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O Processo de Sulfuracao

Fiorella B. Hellmeister Dantas

Os alimentos enlatados de baixa acidez sdo processados termicamente a fim de se obter a esterilidade
comercial, que segundo SILVA, JUNQUEIRA E SILVEIRA (1997) é alcancada por aplicacdo de calor
suficiente para tornar o alimento isento de microrganismos capazes de se reproduzir no produto, em
condicBes de estocagem e distribuicdo néo-refrigerada e de microrganismos patogénicos viaveis, inclusive
€sporos.

Para se obter a esterilidade comercial de alimentos de baixa acidez sdo empregadas temperaturas
elevadas, na faixa de 110 °C a 120 °C, podendo alcanc¢ar temperaturas superiores a 160 °C dependendo do
produto. Para isso, sdo utilizados equipamentos que operam sob pressdo denominados autoclaves ou
retortas.

O processamento térmico dos alimentos para eliminacdo dos microrganismos promove também reacgdes
guimicas e fisico-quimicas desejaveis, porém muitas vezes intensas como a inativacdo de enzimas, o
cozimento e o amaciamento. Ocorrem também reacdes indesejaveis como a destruicdo de nutrientes e a
perda das qualidades sensoriais como cor, textura e sabor.

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

Sulfuragéo € um termo genérico utilizado para definir processos de descoloracdo que ocorrem internamente
nas latas durante o acondicionamento de produtos alimenticios. Resulta da reagdo 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).

A presenca de compostos de enxofre pode ser associada a decomposi¢cdo de proteinas que contém
aminoacidos com enxofre em sua molécula, caso das carnes, dos peixes e de alguns vegetais ou devido a
residuos de pesticida, impurezas de aglcares ou quando intencionalmente adicionados para inativagao
enzimatica (FERNANDES, 1982 apud ANJOS, 1991).

Quando a reacdo de marmorizagdo acontece entre o enxofre e o estanho h& producdo de sulfeto de
estanho de cor violeta ou marrom, com forte aderéncia em toda a superficie da lata. Essa forte aderéncia
impossibilita que o SnS formado afete diretamente a aparéncia do produto, como ocorre com o FeS
(SOLER, 1989 apud ANJOS, 1991).
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A reacao do enxofre com o ferro (sulfuracdo negra) ocorre onde esse estiver exposto, seja por uma
descontinuidade de estanho ou por um dano mecénico sofrido pelo verniz. O sulfeto de ferro formado se
caracteriza por uma mancha preta localizada, pouco aderente, de aparéncia pulverulenta, que se dispersa
facilmente sobre o produto, afetando seu aspecto (ANJOS, 1991).

A sulfuracdo néo representa perigo do ponto de vista de saude publica, ndo altera sabor, odor e nem o valor
nutritivo do produto, entretanto, € um importante defeito estético da embalagem (DANTAS, 1999; LAGHI,
1975).

Segundo MARSAL (1989), o mecanismo de sulfuracédo pode ser dividido em trés etapas. Na primeira etapa,
ocorre a degradacdo das tioproteinas durante o tratamento térmico, com consequente liberacdo de
aminoacidos sulfurados, tais como cisteina, cistina e metionina (Figura 1), sendo que o equilibrio entre a
cisteina e a cistina depende do potencial de oxirreducéo do produto. Portanto, em um meio ndo oxidante na
presenca do par Sn/Sn”*, a cisteina se reduz para cistina (MARSAL, 1989; DANTAS, 1999).
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FIGURA 1. Aminoéacidos sulfurados: (a) cisteina, (b) cistina, (c) metionina.

Na segunda etapa, ocorre a dissociacado destes aminoacidos em compostos sulfidricos (mercaptanas, SH,)
para posterior dissociacdo em S®. Quanto menor o pH, e portanto mais acido, menor é a dissociacdo. 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 (feijdo, 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, pesticidas, aditivos conservantes — e dentre estes sulfitos,
metabissulfitos, anidrido sulfuroso — também podem conduzir a sulfuracao (LAGHI, 1975).

Na terceira etapa, o ion sulfidrico reage com o estanho ou o ferro presente no material metalico resultando
na formacgdo de manchas em tonalidade marrom, arroxeada ou preta, como descrito a seguir:

Sn® + §? SnS (depdsito marrom ou arroxeado — sulfeto estanoso)

+ e L -
Fe” +S? FeS (depo6sito escuro — sulfeto de ferro)

A ocorréncia de sulfuracdo depende, além do produto, das caracteristicas da embalagem, como os tipos de
folha, verniz e processo de producdo (DANTAS, 1999).

Durante o tratamento térmico ocorre a degradacdo das proteinas e este, portanto, € um dos principais
fatores que influenciam a sulfuracdo. Decorrente da desnaturacdo de proteinas, a liberacdo de &cido
sulfidrico € menos intensa em temperaturas inferiores a 90 °C e intensas acima de 100 °C. Em estudos
realizados por DILL & CLARK (1926) observou-se que em espécies de produtos marinhos avaliadas, o
tratamento térmico prolongado produziu maior quantidade de acido sulfidrico que nos tratamentos com
tempo reduzido. Outros estudos revelaram que a maneira mais eficiente para reduzir a ocorréncia de
sulfurac@o seria aumentar a temperatura, diminuindo o tempo do tratamento térmico, ou seja, utilizar o
sistema HTST. Outro fator que também exerce influéncia através da degradacdo protéica € a taxa de
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resfriamento. Quanto mais rapido o resfriamento apés o tratamento térmico menor o aparecimento de
sulfuracao.

Vacuo e volume de espaco livre também sdo pardmetros de processo importantes na sulfuracdo. Quanto
maior o espagcolivre maior a susceptibilidade a ocorréncia da reacdo. Segundo PIGOTT & DOLLAR (1963),
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 depésito escuro formado por FeS e Fe(OH),,
dentre outros compostos. Portanto, deve-se eliminar ao maximo o oxigénio dissolvido no produto e a
operacao de enchimento das latas deve reduzir o espaco livre ao minimo desde que a formacgao do vacuo
ndo seja afetada.

Sob o aspecto mercadoldgico, a reacao que ainda demanda certa preocupacao das indUstrias de conservas
€ a sulfuracdo negra, uma vez que foram desenvolvidas tecnologias para o controle da marmorizagéo
(sulfuracéo pelo estanho), através da utilizacdo de vernizes adicionados de 6xido de zinco que impedem a
formac&o do composto SnS ou através da utilizacdo de vernizes pigmentados com aluminio, por exemplo,
reduzem a formagéo das manchas pela reducéo da permeacéo dos ions de S através desse revestimento
ou sua visualizagéao, pela coloracao conferida.

A influéncia do material metélico, na sulfuracdo negra, depende da condi¢cdo de qualidade superficial em
termos de exposi¢do do aco base na embalagem. E, portanto, naturalmente influenciada pela camada de
estanho da folha de flandres em funcéo da caracteristica do estanho em ser mais anddico que o ferro e
assim mais soluvel, preservando este ultimo (PIGOTT, STANSBY, 1955). Quanto maior a camada de
estanho, menor a ocorréncia de sulfuragdo negra, pelo fato de maiores revestimentos proporcionarem
melhor recobrimento do aco base. Entretanto, camadas de estanho mais elevadas tendem a apresentar
prejuizoda aderéncia da camada de verniz.

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

DANTAS et al. (2012) avaliaram cubed meat acondicionado em latas de 6lb (2 kg) e verificaram maior
incidéncia de manchas de sulfurac@o negra nos frisos de expansédo da tampa, assim como na curvatura
correspondente ao dobramento da tampa na regido de recravagdo (Figura 2). Observaram diferencas
também em relacdo aos vernizes utilizados, o verniz epdxi-fendlico adicionado de pasta de aluminio
apresentou menor incidéncia das manchas quando comparado ao verniz epoéxi-fendlico.

(@) (b)

FIGURA 2. Fotografias das tampas das latas de cubed meat segundo DANTAS et al. (2012): verniz epoxi-
fendlico (a) e verniz epdxi-fendlico adicionado de pasta de aluminio (b).

As autoras observaram ainda que o processo de sulfuracdo negra pode ocorrer a temperatura ambiente,
dias ap6s o processamento. Latas submetidas a determinagdo da composicdo gasosa do espaco livre foram
mantidas durante cerca de 12 dias em temperatura ambiente, com o septo de silicone aplicado e perfurado
para a coleta do volume gasoso. Apés a abertura, observou-se nessas latas que a regido proxima a
perfuracdo encontrava-se com grande formacéo de sulfeto de ferro (Figura 3).
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Esse fato demonstra que o processo de sulfura¢do negra pode ocorrer a temperatura ambiente, dias apos o
processamento, desde que haja disponibilidade de oxigénio e folha metalica em condi¢do oxidavel, como
ocorreu com a extremidade da perfuragéo realizada na tampa.

Situacdo semelhante é observada em algumas conservas quando mantidas por longos periodos em
geladeira, apds a abertura da embalagem.

FIGURA 3. Sulfurag&o negra verificada em lata de cubed meat mantida 12 dias em temperatura ambiente
somente perfurada na tampa (mesma regido da mancha), segundo DANTAS et al. (2012).

O fato de ainda se observar o problema nos dias atuais demonstra que a sulfuracdo negra ndo esta
completamente controlada na inddstria de conservas e isso pode ser parcialmente explicado pela
complexidade do sistema de producéo desses produtos. Objetivando aumentar o conhecimento no tema, o
CETEA esta desenvolvendo um projeto de pesquisa, financiado pela FAPESP — Fundacdo de apoio a
pesquisa do Estado de S&o Paulo - e contando também com a contribuicdo do setor privado na
disponibilizacao de amostras, cujo objetivo é estudar a reacdo em produtos carneos, a partir de variaveis
nos principais parametros de influéncia na sulfuragdo. Este estudo certamente trara subsidios para a
melhoria do controle do processo no setor industrial para aplicacdo também por outros segmentos da
industria de alimentos, além do de produtos carneos.
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