and nutrients in canned mussels. They found that a shorter period of time
in the thermal processing (precooking and sterilisation) increased significantly the
capacity of the processing plant as well as the weight of the commercialised
product, which reduced losses.

The results of oxygen concentration in the cans’ headspace showed that
batches G and | (filling at 35 °C and processing at 125 °C per 65 min) had lower
concentrations on average, respectively, 1.15 + 0.38 and 1.86 + 0.27 in gas
percentage (v/v). Batches A (35 °C and 121 °C per 80 min), E and K (45 °C and
121 °C per 80 min) showed average concentrations of 2.20 + 0.45%, 2.33 + 0.70%
and 2.72 + 0.15%, respectively. Batches R (35 °C and 121 °C per 80 min), Q (45
°C and 125 °C per 65 min), S (55 °C and 125 °C per 65 min) and M (55 °C and 121
°C per 80 min) showed the highest average results: 3.10 £ 1.19%, 3.60 + 1.32%,
3.76 £ 1.57% and 4.27 + 1.28%, respectively. Thus, these results may indicate that
the filling at 35 °C resulted in lower residual oxygen inside the cans. The oxygen
depolarises, accelerating the corrosion process and, consequently, the sulphide

black reaction. The percentage of hydrogen found in all evaluated batches was
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below what is considered in other gases in the average air composition (1%),
indicating that there was no corrosion at an advanced stage inside the evaluated
cans.

Figure 2.7 shows the results of gas volume in the headspace and dissolved
in the product. Considering the concentration of oxygen, in gas percentage (v/v),
and the determined volume of air, it is possible to calculate the volume of oxygen

inside the cans (Table 2.3).
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Figure 2.7. Average results, minimum and maximum volume of gas determined in

twenty experimental batches.
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Table 2.3. Average results of air volume and oxygen in corned beef cans.

Batches Air volume (mL) O, volume (mL)
A 6.44 0.14
E 5.50 0.13
G 6.78 0.08
I 4.23 0.08
K 4.59 0.12
M 3.45 0.15
Q 4.32 0.16
R 4.58 0.14
S 4.22 0.16

Considering that during the production of the experimental batches, the whole
mass of the product was minced and mixed into the ingredients in the same period
of time (7 min), it is possible to conclude that the parameter of greater influence is
the filling temperature as the smaller volumes of oxygen inside the cans were
checked in batches G and |, both of which had filling temperatures of 35 °C.

The vacuum determined in cans of all experimental batches had a variation
of - 0.09 psi (0.0006 MPa or 0.18 pol Hg) for batch | to + 0.12 psi (0.0008 MPa or
0.24 pol Hg) for batch J; in other words, there is no statistically significant
difference of 95% confidence interval in the results. The formation of vacuum relies
mainly on the product temperature during the filling up to the closing of the
package, meaning that the higher the temperature, the higher the vacuum. In
addition, the filling level of the package has also an influence. In summary, for the
same product temperature, the same quantity and the same closing condition, the
higher the vacuum, the smaller the volume of headspace will be, as long as a
minimum value is kept. In this study, there was no headspace in the analysed
cans, which is a common practice in the companies so as to eliminate the oxygen
and avoid problems such as the fat darkening.

The visual evaluation has also allowed us to observe that the region with
higher incidence of stains or black spots is the curvature or cover radius (65% of
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the occurrences). This result indicates that the double seam area, where there is
greater mechanical stress lacquer, should receive more attention during the stages
of lacquer specification, application to the metal substrate and closing. 59% of cans
that presented black stains had the scratches on the lids.

The thermal treatment of canned products, whose heat transfer happens by
conduction, results in super-processing of its edges for security assurance of the
cold point (Augusto et al., 2010). This severe treatment, or rather, overcooking, of
the edges can also explain the higher incidence of stains or black spots in the
curvature of the cover. Thus, the thermal treatment carried out in a shorter period
of time may minimize such effect.

Dantas et al. (2012a) analysed canned cubed meat in 6 Ib (2 kg) packages
and found that high temperatures of the brine and a small headspace decreased
the occurrence of sulphide black. Unlike the corned beef, the product evaluated by
Dantas et al. (2012a) shows cover liquid or brine, whose heat transfer behaves
initially like a convective heating system. Therefore, the difference in the effect on
the sulphide black in the filling temperature in both studies shows the relevance of
such research for the various kinds of products.

2.4 Conclusion

This study was undertaken in order to evaluate the effect of processing and
packaging on the occurrence of sulphide black in corned beef cans and showed
that the higher total tin layer (5.6 g.m?) and the standard cure condition of the
lacquer had a positive influence on the reduction in the problem. However, the
presence of superficial scratches in the lacquer, the failure to control the product
weight and the milder temperature in the sterilisation increased its occurrence.
Using filling temperatures below 40 °C decreased the presence of black spots, did
not influence the vacuum or resulted in a defect called Flipper, showing that for this
product it is possible to reduce the filling temperature. Thus, to avoid sulphide
black in canned food containing sulphur amino acids, it is necessary to ensure low
tin layer porosity in metallic material, the correct specification and quality
application of the lacquer, a minimum vacuum in the headspace and the use of
HTST thermal treatment.
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Chapter 3: The use of Scanning Electron Microscopy and Fourier Transform

Infrared spectrometry on the evaluation of sulphide black in canned meat
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Abstract

Sulphide black and sulphide staining are generic terms used to define the
bleaching occurring inside the cans during food packaging. It occurs due to the
reaction between sulfur products and some components of the package, such as
tin or iron, forming sulphides of brown, black or purplish color.

This study aimed to evaluate sulphide black formation upon different
process parameters variations by analyzing the composition of the black spots
using the techniques of infrared spectroscopy, scanning electron microscopy
(SEM) and microanalysis by X-ray dispersive energy (EDX). The characteristics of
the steel can exposure through the porosity of the lacquer and the tin layer were
also evaluated.

The results of SEM and EDX showed that there was exposure of metallic
material and the region of the cans with a higher incidence of black spots was the
curvature or radius of the lid in the countersink region and spectral microanalysis
showed the presence of P and Cl in the stains, indicating a probable relationship of
these elements with the sulphide black reaction. Attenuated total reflectance
Fourier transform infrared spectrometry (ATR-FTIR) affords a lot of structural
information in order to evaluate the organic part of the different products. It shows
that there are differences between regions with and without the presence of
sulphide black associated to the carbonyl group bonds characterized by C = O and
the center N. In addition, it was possible to conclude that the techniques are

suitable tools in the sulphide black evaluation.

Keywords: sulphide black, corned beef, canned meat, metallic packaging,
SEM/EDX, ATR-FTIR.
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Avaliacao da sulfuracao negra por Microscopia Eletronica de Varredura e
Espectroscopia de Infravermelho operando com Transformada de Fourier

Resumo

A sulfuracdo é um termo genérico utilizado para definir os processos que
ocorrem internamente nas latas durante o acondicionamento de produtos
alimenticios promovendo alteragcdo de cor. 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.

O estudo teve por objetivo avaliar os parametros que promovem a
sulfuragao negra em carne bovina em conserva através da analise da composicao
das manchas utilizando-se as técnicas de espectroscopia de infravermelho,
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise de raios-X por
dispersdao de energia (EDX). Também foram avaliadas as caracteristicas de
exposicdo do ago da lata através da porosidade do verniz e da camada de
estanho.

Os resultados mostraram que havia exposicao do material metalico e que a
regido das latas com maior incidéncia das manchas foi a de curvatura ou raio da
tampa. Além disso, verificaram-se diferencas entre as regides com e sem a
presenca de mancha de sulfuracdo negra, associadas ao grupo carbonila que se
caracterizam pelas ligacées C=0 e pelo N central.

Palavras-chave: sulfuragdo negra, corned beef, carne enlatada, lata, MEV/EDX,
ATR-FTIR
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3.1 Introduction

High-protein food such as canned food, poultry, fish and leafy vegetables
may be a source for sulphide black. The free hydrogen sulphide released by the
degradation of proteins, when in contact with the metal from the packages results
in metal sulphides. The formation of tin sulphides (sulphide staining) produces the
colors violet and brown, whereas iron sulphides (sulphide black) results in stains or
black spots.

Brazil is one of the world’s largest exporters of beef either fresh or
processed. Corned beef is the processed product obtained exclusively with beef,
which is cured, cooked, packaged, hermetically sealed, commercially sterilized and
quickly cooled down. Beef, the major ingredient of corned beef, is one of the main
products susceptible to the reaction, as it consists of about 3% of sulphurated
amino-acids such as cysteine and methionine.

To investigate the occurrence of sulphide black, the packaging
characteristics, the storage conditions and the manufacture process, as well as the
kind and quality of the lacquer should be assessed. In this regard, scanning
electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray microanalysis (EDX) has
been an effective tool, especially concerning metal packaging (CHARBONNEAU,
2001; KONTOMINAS et al., 2006; POURNARAS et al., 2008). Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) has been used for quantitative and qualitative
measurements of edible oils and fats. This technique is based on the fact that
different functional groups comprising the organic molecules absorb infrared
radiation in the electromagnetic spectrum at certain wavelengths, dependent on
the specific nature of the chemical bonds between atoms of a functional group
(INNAWONG et al., 2004; MOROS et al., 2009; SOUZA, 2009). FTIR analysis is
rapid, non-invasive, requires minimum sample pre-treatment, no specific
consumables or reagents, and in conjunction with attenuated total reflectance
(ATR) technology permits users to collect full spectra in a few seconds, allowing

simultaneous assessment of numerous meat properties including authenticity,
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adulteration, detection of central nervous system tissue and to detect bacterial
spoilage (AMMOR et al., 2009; ELLIS et al., 2004).

This study aimed to evaluate sulphide black formation upon different
process parameters variations (tin layer, cure of lacquer applied inside, presence
or absence of superficial scratches in the lacquer, sterilization time and
temperature and filling temperature) by analyzing the composition of the black
spots using infrared spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and

microanalysis by X-ray dispersive energy (EDX) techniques.

3.2 Methodology

3.2.1 Materials
Product

The corned beef was produced by using frozen industrialized meat from
slaughter-houses under the Brazil federal inspection, and by adding liquid fat
(approximately 1%), salt (2%), sugar (1%) and nitrite solution (0.06%). The meat
was previously cooked and then grounded in discs with holes of 4 mm diameter.
The centesimal composition of the final product was 58.6 = 1.0% of moisture, 22.5
+ 0,4% of protein, 15,2 + 0.9% of lipids and pH range of 6.2 t0 6.5.

The processing consisted of the following stages: cooking, mincing the raw
material, formulation and homogenization, packaging, double seaming, thermal
treatment and the final product packaging.

Cans

Trapezoidal welded tin cans with easy-open bottoms were used. The
production consisted of two stages: preparation of tinplates by cutting coils,
lacquering and curing and then the manufacturing of each can component (lid,
body, and bottom), as well as double seaming. The variables established for the
can lids were the following: 2.8 and 5.6 g.m? internal tin coating, lids with
superficial scratches (about 20 um depth and 40 mm length) and normal lids, as
well as internal lacquer cure temperature: normal (200 °C) and supercured (220

°C). The internal face of the body and bottom were made of 2.8 g.m?tin layer and
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the lacquer was epoxy-phenolic with aluminium (the same as lids), cured under
normal conditions. Powder lacquer was applied as side stripe.

3.2.2 Methods
3.2.2.1 Characterization of Metal Exposure

The can porosity was determined by the electrochemical method (WACO
Enamel Rater Test, Chicago, lllinois, USA) using sodium sulfate solution 2% and
the iron evaluation value was carried out in a EG&G Model 273A
potentiostat/galvanostat system, controlled by a EG&G 354 program (EG&G
PARC, Princeton, New Jersey, USA), using three-electrode cell, as shown in
Figure 3.1, according Tsurumaru et al. (1980). The method involves measurement
of the anodic dissolution current of exposed iron in tinplate cans, this amount is
proportional to the current value and its location is detected as deposits of hydrated
iron oxide on the iron exposure positions. A buffer of 0.2 M carbonate or
bicarbonate at pH 10.0 with 0.005 M sodium chloride was used and a potential of
1.2 V was applied for 3 minutes. Twenty five cans of normal cured (10 - 2.8 and 15
- 5.6 g.m®) and supercured (15 - 2.8 and 10 - 5.6 g.m®) without scratches were
evaluated for porosity test and twenty five cans of each sample were evaluated for
IEV including scratches cans with a protection in this region.

Counter electrode

Reference electrode

Al ‘ B Working electrode

A: Platinum electrode

B: Saturated calomel electrode
C: Can (Test specimen)

D: Potenciostat

Buffer

Figure 3.1. Cell system used for iron evaluation value (IEV).
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3.2.2.2 SEM-EDX Analysis

Test pieces were cut out of the cans and small amount of the product were
collected in the regions with and without spots. All the samples were mounted on
aluminium stubs, followed by carbon coating using a SCD 050 sputter coater by
Balzers. The product was dried in an oven at 100 °C before being coated. Either
secondary or backscattered electron images were obtained with a Zeiss DSM
940A scanning electron microscope with analysis carried out using a Link Isis
microanalysis system by Oxford instruments equipped with an Oxford detector to
obtain X-ray spectra. X-ray microanalysis was performed at an acceleration voltage
of 20 kV, specimen tilt 0°, working distance 25 mm and emission current 80 pA.
Analysis was focused on the specific areas of interest with an appropriate zoom.

Two pieces of each sample were analyzed with or without scratches.

3.2.2.3 Infrared Analysis

The product black stains on the fat and only the fat were evaluated by
infrared spectroscopy in a Perkin ElImer Model FT-IR Spectrum 100, by direct
transmission reading. Each ATR-FTIR spectrum was collected by using 16
scans/sample at 4 cm™ resolution. Before scanning each sample, the background
spectrum was taken with an empty ATR crystal and stored in the computer. Each

sample was replicated two times.

3.2.2.4 Statistical Analysis

The averages obtained in the porosity (lacquer and iron) results were
compared by Tukey’s test, considering 95% confidence level, through Statistica
program, version 5.0 (1995).

3.3 Results and Discussion
3.3.1 Characterization of Metal Exposure

Table 3.1 shows the porosity of the samples identified as normal cure
lacquer and supercured lacquer. Individuals results for each sample were
following: 37.3 mA per can and 34.1 mA per can for 2.8 and 5.6 g.m™ normal cured
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cans and 37.1 mA per can and 32.4 mA per can for 2.8 and 5.6 g.m™ supercured
cans. Figure 3.2 shows the graph for the iron exposed value for each batch. Both
determinations are directly related to the iron exposure and availability for sulphide
black reaction, the object of this study.

Table 3.1.Results for porosity tests (mA per can)".

Normal Cure Lacquer Supercured Lacquer
Average 35.4a 35.2a
Standard deviation 19.9 21.6
Variance 3.5-86.5 19.3 -1185

(1) Results of 25 cans
a, b — means followed by the same letter in the same row do not differ significantly, at 95%

confidence level by Tukey’s test

According to the results, both batches of normal cure lacquer as supercured
lacquer presented similar porosity results (with no significant difference between
the results at 95% confidence level). However, it is observed that the coefficient of
variation for the supercured-lacquered can is higher (61%) than the coefficient for
normal cure lacquered can (56%). Probably, the higher porosity of supercured
cans can be due to a higher discontinuity of the lacquer caused by reduced
flexibility as compared to the normal cure lacquer. Dantas et al. (2011) found
porosity in the internal lacquer in pea cans of 63.2 £ 5.3 mA per can, for the
lacquer identified as oleoresinous and with suitable cure degree, and for
aggressive products such as tomato sauce. Dantas et al. (2012) found internal
porosity of 47.6 £ 13.9 mA per can for the lacquer identified as epoxy phenolic with
appropriate cure degree. Considering the similarity of surface area, these results
are reasonably equivalent to those found for the cans containing corned beef
evaluated in this study.
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Figure 3.2. Mean results of the iron-exposed value (IEV) for the cans containing

corned beef.

As shown in Figure 3.2, the batches produced with 2.8 g.m? tin layer
presented similar results, with average IEV values below 15 pA per can, with no
statistical difference at 95% confidence level for these samples. Despite the mean
values for the batches produced with 5.6 g.m™ tin layer normal and supercured
lacquer were up to 14 times higher than the batches with 2.8 g.m® tin layer, no
statistical difference was observed, probably due to the high coefficient of variation
(102% for normal cure and 193% for supercured). However, the mean results for
the batches produced with 5.6 g.m™? tin layer and normal cured lacquer were
statistically different from the other batches at 95% confidence level.

The cans produced with tin layers of 5.6 g.m™ exhibited more exposed base
metal as compared to the other batches, unlike what was expected, since a higher
layer provides a better covering. However, as the further development of lacquers
occurred for smaller layers, there is, greater tin layers can lower lacquer adhesion
to the metal substrate, which could explain the higher values found for the batches
produced with tin layer of 5.6 g.m®. Overall, the IEV values of the present study
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can be considered low, once Moreno Filho (2007) found values of 0.89 mA.cm™
and 1.68 mA.cm? and 0.62 mA.cm® and 1.62 mA.cm? for cylinders with and
without expansion, respectively, when studying two tinplate samples with the same
thickness (T52 temper, box annealing and T59 temper, continuous annealing) used
in the manufacture of expanded cans. This observation can be confirmed by the
good performance of tin cans produced with 5.6 g.m™ tin layer in assessing the
effects of processing and packaging parameters on the occurrence of sulphide
black (DANTAS et al., 2013).

3.3.2 SEM-EDX Analysis

Figure 3.3 shows the photomicrographs obtained by SEM/EDX for the black
stains on the lids of the corned beef cans. The presence of the black deposit was
always associated with the metal exposure regardless of whether or not caused
intentionally. Figures 3.3a and 3.3b show the lid scratches and the black spots,
while Figures 3.3c and 3.3d show a continuous line of detached lacquer known as
depth of the recess near the seaming region indicating a strong relationship
between lacquer failures and the occurrence of sulphide black, the same as
Charbonneau (2001) had reported in the evaluation of sulphide black in cans of
minced clams. The line of detached lacquer observed in the Figures 3.3c and 3.3d
was not caused intentionally showing influence of the packaging production or the
double seaming operation in this failure. In Figures 3.3i and 3.3] was also possible
to observe another lacquer failure in the same region but in the lid with 5.6 g.m™ tin
layer and supercured lacquer. Besides the relationship between lacquer failures
and the occurrence of sulphide black, the presence of lacquer failures in the lids
with both tin layer support the influence of the packaging operations.

Double seam is a necessary step for joining the ends (lid or bottom) to the
body of the cans, but it involves intense deformation of both the metal as of the
lacquer, which may not withstand, thus rupturing and exposing the metal. The
metal exposure was also observed in the lids with 5.6 g.m™ tin layer (Figures 3.3g
and 3.3h), evidencing the effect of the lacquer adhesion failure due to the greater

tin layer.
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All photomicrographs presented metal exposure in the lids with black stains
showing that its presence was always associated.

The images also showed the occurrence of corrosion (Figures 3.3a and
3.3b, 3.3e and 3.3f, 3.3g and 3.3h) and Fe exposure, making it available to react
with the S from the product.

Lll-lll

1
JI

10 0pm

e

il||

.l'l.|||fll.1 :.

:
} | |

88



= 1000w

' a|
||

d
v
Ih

|

|

i
r
&
|
j

|
I
(i
| ‘i

[EHR 2

Kl

e

{

l \
A
™
il|

k|

|,
f-il
ksl
Il
"

.
|
i+
UL
iy
(]
I
Al
—~~
—h
N—

.
I

im

= _a =
o =

i
I}
| (PR |

I

N

| - ()
Figure 3.3. Photomicrographs of the test pieces showing the lids with black stains,
obtained by SEM/EDX system: (a), (b), (c) and (d) lids with 2.8 g.m™ tin layer and

normal cure lacquer; (e) and (f) lids with 2.8 g.m™ tin layer and supercured lacquer;

(i)

(g) and (h) lids with 5.6 g.m™ tin layer and normal cure lacquer; (i) and (j) lids with
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5.6 g.m™? tin layer and supercured lacquer. The pictures (a), (c), (e), (g) and (i)
were obtained by SE detector, and the pictures (b), (d), (f), (h) and (j) were
obtained by BSE detector.

Hossain et al. (2010) observed the gel formation on walleye pollack surimi
preheated at various temperatures and verified that the heating at 80 °C may
cause further aggregation of the gel produced, predominantly owing to the
formation of disulphide bridges and hydrophobic interactions at high temperatures.
Bernal and Stanley (1986) verified that protein exudate covering the surface of the
product was denatured during cooking, revealing a rather damaged fibrous
structure underneath this exudates in a commercial restructured beef product using
scanning electron microscopy. The photomicrographs of the stains showed only
the minced meat with the fat and for similarity with the results obtained for Bernal
and Stanley (1986), is possible to affirm that Figure 3.4a showed damaged fibrous
structure apparent in product after cooking that is characteristic of the process.
Figure 3.4b revealed the presence of cavities, probably caused by the air
incorporated during the milling step confirming the presence of air inside the
packaging through the occluded portion of the product.

& o

Figure 3.4. Photomicrographs of corned beef with black stains obtained by
SEM/EDX obtained by SE detector.
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Table 3.2 shows the chemical elements found on both the surface of the can
lids of corned beef with sulphide black and the product. The elements without
number have been observed in 100% of the spectra. Values in parentheses
correspond to the occurrence of each element, in relative percentage.

Elements present in the sample with relative percentage exceeding 10%
were defined as major; the other elements are those with relative percentage
below 10%.

According to the results in Table 3.2, the spectra of the product have
indicated chloride (Cl) as a major element, and sodium (Na), magnesium (Mg),
phosphorus (P), sulfur (S), potassium (K), calcium (Ca) and iron (Fe) as the other
elements. The presence of the elements Na, Mg, Cl, Ca and P is related to the
product composition (corned beef), while the presence of Fe in most of the spectra
is due to both the metallic (tinplate) package and the iron coming from the product.
With respect to the element S, besides derived from the sulfur-containing amino
acids of the product, it comprises the sulphide black found in the lids under study.
Williams (2007) determined the nutritional composition of beef in Australia and
found that these chemical elements are present in that meat even at
concentrations below 1%. Elements such as Na, Cl and K also constitute the
ingredients added in the dry blend, such as salt or curing agents.

Kontominas et al. (2006) evaluated lacquered cans containing fish products,
and found the presence of Al, Sn, Ti and Fe, and the presence of the element Ti
was attributed exclusively to the lacquer. It is likely that Ti found in the lacquered
cans may be from the tool material used for food packaging, whose base is Ti. The
Ti coating is also used in the production of seaming rollers, which could contribute
to its presence in the can lids evaluated. Assuming the hypothetical presence of Ti
in the tool, it can be stated that the tool causes some kind of flaw in the lacquer
that may lead to iron exposure; therefore, its use should be evaluated.

Most of the spectra exhibited P and ClI, indicating a probable relationship of
these elements with the sulphide black reaction. Charbonneau (2001) found that
the despite the black spot can occur without the presence of S, it occurs in the
presence of Fe and P, but the study by Kontominas et al. (2006) found S in fish

91



cans. Charbonneau (2001) concluded that the stain was composed of FezPOq4
while Kontominas et al. (2006) reported it was FeS. Pournaras et al. (2008) found
that the stains on tinplate cans containing octopus in brine presented Sn, Zn, S, Fe
and Si and reported that, despite the presence of Fe, it was tin sulphide, while Zn
came from the lacquer and Si from the metal sheet.

In addition, despite Sn was not found in the lids with 2.8 g.m™ tin layer in
concentrations above 1%, it was found in the lids with 5.6 g.m? tin layer,
evidencing that the coating thickness had an influence on the Fe exposure.

Figure 3.5 shows the spectral microanalysis of the stains from the product

and from the surface of the can lids of corned beef.
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Table 3.2. Chemical elements found in both the internal surface of the can lids
containing corned beef with sulphide black and the product'".

Region Major elements Other elements
_ Na (93%), Mg (13%), P, S, K,
Stain - Product Cl
Ca (27%), Fe (53%)
Stain - lid scratch 2.8 s P, Sn, Fe, Si (20%), Cl (40%),
g.m2@ Mg (40%), Na (20%), Ca (80%)
Na (50%), S (75%), K (75%), Al
Stain - lid 2.8 g.m™® Cl, Fe (25%), Ca (25%), Si (25%), Ti
(25%)

Stain - lid 2.8 g.m*

Fe P, S (88%), Cl (88%), Sn (38%)
(other can)
Stain - lid double .

Ti S, Ca, Fe, Zn, Al (75%)

seam 2.8 g.m*

Fe, S (82%), Cl (45%), Ca

Stain - lid 5.6 g.m™ Sn ,
(36%), Si (18%)

Stain — lid scratch 5.6

2 Fe S, Sn, P (33%), Cl (33%)
g.m™ (other can)

Lacquer Al Sn, Fe

(1) Results of two pieces of each sample
(2) Intentionally scratched can
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Figure 3.5. Spectral microanalysis of the stains collected from both the product and
the surface of the can lids of corned beef: (a) stain collected from the product; (b)
stain in the intentionally scratched lid with 2.8 g.m™tin layer; (c) stain in lid with 2.8
g.m*tin layer; (d) stain in lid with 5.6 g.m™tin layer; (e) stain in intentionally
scratched lid sample with 5.6 g.m™tin layer and (f) lacquer.

Except for the intentionally scratched cans, the region with higher incidence
of stains is the curvature or cover radius (Figure 3.6). This result demonstrates that
the seam area, where there is greater mechanical stress lacquer, should receive
more attention during the steps of lacquer specification, application to the metal
substrate, and closing. The results found for iron exposed value evidenced the
influence of the tin layer on the metal exposure, but the seam tightness can also
damage the lacquer especially when high temperatures of curing reduce the
flexibility and the lacquer becomes crumbly. Birkeland et al. (2005) found that
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increasing seaming-roller pressure caused a significantly decrease in the double
seam thickness, greater compression of the material (tin plate and lacquer) and
consequently a greater mechanical stress of the lacquer in the weld seam region.
Figure 3.7 shows pictures illustrating the sulphide black stains and metal exposure

evidenced by the application of copper sulfate.

Cover radius

Figure 3.6. Cross section view of the double seam obtained by WACO VSM lI
system for the can lid of corned beef.

- -

(@) (c)

Figure 3.7.Photographs illustrating the sulphide black in the seaming position (a)
and (b) and metal exposure evidenced by the application of copper sulfate (c).
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3.3.3 Infrared Analysis

The spectra obtained from FTIR-ATR showed strong C-H absorption
between 3000 and 2850 cm'. Oils also have strong bands at 1749, 1464 and 1165
cm’' that correspond to C=0 (ester) stretching, C-H bending (scissoring), and C-O,
CH. stretching, bending, respectively (INNAWONG et al., 2004). For the fat
samples, these compounds corresponded to the bands at 1740, 1464, and 1172
cm™, respectively. Papadopoulou et al. (2011) evaluated pork samples and
reported the occurrence of a major peak at 1640 cm™, which was related to the
moisture content (O-H) and contribution of amide | bands of the proteins. A second
peak was observed at 1550 cm™ due to absorption of amide Il (C-N stretch),
followed by a peak at 1745 cm™ corresponding to fat (C=O ester carbonyl).

The differences between the spectra of the stains observed on fat and fat
only (without stains) are mainly found between 1500 and 1700 cm™, whose
structural units may be classified as belonging to the carbonyl group, possibly
ketones and tertiary amines.

The ketones are characterized by C = O bonds, while amines have a central
N. Thus, it can be stated that compounds from degraded proteins may be present
in the black spot, as well as compounds resulting from the degradation of sodium
nitrite added to corned beef, evidencing a reaction between the amino acids
coming from meat and Fe from the cans. The presence of C was expected due to
the interface between the fat and stain, as well as the presence of O, since the
product is characterized by low vacuum packaging and low free-space and the
consequent presence of air inside the package. The presence of oxygen should
not be desired and controlled using free-space and vacuum since the oxygen
depolarizes, accelerating the corrosion process, and consequently, the sulphide
black reaction. The lower the oxygen concentration in the storage atmosphere, the
lower the peroxidation rate in meat (FERIOLI, DUTTA and CABONI, 2010). The
authors also verified that during a short period of storage, aerobic packaging
(packaging with gas concentration equivalent to the atmospheric air) did not
appear to be a critical factor in the development of lipid oxidation in beef, but in the

96



case of metallic packaging there is an additional point that is the acceleration of the
corrosion process.

Spectra obtained by ATR-FTIR representing both the stains on fat and the
spectra of the fat only (without stains), with the differences highlighted are
presented Figure 3.8.
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(a) and fat only (b).
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3.4 Conclusion

Cans produced with lids with 5.6 g.m™ tin layer presented higher metal
exposure values, even so the results of the present study can be considered low
and with high coefficient of variation. Furthermore, the present study has shown
that the black stain was always associated with the metal exposure, since most of
the cans exhibited stains along the double seam. Because there were no cans with
the lacquer completely intact, there was no evidence of S? ion permeation through
the lacquer. The black stains were comprised of amino acids and other
components coming from the product, including C and O, showing the effect of the
product and packaging process in the occurrence of sulphide black. In additional, it
was possible to conclude that the techniques are suitable tools in the sulphide
black evaluation.
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Capitulo 4: Adicao de zinco ao verniz da lata e ao produto carneo em

conserva e seus impactos na sulfuracao negra
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Resumo

O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da adicdo de zinco em
produto carneo em conserva e no verniz aplicado internamente na embalagem
para verificar seu impacto na reacéo de sulfuragéo negra.

Tampas com revestimento interno de estanho de 2,8 g.m? com verniz epdxi
fendlico com aluminio (EPA) e epoxi fendlico com aluminio mais 6% de zinco
(EPA+Zn) foram utilizadas no presente estudo. A avaliagdo da resisténcia a
sulfuracdo foi realizada com a adigdo de 10 mg.kg”' e 50 mg.kg' de zinco na
solucdo de L-cisteina 0,3%. Os tratamentos térmicos empregados foram 125 °C
por 65 minutos, 121 °C por 80 minutos e 110 °C por 120 minutos em autoclave. A
porosidade do verniz interno foi determinada através do método quimico. Carne
bovina em conserva foi acondicionada nas latas com verniz adicionado de zinco e
processada a 125 °C por 65 minutos nas latas em posi¢cdes normal e invertida
para verificar se a mudanca da posicdo na autoclave poderia influenciar a
formacao e o depdsito das manchas negras. As latas e os blocos de produto foram
avaliados quanto a presenca de manchas de sulfuragéo negra.

Os resultados mostraram que as duas variaveis, tempo e temperatura de
processamento, sao significativas. O grafico de contorno mostrou que a
combinagdo 125 °C por 65 minutos e 10 mg.kg"' de zinco apresentou a menor
incidéncia de manchas nas tampas. Na avaliagdo das latas acondicionadas com
produto, considerando todas as unidades, 42% das latas apresentaram manchas.
Todas as latas processadas na posicao invertida apresentaram manchas. Latas
produzidas com verniz EPA+Zn apresentaram excelente desempenho na posi¢ao
normal de processamento, sendo que 73% das unidades avaliadas n&o
apresentaram manchas.

A adicdo de 10 mg.kg" e 50 mg.kg™' de zinco na solucdo simulante de L-
cisteina 0,3% reduziu a incidéncia de manchas de sulfuragdo. A melhor condicao
foi observada com tratamento térmico 125 °C por 65 minutos e 10 mg.kg' de
zinco. A adicdo de zinco ao verniz preveniu a reacao de sulfuracdo nas latas
processadas na posicdo normal, mesmo em area conhecidamente com ferro

exposto. Sendo assim, os resultados obtidos indicam que a utilizacdo de verniz
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interno epdxi fendlico com aluminio mais 6% de zinco € uma opcao na prevencao

da reacao de sulfuracdo negra em carne bovina em conserva.

Palavras-chave: sulfuracdo negra, corned beef, carne enlatada, lata, verniz, zinco
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Abstract

The aim of this study was to evaluate the influence of the addition of zinc in
canned meat product and in the internal lacquer of the package to verify this
impact on the reaction.

Lids with internal face containing 2.8 g.m? tin layer with internal lacquer
epoxy phenolic with aluminium (EPA) and with lacquer epoxy phenolic with
aluminium and 6% of zinc (EPA+Zn) were evaluated. The evaluation of sulphide
resistance was performed with addition of 10 mg.kg™ and 50 mg.kg™ of zinc to the
solution of L-cysteine 0.3%. The thermal treatments were 125 °C per 65 minutes,
121 °C per 80 minutes and 110 °C per 120 minutes. The porosity of the internal
coating was determined using the chemical method. Corned beef was packed in
cans with zinc in the lacquer and processed at 125 °C per 65 minutes in the normal
and inverted position in order to verify that the change of position in the retort could
influence the formation and deposition of black spots. Cans and products were
visually inspected for sulphide black presence.

Treatment performed at 125 °C per 65 min, even though more severe in
relation to the employed temperature, had a lower incidence of spots. The results
showed that the two variables (process time and temperature) are significant. The
contour plot showed that the heat treatment 125°C per 65 min with zinc
concentration of 10 mg.kg” presented the lowest incidence of spots in the lids.
Considering all the cans, 42% presented no black spots. All the cans processed in
inverted position presented the spots. Cans produced with lacquer EPA+Zn
showed excellent performance in the normal position, with 73% without the
presence of spots.

The addition of zinc in the simulant solution in concentrations of 10 mg.kg™
and 50 mg.kg' reduced sulphide black. The best situation was observed in the 125
°C per 65 min heat treatment combined with zinc concentration of 10 mg.kg”. On
the other hand, zinc added to the varnish prevented the sulphide black reaction

when the cans were processed in the normal position, even in the exposed iron
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area. Thus, the results indicated the use of lacquer EPA+Zn as an option in the

corned beef sulphide black prevention.

Keywords: sulphide black, corned beef, canned meat, metallic packaging, lacquer,

zinc.
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4.1 Introducao

Sulfuracdo é um termo genérico utilizado para definir as reacbes que
ocorrem internamente nas latas de aco com o enxofre presente nos produtos
alimenticios, que, em geral, promovem alteracdo de cor. Resulta da reacdo de
produtos sulfurosos provenientes dos alimentos com alguns componentes da
embalagem, o estanho ou o ferro, formando sulfetos coloridos, em tonalidade
marrom, arroxeada ou negra (DANTAS, 1999) resultando em problemas de
qualidade, embora nao haja risco a saude.

As manchas escuras da sulfuracdo negra aparecem primeiramente em
locais onde ha evidéncia de quebra do verniz (THOMPSON e WATERS, 1960),
que s&o pontos mais susceptiveis, pois neles hd menor resisténcia da camada de
passivacao e do material metalico (BOON, 1975).

A influéncia do material metalico na sulfuracao negra depende da qualidade
superficial em termos de exposicdo do aco base na embalagem. E, portanto,
naturalmente influenciada pela camada de estanho da folha de flandres devido a
caracteristica do estanho em ser mais anédico que o ferro e assim mais soluvel,
preservando-o (PIGOTT e STANSBY, 1955). Quanto maior a camada de estanho,
menor a ocorréncia de sulfuracdo negra, haja visto que maiores revestimentos
proporcionam melhor recobrimento do ago base. Entretanto, a aderéncia da
camada de verniz é superior em folhas com menor revestimento de estanho.

Uma boa aderéncia do verniz a superficie € necessaria a fim de garantir sua
continuidade. Kontominas et al.(2006) avaliaram latas de duas pecas cilindricas
em folha de flandres com verniz interno ep6xi fendlico e amino contendo atum em
6leo de soja. Os autores verificaram que a falta de adesao do verniz pode originar
defeitos locais como poros ou rupturas provocando a exposicao do estanho ou do
ferro.

Dantas et al. (2012) avaliaram carne em cubos acondicionado em latas de 2
kg e verificaram maior incidéncia de manchas de sulfuracdo negra nos frisos de
expansao da tampa, assim como na curvatura correspondente ao dobramento da
tampa na regido de recravacao. Observaram diferencas também em relagdo aos

vernizes utilizados, o verniz epo6xi fendlico adicionado de pasta de aluminio
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apresentou menor incidéncia das manchas quando comparado ao verniz epoxi

fendlico.

Existem trés tipos de vernizes especiais para aumentar a resisténcia das
embalagens metalicas a sulfuracdo pelo estanho: os vernizes com reticulacao
densa, que conferem barreira ao enxofre, como por exemplo, o fendlico e o epoxi
fendlico; os vernizes pigmentados com aluminio ou com diéxido de titanio, que
mascaram (e também reduzem) a reacao e os vernizes ativos, contendo 6xido ou
carbonato de zinco, que reagem com o S formando sulfeto de zinco, de
coloragdo branca ou incolor, um produto inécuo e nao facilmente visivel
(ROCQUET e AUBRUN, 1970; DANTAS, 1999; COLES, Mc DOWELL e KIRWAN,
2003).

O zinco estd presente em sistemas bioldégicos sob a forma de cation
bivalente Zn?*. Ele ndo altera sua valéncia sob a maioria das condicdes e nao
participa diretamente das reacOes de oxidorredugdo. Na maioria dos sistemas
bioldgicos esta ligado a proteinas, uma vez que faz ligacées fortes com grupos
sulfidrilicos (-SH) e grupos amina (Equacdo 1) (DAMODARAN, PARKIN e
FENNEMA, 2010).

ZnO + RSH — ZnS + ROH (1)

do verniz da carne

Zinco nao é considerado toxico ou perigoso, além de ser um elemento
essencial para os seres humanos, animais e plantas (BUXBAUM e PFAFF, 2005).

Segundo Morgan (1985) o zinco pode ser adicionado ao verniz na forma de
oxido de zinco ou carbonato de zinco e apresenta bom desempenho frente ao
problema de sulfuracdo quando aplicado em latas para vegetais, nas quais a
quantidade de enxofre liberada é pequena quando comparada a quantidade
liberada nas latas de produto carneo.

A sistemdtica da agcdo combinada do aluminio (Al) e do zinco (Zn) na
superficie do verniz impedindo a chegada dos fons SH™ ou S* ocorre inicialmente
com a barreira imposta pela presenca do Al particulado e posteriormente pela
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ligacdo do Zn com os ions de S e encontra-se representada na Figura 4.1. Na
ocorréncia de areas de ferro exposto a eficiéncia do verniz dependera de outros
fatores como a presenca de oxigénio, mobilidade do meio, potencial eletroquimico
etc.

SZ SH- SH- SH-

Zn Al

. { ] ... o [ )
Verniz 890 6 o6 5808 o8
Snou Cr N.0'0°.00° /

Fe
@

ZnS ZnS

Verniz

Snou Cr

Fe
(b)
Figura 4.1. llustracdo esquematica da acao combinada do aluminio (Al) e do zinco

(Zn) na superficie do verniz: (a) sem porosidade do verniz e do revestimento
metalico, (b) poro no verniz e no revestimento metéalico e reacao preferencial com

0 zinco.

Embora o envernizamento geralmente resista as deformacdes mecéanicas
decorrentes das operacdes de dobramento, formagdo de frisos e de pescoco,
estas regides sdo mais susceptiveis a ocorréncia de sulfuracao, devido as tensdes
resultantes e a possiveis reducdes localizadas de espessura do verniz, conforme a
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intensidade do processo ou a possiveis danificacdes, de acordo com a condicio
de manutencao do ferramental utilizado.

O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da adigdo de zinco no verniz
aplicado internamente na embalagem e em solugdo simulante de aminoacidos

sulfurados na prevencao da reacao de sulfuracéo.

4.2 Material e métodos
4.2.1 Embalagem (tampas e latas)

Foram utilizadas tampas com camada de estanho da face interna
equivalente a 2,8 g.m? com verniz epdxi fendlico aluminio para a avaliagdo
realizada com solugdo simulante, sendo que para cada experimento foi incluida
uma unidade de tampa com risco provocado intencionalmente. O risco foi
realizado de forma padronizada com 20 pum de profundidade e 40 mm de
comprimento. Para isso foi utilizada uma lamina de estilete embutida a frio em
resina epdxi fixada numa ferramenta do tipo martelo com massa de 1 kg. Para a
avaliacao do desempenho do verniz com adicdo de zinco foram utilizadas latas
troncopiramidais de trés pecas agrafadas com abertura por chave, sendo que
corpo, tampa e fundo apresentavam camada de estanho da face interna
equivalente a 2,8 g.m? com verniz epéxi fenélico aluminio e verniz epéxi fenélico

aluminio com adicéo de 6% de 6xido de zinco.
4.2.2 Produto

O produto carneo em conserva (corned beef) foi produzido a partir de carne
industrial congelada procedente de frigorificos sob Inspecao Federal. O produto foi
formulado conforme apresentado na Tabela 4.1, a partir de uma formulacao
industrial tipica de um produto de carne bovina processado acondicionado em
latas de aco. A carne foi previamente cozida e em seguida moida em discos com
furos de 4 mm de didmetro.
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Tabela 4.1 Formulac&o da carne bovina em conserva utilizada no estudo.

Ingredientes Quantidade (kg)
Carne industrial B 288,12
Gordura liquida® 3,0
Sal 5,4
Aculcar 3,3
Nitrito 0,18
Total 300,0

(1) Carne de cabega, bochecha, nuca, queixo, ponta do tendéo e outras
(2) Gordura liquida bovina decantada nos tanques de extrato

O processamento consistiu nas seguintes etapas: cozimento, moagem da
matéria-prima, formulacdo e homogeneizacao de ingredientes, acondicionamento,

recravacgao, tratamento térmico e embalagem do produto final.

4.2.3 Avaliacao preliminar da adicao de zinco em produto carneo em
conserva por meio de solucao simulante

A avaliacao da resisténcia a sulfuracao foi realizada segundo a metodologia
descrita por Britton (1975), empregando-se solugdo de L-Cisteina 0,3%. As
tampas foram previamente perfuradas em regidao préxima a borda e fixadas numa
vareta de vidro com anéis separadores do mesmo material. O conjunto foi inserido
no recipiente de vidro hermético e submetido as condi¢cdes de ensaio. Para
delineamento do experimento foi utilizado o planejamento fatorial completo 2° em
triplicata mais os pontos centrais. Os valores reais correspondentes a estes niveis
encontram-se na Tabela 4.2 e do delineamento experimental na Tabela 4.3.

Os tratamentos térmicos utilizados foram 125 °C por 65 minutos, 121 °C por
80 minutos e o recomendado por Britton (1975) 110 °C por 120 minutos. Para isso,
utilizou-se autoclave vertical de laboratério marca Phoenix, modelo AV-75 Plus. As
concentragdes de zinco utilizadas equivaleram a 10 mg.kg™' e 50 mg.kg™', uma vez
que o Decreto n? 55.871, de 26 de marco de 1965 estabelece os limites maximos
de zinco em alimentos variando entre 5 mg.kg' e 50 mg.kg”, dependendo do
alimento (BRASIL, 1965).
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Tabela 4.2 Variaveis e niveis de variagcao do experimento.

. Niveis de variagdo
Variaveis independentes

- 0 1

Zinco (mg.kg™) 10 0 50

Temperatura/tempo (°C/min) 121/80 110/120 125/65

Tabela 4.3 Delineamento experimental central composto rotacional para duas

variaveis e trés niveis utilizados no experimento.

Tratamento x1 X2 Tratamento x1 X2
1 -1 1 21 1 -1
2 0 0 22 -1 0
3 0 0 23 -1 0
4 1 1 24 0 -1
5 0 0 25 -1 0
6 0 0 26 0 0
7 0 0 27 1 0
8 0 1 28 0 0
9 0 0 29 1 1
10 1 0 30 -1 -1
11 0 0 31 1 -1
12 0 1 32 -1 1
13 -1 1 33 1 -1
14 1 1 34 0 0
15 0 0 35 0 -1
16 1 0 36 0 0
17 0 0 37 0
18 0 1 38 -1 -1
19 0 -1 39 -1 -1

20 0 0 - - -
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As tampas das latas (2,8 g.m™? de estanho total revestidas com verniz epéxi
fendlico aluminio) foram avaliadas em triplicata e foram realizados ensaios com
todos os tratamentos térmicos variando-se a concentragdo do reagente, incluindo
0 ensaio em branco. Também foram incluidas tampas com risco provocado
intencionalmente. Na Figura 4.2 sdo apresentadas fotografias ilustrando a
preparacao das tampas e a célula utilizada no ensaio.

(b)

Figura 4.2. Fotografias ilustrando o risco realizado (a), a preparacao das tampas
para a realizacao do ensaio (b) e o pote hermético utilizado como célula no ensaio

de avaliagdo da resisténcia a sulfuracdo com simulante (c).

Apés os ensaios as tampas foram avaliadas visualmente quanto a presenca
das manchas negras de sulfuracdo. Cada regido das tampas foi avaliada
separadamente (extremidade cortada, orificio realizado para fixagdo do corpo de
prova, frisos de expansao etc.) e um grau foi atribuido para cada uma delas de
acordo com a Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 Graus para classificacdo da sulfuragéo negra presente nas tampas.

Grau Descricao
0 Nenhuma mancha
1 Manchas leves e em menor area
2 Manchas mais intensas em maior area

Manchas presentes também em areas sem

exposicao conhecida e/ou defeito no verniz

Foi realizada uma segunda avaliagdo considerando-se somente a face
externa para a qual foi atribuida uma porcentagem de abrangéncia da tampa pelas
manchas de sulfuracéo.

4.2.4 Avaliacao da adicao de zinco no verniz aplicado internamente
4.2.4.1 Caracterizacao do zinco adicionado

As andlises topograficas e de identificacdo de elementos quimicos foram
realizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise de raios-
X por dispersao de energia (EDX) em equipamentos Zeiss, modelo DSM 940A, e
Oxford, modelo Link Isis, utilizando-se janela de berilio (identificacdo de elementos
quimicos com numero atémico igual ou superior a 11), para verificacao dos
elementos presentes na superficie do material.

As microfotografias realizadas em sistema MEV/EDX foram obtidas
utilizando-se detector de elétrons secundarios (contraste de relevo, topografia da
imagem, SE) e detector de elétrons retroespalhados (contraste de peso atémico,
identificacdo de similaridade pela tonalidade, BSE). Todas as microanalises foram
obtidas com os mesmos parametros de aquisicdo de dados de raios-X (distancia
de trabalho de 25 mm e voltagem de 20 kV) (GOLDSTEIN et al., 1992).
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4.2.4.2 Porosidade do verniz na lata com fundo recravado pelo método

quimico

A porosidade do verniz interno do fundo e da regido da bandeirinha’ foi
determinada pelo método quimico, conforme metodologia descrita em DANTAS et
al. (1996). A solucao acida de sulfato de cobre preparada dissolvendo-se 250 g de
sulfato de cobre Il (CUSO,4.5H.,0) em agua destilada, acrescentando-se 50 g de
acido cloridrico p.a. e completando-se o volume para 1000 mL com agua destilada
foi colocada no interior da lata, de maneira que cobrisse a regido do semicorte do
corpo (Figura 4.3) e apdés 2 minutos de contato foi verificada visualmente a
deposicao de cobre metalico nas posi¢cées de exposicdo do material metalico.

Foram realizadas 32 determinacdes para cada amostra.

Solugao

Figura 4.3. Imagem ilustrando o volume de solucdo de sulfato de cobre utilizada

no ensaio de porosidade pelo método quimico.

4.2.4.3 Avaliacao da porosidade na regiao de recravacao do fundo (Bottom
seam porosity)

O ensaio foi conduzido na lata com o fundo recravado e a solugdo de
cloreto de sédio 1,5% e de &cido acético 1% foi colocada até atingir 10 mm de
altura (Figura 4.4), segundo metodologia descrita por Hollaender (1991). Utilizou-
se um sistema de potenciostato/galvanostato EG&G modelo 273A, operando por

‘A bandeirinha ou lap corresponde a junta em sobreposigdo, com espessura de duas folhas, nas extremidades de uma
agrafagem soldada com liga de estanho (ABNT NBR 10531: 2007). Este recurso é utilizado para reduzir o nimero de
espessuras de folhas envolvidas na etapa de recravagao e evitar problemas de hermeticidade, porém promove a exposicéo
do ago.
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meio do programa EG&G 354, e também potenciostato/galvanostato AUTOLAB,
modelo PGSTAT302N. O potencial de -200 mV foi aplicado por 120 segundos e
foram realizadas 32 determinacbes para cada amostra.

Solugao

Figura 4.4. Imagem ilustrando o volume de solugao de cloreto de sddio e de acido
acetico utilizada no ensaio de bottom seam porosity.

4.2.4.4 Avaliacao visual das latas e dos blocos de carne

As latas produzidas com corpo, tampa e fundo com camada de estanho da
face interna equivalente a 2,8 g.m e verniz ep6xi fenélico aluminio com adicéo de
6% de 6xido de zinco foram submetidas ao processo de acondicionamento do
corned beef em linha convencional industrial, sendo que na etapa de tratamento
térmico metade das latas foi processada na posi¢cdao normal (tampa para cima) e a
outra metade foi processada na posicéo invertida (fundo para cima) para verificar
se a mudanca da posicao na autoclave poderia influenciar a formacéao e o depdsito
das manchas negras. 100% das latas e os blocos do produto foram avaliados
visualmente em relacdo a presenca de sulfuracdo negra nas diferentes regides

das latas.

4.2.4.5 Determinacao de zinco na carne bovina em conserva

O nivel de zinco na carne bovina em conserva foi determinado pelo método
de digestao acida a quente. Para tanto, foram pesados 480 mg da amostra em
tubos de teflon utilizando uma balancga analitica Sartorius, modelo BL 210S, com
resolucdo de 10™ g, adicionados 7 mL de &cido nitrico 65% e 1 mL de peréxido de
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hidrogénio 30%. Em seguida, procedeu-se a mineralizacdo em digestor de micro-
ondas marca Milestone, modelo Start D e a diluicdo com solucdo de acido
cloridrico 5% (v/v) em agua ultrapurificada para um volume final de 25 mL
(HORWITZ e LATIMER JR, 2010).

Apé6s o tratamento, o teor de zinco foi quantificado por espectrometria de
emissao Optica com plasma inductivamente acoplado — ICP-OES, utilizando-se um
equipamento marca Perkin Elmer, modelo OPTIMA 2000DV, empregando-se

curva de calibracao apropriada para a analise.

4.2.5 Analise estatistica

Os resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) com 95%
de confianga através do programa Minitab versdo 16.1.0 (2010) e também foram
comparados pelo teste de Tukey, considerando-se 0 mesmo nivel de confianca,
através do programa Statistica versao 5.0 (1995).

4.3 Resultados e discussao
4.3.1 Avaliacao preliminar da adicao de zinco em produto carneo em
conserva por meio de solugao simulante

As tampas submetidas ao contato com o simulante (solugédo de L-Cisteina
0,3%) foram avaliadas visualmente quanto a presenca ou auséncia da mancha de
sulfuragdo negra e verificou-se que todas as unidades apresentavam mancha
negra em alguma regido (extremidade cortada, furo realizado para fixagdo do
corpo de prova, frisos de expansao etc.) conforme ilustra a Figura 4.5, ou seja,
nenhum dos tratamentos empregados evitou totalmente que a reacao ocorresse.
Sendo assim, considerando-se 0 parametro presenca ou auséncia da mancha de
sulfuragdo negra e os graus atribuidos, a avaliacdo da resisténcia da tampa
quando submetida as condicées de ensaio com as solucées de L-Cisteina nao
apresentou diferenca estatisticamente significativa ao nivel de confianca de 95%
nas concentracdes 10 mg.kg' e 50 mg.kg' de Zn nos tratamentos térmicos

avaliados.

119



110 °C/120 min

w

Frequéncia (numero)
N

W Zero

=10 mg’kg
W50 mg/kg
1
0
Gr0 Grl Gr2 Gr3
Graus
3 n
121 °C/80 min
°
1
Q2
£
3
£
o] B Zero
o
S 10 mg/kg
g‘ 1 H50 mg/kg
L
w
o -
Gro Grl Gr2 Gr3
Graus
4 A
125 °C/65 min
3
e
(7]
15
3
£
82 4
o W Zero
(§ H10 mg/kg
]
g 50 mg’kg
s
1 -
0 -
Gro Grl Gr2 Gr3
Graus

(c)

Figura 4.5. Gréficos ilustrando os resultados obtidos para a avaliagdo visual das
tampas apds os ensaios realizados com solugao simulante: (a) 110 °C por 120
min, (b) 121 °C por 80 min e (c) 125 °C por 65 min.
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Entretanto, durante a avaliagdo dos corpos de prova, percebeu-se que a
face externa, revestida com verniz que permite a visualizagdo das manchas de
sulfuragcédo pelo estanho, apresentou diferenca de tonalidade dessas manchas em
funcao dos tratamentos (as tampas apresentaram maior ou menor intensidade de
cor de acordo com a condicdo de ensaio). Uma nova avaliacdo estatistica
considerando-se apenas essa face permitiu verificar que o fator tratamento térmico
€ significativo ao nivel de 95% de confianga (p < 0,05). Analisando-se as médias
através do teste de Tukey verificou-se que os tratamentos 110 °C por 120 min e
125 °C por 65 min nao diferem entre si (p > 0,05). Conforme apresentado no
Capitulo 1 desta tese, o tratamento a 125 °C por 65 min mesmo sendo mais
severo em relacdo a temperatura utilizada, apresentou menor incidéncia de
manchas. Esse fato pode ser explicado pelo menor tempo de ensaio que pode ter
prevenido a presenca das manchas. O tratamento a 110 °C por 120 min é apenas
empregado nos ensaios em laboratdério, ndo sendo indicado para a industria no
processamento da carne bovina em conserva, uma vez que nao garante a
segurancga alimentar. A maior ocorréncia de manchas e consequentemente o pior
desempenho foi observado para o tratamento realizado a 121 °C por 80 min.

Na Figura 4.6 sdo apresentadas fotografias para ilustrar as tampas apos
ensaio com as solucdes de L-Cisteina sem a adicdo de zinco e com a adicao de
50 mg.kg ' de zinco, nas quais se observa a influéncia da presenca do mineral e
do tratamento térmico. Optou-se pela ilustracdo com as tampas somente desses
tratamentos para facilitar a visualizacdo das manchas observadas.
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Face do verniz epéxi fendlico Face do verniz epéxi fendlico

com aluminio (interna) sem aluminio (externa)

)

Figura 4.6. Fotografias ilustrando as tampas apds ensaio com as solugdes de L-

Cisteina: (a) face interna a 110 °C por 120 min sem adi¢ao de zinco, (b) face
externa a 110 °C por 120 min sem adi¢do de zinco, (c) face interna a 121 °C por
80 min com 50 mg.kg™” de zinco, (d) face externa a 121 °C por 80 min com 50
mg.kg™' de zinco, (e) face interna 125 °C por 65 min com 50 mg.kg™' de zinco, (f)
face externa 125 °C por 65 min com 50 mg.kg™ de zinco, respectivamente.

Na Tabela 4.5 sdo apresentados os resultados obtidos para a avaliacdo das
manchas na face externa das tampas. Observou-se que apesar de nao ser
estatisticamente significativa com 95% de confianga, a adicao de zinco apresentou
efeito positivo principalmente para os tratamentos realizados a 110 °C por 120 min
e 125 °C por 65 min, sendo que um deles apresenta a menor temperatura de
ensaio e o outro o menor tempo. Observou-se também grande variabilidade dos
resultados individuais de cada tratamento, o que pode explicar o resultado da
analise estatistica. De acordo com os resultados da ANOVA o que mais
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influenciou no resultado final foi o tratamento térmico com p < 0,05 e 95% de
confianca. Considerando a adicdo do zinco em solucdo e a exclusdo do
tratamento a 110 °C por 120 min que, conforme mencionado anteriormente, é
empregado apenas nos ensaios em laboratoério, as analises realizadas mostraram
que o tratamento térmico 125 °C por 65 min combinado a concentracao de zinco
de 10 mg.kg' foi o que apresentou menor incidéncia de sulfuragdo na parte
externa da tampa, conforme observado no grafico de contorno da Figura 4.7.
Sendo assim, o resultado obtido confirma o que foi apresentado nos capitulos
anteriores, ja que o tratamento térmico com temperatura superior e tempo curto
demonstrou menor incidéncia de manchas de sulfuracdo nas condigbes avaliadas.
A adicdo de 50 mg.kg' ndo apresentou reducdo significativa das manchas
principalmente devido a variabilidade dos resultados e talvez possa indicar que o
excesso de zinco nao colabora para a solugdo do problema. O efeito da
temperatura na dissociagdo do enxofre foi evidente, uma vez que o tratamento

térmico com menores formagdes de mancha foi o realizado a 110 °C por 120 min.

Tabela 4.5 Porcentagem de manchas na face externa das tampas .

Niveis de Zinco

Tratamento -1 0 1

10 mg.kg™ 0 50 mg.kg
110 °C/120 min 20 (5a29) 28 (3 a 88) 36 (4a72)
121 °C/80 min 62 (15 a95) 49 (9 a 85) 66 (16 a 91)
125 °C/65 min 24 (7 a78) 29 (6a79) 48 (10 a 95)

Meédia e intervalo de variagcao entre parénteses
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Figura 4.7. Gréfico de contorno da interacao tratamento térmico versus adicdo de
zinco com nivel de confianga de 95% (p < 0,05) para a face externa, onde T-1 =
121 °C por 80 min; TO = 110 °C por 120 min; T1 = 125 °C por 65 min; Z-1 =10
mg.kg™”; Z0 = sem adic&o de zinco; Z1 = 50 mg.kg ™.

4.3.2 Determinacao de zinco no produto carneo em conserva

O resultado da determinagéao de zinco por ICP-OES mostrou que a carne
bovina em estudo possui em média 40,05 mg.kg” com intervalo de variagdo de
38,49 mg.kg™" a 40,90 mg.kg™.

A carne vermelha é um alimento que ja contém zinco na sua composicao.
Segundo a Tabela Brasileira de Composicao de Alimentos (TACQO) a concentragcao
de zinco na carne bovina pode variar de tragos (valores abaixo dos limites de
quantificacdo dos métodos) a 8,1 mg.100 g dependendo do tipo de corte
(NUCLEO DE ESTUDOS E PESQUISAS EM ALIMENTAGCAO, 2011). Serpe e
Freitas (1991) determinaram zinco em carne adquirida no comércio de Curitiba e
encontraram em média 43,69 mg.kg ' deste mineral.

Considerando-se os resultados obtidos neste estudo, a adicdo de 10
mg.kg ™' de zinco associada ao tratamento térmico 125 °C por 65 min pode ser um
recurso utilizado para reduzir a ocorréncia do problema de sulfuracdo, uma vez

que a soma do zinco contido na carne mais o adicionado ainda permanecem
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abaixo do limite maximo ou igual ao limite maximo estabelecido no Decreto n®
55.871 (BRASIL, 1965), que é de 26 de marco de 1965.

4.3.3 Avaliacao da adicao de zinco no verniz aplicado internamente
Inicialmente procedeu-se uma avaliacdo por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e microanalise de raios-X por dispersao de energia (EDX) para
verificacdo da presenca do zinco adicionado ao verniz. Comparativamente ao
verniz convencional (epoxi fendlico aluminio) o verniz com zinco apresentou em
65% dos espectros avaliados mais de 10% do elemento adicionado e em 29% dos
espectros, apresentou de 1% a 10% de zinco, resultando em uma média de 24%
de zinco. Como a analise por MEV/EDX é realizada em pequenas areas e de
forma pontual é provavel que nos espectros em que a quantidade determinada de
forma semi-quantitativa do zinco tenha sido superior a quantidade adicionada o
feixe de elétrons tenho sido direcionado sobre uma regido com concentracao do
elemento quimico. Outra hipétese que pode ser levantada sobre a concentracao
variavel do zinco no verniz é a homogeneizagdao ineficiente do verniz
anteriormente a aplicacdo. Na Figura 4.8 sao apresentadas fotografias da
superficie das duas amostras de vernizes avaliadas, nas quais se observa
diferencas na distribuicdo dos elementos quimicos. A Figura 4.8a apresenta
pontos mais claros que sdao os pigmentos de aluminio distribuidos no filme de
verniz. Na Figura 4.8b observa-se pontos claros de menor dimensdo que
correspondem aos 6xidos ou carbonatos de zinco, assim como pontos claros de
maior dimensao correspondentes ao aluminio que podem ter sido encobertos pelo

zinco.
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Figura 4.8. Fotografias obtidas em sistema MEV/EDX com elétrons

retroespalhados (BSE): (a) verniz epdxi fendlico aluminio, (b) verniz epdxi fendlico
aluminio com adicéo de 6% de 6xido de zinco.

4.3.3.1 Porosidade do verniz pelo método quimico e porosidade na regiao de
recravacao do fundo (Bottom seam porosity)

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os resultados obtidos na avaliacao de
porosidade do verniz determinada pelos dois métodos nas duas amostras de
verniz.

Os resultados de porosidade obtidos pelos dois métodos mostraram
desempenho superior para a amostra de tampa produzida com verniz epoxi
fendlico aluminio com adicdo de 6% de Oxido de zinco. No método quimico
observou-se grande influéncia da operacdo de recravacdo (fechamento da
extremidade da lata), haja vista que a exposicdo metdlica (estanho ou ferro)
ocorreu principalmente nos cantos. A regido de recravacdo, onde ha maior
solicitacdo mecanica do verniz, deve receber maior atencao durante as etapas de
especificacdo do verniz, aplicacdo ao substrato metalico e fechamento. Por
exemplo, o ajuste dos roletes através do aumento da presséo realizado com o
objetivo de melhorar o aperto e garantir a hermeticidade da lata causa reducao
significativa na espessura da recravacdo e pode promover quebra do verniz
devido a maior solicitagdo mecéanica (BIRKELAND et al., 2005). Em relacdo aos
resultados obtidos no ensaio de porosidade na regido da recravacao do fundo,
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observou-se maior variabilidade para o verniz EPA, assim como diferenga
significativa ao nivel de confianga de 95% entre os resultados das duas amostras,
indicando que provavelmente o verniz adicionado de 6% de zinco (EPA + Zn)
promoveu melhor recobrimento do substrato metélico podendo ainda essa
caracteristica ser atribuida a presenca das particulas tanto de aluminio como de
zinco no verniz em questao.

Na Figura 4.9 sdo apresentadas fotografias ilustrando a exposicao metalica

observada nas duas amostras pelo método quimico.
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Tabela 4.6. Resultados da avaliacdo de porosidade das latas de carne bovina em

conserva'’.

Parametro Regiao EPA EPA + Zn
1 Canto 17 12
2 Cantos 10 8
3 Cantos 5 10
4 Cantos 0 0
Método Quimico AS 9 7
(n? de poros) AOS 2 0
AM 1 5 0
AM 2 0 0
PC 4 0
Total 49 37
Média 19,61a 16,89b
Z%r;s\,/iggg g (nn?mz) Desvio — padrao 6,89 4,49
Intervalo de variacao 9,93 — 40,35 11,92 — 29,44

EPA/EPA + Zn: Epoxi fendlico aluminio/Epdxi fendlico aluminio com adicdo de 6% de oxido de
zinco

AS = Aresta menor do fundo coincidente com a solda

AOS = Aresta menor do fundo oposto a solda

AM 1 = Exposigdo observada em uma aresta maior do fundo

AM 2 = Exposigdo observada nas duas arestas maiores do fundo

PC = Painel central do fundo

(1) Resultado de 32 determinagées

a, b — médias acompanhadas pela mesma letra numa mesma linha nao diferem significativamente
entre si, ao nivel de confianca de 95%, pelo teste de Tukey
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Figura 4.9. Fotografias ilustrando a exposi¢ao metalica: (a), (b) e (c) verniz epoxi
fendlico aluminio, (d), (e) e (f) verniz epdxi fendlico aluminio com adicao de 6% de

6xido de zinco.

4.3.3.2 Avaliacao visual

A amostra de latas produzida com tampa, corpo e fundo com verniz epéxi
fendlico aluminio com adicdo de 6% de Oxido de zinco apresentou excelente
desempenho na posicdo normal com 73% das unidades sem a presenca das
manchas (considerando-se somente as latas nessa posi¢éo), porém como 100%
das unidades processadas na posicao invertida apresentaram a presenca das
manchas, no total, apenas 42% delas encontravam-se sem as manchas negras
(Figura 4.10). As manchas negras observadas nas latas invertidas apresentaram-
se na regiao da bandeirinha da costura lateral, porém préximas ao fundo,
indicando que provavelmente ha diferenca na exposicdo do ago entre as
extremidades da lata. O processamento das latas na posicao invertida nao reduziu
a ocorréncia e nem a visualizagdo das manchas de sulfuracao negra, uma vez que
0 ar ocluso no produto e a gordura se deslocaram, assim como o fundo se
mostrou com consideravel exposicao de ferro. Sendo assim, a alteracdo da
POSi¢a0 no processamento térmico promoveu somente a inversdo da localizagdo

do problema.
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Com o deslocamento do espaco livre, ainda que muito reduzido, e da
gordura para a outra extremidade n&o se reduziu o efeito do oxigénio, haja vista
qgue nenhum outro parametro foi alterado. Para isso, deve-se realizar a exaustao
de forma eficaz e eliminar o oxigénio dissolvido no produto. Pigott e Dollar (1963)
verificaram que o aumento do vacuo resultou na formacao de depdsito negro com
menor porcentagem de enxofre em relacdo ao ferro, porém esse aumento na
concentracao de ferro por influéncia do oxigénio foi significativo apenas em baixas
concentracdes de cisteina, o que demonstra que, com o0 aumento da presenca de
oxigénio, ocorre maior intensidade de ataque do material metalico.

Kalendova (2003) afirmou que o0s vernizes pigmentados com zinco sao
considerados eletrodos de sacrificio no mecanismo eletroquimico formado
internamente nas latas. Preferencialmente, o zinco reage com o meio protegendo
o ferro. O sulfeto de ferro pode ser formado no espaco livre das latas, nas quais,
durante o processo de esterilizacdo, o ferro € mais anddico que o estanho,
estimulando através da acdo do oxigénio a formacdo dos ions de ferro
(ROCQUET e AUBRUN, 1970). Se o zinco reagir com os ions de enxofre antes do

ferro, as manchas negras nao ocorrem.
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Figura 4.10. Fotografias ilustrando as latas com produto ap6s o processamento:

(a) produto com mancha na regiao da bandeirinha da tampa, (b) produto com
mancha na regido da bandeirinha do fundo — lata processada na posicao invertida
(fundo para cima), (c) produto com mancha na regido do fundo — lata processada

na posigao invertida (fundo para cima), (d) fundo da lata da Figura 4.10c com

danificagéo, (e) aspecto do produto apds processamento da lata na posigao

invertida.
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4.4 Conclusoes

Os ensaios realizados com solugdo simulante mostraram que a adicao de
50 mg.kg" de zinco ndo reduziu significativamente as manchas de sulfuragéo,
porém mostraram que o tratamento térmico a 125 °C por 65 min combinado a
concentracdo de zinco de 10 mg.kg™' foi o que apresentou menor incidéncia de
sulfuragdo na tampa. O verniz com adicdo de zinco apresentou menor exposicao
metdlica mesmo nas regides mais criticas como a recravacao. Nos ensaios
realizados com o produto, o verniz preveniu a reacao de sulfuracdo nas latas,
mesmo em area conhecidamente com ferro exposto. Sendo assim, dentre as
possiveis solugdes estudadas em relacédo a adicdo de zinco, os resultados obtidos
indicam que a utilizacao de verniz interno epdxi fendlico com aluminio mais 6% de
zinco é uma opgao na prevencao da reacao de sulfuracdo negra em carne bovina

em conserva.
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Capitulo 5: Avaliacao da influéncia da adicao de agente quelante (EDTA) em
solucao simulante de produto fonte de aminoacidos sulfurados
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Resumo

Na busca por alternativas tecnolégicas que previnam a reacao de
sulfuragdo negra, o EDTA (sais do acido etilenodiamino tetracético) por sua acao
quelante, aparece como possibilidade a ser considerada. A sulfuracdao negra
resulta da reacdo dos produtos denominados sulfurosos com o ferro da
embalagem, formando sulfetos de coloracdo negra. Apesar de nao representar
perigo do ponto de vista de saude publica, ndo alterar sabor, odor e nem o valor
nutritivo do produto e também néo resultar em falha da integridade da embalagem,
a sulfuracdo causa alteracbes na aparéncia do produto e da embalagem,
causando forte impacto negativo aos produtos acondicionados, entre os quais se
destacam as conservas de carne.

O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da adigdo de EDTA no
produto carneo em conserva utilizando solugdo simulante de L-Cisteina 0,3% e
tampas com camada de estanho da face interna equivalente a 2,8 g.m?
revestidas com verniz epoxi fendlico aluminio e verniz ep6xi fenélico aluminio com
adicao de 6% de éxido de zinco.

Os resultados obtidos permitiram verificar que nos ensaios realizados com
as concentracdes mais altas de EDTA (0,5% e 1%) ndo houve depédsito de
manchas negras nas regides conhecidamente com exposicdo do ferro para
nenhuma delas. Portanto, os resultados obtidos indicam a possibilidade de
utilizacdo do EDTA como recurso auxiliar na prevencao da reacdo de sulfuracédo

negra.

Palavras-chave: sulfuragdo negra, carne enlatada, lata, EDTA.

139



Abstract

In the search for alternative technologies that prevent sulfide black, EDTA
with chelating action appears as a possibility to consider. Sulfide black is a term
used to define the bleaching occurring inside the cans during food packaging, as a
result of the reaction between sulfur products and iron of the package, forming
sulfides with black color. Although sulfide black is not dangerous to human health,
it changes the appearance of the product. The aim of this study was to evaluate
the influence of the addition of EDTA in canned meat product to prevent the
reaction.

Lids with internal face containing 2.8g.m™ tin layer with internal lacquer
epoxy phenolic with aluminium and with lacquer epoxy phenolic with aluminium
and 6% of zinc were evaluated. The evaluation of sulphide resistance was
performed with addition of different concentrations of EDTA to the solution of L-
cysteine 0.3%.

Results showed that in the tests with the highest concentrations of EDTA
(0.5% and 1%) no black spots were found in areas with known iron exposing.
Thus, the results indicated the use of EDTA as an option in the sulfide black

prevention.

Keywords: sulphide black, canned meat, metallic packaging, EDTA.
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5.1 Introducao

O EDTA é um agente quelante ou sequestrante de metal empregado com o
objetivo de estender a vida util em sistemas de emulsées como molhos de salada,
maionese e margarina (CASTRO, GERSCHENSON e CAMPOS, 2005;
DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA, 2010). Os agentes quelantes sao
importantes antioxidantes sinérgicos, pois removem ions metalicos que catalisam
a oxidacdo. O EDTA é usado em frutos do mar enlatados para a prevencao da
formacao de cristais de fosfato de magnésio e amobnio, uma vez que esses cristais
podem ser confundidos com contaminagao por vidro (DAMODARAN, PARKIN e
FENNEMA, 2010).

Os sais de EDTA foram desenvolvidos na Alemanha ao redor de 1930
como substitutos para o acido citrico (HEIMBACH et al., 2000). CaNa>EDTA é
aprovado para uso em alimentos como vegetais enlatados e mariscos enlatados
em concentragdes variando de 25 mg.kg™' a 800 mg.kg ™, assim como o Na,EDTA
para concentracdes entre 36 mg.kg' e 500 mg.kg™”, segundo a legislacdo norte-
americana 21 CFR 172 (USFDA, 2013). O Codex Alimentarius através do General
Standard for Food Additives (GFSA) estabeleceu o nivel maximo recomendado
dos sais de EDTA para diversos produtos, inclusive os produtos cominuidos de
carne bovina e aves com limites equivalentes a 35 mg.kg™.

Segundo Davidson et al. (1994) e Heimbach et al. (2000), o EDTA pode ser
utilizado na fortificagdo de farinhas com ferro para a producdo de paes na forma
de NaFeEDTA com o objetivo de aumentar a biodisponibilidade do ferro.
Conforme relatos de Davidson et al. (1994) e Damodaran, Parkin e Fennema
(2010), a capacidade quelante do EDTA tem suscitado a especulag¢ao de que sua
ocorréncia em alimentos poderia levar a deficiéncias de minerais como calcio e
zinco no organismo. Entretanto, Davidson et al. (1994) verificaram que a
fortificagdo de farinha para paes com NaFeEDTA aumentou a absorgédo de zinco
quando comparado ao FeSO, e ndo afetou a absor¢cdao de calcio no estudo
realizado com dez mulheres americanas. Sendo assim, concluiram que a adicao
de NaFeEDTA deve ser considerada para combater a deficiéncia de ferro na

populacéo.
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A reacéo do ferro com o EDTA encontra-se representada na equacao 5.1 e
na Figura 5.1.

Fe(H,0)s** + EDTA* <«—  [Fe(EDTA)]' + 6H.0 (5.1)
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Figura 5.1 Reacao do ferro com o EDTA (SOLUFEED, 2014).

Como a reagdao de sulfuracdo negra resulta da reacdo dos produtos
sulfurosos com o ferro da embalagem e o EDTA complexa o ferro, é provavel que
se consiga prevenir a ocorréncia da reacdo através da adicdo do EDTA a
formulagédo de produto. Em estudos realizados com compostos volateis da reagao
de decomposicao dos compostos sulfurados, Charbonneau (1978) verificou que o
EDTA formou complexos com ions de ferro, reduzindo a reagao.

A carne vermelha é um dos alimentos reconhecidos pelo destacado nivel de
ferro em sua composicdo. Segundo a Tabela TACO (2011) a concentracao de
ferro na carne bovina pode variar de tracos (valores abaixo dos limites de
quantificagdo dos métodos) a 5,8 mg.100 g, dependendo do tipo de corte. Além
disso, ha o ferro que pode ser proveniente da prépria lata, influenciado pela

presenca de falhas ou porosidade nos vernizes, pela camada de estanho e pela
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natureza do produto. Dantas et al. (2011, 2012a, 2012b) verificaram concentracéao
de ferro de 12,56 mg.kg”'; 5,4 mg.kg" e 15,43 mg.kg" para ervilha em latas de
200 g; molho de tomate em latas de 340 g e extrato de tomate em latas de 350 g,
respectivamente. A concentracdo de ferro aumentou ao longo da vida util dos
produtos, que foi acompanhada por 540 dias, 720 dias e 720 dias para a ervilha, o
molho de tomate e o extrato de tomate, respectivamente. A Legislacdo Brasileira
nao estabelece limite para o ferro, visto que este € um elemento essencial a dieta
humana. Ainda existe alguma incerteza com respeito ao teor maximo deste metal
que pode ser tolerado. A deficiéncia de ferro apresenta consequéncias negativas
para todo o organismo, sendo a anemia a manifestacdo mais importante. Em
contrapartida, o excesso de ferro € prejudicial para os tecidos e pode promover a
sintese de espécies reativas de oxigénio que sao téxicas modificando proteinas,
lipidios e o DNA (WIJAYANTI et al., 2004). Deve-se ressaltar que, o sabor
metédlico conferido pelo ferro, quando em altas concentracbes no alimento, é
facilmente perceptivel e impede sua ingestao pelo consumidor.

A sulfuracado negra resulta principalmente da reacao do ion sulfeto com o
ferro, formando o sulfeto de ferro (FeS) e é caracterizada pela ocorréncia de
manchas negras pouco aderentes, de aparéncia pulverulenta, que se dispersam
facilmente na superficie da embalagem e/ou do produto. Ainda que nao apresente
qualquer reflexo do ponto de vista de saude publica, modifica a aparéncia visual
do produto, tornando-o indesejavel para consumo. Sob o aspecto mercadoldgico,
a reacao de sulfuracdo negra ainda demanda certa preocupacao das industrias de
conservas, uma vez que foram desenvolvidas tecnologias para o controle da
sulfuracado pelo estanho. Sendo assim, a busca por alternativas tecnolégicas,
como por exemplo, modificacbes de paradmetros de processo e de embalagem,
assim como de formulacao do produto, que possam auxiliar no controle deste
problema é necessaria.

O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da adicdo de EDTA em
solucdo simulante de produto fonte de aminoacidos sulfurados na prevencao da

reagao de sulfuracao.
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5.2 Material e métodos

Foram utilizadas tampas com camada de estanho da face interna
equivalente a 2,8 g.m? com verniz epéxi fenélico aluminio e verniz epéxi fenélico
aluminio com adicdo de 6% de 6xido de zinco. Utilizou-se como reagente
simulante a solugdo de L-Cisteina 0,3% adicionada do EDTA dissédico
(C10H14N2Nax0g.2H-0) grau alimenticio (fornecido pela empresa Doce Aroma e
produzido na China).

5.2.1 Avaliacao da adicao de EDTA em solucao simulante de produto fonte
de aminoacidos sulfurados

A avaliacao da resisténcia a sulfuracao foi realizada segundo a metodologia
descrita por Britton (1975), empregando-se solu¢do de L-Cisteina 0,3%. As
tampas foram previamente perfuradas em regidao préxima a borda e fixadas numa
vareta de vidro com anéis separadores do mesmo material. O conjunto foi inserido
no recipiente de vidro hermético e submetido as condi¢cdes de ensaio. Foram
empregados os bindmios 125 °C por 65 minutos, 121 °C por 80 minutos e 110 °C
por 120 minutos. Para isso, utilizou-se autoclave vertical marca Phoenix, modelo
AV-75 Plus. Foi utilizada como simulante a solucao de L-Cisteina 0,3% adicionada
de EDTA. Para delineamento do experimento foi utilizado o planejamento fatorial
completo 2° em triplicata mais os pontos centrais. Os valores reais
correspondentes a estes niveis encontram-se na Tabela 5.1 e do delineamento
experimental na Tabela 5.2.

Inicialmente, as concentracdes de EDTA utilizadas equivaleram a 0,0025
g.100 g e 0,0200 g.100 g, uma vez que Decreto n® 55.871, de 26 de marco de
1965 estabelece o limite maximo de EDTA em alimentos, sendo de 0,0025 g.100
g em bebidas e podendo chegar a 0,02 g.100 g para cogumelos em conserva,
de acordo com o padrao de indentidade e qualidade (BRASIL, 1965). As tampas
das latas (2,8 g.m? de estanho total revestidas com verniz epéxi fenélico aluminio)
foram avaliadas em ftriplicata e foram realizados ensaios com todas as
concentragdes, incluindo o ensaio em branco. Também foram incluidas tampas

com risco provocado intencionalmente. O risco foi realizado de forma padronizada
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com 20 um de profundidade e 40 mm de comprimento. Para isso foi utilizada uma
lamina de estilete embutida a frio em resina epdxi fixada numa ferramenta do tipo
martelo com massa de 1 kg. Na Figura 5.2 sdo apresentadas fotografias ilustrando

a preparacao das tampas e a célula utilizada no ensaio.

Tabela 5.1 Varidveis e niveis de variagcao do experimento.

L Niveis de variagao
Variaveis independentes

- 0 1

EDTA (g.100 g7) 0,0025 0 0,0200

Temperatura e tempo (°C/min) 121/80 110/120 125/65
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Tabela 5.2 Delineamento experimental central composto rotacional para duas

variaveis e trés niveis utilizados no experimento.

Tratamento x1 X2 Tratamento x1 X2
1 -1 1 21 1 -1
2 0 0 22 -1 0
3 0 0 23 -1 0
4 1 1 24 0 -1
5 0 0 25 -1 0
6 0 0 26 0 0
7 0 0 27 1 0
8 0 1 28 0 0
9 0 0 29 1 1
10 1 0 30 -1 -1

11 0 0 31 1 -1
12 0 1 32 -1 1
13 -1 1 33 1 -1
14 1 1 34 0 0
15 0 0 35 0 -1
16 1 0 36 0 0
17 0 0 37 0 0
18 0 1 38 -1 -1
19 0 -1 39 -1 -1
20 0 0 - - -
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(a) (b)

Figura 5.2. Fotografias ilustrando a preparacao das tampas para a realizacao do
ensaio (a) e o pote hermético utilizado como célula no ensaio de resisténcia a

sulfuragcdo com solugcao simulante (b).

Como os resultados nao demonstraram efetividade da concentracio
utilizada optou-se por um novo planejamento experimental fatorial completo 22 em
triplicata considerando o bindmio 110 °C por 120 minutos e alternando-se as
concentragdes de EDTA (0,3% e 1%) e o verniz aplicado internamente (epOxi
fendlico aluminio e epdxi fendlico aluminio com adicao de 6% de éxido de zinco).

Apés os ensaios as tampas foram avaliadas visualmente quanto a presenca
das manchas negras de sulfuracdo. Cada regidao das tampas foi avaliada
separadamente (extremidade cortada, furo realizado para fixacdo do corpo de
prova, frisos de expansao etc.).

5.2.2 Determinacao de ferro na carne bovina em conserva

O nivel de ferro na carne bovina foi determinado pelo método de digestao
acida a quente. Para tanto, foram pesados 480 mg da amostra em tubos de teflon
utiizando uma balanga analitica Sartorius, modelo BL 210S, com resolugcao de
10 g, adicionados 7 mL de &cido nitrico 65% e 1 mL de peréxido de hidrogénio
30%. Em seguida, procedeu-se a mineralizacdo em digestor de micro-ondas
marca Milestone, modelo Start D e a diluicdo com solucdo de acido cloridrico 5%
(v/v) em agua ultrapurificada para um volume final de 25 mL (HORWITZ;
LATIMER JR, 2010).
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Apés o tratamento, o nivel de ferro foi quantificado por espectrometria de
emissao Optica com plasma inductivamente acoplado — ICP-OES, utilizando-se um
equipamento marca Perkin Elmer, modelo OPTIMA 2000DV, empregando-se

curva de calibracao apropriada para a analise.

5.2.3 Analise estatistica
Os resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e teste de

Tukey com 95% de confianga através do programa Minitab versao 16.1.0 (2010).

5.3 Resultados e discussao
5.3.1 Avaliacao da adicao de EDTA em solucao simulante de produto fonte
de aminoacidos sulfurados

As tampas submetidas ao contato com o simulante foram avaliadas
visualmente quanto a presenca ou auséncia da mancha de sulfuragdo negra e
verificou-se que todas as unidades apresentavam mancha negra em alguma
regiao (extremidade cortada, furo realizado para fixacao do corpo de prova, frisos
de expansao etc.), ou seja, nenhum dos tratamentos empregados evitou que a
reacdo ocorresse. Sendo assim, considerando-se 0 parametro presenca ou
auséncia da mancha de sulfuracdo negra, a avaliacdo da resisténcia da tampa
quando submetida as condicées de ensaio com as solucées de L-Cisteina nao
apresentou diferenca estatisticamente significativa ao nivel de confianga de 95%
nas concentragdes 0,0025 g.100 g e 0,02 g.100 g"' de EDTA nos tratamentos
térmicos avaliados.

Diferentemente dos resultados obtidos para a adicdo de zinco apresentados
no Capitulo 4, ndo se verificou diferenca de tonalidade das manchas de sulfuracéo
pelo estanho (marmorizacdo) na avaliacdo dos corpos de prova da face externa,
uma vez que o zinco reage com o enxofre. Vale ressaltar que a face externa das
tampas foi revestida com verniz que permite a visualizacdo das manchas de
sulfuracao pelo estanho. A analise estatistica realizada considerando-se apenas a
face externa permitiu verificar que o fator tratamento térmico (125 °C por 65

minutos) é significativo ao nivel de 95% de confiancga (p < 0,05).
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Assim como a anadlise estatistica, o gréafico apresentado na Figura 5.3
mostrou que a menor incidéncia de manchas ocorreu no ponto central (110 °C por
120 minutos) sem a adicdo de EDTA. Portanto, os resultados obtidos permitiram
verificar que a adicdo de EDTA em concentragdes iguais ou inferiores a 0,02 g.100
g' ndo evitou a reacdo de sulfuracdo, seja ela negra ou pelo estanho,
provavelmente porque o ferro (Fe*? ou Fe*®) e o estanho (Sn*?) disponiveis para

reacdo e liberados para a solugcdo tenham se apresentado em concentracoes
superiores a de EDTA.
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Figura 5.3. Gréfico dos resultados obtidos para o primeiro planejamento
experimental com adicdo de 0,0025 g.100 g' e 0,02 g.100 g de EDTA.

Os ensaios realizados com as concentracoes mais altas de EDTA (0,3% e
1%) e os dois tipos de verniz (epdxi fendlico aluminio e verniz epoxi fendlico
aluminio com adicéo de 6% de 6xido de zinco) permitiram verificar que nao houve
depodsito de manchas negras nas regides conhecidamente com exposicéao do ferro
para nenhuma delas (extremidade cortada e furo realizado para fixagdo do corpo

de prova). Portanto, considerando o ferro proveniente somente da tampa as
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concentracdes de EDTA utilizadas foram eficientes na prevencédo da sulfuragao
negra, conforme ilustra a Figura 5.4.

!!l
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Figura 5.4. Fotografias ilustrando a face interna das tampas ap6s ensaio com as
solucdes de L-Cisteina: (a) 0,3% de EDTA e verniz com adicdo de 6% de 6xido de
zinco, (b) 1% de EDTA e verniz com adicao de 6% de éxido de zinco, (c) 0,3% de

EDTA e verniz sem adicao de zinco, (d) 1% de EDTA e verniz sem adi¢éo de
zinco, respectivamente.
Os resultados obtidos também permitiram verificar que a adicdo do EDTA
podera ser realizada sem qualquer outro recurso para evitar a reacado de
sulfuragéo, ou seja, ndo é necessaria a utilizagéo do verniz epodxi fendlico aluminio

com adicao de 6% de 6xido de zinco, sendo que a especificacdo atual do verniz
interno da lata podera ser mantida.

5.3.2 Aspectos relacionados a adicao do EDTA ao produto carneo em
conserva

Por ser um agente quelante e complexar o ferro, provavelmente a adigcdo do
EDTA no corned beef ira influenciar na obtencado da coloracdo caracteristica de
produto curado, uma vez que nitrito de sédio é adicionado ao produto com esse
objetivo. Segundo Lemos (2011), o nitrito de sédio (NaNQO,) é fonte de 6xido
nitrico (NO), um agente fixador de cor. Feiner (2006) e Damodaran, Parkin e
Fennema (2010) relataram ainda que o nitrito contribui para o sabor das carnes

curadas, possui agdo antioxidante e inibe os clostridios em carnes maceradas e
enlatadas ou curadas.
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A cor caracteristica dos produtos curados é resultante da combinacdo da
mioglobina com o éxido nitrico formando o composto nitrosomioglobina (coloracéo
vermelha) que, associado ao calor, é transformado em nitrosohemocromo
(coloragao résea) (LEMOS, 2011).

A acao antioxidante do nitrito se da através da formacdo de um complexo
estavel com o ion ferroso (Fe?*), impedindo sua oxidagao ao fon férrico (Fe®*) que
por sua vez catalisa as reacbes de oxidagdo no produto carneo (LEMOS, 2011).
Portanto, é provavel que a adicao do EDTA também influencie na prevencao das
reacdes de oxidacdo do produto.

O mecanismo da acdo antimicrobiana do nitrito é desconhecido, mas
segundo Damodaran, Parkin e Fennema (2010) h& indicios de que ele reage com
grupos sulfidril, criando compostos que ndo sado metabolizados por micro-
organismos em condi¢coes anaerdbias. Feiner (2006) relata que esse é o motivo
pelo qual o nitrito ainda é permitido como aditivo alimentar, mas afirma que outros
meios como a baixa contagem inicial de micro-organismos e tratamento térmico
suficiente apresentam também efeito positivo na vida util do produto. Caso o
mecanismo seja o de reacdo com grupos sulfidril, a adicdo de EDTA no corned
beef nao teria influéncia na acao antimicrobiana do nitrito.

O ferro pode ser encontrado nos alimentos na forma heme e ndo heme,
sendo que 40% a 60% do ferro dos tecidos animais encontram-se na forma nao
heme. A biodisponibilidade do ferro heme é muito maior que a do ferro ndo heme
(DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA, 2010).

O grupo heme consiste de um anel protoporfirina ligado ao ion ferroso
(Fe?*), denominado grupo prostético. O fon ferro tem seis ligagdes coordenadas,
quatro aos nitrogénios e duas perpendiculares ao anel (FEINER, 2006).

A cor da carne é definida pela concentracdo e estado de oxidacdo dos
pigmentos heme (mioglobina e hemoglobina). Como a hemoglobina é
praticamente toda removida durante a sangria, a mioglobina é o principal pigmento
responsavel pela cor da carne (SILVEIRA, 2011). Na carne fresca a mioglobina

esta presente em trés formas diferentes: mioglobina reduzida de cor purpura (Mb),
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oximioglobina (MbO,) de coloragdo vermelho vivo ou brilhante e com oxigénio
ligado, metamioglobina de coloracdo marrom (MetMb).

Segundo Silveira (2011) durante a trituragdo dos produtos ocorre
incorporagao de ar oxigenando os tecidos, fazendo com que na adicao do nitrito a
oximioglobina seja predominante.

Se a adicao do EDTA a formulacéo do corned beef ocorrer juntamente com
a mistura seca (sal, agucar e nitrito) € provavel que o ferro proveniente da
mioglobina da matriz carnea seja deslocado para a reagcao com o agente quelante.
Sendo assim, talvez seja necessaria a inclusao de uma etapa adicional no preparo
da formulagdo na qual o EDTA seria adicionado posteriormente a adigdo da
mistura seca e homogeneizac¢ao do produto.

A acao de interesse é aquela que envolve a reacdo do EDTA com o ferro
proveniente da embalagem responsavel pela ocorréncia da sulfuragédo negra. O
ferro é um elemento de transicdo e seu estado de oxidacao na maioria das formas
naturais é +2 (ferroso) ou +3 (férrico). Na presenca de oxigénio o Fe?* pode ser
transformado em Fe®" que hidratado passara por hidrélise progressiva, a fim de
gerar 0 aumento das espécies de hidroxido de ferro. Como essa reacao de
hidrélise ocorre com facilidade, a concentragdo de ions férricos livres nao ligados
€ minima e isso explica sua pouca disponibilidade (DAMODARAN, PARKIN e
FENNEMA, 2010).

O resultado da determinagéao de ferro por ICP-OES mostrou que o corned
beef em estudo possui em média 28,71 mg.kg”' com intervalo de variagdo de
27,55 mg.kg" a 29,38 mg.kg™”'. Entretanto, como a determinaco foi realizada no
produto acondicionado em embalagem metélica, ndo foi possivel conhecer a
concentragdo proveniente somente da embalagem. E provavel que as
concentracdes de EDTA avaliadas neste estudo com solugdo simulante sejam
eficientes também no produto, uma vez que a concentracdo determinada de ferro
no produto acondicionado foi aproximadamente 30 mg.kg™, ou seja, 0,003%.

O propésito da adicdo do EDTA é que ele se ligue aos fons Fe?" liberados

pela corrosdo do material metalico antes que eles sejam precipitados na formacgao
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de FeS. Esse sistema apresentou resultado positivo quando da avaliacao
realizada com solucao simulante.

Sendo assim, faz-se necessaria a avaliagao da adicao do EDTA no produto
corned beef em diferentes concentracées e sua influéncia nos aspectos de

qualidade da cor e seguranca alimentar.

5.4 Conclusoes

A adicdo de EDTA na solucdo simulante nas concentracdes de 0,3% e
1,0% evitou que a reagdo de sulfuragdo ocorresse, embora as concentragdes
0,0025 g.100 g' e 0,02 g.100 g deste reagente também avaliadas neste estudo
ndo tenham apresentado os mesmos resultados. Assim, os resultados obtidos
indicam a possibilidade de utilizacdo do EDTA como estratégia auxiliar na
prevencao da reacao de sulfuracao negra, porém ha necessidade de realizagao de
estudos com produto para determinacdo da concentracao adequada e avaliacao
de sua influéncia na acdo do nitrito de sédio em relagcdo a cor e a seguranca
alimentar.

Os resultados também permitiram concluir que a adicdo do EDTA por si s6
podera ser utilizada no controle da sulfuragdo negra para produtos ricos em
aminodcidos sulfurados, ndo sendo necessaria a utilizacdo combinada, por

exemplo, com verniz adicionado de zinco.
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Conclusoes Gerais

Os resultados destes estudos realizados para avaliacdo do efeito do
processamento e da embalagem na ocorréncia de sulfuragdo negra em latas de
corned beef indicaram que a maior camada de estanho total (5,6 g.m?) e a
condigdo de cura (normal) apresentaram influéncia positiva na ocorréncia do
problema, diferentemente dos defeitos superficiais que apresentaram influéncia
negativa. A utilizacdo de temperaturas de enchimento inferiores a 40 °C reduziu a
presenca dos pontos pretos e a analise estatistica realizada com 95% de
confiangca ndo mostrou diferenca para os resultados de vacuo nessa temperatura
em comparagdo com as outras, mostrando que para esse produto é possivel
reduzir a temperatura de enchimento. O bindmio 121 °C por 80 min de
temperatura e tempo de tratamento térmico resultou em maior nimero de
unidades de latas com sulfuracéo negra. Observou-se ainda que a variabilidade no
controle de massa de produto acondicionado na embalagem influencia
negativamente na ocorréncia do problema.

As latas produzidas com tampas com camada de estanho de 5,6 g.m®
apresentaram maior exposicdo do material metalico quando comparadas as
tampas com menor estanhagem. Apesar da maior camada de estanho
proporcionar melhor recobrimento do ago, se o verniz apresentar melhor
desempenho para camadas de estanho menores e for utilizado para as camadas
superiores pode apresentar falha na aderéncia. Embora as tampas com maior
camada de estanho tenham apresentado maior exposicdo do material metalico,
provavelmente ela apresentava ainda menor exposi¢cao do aco base, uma vez que
foi verificado um efeito positivo da camada 5,6 g.m® no controle da sulfuragéo
negra. Além disso, o estudo realizado permitiu verificar que a presenca da mancha
de sulfuracao negra estava sempre associada a exposicao do aco, nos defeitos
superficiais presentes no verniz, sendo que na maioria das latas avaliadas
encontrava-se préxima a recravagao. Esse fato demonstra que a regido de
recravagao, onde ha maior solicitacdo mecanica do verniz, deve receber maior

atencao durante as etapas de desenvolvimento e especificacdo do verniz, sua
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aplicagdo ao substrato metalico e fechamento da embalagem. Na mancha negra
encontram-se presentes compostos de proteinas degradadas, assim como podem
estar presentes compostos decorrentes da degradacdo do nitrito de sédio
adicionado ao corned beef, confirmando se tratar de uma reagdo entre os
aminoacidos da carne e o ferro da lata. A presenca do oxigénio é indesejada e
deveria ser controlada através da utilizacdo de espaco livre e vacuo, uma vez que
oxigénio acelera os processos de corrosdo e oxidacdo de componentes do
produto.

Estudo preliminar da adicdo de zinco em solucdo simulante nas
concentragdes de 10 mg.kg™ e 50 mg.kg ™' permitiu verificar que apesar de reduzir
a ocorréncia de manchas de sulfuracdo em alguns casos a adi¢do de zinco a L-
cisteina ndo se mostrou efetiva no controle da sulfuragdo. A andlise estatistica
realizada mostrou que o tratamento térmico 125 °C por 65 min combinado a
concentragdo de zinco de 10 mg.kg” foi 0 que apresentou menor incidéncia de
sulfuracdo na tampa. Em contrapartida, a adicdo de zinco ao verniz preveniu a
reacao de sulfuracdo negra nas latas processadas na posicdo normal (tampa para
cima no cesto da autoclave), mesmo em area conhecidamente com ferro exposto.
Sendo assim, os resultados obtidos indicam que a utilizacdo de verniz interno
epoxi fendlico com aluminio mais 6% de zinco € uma opg¢do na prevengao da
reacao de sulfuracdo negra.

A adicdo de EDTA em solucdo simulante nas concentracbes de 0,3% e
1,0% evitou que a reacdo de sulfuracdo negra ocorresse. Assim, os resultados
obtidos indicam a possibilidade de utilizacdo do EDTA como estratégia auxiliar na
prevencao da reacao de sulfuragcdo negra, porém ha necessidade de outros
estudos realizados com o produto para determinacdo da concentracdo adequada
e avaliacao de sua influéncia na acédo do nitrito de sédio em relacdo a cor e a

seguranca alimentar na carne bovina em conserva.

158



Sugestoes para trabalhos futuros

Primeiramente sugere-se a continuacdo do presente trabalho através da
avaliacao do efeito da adicao de zinco e EDTA no produto na qualidade global da
carne bovina em conserva, assim como a determinagdo da concentracdo ideal
destes dois aditivos com foco na redugéo da sulfuragao negra.

Considerando-se as possiveis diferencas de composicdo, processamento,
acondicionamento e de comportamento (convectivo ou condutivo) dos produtos
sulfurados de baixa acidez, destaca-se a necessidade de expansao do presente
trabalho para demais alimentos acondicionados em latas de aco.

Por fim, sugere-se trabalhar nas etapas de producéo, acondicionamento e
fechamento das latas para minimizar os efeitos causados na exposicao do aco
base, assim como trabalhar no desenvolvimento de novos revestimentos
poliméricos (vernizes), que minimizem o contato de ions de enxofre com o material
metalico, melhorando o desempenho da lata.

Dentre as alternativas tecnolégicas estudadas no presente trabalho,
considero que a adigao de zinco ao verniz epoxi fendlico aluminio e a adigao do
EDTA ao produto sdo as que apresentam maior possibilidade de serem
empregadas com sucesso tanto pela industria de embalagens metalicas como
pelos frigorificos, haja vista que podem representar baixo investimento sem
implicar em grandes mudancas nas etapas de processo. O emprego de camadas
de estanho elevadas ou camadas de passivacao superiores incorrem em aumento
de custo das embalagens, tornando-as cada vez menos competitivas, além de

retroceder no que diz respeito ao desenvolvimento das latas.
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