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RESUMO

O aumento da necessidade de novos materiais e revestimentos na industria
alimenticia fez com que o uso do politetrafluoretiieno ganhasse destaque. Por
apresentar caracteristicas de auto-lubrificancia e anti-aderéncia a um custo acessivel,
€ o polimero mais utilizado em revestimentos destinados ao contato direto e
prolongado com o alimento. Isto iniciou uma recorrente preocupacdo com a saude do
consumidor destes produtos. O politetrafluoretileno, além de conferir anti-aderéncia,
tem a funcédo de proteger o metal base das panelas e frigideiras das condicfes de
cozimento ao qual sdo expostas. Porém, durante o uso, este revestimento pode sofrer
danos como, por exemplo, ranhuras causadas por talheres, rompendo a microcamada
do polimero e expondo o metal base. Este trabalho aborda o estudo da migragéo
especifica de uso repetido dos metais aluminio, ferro, chumbo, cadmio, bario e zinco
em duas situacdes, com o revestimento polimérico integro e danificado, ou seja, com
riscos de talheres. O simulante acido acético com concentracdo de 3% (m/v)
considerado pela ANVISA o mais agressivo, foi deixado em contato com 90% da
superficie interna das frigideiras por 4 horas a 100 °C. Os ensaios de migracao
mostraram que houve migracao representativa de contaminantes para o simulante
apenas do metal aluminio. Este, quando ensaiado com o revestimento integro gerou
uma migracao que excedeu o limite de migracdo em mais de 6 vezes, enquanto que
0 revestimento danificado apresentou uma migracdo que excedeu um patamar de
pouco menos de 10 vezes o regulamentado pela legislagcdo. Ambos resultados
representam um possivel perigo a saude dos consumidores destes utensilios. Os
demais metais analisados nao apresentaram migracdo relevante para causar
quaisquer danos a saude do consumidor.

Palavras-chave: politetrafluoretileno, utensilios alimenticios, migracdo, metais.



ABSTRACT

The growing need of new materials and coatings in the industrial foodstuff segment
made the use of polytetrafluoroethylene more powerful. Due to the auto-lubricating and
anti-sticking characteristics at an affordable cost, it is the most used polymer intended
for direct and prolonged food contact. This started a recurrent concern about the health
of these products consumers. Polytetrafluoroethylene, in addition to providing anti-
sticking, has the function of protecting the base metal of pans and frying pans from the
weather harm to which it is exposed. However, during the use, this coating can suffer
damage such as cutlery scratches, and in addition to breaking the polymer microlayer,
it also exposes the base metal. This work approaches the study of the specific
migration in repeated use of the metals aluminum, iron, lead, cadmium, barium and
zinc in two situations, with the polymeric coating intact and demaged, in other words,
with cutlery scratches. The 3% (w/v) concentration acetic acid simulant, considered by
ANVISA as the most agresive one, waslet in contact with 90% of the frying pan intern
surface for 4 hours at 100 °C. Migration tests showed that was representative
contaminants migration just for aluminum. This one, when tested with the coat intact
gave an exacerbated migration limit in more than 6 times, and the dameged coat
presented a threshold of almost 10 times the regulated by law. Both results represents
a possible health hazard for these utesils costumers. The other metals analyzed did
not show relevant migration to cause any damage to the consumer’s health.

Keywords: polythetrafluorethylene, foodstuff products, migration, metals.
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1 INTRODUCAO

E direito basico do consumidor obter alimentos e utensilios alimenticios seguros
e com qualidade garantida. Estas exigéncias fizeram com que a seguranga dos
alimentos apdés o contato com estes utensilios venha ganhando cada vez mais
destaque, fazendo com que os fabricantes se responsabilizem por produzir
mercadorias in6cuas aos consumidores. A manufatura destes produtos é
normatizada, no Brasil, pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

A migracdo de componentes, prejudiciais a saude ou ndo, como 0 nome sugere,
tem por conceito basico a transferéncia de compostos dos utensilios culinarios (neste
caso dos revestimentos poliméricos) para os alimentos. Diversos fatores podem
acarretar este fendmeno, tais como temperatura, pH, tempo de contato, relacao
superficie de contato/volume de alimento, além das varias técnicas utilizadas no
acondicionamento de alimentos.

Discorrendo sobre utensilios metélicos com revestimento polimérico,
especificamente de politetrafluoretileno (PTFE), comumente conhecido como Teflon®,
um dos topicos a serem normatizados é a migracdo especifica do produto para o
alimento. Cada elemento, ou classe de compostos, tém um limite maximo de
transferéncia de contaminantes, geralmente expresso em quantidade de
contaminante por quantidade de simulante, que é um produto que imita as
caracteristicas de um determinado grupo de alimentos.

Os componentes que podem migrar de utensilios metalicos com revestimento de
PTFE séo essencialmente os metais oriundos da liga utilizada. Quando o revestimento
ndo estiver mais integro, com riscos ou ranhuras, diversos metais podem migrar, tais
como: Al, Ba, Zn, Fe dentre outros, e metais pesados: Cd e Pb. Quaisquer quantidades
destes componentes que excederem o especificado pela ANVISA ndo podem ser
comercializados, pois sdo potencialmente perniciosos a saude.

Uma vez que estes contaminantes sdo bioacumulaveis, sua concentracdo no
sangue pode demorar a aparecer, mas torna seus efeitos a saude silenciosos até que
os danos sejam irreversiveis. Por isso, devido a este potencial risco a saude, a
quantificacdo dos migrantes que podem ser transferidos destes utensilios para os

alimentos é de suma importancia para garantir o uso seguro aos consumidores.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a migracdo especifica de contaminantes metalicos provenientes de

frigideiras metdlicas revestidas com PTFE para simulante de alimento.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Quantificar, através de ensaios de migracao especifica, contaminantes metélicos
presentes em frigideiras metélicas revestidas com politetrafluoretileno, com o
simulante acido acético 3% m/v, em funcédo de parametros de tempo e temperatura
mais criticos para os determinados utensilios, com revestimentos integros e
revestimentos deteriorados.

Verificar se ocorre migracdo de elementos metélicos, como Al, Fe, Cd, Pb, Ba e
Zn por meio de Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado.

Comparar se os resultados obtidos para os contaminantes supracitados estdo em

concordancia com os dispostos nas normas em vigor.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 POLITETRAFLUORETILENO (PTFE): CONCEITOS GERAIS

A palavra polimero pode ser traduzida do grego como a jungéo de duas outras
palavras, poli (muitos) e mero (unidade de repeticdo). Por via de regra, sdo formadas
moléculas de cadeias muito longas, constituidas de atomos de carbono ligados por
meio de ligacfes covalentes a radicais ou outros atomos (CALLISTER; RETHWISCH,
2007).

Os polimeros podem ser divididos em termoplasticos e termorrigidos. Os
termoplasticos sdo caracterizados por manterem a forma a que Ihe foi dada quando
aguecidos e moldados. Uma vez que as cadeias poliméricas se associam por meio de
forcas intermoleculares, esta propriedade de moldagem ocorre devido ao fato de que
as ligacdes secundérias, que sao fracas, sdo quebradas conforme a elevacdo da
temperatura sobre o material, permitindo a movimentacao entre as cadeias. Ja os
termorrigidos sdo polimeros que formam ligacdes quimicas irreversiveis durante o
processo de cura. Com a formacdo das ligacbes cruzadas entre as cadeias 0s
polimeros termorrigidos ndo podem ser reciclados, uma vez que o uso das mesmas
temperaturas de processamento de termoplasticos acarretaria degradacdo do
material (CANEVAROLO JR, 2006).

Comercialmente conhecido como Teflon®, o PTFE é um fluoropolimero
termoplastico formado de atomos de carbono e flior sendo muito utilizado em
aplicacBes de engenharia, em razdo do seu alto potencial de resisténcia elétrica e a
agentes quimicos. E insoltvel em compostos organicos, salvo os fluoretados. O PTFE
€ autolubrificante e antiaderente pois possui grande quantidade de flior (SMITH,;
JAVAD, 2012), fazendo com que a cadeia de carbono fique protegida. Conforme
Figura 1, os numeros representados na cadeia esquematizada a esquerda
representam o namero de grupos de CF2 presentes na molécula de PTFE. Essa
protecdo reduz a energia de superficie, conferindo ao material caracteristica
antiaderente e o terceiro menor coeficiente de atrito de todos os materiais soélidos
(OLABISI; ADEWALE, 2016).
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Figura 1 — Forma estrutural PTFE e representacdo esquematica da protecéo da
cadeia pelos atomos de fltor.

Fonte: PIEDADE (2012).

Em temperatura ambiente, o PTFE é um sélido opaco branco. Quando
polimerizado em 327 °C (620 °F), temperatura em que comecga 0 processo de fusao,
torna-se esverdeado. E formado por mondémeros [-(CF2-CF2)n-] (dois atomos de fltior
(F) ligados a um atomo de carbono (C)) que compde sua cadeia polimérica basica,
conforme Figura 1.

Devido ao tamanho do atomo de flaor e a uniformidade e regularidade da cadeia
de carbonos, é considerado um polimero cristalino de alta densidade, entre 2,13 e
2,19 g/cm?3, apresentando assim resisténcia ao impacto. Porém sua fluéncia é baixa,

de igual modo que sua resisténcia a tracdo e ao desgaste (SMITH; JAVAD, 2012).

2.1.1 Contexto historico, usos e aplicacdes do PTFE

Em 1938, o quimico estadunidense Roy J. Plunkett, na época funcionario da
empresa multinacional DuPont, trabalhava no desenvolvimento de um novo gas
refrigerante para substituicdo dos CFCs (clorofluorcarbono). Para tal, havia cilindros
com tetrafluoretileno (C2F4) dentro, e ao pegar um dos cilindros, Plunkett notou que a
passagem do gas estava obstruida. Desparafusou entédo a valvula do cilindro para

liberar a passagem do gas, quando se espalhou por cima da bancada um p6 branco
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escorregadio, que mais tarde viria a ser batizado de Teflon® (TEIXEIRA; PUJOL,
2021).

Foi entdo que, em meados de 1942, a empresa Kinectic Chemicals, na época
pertencente a DuPont em parceria com a General Motors, patenteou o perfluoretileno
polimerizado. E em 1945 lancou, para fins comerciais, a marca Teflon® (TEIXEIRA;
PUJOL, 2021).

Dentro da indastria, € muito utilizado em revestimentos e conexdes, como por
exemplo de vélvulas de pressdo e vedacbes, e também presente em bombas
hidraulicas. Aplicacdes aeroespaciais ganham campo devido a resistividade quimica
e ao excelente isolamento elétrico do material. Na area da biomedicina, o PTFE é
utilizado para implantes bucais (JORDAN et al., 2007). No Quadro 1, estédo

representados possiveis usos do PTFE e os respectivos campos de atuacao.

Quadro 1 — Principais propriedades e aplicacdes do PTFE.

(continua)
Area de Aplicacdo Propriedade Principal Uso Tipico
Resisténcia Quimica e Térmica Gaxetas e Valvulas
Processamento ] ]
Quimico Propriedade Mecéanica Tubulacao
Propriedades Criogénicas Revestimentos

Baixa Constante Dielétrica
Alta resistividade volumétrica e

Isolamento de fios e

A - cabos
Elétrica e superficial
Comunicacao Resisténcia a Chama
Conectores
Estabilidade Quimica
Baixo coeficiente de atrito Vedagoes:
: — direcdo hidraulica
Propriedades mecanicas ar-condicionado
Automotivo Propriedades criogénicas Retentores
Resisténcia quimica Anéis de amortecedores
Estabilidade Térmica
Aplicacdes . . - .
plicas Baixa energia de superficie Revestimento
Domésticas

Antiaderéncia
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(continuacao)

Area de Aplicagéo Propriedade Principal Uso Tipico

Baixa energia de superficie

Equipamentos

Aplicacbes Médicas Estabilidade Térmica médicos em geral

Resisténcia Quimica

Resisténcia a intempéries

Cobertura de estadios

Construcao Civil Resisténcia a chama
de futebol e aeroportos

Baixa energia de superficie

Fonte: BENTO (2011).

Também pode ser empregado em isolamento de cabos expostos a altas
temperaturas, componentes elétricos e fitas para uso industrial em geral. No cotidiano,
compostos de PTFE sédo encontrados também em buchas, embalagens, juntas, selos
e anéis (SMITH; JAVAD, 2012).

Admitindo que a forca de ligacdo entre o carbono e o flior é de 544 kJ mol™,
valor este superior aos 347 kJ mol* de forca entre as ligacées carbono-carbono, na
cadeia polimérica h4 uma inércia quimica. Isso causa uma estabilidade térmica e
pouca aderéncia aos demais materiais que entrarem em contato com o PTFE,
tornando este polimero um 6timo revestimento antiaderente para utensilios destinados

a entrar em contato com alimentos, como panelas e frigideiras (EBNESAJJAD, 2000).

2.1.2 Processo de aplicacéo do revestimento de PTFE

Como explanado anteriormente, uma das propriedades mais caracteristicas e de
melhor aplicagdo nos mais diversos usos do PTFE é sua grande capacidade
antiaderente e baixa reatividade quimica. Desta forma, sua deposicdo em panelas e
frigideiras metélicas com o intuito de obter um revestimento antiaderente requer

processos especificos, como mostrado na Figura 2.
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Figura 2 — Macroprocesso de aplicacdo do PTFE em utensilios metalicos.

: Cadeia : Particulas : Aplicacdo na : Frigideira
' polimérica ‘' empo6fino. ' frigideira @ Revestida.
' doPTFE. [ ' metdlica. ;!

Fonte: A autora (2021); BENTO (2011); LOJAS LEADER (2021).

Neste processo, inicialmente € criada uma rugosidade na superficie do utensilio,
a fim de criar irregularidades que facilitem a aderéncia do polimero. Uma das formas
€ através de jatos de areia que séo propelidos e incidem contra a superficie em alta
velocidade. Apés, um primer com propriedades de cola € aplicado (BEQ, 2019).

Outra forma de criar tal rugosidade na superficie, de acordo com Souza (2021),
é fazendo a aplicacdo de acido sobre a superficie dos utensilios para criar rugosidade
no material, tornando-o poroso. Em panelas e frigideiras de aluminio, o acido utilizado
€ 0 acido cloridrico.

O politetrafluoretileno € entdo espalhado sobre a superficie rugosa do material e
exposto a temperaturas entre 400 e 430 °C, conforme a terceira imagem da Figura 3,
até que solidifique a camada do polimero aplicada (SOUZA, 2021). Este
macroprocesso de aquecimento e aderéncia do polimero a superficie pode, segundo
Beq (2019), ser realizado por meio de duas rotas distintas, a sinterizacdo ou a
cauterizacdo quimica. Em ambas, o objetivo é reduzir a forca das ligacdes entre os
atomos de carbono e flior da cadeia, permitindo o carbono a ligar-se a outros grupos,
aderindo assim na superficie do utensilio. Na sinterizacdo, o PTFE é submetido a um
ataque idnico que ocorre em vacuo e sob um campo elétrico. Em contrapartida, na
cauterizacdo quimica, para a devida reducdo das forcas intermoleculares, ha o
emprego de um agente redutor. Em ambos os procedimentos, ap6s a quebra das
ligacdes, o PTFE é aquecido e pressionado contra a superficie que sera revestida,
transformando-se em um filme continuo aderido a superficie, conforme ilustrado na

Figura 3.
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Figura 3 - Partes constituintes de uma frigideira metélica com revestimento de PTFE.

PTFE

PRIMER

| FRIGIDERA [0

Fonte: A autora (2021); BENTO (2011); LOJAS LEADER (2021).

Conforme a Figura 3, apés todo o processo supracitado, o revestimento fica com
trés camadas principais, podendo ser dividias entre o revestimento em si, o0 primer e
0 corpo da frigideira, sendo o metal base. Uma vez que haja um rompimento desta
camada de PTFE e primer, 0 metal sera exposto as intempéries de potencial oxidativo,

como o préprio ar, a 4gua dos alimentos etc.

2.2 UTENSILIOS METALICOS COM REVESTIMENTO POLIMERICO (PTFE) EM
CONTATO COM ALIMENTOS

As panelas e frigideiras s@o utensilios culinarios indispensaveis em qualquer
cozinha. Sua forma é geralmente arredondada, podendo possuir tampa (se for panela)
e cabo. O nome remete ao latim ‘panna’, que significa vaso para cozinhar. Seus
primeiros usos reportam-se a meados de 500.000 a.C, juntamente com a descoberta
do fogo e o inicio do cozimento dos alimentos. Devido ao cozimento, surgiu a
necessidade de um recipiente de armazenagem para tal, sendo assim, 0os primeiros
vasos de cozinhar foram cascos de tartarugas e grandes moluscos (ESTADAO, 2017).

A medida que as tecnologias foram sendo aprofundadas e os materiais sendo

mais bem utilizados, comecgaram a surgir as vasilhas de ceramica e prototipos de
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metal. Na idade média, nos anos do século XV, j& se encontravam vasilhas de metal,
como os caldeirdes. A partir do século XV, tornaram-se indispensaveis a culinéria e
foram fabricadas das mais variadas formas, modelos e constituintes (ESTADAO,
2017).

Utensilios destinados a entrar em contato com alimentos que possuem
revestimento polimérico, podem ser panelas, frigideiras, leiteiras, e utensilios
culinarios que tenham por funcdo armazenar, embrulhar, transportar ou quaisquer
outras utilidades basicas. Estes utensilios sdo geralmente constituidos de materiais
metélicos, e, apos, é aplicado o revestimento pertinente, que servird ndo apenas para
a funcdo antiaderente, mas também para a protecdo do metal base utilizado para a
fabricacéo (BEQ, 2019).

Estes utensilios, por seu material base, ou mesmo pela utilizacdo a qual séo
destinados, podem se tornar uma fonte de contaminacéo dos produtos alimenticios.
Dessa forma, todos 0s materiais que entram em contato com os alimentos devem ser
compativeis as caracteristicas do que estard em contato com ele, evitando que se
torne um veiculo direto de ingestdo de contaminantes pelos consumidores
(MCCOMBIE; BIEDERMANN, 2019).

Posto isso, as embalagens e equipamentos que estejam em contato com
alimentos devem sempre seguir normatizacdes de controle e processos de boas
praticas de fabricacdo. Além disso, ndo podem favorecer a migracdo de
contaminantes que exceda os limites para embalagens e utensilios destinados a
entrar em contato com os alimentos, ndo representando riscos a sadde humana ou
acometendo prejuizos aos tracos sensoriais dos alimentos (ANVISA, 2010).

Devido aos danos que podem causar para a saude e ao meio ambiente, as
embalagens, panelas, frigideiras e/ou quaisquer utensilios de cozinha séo fabricados
de modo a respeitar critérios de seguranca alimentar, reducdo de perdas e
consequente aumento da vida util, aumentando ndo sé a conservacao do produto,
mas também promovendo melhor aproveitamento dele. Devido a isso, a ANVISA
(2019) publicou uma Resolugéo da Diretoria Colegiada, n° 326/2019, a qual dispde de
uma lista positiva de aditivos destinados a elaboracdo de materiais poliméricos e

revestimentos poliméricos em contato com alimentos.
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2.2.1 Migracao Total e Especifica

Os alimentos, ao permanecerem por tempos muito longos em recipientes e
utensilios domésticos, podem sofrer contaminacdo através da migracdo dos
constituintes quimicos presentes. De acordo com Vargas, Silva e Rodrigues (2016) a
definicdo para migracdo € a transferéncia de componentes que constituem as
embalagens ou os utensilios que entram em contato com os alimentos para os devidos
produtos. Esta definicdo € dada através de normatizacao, pois determinados materiais
poderiam resultar em riscos a saude dos consumidores se migrarem em quantidades
superiores as especificadas.

A concentracdo do agente contaminante presente nos utensilios, tem relacéo
direta com a taxa de migracdo, tanto para os polimeros, quanto para os objetos
metélicos, pois ha migracdo do ponto de maior concentracdo (utensilio) para o ponto
de menor concentragdo (alimento) (QUINTAES et al., 2004). A Figura 4 ilustra este

comportamento.

Figura 4 — Equilibrio entre as quantidades de contaminantes nos utensilios e nos
alimentos.

Concentracdo de Contaminantes Concentracado de Contaminantes

Tendéncia apds
repetidos cozimentos

Utensilio Alimento Utensilio Alimento
Fonte: BUSCHING; TONNIEREN (2016), adaptado pela autora (2021).

Baseando-se na Figura 4 e no fato de que propriedades fisicas e quimicas estao
sempre em busca do equilibrio, Bisching e TonnieBen (2016) disseram que a
migracao:

De uma forma geral trata-se de um processo dindmico, baseado
principalmente nos mecanismos de transferéncia de massa, entre o ponto
onde a concentracdo do contaminante € mais elevada, para o ponto onde a
concentracdo € mais baixa. De modo geral isso pode levar a contaminagao
do alimento, e perdas.
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A migracgdo pode ser dividida em duas, total e especifica. Sendo uma derivada
da outra, a migracao total (ou global) tem por definicAo a quantificagdo total dos
componentes dos materiais que entram em contato com os alimentos, nas suas
condicbes usuais e recomendadas de utilizacdo, elaboracdo e armazenamento,
podendo ser atribuidas condicbes equivalentes para ensaios de laboratério
(ANDRADE et al., 2021).

A determinacdo do limite de migracdo total (LMT) € realizada utilizando uma
amostra de material com uma area conhecida que entre em contato com o devido
simulante de alimento, sob condi¢des de tempo e temperatura pré-estabelecidas e
que venham a reproduzir de forma fiel as condi¢Bes reais de uso. O residuo que vier
a migrar do produto € quantificado através de técnicas analiticas, em termos de mg
de residuo por dmzde material em contato com o simulante, dispostas na Resolucao
da Diretoria Colegiada (RDC) n° 51/2010 (GARCIA, 1996).

A ANVISA (1999), na resolugdo n° 105/1999, disp6s um limite de migragéo total
para o0s utensilios culinarios poliméricos ou com revestimento polimérico,
comercializados em solo brasileiro, de 50 mg/kg de simulante em embalagens e
equipamentos com capacidade maior que 250 mL, quando ndo seja possivel estimar
a area de superficie de contato ou elementos com vedacao ou de area pequena. Ja
para capacidades inferiores a 250 mL e materiais poliméricos genéricos, o LMT de
contaminantes néo deve ser superior a 8 mg/dm? de simulante.

Andrade et al. (2021) verificaram que a migracdo especifica pode ser explicada
como sendo a quantidade de um componente ndo polimérico particular de interesse
toxicologico transferida dos materiais de contato com alimentos para os alimentos ou
seus simulantes, nas condi¢cdes reais de uso ou mesmo nas equivalentes de ensaio.

Sendo assim, a migracao especifica (ME) nada mais é do que a migracéo total
especificada em termos dos migrantes. Os limites de migracdo especifica (LME) séo
entdo estabelecidos de acordo com a toxicidade de cada substancia e seu potencial
risco a saude (PADULA, 2012). Sdo normatizados pela ANVISA para comercializacao
no Brasil, seguindo também padrdes de normas europeias.

Grande parte dos utensilios que estdo destinados a entrar em contato com 0s
alimentos passam por ensaios de determinagcédo da migracéo total e especifica, para
avaliar sua seguranca e conformidade. De acordo com Oliveira (2012), a importancia
destes testes reside no fato de que os componentes que migram podem ser

potencialmente toxicos, alterando também caracteristicas sensoriais dos alimentos.
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Por certo, nenhum material que constitui as panelas e frigideiras ou o
revestimento é totalmente inerte. Possibilitando assim que seus constituintes quimicos
migrem para o alimento (BARNES; SINCLAIR; WATSON, 2006). Os materiais
utilizados podem liberar quantidades de seus constituintes quimicos quando em
contato com os alimentos, em maior ou menor grau, de acordo com as caracteristicas
proprias dos insumos e sobretudo de fatores externos que podem influenciar nos
resultados de migracao (CASTLE, 2007).

O teste de migracao deve representar fielmente a quantidade de contaminantes
que sao transferidos, ou ndo, para o alimento. Dessa maneira, diversas variaveis sdo
levadas em consideracdo na realizacdo do teste. A principal delas é ndo expor o
utensilio a condi¢des que ndo estejam em concordancia com o especificado no rétulo
do produto. Caso ndo haja diretrizes, entdo o teste sera conduzido na condi¢do
avaliada como mais critica.

A difuséo é o principal mecanismo de controle na transferéncia de massa dos
utensilios para os alimentos a curta distancia, sendo que, sem a ajuda de forcas
externas, resulta de movimentos moleculares naturais e espontaneos, derivados do
movimento térmico de todas as demais particulas (GARCIA, 1996). Porém, a
migrac&o nao ocorre igualmente com todos os tipos de equipamentos e embalagens
atribuidas a uso direto com o alimento. Nos revestimentos poliméricos, a migracao
ocorre pela transferéncia de massa da matriz polimérica para o alimento, além de
componentes como aditivos, residuos, subprodutos da reacédo etc. Por conseguinte,
nos utensilios metélicos, a corrosdo do metal base é a principal causa da migracao
(GALLAGHER; MONTEIRO; KOPPER, 2011).

Os fatores que influenciam diretamente na migracédo de contaminantes oriundos
do PTFE séo o pH, a prolongada exposicdo ao material em questao e ao teor de agua
que o alimento contém. J& em referéncia a temperatura, grau de agitacdo do alimento
dentro do utensilio, area de contato e presenca de agentes quelantes sao fatores
coadjuvantes em relagdo a dissolu¢cdo dos metais no alimento (QUINTAES et al.,
2004).

A temperatura e o tempo de contato, como citados acima, influenciam de forma
significativa na migragao, principalmente de agentes provindos do PTFE. Na Figura 5,
€ demonstrada a influéncia da temperatura na interagdo entre a camada superficial
dos utensilios com os alimentos em fungéo do tempo, fazendo uma comparacao entre

trés temperaturas, sendo T3 a mais alta, T2 a temperatura intermediaria, e T1 a
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temperatura mais baixa, T1<T2<T3. E denotado um aumento da concentracdo do
migrante no alimento & medida que a temperatura aumenta, até um platé, onde as

concentracdes, em tese, se igualam.

Figura 5 — Variacdo da concentracdo de migrante em funcédo da temperatura,
com a comparagao de trés temperaturas diferentes, T1<T2<T3.

Concentragao do elemento migrante no
4 alimento

——

Fonte: BUSCHING; TONNIEREN (2016).

A Figura 6 ilustra a concentragdo do migrante no alimento apenas em funcgéo do
tempo de contato, desconsiderando o fator temperatura ou quaisquer outros fatores
influenciadores da migracdo. Da mesma forma que na Figura 5, o tempo de contato
aumenta a transferéncia de contaminantes a proporcdo que o tempo de contato

aumenta.

Figura 6 — Variacdo da concentracdo de migrante levando em consideracao

apenas o tempo de contato.

Concentragao do elemento migrante no alimento

Tempo
Fonte: BUSCHING; TONNIEREN (2016).
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N&o obstante, grande parte destes fatores que influenciam a migracao de
contaminantes depende também das peculiaridades de cada alimento. Dentre elas, a
polaridade das camadas dos utensilios tem papel importante na migracao.
Substancias de caracteristica apolar, com momento de dipolo igual a zero, tem
tendéncia a evitar a migracdo. Porém, se houver polaridade entre a superficie do
utensilio e o alimento, a forca de atracdo poderd ocasionar o fendmeno de
contaminac&o (BUSCHING; TONNIEREN, 2016).

2.2.2 Contaminacao de Alimentos pela Migracdo de Componentes

De acordo com o Codex Alimentarius (2020), os contaminantes podem ser
definidos como substancias ndo adicionadas intencionalmente aos alimentos. Elas
podem adentrar nos alimentos em alguma etapa desde o acondicionamento até a
prépria coccdo em si. Como muitos destes contaminantes estdo presentes até no
ambiente, é praticamente impossivel descrever a concentracdo desses compostos
como sendo nula nos alimentos. Por isso, o estabelecimento de niveis reduzidos,
tolerdveis e seguros € descrito por normas que impedem a comercializacdo dos
produtos que ndo se adequam a elas.

Os contaminantes de alimentos podem ser organicos ou inorganicos,
dependendo da fonte oriunda da massa transferida. Os organicos contemplam as
substancias quimicas que contém na sua estrutura carbono e ligacées covalentes C-
H, ou substancias que sejam derivadas destas.

Neste aspecto, Briston e Katan (1974) subdividiram o potencial de migracdo de
contaminantes em trés variantes, séo elas: a ndo ocorréncia da migragéao, a migracao
independente e a migracdo controlada pelo alimento. Na primeira, onde ndo ha
ocorréncia de migracéo, o coeficiente de difusdo do polimero é praticamente nulo.
Sendo assim, 0os componentes da camada de migrante (parte interna) sdo os Unicos
gue podem ser dissolvidos e transferidos para o alimento.

A migracdo independente, como o0 nome pressupde, ndo é controlada pelo
alimento. Seu coeficiente de difusdo € independente do tipo de alimento e ndo é nulo,
porém apresenta-se constante durante todo o tempo de contato. Quando a
transferéncia de massa por migracdo € controlada pelo alimento, ele penetra no
polimero aumentando o coeficiente de difusdo com o tempo e causando alteracdes

na estrutura fisica do produto. Sendo este Ultimo o tipo mais comum de migragao.
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Estes contaminantes podem ser de interesse quando ha caréncia de algum
componente no corpo, sendo ele necessario para a manutencao da saude humana,
como por exemplo utilizar utensilios ferrosos para a suplementacao de ferro. Porém,
a suplementacdo de micronutrientes ndo deve ser feita através da migracado de
componentes provenientes de utensilios domésticos, muitas vezes por ser dificil
garantir a qualidade do insumo e pela impossibilidade de mensurar a quantidade
ingerida diaria (KAKADE, 1997).

Algumas medidas podem ser tomadas para garantir que os alimentos possuam
um limite aceitavel de concentracdo de contaminantes que seja seguro para ingestao.
A eliminacao ou diminuigc&o da fonte de contaminagéo é o fator principal para reduzir
a transferéncia de massa panela - alimento. A avaliacdo no processamento dos
alimentos, estando em concordancia com o especificado pelo fabricante também tem
um papel importante no aumento da segurangca dos produtos alimenticios. Os
contaminantes inorganicos metalicos, quando ingeridos, podem ser confundidos pelo
organismo como “falsos minerais essenciais”, fazendo com que sejam absorvidos de
forma equivocada, trazendo riscos a saude (CODEX ALIMENTARIUS, 2012).

A Agéncia Norte-Americana para Substancias Téxicas e Registro de Doencas
(ATSDR) (2020) deferiu, na publicacdo da Lista Nacional de Prioridades, as
substancias com o maior potencial de ameaca a saude humana, nao necessariamente
as substancias mais toxicas. De acordo com a agéncia, ndo foi levado em
consideracdo apenas a toxicidade, mas também a frequéncia e local (pois este
determina caracteristicas como umidade e temperatura) de exposi¢do. Arsénio (As),
chumbo (Pb), mercurio (Hg) e caddmio (Cd) estdo entre as 10 primeiras substancias,
ocupando respectivamente as seguintes posi¢cdes: primeiro, segundo, terceiro e
sétimo lugares da lista de potencial de ameaca.

Demais metais, como aluminio (Al), bario (Ba), cobalto (Co), cobre (Cu), ferro
(Fe), litio (Li), manganés (Mn), niquel (Ni) e zinco (Zn) também s&o potenciais
migrantes dos utensilios metalicos revestidos com o polimero PTFE. Sua migragéo
pode ocorrer quando o revestimento é danificado e o metal base exposto a contato

com os alimentos, bem como podem ser oriundos dos pigmentos utilizados.
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2.2.2.1 Compostos Metalicos: conceitos

O PTFE né&o possui constituintes que proporcionem migracdo exacerbada de
contaminantes metalicos, devido a sua estrutura quimica. Contudo, como citado
anteriormente, utensilios com revestimento polimérico geralmente sdo compostos por
um metal base e somente apds é feito o revestimento. Levando em consideracao que
este polimero pode se degradar em funcéo do mal uso, dos alimentos ao qual entram
em contato ou até mesmo em funcdo da vida util do revestimento, o metal base sera
entdo exposto, gerando potenciais migrantes do metal para o alimento.

Os metais sdo componentes que fazem parte do meio ambiente e de todas as
matérias vivas. Representam uma ampla gama de func¢des bioldgicas, participando de
componentes do sistema enzimatico, sendo ativadores das enzimas e auxiliando no
correto funcionamento e equilibrio do organismo como um todo. Encontram-se
presentes nos alimentos também em fun¢éo do contato destes com os utensilios e até
mesmo o ambiente em si. Como dito anteriormente, alguns metais sdo essenciais para
o bom funcionamento do organismo humano, dentro das doses recomendadas diarias.
Porém, outros podem apresentar reacdes adversas e nocivas a saude, causando
efeitos téxicos, agudos ou crénicos (ZENEBON et al., 2004).

Ainda de acordo com Zenebon et al. (2004), classificam os metais arsénio,
cadmio, chumbo, cobre, estanho, ferro, mercurio e zinco, como componentes
acidentais, ou seja, quando presentes nos alimentos, sao oriundos de uma migragao
dos utensilios para os alimentos, ou proveniente de uma substancia residual
adicionada. Sendo assim, o alimento in natura ou suas matérias-primas ndo devem
apresentar teores destes elementos, a menos que tenham sofrido uma contaminacao
indevida.

Partindo do pressuposto que toda substancia quimica é potencialmente toxica
dependendo da quantidade ingerida (CHAGAS, 2015), sdo entdo considerados
tdxicos os metais quando houver uma ingestao excessiva do mesmo, causando assim
efeitos metabalicos adversos (MUDGAL et al., 2010).

Quando presentes nos alimentos, os metais sdo chamados de minerais, pois
sempre estdo ligados a espécies quimicas diversas, tais como o6xidos, fosfatos,
carbonatos e sulfatos. Apos a ingestao, sdo processados pelo organismo e absorvidos

para o sangue na forma de eletrolitos (AGOSTINHO et al., 2004).
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O célcio (Ca), o sodio (Na), potassio (K), fosforo (P) e magnésio (Mg) sdo macro
minerais considerados essenciais, podendo ser ingeridos em quantidades na ordem
de grama por dia. Ja o ferro (Fe), zinco (Zn), cobre (Cu) e manganés (Mn) sao os
chamados elementos traco, que podem ser ingeridos apenas na ordem de mg/dia. Os
elementos ultra trago, recomendados na ordem de pg/dia, s&o vanadio (V), cromo (Cr),
molibdénio (Mo), cobalto (Co), niquel (Ni), silicio (Si), arsénio (As), selénio (Se) e boro
(B) (OGA, 2003).

A ANVISA (2019) com base na RDC n° 326/2019, dispde dos limites maximos
de migracdo especifica de contaminantes metalicos que podem ser provenientes de
embalagens poliméricas ou que possuem revestimentos poliméricos. Discorre na

referida resolucdo o que esta representado no Quadro 2.

Quadro 2 — LME em mg de metal por kg de alimento ou simulante.

Metal L= :
por kg de alimento ou simulante
Aluminio 1 mg
Bério 1 mg
Cobalto 0,05 mg
Cobre 5mg
Ferro 48 mg
Litio 0,6 mg
Manganés 0,6 mg
Niquel 0,02 mg
Zinco 5 mg

Fonte: ANVISA (2019).

A ANVISA (2019) transcorre que a avaliagdo do LME dos metais citados no
Quadro 2, quando testados em revestimentos poliméricos, pode ser realizada sobre
substrato inerte. J4 metais pesados, segundo Huat et al. (2019), sdo definidos como
metais de alta densidade, superior a 5 g/cm? e possuem alta reatividade do ponto de
vista quimico. Pertencem a um grupo de elementos que podem ser associados a

poluicdo, contaminagdo das mais diversas e a toxicidade. N&do devem apresentar
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migragao quando em contato com alimentos ou seus respectivos simulantes, séo eles:

cadmio (Cd), mercurio (Hg) e chumbo (Pb).

2.3 NORMATIZACOES E ASPECTOS TOXICOLOGICOS DOS CONTAMINANTES

Os contaminantes, sejam eles tanto os compostos fluoretados quanto os metais,
devem atender normatizagbes para a comercializagdo em territério nacional. A
ANVISA determina os critérios e publica resolu¢des, portarias, ou quaisquer outros
documentos que especifiguem as diretrizes a serem seguidas. Muitas vezes, estas
normas sdo baseadas em regulamentos estrangeiros, tais como recomendacdes da
organizacdo mundial da saude (OMS) ou até mesmo normas europeias ou norte-
americanas.

As resolucdes atualmente em vigor, RDC n° 42 de 2013, RDC n° 51 de 2010,
RDC n° 91 de 2001, RDC n° 105 de 1999, RDC n° 269 de 2005, RDC n° 326 de 2019
embasam os testes de migracdo de contaminantes provenientes de embalagens e
equipamentos metélicos com revestimento polimérico, destinados a entrar em contato
com alimentos. Elas auxiliam auditores e Organismos de Certificacdo de Produtos
(OCP) no controle e emisséo de selo de conformidade de produtos com as referidas
normas, assim como protegem a integridade da saude do consumidor, uma vez que
seu principal objetivo é garantir que nenhum equipamento cause danos a saude da
populacao.

J& a legislacdo do Mercado Comum do Sul (MERCOSUL) para embalagens em
contato com alimentos dispde de listas positivas de materiais basicos, que determinam
guais sao os materiais e aditivos permitidos para a confec¢cao destes produtos. Limites
de composicao (LC), limites de migracao total (LMT) e migracéo especifica (LME) sao
abordados, bem como a determinacdo de que a embalagem ou equipamento néo
pode, de forma alguma, ter suas caracteristicas alteradas devido as propriedades dos
alimentos, bem como nédo pode alterar as caracteristicas sensoriais dos produtos
alimenticios que entram em contato com eles (PADULA; CUERVO, 2004).

O grau de toxicidade das substancias é determinado pela dose de exposi¢ao e
de como sdo metabolizadas pelo organismo humano. Por exemplo, no caso de
mondmeros e oligbmeros poliméricos, a exposicdo € devido a ingestdo dos
compostos, que esta diretamente relacionada ao indice de migracao das embalagens

ou demais equipamentos que entram em contato com os alimentos (MONTEIRO,



28

1997). Esta migracao pode gerar riscos para a saude, principalmente se estiver em
niveis crénicos de exposicao.

Quando ha exposicdo através da migracdo, de metais pesados, as
consequéncias ao organismo podem ser graves. Pelo carater bioacumulavel, se
concentram no organismo a curto e longo prazo, podendo causar doengas como
Transtorno do Déficit de Atengdo com Hiperatividade (TDAH), Alzheimer, depresséao,
canceres e até doencas de pele. Isso ocorre devido ao fator altamente téxico em
células eucaridticas (ASSUNCAO et al., 2020).

A ANVISA (2005), através da resolucdo n° 269, estabelece limites diarios de
ingestdo de proteinas, vitaminas e minerais para adultos. Estes limites s&o
importantes, pois € a quantidade maxima de metais que pode conter na ingestao
diaria, a fim de evitar quaisquer avarias no funcionamento do organismo humano. No
Quadro 3 estdo dispostos estes limites de metais (aqui denominados minerais,
conforme disposto nos capitulos anteriores) por dia, por adulto.

Quadro 3 - Ingestao Diaria Recomendada (IDR) para adultos.

Nutriente Valor Unidade
Calcio 1000 mg
Ferro 14 mg
Magnésio 260 mg
Zinco 7 mg
Manganés 2,3 mg
Fésforo 700 mg
Flaor 4 mg
Cobre 900 Ug
Selénio 34 Ug
Molibdénio 45 Mg
Cromo 35 Mg
lodo 130 Mg

Fonte: ANVISA (2005).

Para exemplificar, o niquel, quando em concentracdes elevadas, tem sua acao
toxica através de irritacdo gastrointestinal podendo ser associado com quadros
clinicos de infarto do miocardio, toxemia e cancer. Efeitos do metal podem ser
detectados ap6s uma ingestdo de 0,6 mg (OMS, 1998). Sendo que no Quadro 2 foi
disposto um LME de 0,02 mg por kg de simulante ou alimento, se houver uma

migracao significativa de niquel, sera suficiente para os individuos sentirem
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desconfortos gastricos e intestinais apenas com a ingestéo oriunda da migracao dos
utensilios culinarios.

Em pacientes com Mal de Alzheimer, os niveis de aluminio no corpo sdo de 4 a
6 vezes superiores aqueles observados em pacientes sem a doenca. (BUSCH,;
GRIFFIN, 1996). Também segundo a OMS (1998), quando a ingestao de aluminio é
muito alta e ndo excretada corretamente pelo corpo, pode afetar a estrutura 6ssea.
Em contrapartida, o envenenamento agudo por cobre, apesar de raro, quando ocorre
resulta em salivacdo, nausea, vomito e diarréia, como causa do efeito irritante do
cobre na mucosa gastrointestinal. Dados sobre a toxicidade por ingestao excessiva
de cromo também séo raros, mas quando ocorrem podem ter efeitos carcinogénicos,
afetando o crescimento, mobilidade e fertilidade.

Devido a este e outros tantos fatores, a determinacdo da migracdo para 0s
alimentos de compostos potencialmente toxicos provenientes dos utensilios metalicos
revestidos com PTFE é importante. Quantificar estes valores para produzir utensilios
Seguros e que nao causem prejuizos ao organismo é primordial e de responsabilidade

dos fabricantes, que séo fiscalizados com base nas normas supracitadas.

2.4 REPRODUCAO DO PROCESSO DE COCCAO DE ALIMENTOS

A reproducdo do processo de coccdo de alimentos destina-se a imitar as
condi¢cdes usuais em que sao utilizados estes utensilios, tentando ser o mais fiel
possivel ao processo. Para estas avaliacfes, leva-se em consideracdo o tipo de
alimento, a duracéo e temperatura de exposi¢do do alimento no utensilio.

A RDC n° 51, de 26 de novembro de 2010, estabelece limites de migragao total
e especifica para utensilios poliméricos. Panelas que ndo sao exclusivamente de
material polimérico, mas que contenham pelo menos uma camada polimérica que
entrard em contato direto com os alimentos também sdo compreendidas nesta
resolucdo. O procedimento e metodologia de determinacdo dos contaminantes

também s&o abordados pela norma.

2.4.1 Simulantes de Alimentos

De acordo com Mello (2018), simulante € um produto que imita 0 comportamento
de um grupo de alimentos que tem caracteristicas semelhantes. Estes simulantes sao

Uteis para agrupar os alimentos em familias e analisa-los de acordo com os aspectos
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gue possuem em comum, tais como pH, por exemplo. No Quadro 4, estdo descritos

0s simulantes mais comuns e o respectivo grupo alimentar a qual representa.

Quadro 4 — Categorias de alimentos e seus respectivos simulantes.

] Atribuigdo de Simulantes )
Categoria - — Tipo de Alimento
Classe Simulante Utilizado
AgQuosos ndo Somente aquosos ndo acidos
acidos Simulante A Agua destilada ou desionizada Aquosos ndo acidos contendo gorduras e
pH=> 45 bleos
AquOsos } . . Sc:-meme: aguosos éu:i’dc-s
S ' Solucao de acido acéticoa 3 % (m/ AgQuosos acidos e alcodlicos
acidos Simulante B . : - . .
PH < 4.5 v} em agua destilada ou desionizada| Agquosos agdps canteanla gorduras e oleos
Agquosos acidos, alcodlicos e gordurosos
Aicool du & % (v 1v) a | SOIUEE g etanol a 10 % (v/ v) em Somente alcodlicos
Alcodlicos 10 % (v / V) agua destilada ou desionizada Aquosos ndo acidos e alcodlicos
Alcool = 5 % - - - Aquosos acidos e alcodlicos
(viv) . Simulante C Solugao de etanol em agua Aquosos ndo acidos, alcodlicos e gordurosos
Alcool maior que 10 % | desfilada ou”desmnlzada. em igual Aquosos acidos, alcodlicos e gordurosos
viv) concentracao que a do alimento
Solucdo de etanol a 95 % (v /v) em
Simulante D agua destiladaF ou desionizada, ou gorr]ente gordurosos
isooctano, ou oxido de polifenileno Aquosos n&o acidos contendo gorduras e
Gordurosos modificado (MPPO) ) Oleos )
Azeites/Oleos comestiveis (azeite de Aquosos acidos contendo gorduras e oleos
) . oliva, dleo de girassol, dleo de Aguosos ndo acidos, alcodlicos e gordurosos
Simulante D milho) ou misturas sintéticas de Aquosos acidos, alcodlicos e gordurosos
trigliceridios
_Se gorduroso, . Idem Solugoesl para simulantes D e Secos gordurosos
simulante D ou D D', acima.
Secos Se ndo-gorduroso, ndo
& aplicavel testes com - -
simulantes

Fonte: ANVISA (2010).

Com base no Quadro 4 pode-se fazer uma separacéo dos alimentos ou grupos

alimentares, conforme suas peculiaridades e particularidades. Exceto para alimentos

secos que ndo contenham gordura ou 6leos na sua composicdo, a qual a ANVISA,

através da referenciada diretoria, entende que ndo sdo necessarios ensaios, sendo

assim dispensavel um simulante para tal. Com base nestes simulantes, estabelecem-

se as demais variaveis dos grupos alimentares.

2.4.2 Temperaturae Tempo de Ensaio

A temperatura a qual o alimento € exposto € uma variavel que influencia

diretamente o processo de reproducdo da coccdo. Com o propdsito de reproduzir

ensaios que sejam fiéis aos processos de cozimento rotineiramente utilizados, a

ANVISA (2010), também disple, através da RDC n° 51, sobre temperaturas de

exposicdo do simulante em contato com utensilios culindrios. No Quadro 5 é
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observado um comparativo entre as temperaturas reais de cocgao e as que podem

ser utilizadas em laboratorio para reproduzi-las.

Quadro 5 — Temperaturas de contato reais dos alimentos com os utensilios e
seus respectivos tempo de ensaio com os simulantes A, B, Ce D’.

Temperatura de contato (T) Temperatura de ensaio
T=<5°C 5°C

5°C<T<20°C 20°C

20°C <T <40°C 40°C

40°C <T <70°C 70°C

70°C <T <100°C 100°C

100°C < T<121°C 121°C (2)

121°C < T <130°C 130°C (2)

130°C < T <150°C 150°C (2)

T>150°C 175°C (1) (2)

Fonte: ANVISA (2010).

Quando o ensaio de migracado for realizado a um determinado tempo e
temperatura, devendo ser estas condicdes as mais criticas, e ndo houver migracao
acima do especificado, ndo ha a necessidade de refazer o teste em condi¢cdes menos
agressivas as pré-selecionadas. Equitativamente, se for observado que as condi¢cfes
escolhidas ndo forem as mais criticas, ou ndo estiverem de acordo com a
recomendacdo do fabricante, permitindo a migracdo de substancias além do
especificado, os ensaios deverao ser realizados novamente, admitindo a condicéao real
mais critica de cocc¢ao do alimento sob as panelas e frigideiras (ANVISA, 2010).

Quando nao for conhecido o real uso e nas instru¢cdes de uso ndo contemplar
indicacdes sobre a temperatura maxima a qual podera ser exposta, deve-se atribuir
uma temperatura de 100 °C para os simulantes A, B e C, referenciados no Quadro 5.
Para o simulante D’ deve ser empregada a temperatura de 175 °C.

Uma vez que a temperatura de ebulicdo de alguns simulantes é menor que as
preditas no Quadro 5, ao serem submetidas a tal, podem evaporar e causar perda de
amostra para o ensaio, prejudicando a determinacdo da migragéo especifica. Entéo,
para evitar adversidades que podem prejudicar a confiabilidade do ensaio, devem ser
utilizados sistemas fechados, a fim de evitar a perda de massa por evaporacao. O
mesmo tem de ser levado em consideracdo quando houver a necessidade de
determinar a migracdo de substancias volateis.

Tal qual a temperatura de ensaio, o tempo de exposi¢cdo dos alimentos nos

utensilios culinarios deve ser uma variante a ser levada em consideragao. O tempo
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de interagdo do simulante com as amostras, disposto no Quadro 6, esta diretamente
relacionado a temperatura do ensaio. Sao condi¢cdes que devem ser definidas uma
com base na outra, para que seja possivel recriar um ensaio que ocorra em
concordancia com a situacao real mais critica dos alimentos em contato com o0s

revestimentos poliméricos.

Quadro 6 — Tempos de contato reais (mais criticos) dos alimentos com os utensilios
e seus respectivos tempo de ensaio com os simulantes A, B, Ce D’.

Condicoes de contato previsiveis mais
criticas

Condicoes de ensaio equivalentes
(para simulantes A, B, C e D’; para
simulante D, ver Tabela 4)

Tempo de contato (t)

Tempo de ensaio

t<5min (1)
5min<t<30mn 30 min
30min<t<1lh 1h

lh<t<2h 2h

2h<t<4h 4h

4h <t<24h 24h
t > 24h 10 dias

Fonte: ANVISA (2010).

Quando nédo houver instru¢cdes de uso ou no rétulo do produto ndo constar o
tempo maximo de exposi¢do do alimento ao utensilio em determinadas temperaturas,
€ recomendado seguir as parametrizacfes descritas na Norma EN 13130-1:2004
(ANVISA, 2010). De acordo com a Norma EN 13130-1 (2004), o tempo de exposi¢ao
para os simulantes A, B e C, deve ser de 4 horas quando a temperatura de exposi¢cao
for de 100 °C. Para o simulante D’, o tempo é determinado de 2 horas a 175 °C.

Quando for identificado através de testes adicionais, ou do ensaio de migracao
propriamente dito, que em determinado tempo de exposicdo ndo houve migracdo de
nenhum contaminante em quantidades superiores ao previsto nas resolugbes
pertinentes, ndo é necessario repetir o ensaio em um tempo menor. Isso se deve ao
fato de que se em condi¢bes criticas ndo ha irregularidades, espera-se que em
condi¢cdes amenas o comportamento das amostras esteja também em conformidade
(ANVISA, 2010).
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2.4.2.1 Temperatura e tempo para Simulante D — alimentos gordurosos

O simulante D, como citado no quadro, pode ser uma solucéo de etanol a 95 %
(v/v) em agua destilada ou desionizada, isooctano ou oxido de polifenileno modificado

(MPPO). Tem seus tempos e temperaturas baseados nos valores para o simulante D’,

conforme mostrado no Quadro 7 (ANVISA, 2021).

Quadro 7 — Tempos e temperaturas usuais para o simulante D’, e as
equivaléncias para o simulante D.

Condicdes de
tempo e

Condigdes de tempo e temperatura com simulante D

temperatura com Isooctano Solucao aquosa de MPPO (oxido de
simulante D" etanol a 95% (v/v) polifenileno
modificado)
10d a 5°C 12h a 5°C 10d a 5°C —
10d a 20°C 1d a 20°C 10d a 20°C —
10d a 40°C 2d a20°C 10d a 40°C —
2h a 70°C 30 min a 40°C 2h a 60°C (1) -

30 min a 100°C

30 min a 60°C (1)

2.5h a 60°C (1)

30 min a 100°C

1h a 100°C 1h a 60°C (1) 3ha 60°C (1) 1ha 100°C
2h a 100°C 1,5h a 60°C (1) 3,5ha 60°C (1) 2ha 100°C
30min a 121°C 1,5h a 60°C (1) 3.5h a 60°C (1) 30min a 121°C
lha121°C 2h a 60°C (1) 4h a 60°C (1) lha121°C
2hal121°C 2,5ha 60°C (1) 4,5h a 60°C (1) 2ha121°C
30min a 130°C 2h a 60°C (1) 4h a 60°C (1) 30min a 130°C
1h a 130°C 2,5h a 60°C (1) 4,5h a 60°C (1) lha 130°C
2h a 150°C 3ha 60°C (1) Sha60°C (1) 2ha 150°C
2ha175°C 4h a 60°C (1) 6h a 60°C (1) 2ha 175°C

(1): os simulantes volateis se empregam até uma temperatura de 60 °C.

Fonte: ANVISA (2010).

Esta equivaléncia é feita pois como o isooctano e a solu¢cdo aquosa de etanol a
95 % (v/v) séo volateis, devem ser empregadas equivaléncias para que ndo haja perda
de simulante durante o processo de determinacdo da migracdo de contaminantes.
Estas diferengas de tempo e temperatura entre os simulantes D e D’ ndo podem afetar

os resultados obtidos de migracao, devendo ser analogos um para com o outro.

2.5 ESTUDOS RECENTES SOBRE A MIGRACAO DE CONTAMINANTES

Na literatura ndo ha uma vasta gama de estudos cientificos acerca da migracao
de contaminantes de utensilios alimenticios metalicos com revestimento de PTFE

para os alimentos ou seus respectivos simulantes. Apesar disso, com base em
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estudos em outros utensilios culinérios poliméricos e/ou metalicos é possivel ter um
bom embasamento para aperfeicoar as técnicas de determinacéo dos contaminantes,
principalmente se tratando destes utensilios.

Vargas, Silva e Rodrigues (2016) concluiram, em seu artigo, que alimentos tais
como milho e ervilha ndo causam danos significativos aos revestimentos poliméricos,
uma vez que possuem um pH neutro. Ja alimentos como abacaxi e extrato de tomate,
com pH em torno de 4,0, produzem maiores danos, podendo deteriorar o revestimento
e causar desplacamentos potencialmente perigosos a ingestao.

Almeida et al. (2018) analisaram que, durante o cozimento de arroz a migragao
especifica de contaminantes ferrosos provenientes de panelas de ferro e de cobre
como contaminante oriundo de panelas de cobre, ambos os metais apresentaram
migracdo. A diferenca foi que a transferéncia de cobre da panela para o alimento,
durante o cozimento, proporcionou uma migracdo excedente do metal em 67% da
dose diaria recomendada para ingestdo de um adulto. O ferro apresentou migracao,
porém nao excedeu o limite estabelecido nas normas até entdo em vigor.

Em testes de migracdo sob embalagens plasticas em que sdo comparados 0s
simulantes &cido acético 3% e 6leo de soja, em trés condi¢bes distintas, congelamento
a -18 °C por 24 horas seguido de aquecimento a 90 °C em micro-ondas, refrigeracéo
a 10 °C e por fim acondicionamento em temperatura de 25 °C, ambos por 10 dias,
foram possiveis algumas constatacdes. A condicdo que apresentou o maior indice de
migracdo foram as amostras expostas a 25 °C, seguido das amostras a 10 °C e, por
fim, os menores valores de migracdo ocorreram em temperatura de congelamento e
aguecimento em micro-ondas. Estes resultados sugerem que maiores temperaturas
apresentam maiores indices de migracao de compostos (GONCALVES, 2014).

Vargas, Silva e Rodrigues (2016) fizeram também um estudo com embalagens
de alimentos de pH neutro e acido, e verificaram que:

O pH é&cido dos alimentos compota de abacaxi e extrato de tomate pode ter
promovido a degradacdo [..] das embalagens. Esta deterioracdo pode

acarretar na migracéo de ions metalicos [...] para o alimento, contaminando-
o0 e prejudicando a saude do consumidor.

Alimentos também referenciados no estudo de Afonso (2018) sédo compotas de
tomate pelado e abacaxi em calda, que da mesma forma, por oferecerem um pH mais
baixo, favorecem a migracdo de metais pesados para os alimentos. Isso também

ocorre pois como geralmente sdo utilizadas ligas metélicas na producdo de
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embalagens ou utensilios destinados ao contato com alimentos, quando estdo
danificadas “ou em condi¢cdes de pH mais baixo e/ou a temperaturas mais elevadas
pode originar uma migragao para o produto constituindo uma fonte de contaminagao.”
(AFONSO, 2018, p. 52).

Quanto a determinacdo da migracédo de metais, Oliveira (2018), concluiu que ha
migracéo de trés metais do bico de mamadeiras, na utilizacdo de dois simulantes:
acido acético 3% e simulante de salival, com ambos testes de migragédo realizados
por 24 horas a 40 °C. Os metais encontrados foram zinco, bario e chumbo, sendo este
altimo em concentragbes menores que 4 ug.kg?. Apesar dos metais ndo terem
ultrapassados os limites estabelecidos pela ANVISA, uma vez que houve resquicios
deles, devem ser monitorados para garantir a preservacao da saude das criancas.

Assim sendo, entende-se as condi¢cdes de teste que sdo mais relevantes para
exacerbar a quantidade de migracdo de componentes: temperaturas elevadas, pH
mais baixo e tempo de contato utensilio-alimento ou utensilio-simulante. Ambos
favorecem a migracédo, uma vez que facilitam a transferéncia de contaminantes dos
utensilios para os alimentos (BUSCHING; TONNIEREN, 2016).

1 Constituido por 4,2 g de bicarbonato de sédio, 0,5 g de cloreto de sddio, 0,2 g de carbonato de
potassio e 30 mg de nitrito de sodio dissolvidos em 1 L de 4gua destilada e com pH ajustado para 9
(European-Commission, 1993).
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3 METODOLOGIA
3.1 MATERIAIS

A amostra a ser testada serd uma frigideira de aluminio alta pureza, com
composicao quimica de acordo com o Quadro 8, com revestimento ultra resistente de
PTFE, ensaiadas com base nas normas n°® 56/2010 da ANVISA, EN 1186-1:2002 e
EN 13130-1:2004. Ela foi adquirida em parceria com uma empresa caxiense que
fabrica utensilios culinarios com base metalica e revestimento antiaderente. Cada
frigideira conta com uma camada de revestimento de, em média, 30 pm e 3 mm de
espessura de aluminio. A frigideira é certificada pelo Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO) em aderéncia como Classe A, ou seja, o PTFE é

de classificacdo 6tima no quesito antiaderéncia.

Quadro 8 — Composicao quimica da amostra.

Metal Composicao (%)

Si 0,05
Fe 0,25
Cu 0,01
B 0,00
Mn 0,00
Mg 0,01
Cr 0,00
Ga 0,01
\Y 0,01
Ti 0,01
Al 99,60
Zn 0,00
Ni 0,00

Outros (ndo

identifica(ldos) 0.05

Fonte: Laudo técnico do fornecedor, adaptado pela autora (2021).

Foi utilizado o simulante &acido acético 3% (m/v), pois é 0 mais agressivo
(ANVISA, 2010), ensaiado em triplicata. Ele corresponde ao simulante B da norma n°
51 de 2010 e representa os alimentos acidos de pH menor que 4,5. Este simulante,
por ser 0 mais agressivo, supre a necessidade de garantir que se houver potenciais
fontes de migrantes, a acidez conseguira extrai-lo para quantificacao.

O simulante foi renovado a cada teste, inclusive entre as duplicatas e triplicatas

para a correta quantificacdo dos metais em cada ensaio. Os reagentes preencheram
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uma superficie de contato de aproximadamente 600 cm? (somatéria de todas as
superficies postas em contato) ou 90% da superficie de contato mais provavel das
amostras (ANVISA, 2010). Para evitar perdas por evaporagdo, as amostras foram
recobertas com um vidro relégio previamente limpo e livre de quaisquer
contaminantes.

O tempo de exposicao do simulante as superficies revestidas com PTFE, em
uma determinada temperatura € baseado no disposto ha RDC n° 51/2010. O valor de

tempo e temperatura para o simulante estao dispostos no Quadro 9.

Quadro 9 — Condi¢cdes de tempo e temperatura de ensaio.

Simulante Condicdes de Teste

Acido acético 3% (m/v) 4 horas a 100 °C
Fonte: A autora (2021).

Os valores dispostos no Quadro 9 sédo embasados na declaragdo da ANVISA
(2010):

Quando nos materiais, embalagens e equipamentos plasticos ou na instru¢éo

de uso ndo tenha indicacdo sobre a temperatura méxima recomendada de

uso nas condig8es previsiveis de elabora¢do, armazenamento e consumo, 0

ensaio de migracdo sera realizado durante 4 horas a 100 °C com o0s

simulantes A, B ou C, e durante 2 horas a 175 °C com o simulante D’, ou nas
condi¢des equivalentes para o simulante D.

3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram codificadas de acordo com o apresentado no Quadro 10. O
teste transcorreu em duas etapas, sendo a Etapa | uma triplicata de ensaios de
migracdo especifica dos metais objetivo do ensaio, com &cido acético e com a
frigideira com revestimento integro, sem ranhuras. A Etapa Il foi similar, com &cido
acético em triplicata, porém apos findada a primeira etapa, a frigideira foi arranhada

para danificar o revestimento e averiguar a diferenca de migracao da primeira etapa.
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Quadro 10 — Codificagéo das amostras, para cada metal analisado.

Amostra SR E1E Sllpel _do Revestimento Condicbes
Teste Ensaio

Al Primeira
A2 Duplicata integro

ETAPA | —
A3 Triplicata
B Branco Realizado em Becker

— 4 horas, 100°C

A4 Primeira
A5 Duplicata Danificado

ETAPA I —
A6 Triplicata
B Branco Realizado em Becker

Fonte: A autora (2021).

Para que o ensaio de migracdo especifica demonstre um alto grau de
confiabilidade, € recomendado pela European Norm (2004), através da EN 13130-1,
até entdo em vigor, que seja feita uma limpeza nas amostras antes do inicio do ensaio,
a fim de evitar a presenca de interferentes, como a poeira, no ensaio. Sendo assim,
antes do inicio dos testes, a frigideira foi limpa de acordo com a instrucdo de primeiro
uso que constara no rétulo do produto.

A instrucéo de uso da frigideira recomenda lavar o utensilio, untar o revestimento
interno com 6leo de cozinha, aquecé-lo em fogo baixo por um minuto e apds repetir a
lavagem com detergente de cozinha e agua em abundancia. Porém, essa instrucao
de friccdo com 6leo ndo sera seguida, pois o0 6leo pode interferir no teste de migracao
(EN, 2004).

3.3 REALIZACAO DOS ENSAIOS

As trés amostras de frigideira foram testadas em duas etapas principais.
Inicialmente, com o revestimento integro, ela foi exposta ao simulante e os testes de
determinacao da migracdo dos metais foi realizado trés vezes na mesma amostra nas
condigbes estabelecidas, usando um simulante virgem que preencha 90% da
superficie interna da amostra. Esta primeira etapa ocorreu de acordo com o disposto

na Figura 7.
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Figura 7 — Fluxograma da primeira etapa, com o revestimento integro.

Frigideira

A 4

Higienizacdo conforme instru¢des de uso.

A 4

Acido Preenchimento de 90% da superficie
aceético 3% interna com o simulante.

A 4

— (A1, A2, A3)

A 4

4 horas de exposicao a 100°C em estufa
calibrada (coberto com vidro relégio).

A 4

Envase do liquido e encaminhamento ao
LAPAM para detec¢cédo dos metais (leitura
em triplicata).

Fonte: A autora (2021). —

ApOs a realizacdo da triplicata na amostra com o revestimento integro, a mesma
amostra teve a pelicula de PTFE danificada, expondo assim o metal base do utensilio.
Esta operacao foi feita com o auxilio de faca e garfo de cozinha, em forma de riscos,
simulando um possivel dano real de uso. Apds, a amostra foi exposta ao simulante

novamente, também em triplicata, seguindo o esquema da Figura 8.
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Figura 8 — Fluxograma da segunda etapa, com o revestimento danificado.

—_

Frigideira

A 4

Ranhuras propositais no revestimento.

\ 4

Higienizacdo conforme instru¢cdes de uso.

A 4

Acido Preenchimento de 90% da superficie — (A4, A, A6)
acético 3% interna com o simulante. T

\ 4

\ 4

4 horas de exposi¢ao a 100°C em estufa
calibrada (coberto com vidro reldgio).

A 4

Envase do liquido e encaminhamento ao
LAPAM para deteccdo dos metais (leitura
em triplicata).

Fonte: A autora (2021).

Uma prova em branco sera necessaria para garantir que ndo haja falsos
resultados de migracdo. Para isso, foram utilizados béqueres de vidro submetidos ao
mesmo processo e mesmo simulante das amostras, incluindo preparacéo inicial, em
volume igual ao do simulante utilizado na prova original, e envase. Os valores que
forem gerados nestas provas em branco deverdo ser diminuidos dos valores de
migracdo obtidos para as amostras. Além disso, conforme apresentado na Equacao
1, foi utilizado o calculo do desvio padrdo para mensurar a dispersao dos resultados
em torno da média:

Equacgéo 1 — Desvio Padréo

Dp '\/ ) (ME - MEp)?
n

Sendo:

ME = Migracgdo Especifica Medida

MEm = Média da Migragéo Especifica de cada etapa
n = Quantidade de ME utilizados para a média

Fonte: A autora (2021).
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Apds os ensaios de migracao da etapa I, a frigideira foi danificada com o auxilio
de uma faca, ficando com diversas marcas de ranhuras, conforme apresentado na
Figura 9. Estas ranhuras representam os danos que podem ocorrer decorrentes do

uso cotidiano do utensilio.

Figura 9 — Representac¢ao da frigideira nas etapas | e Il.

Etapa Il

Fonte: A Autora (2021).

De acordo com a Figura 9, pode-se notar que o metal base da frigideira,
constituido principalmente por uma liga de aluminio de alta pureza, foi exposto. Desta
forma, através dos ensaios realizados com revestimento integro e danificado,
respectivamente Etapas | e Il, uma correlagéo entre as quantidades migradas de cada
componente metélico antes e apds o dano pode ser estabelecido.

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Com estes ensaios de migracdo foram obtidos 6 resultados de migracéo
especifica para cada contaminante: aluminio, ferro, chumbo, cadmio, bario e zinco,
armazenados em frasco ambar para garantir a integridade do liquido. Apds, foram
encaminhados ao LAPAM — UCS (Laboratério de Analise e Pesquisas Ambientais)
para determinac&o por Espectroscopia de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP - OES).

Para o ensaio de migragédo, foram obtidos os resultados sob um Limite de
Quantificagéo (L.Q.). Este valor remete ao minimo de metal presente na amostra que

pode ser lido pelo ICP-OES, ou seja, quando a concentracdo do metal for menor que
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o valor de L.Q., o resultado ndo poderé ser lido (LAPA, 2021). Ambos o0s ensaios de
migracéo foram realizados com base na Resolugédo RDC n° 52 de 26 de Novembro
de 2010. Sendo que para a leitura e quantificacdo dos metais, foi utilizado pelo LAPAM
a normativa internacional Standard Methods for Water and Wastewater (SMWW) 232

edicdo da norma, método 3120-B.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Bério
A quantificacdo do bario mostra que independentemente do revestimento estar

danificado ou integro, a quantidade migrada fica abaixo da margem de detecc¢éo do

espectrometro, de 9,5 x 10°mg/kg conforme apresentado no Quadro 11.

Quadro 11 — Resultados do migracdo especifica para o bério.

10 <9,5x10°%

| 20 <9,5x10°

DIN EN 30 <9,5x10°

13130-1:2004, Média <95x 103
Reiolugao RDC 9,5 x 10° mg/kg :

n°52 - 26 de il <95x10°
Novembro de :

' 010 20 <9,5x10°

30 <9,5x10°%

Média | <9,5x 103

Valor do Branco esta descontado em cada resultado.
Fonte: A Autora (2021).

Ndo ha possibilidade de afirmar se houve alteracdo na migracdo de bario
quando o revestimento esta integro para quando esta danificado, porém entende-se
gue a quantidade migrada foi irriséria em todas as determinacdes. Uma vez que todos
0s resultados para o Bario estdo abaixo do limite de quantificagcdo do equipamento
utilizado, o calculo de desvio padrdo dos resultados obtidos fica impossibilitado.

O limite de migracéo especifica do bario, de acordo com a RDC 326/2019, por
exemplo, é de 1 mg/kg. Sendo assim, como todos os resultados estdo abaixo do limite
de quantificacdo, além de néo ter alteracdes na migracdo quando o revestimento esta
integro para quando esta danificado, também n&o ultrapassa o limite estabelecido pela
legislacdo brasileira.

5.1 Zinco

No Quadro 12 estdo representados os valores para o zinco. Neste caso a
migracao da primeira etapa foi maior quando em comparagéo com os resultados da

segunda etapa.
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Quadro 12 — Resultados da migracao especifica para o zinco.

1° 1,750 x 10?2
| 20 1,062 x 107
DIN EN 30 8,147 x 10?2
13130-1:2004, — »
Resolucéo Média 3,653 x 10
RDC n° 2,5 x 10 mg/kg

n°s2 - 26 10 3,928 x 107

de Novembro !
" de 2010 20 7,605 x 10°®
30 3,016 x 102
Média 4,849 x 102

Valor do Branco esta descontado em cada resultado.
Fonte: A Autora (2021).

A migracédo de zinco tende a diminuir & medida que aumenta a quantidade de
usos da frigideira, possivelmente decorrente de uma contaminacao superficial, pois a
liga de aluminio ndo tém zinco em sua composi¢cdo. Sendo assim, o teor de zinco vai
diminuindo da etapa | para a etapa Il pois pode estar iniciando o esgotamento deste
metal na liga. O desvio padréo para a etapa | se da pela Equacao 2, e pela Equacao

3 para a etapa |l.

Equacao 2 — Desvio Padrdo para a Etapa | da migracéo especifica do Zinco.

Dpetapal = \/ Y, (ME - MEn)?
n

Dpetapal = ,\/ (1,750x10-2- 3,653 x 10-2)%2 + (1,062x10-2- 3,653 x 10-2)2 + (8,147x10-2- 3,653 x 10-2)?
3

Dpetapal = 3,19 x 102
Fonte: A autora (2021).

Equacéo 3 — Desvio Padréo para a Etapa Il da migracao especifica do Zinco.

Dpetapall = '\/ ) (ME - ME)?
n

Dpetapa1 = r\/ (3.928x10-3- 4,849 x 10-3)2 + (7,605x10-3- 4,849 x 10-3)2 +(3,016x10-3- 4,849 x 10-3)2
3

Dpetapa 1= 1,98 x 1073
Fonte: A autora (2021).
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De acordo com os desvios padrdo acima calculados, € possivel que os
resultados destoam um pouco da média, ndo sendo completamente uniformes em
torno dela. Isso pode significar que houve uma ma homogeneizacdo da amostra,
causando concentracdes maiores do metal em determinados pontos da amostra.

De acordo com o Limite de Migragdo estabelecido para o zinco, um maximo de
5 mg de zinco por kg de simulante deve ser aceito, entdo, a concentracdo migrada
deste metal torna-se irrisoria, pois esta cerca de 100 vezes menor na primeira etapa
do ensaio, e diminui ainda mais na segunda etapa, cerca de 1000 vezes. Isso denota
também que na etapa Il ndo houve aumento na migracéo devido a exposi¢cao do metal
base da frigideira (ANVISA, 2005).

5.2 Cadmio

Cadmio, sendo um metal pesado e altamente tdxico para o ser humano, néo
pode apresentar nenhuma migracdo. No Quadro 13, estdo os resultados para este
metal.

Quadro 13 — Resultados da migracao especifica para o cadmio.

1° <1,9x10°3
[ 2° <1,9x10°
DIN EN 3° <1,9x103
13130-1:2004, .
Resolugao Media <19x103
-3
o 1,9 x 10°*mg/kg

RDC n°52 - 26 10 By —

de Novembro !
1 de 2010 20 <1,9x 103
3° <1,9x10°3
Média <1,9x10°3

Média = Média (valor do Branco esta descontado em cada resultado).
Fonte: A Autora (2021).

As seis leituras para o cadmio resultaram em um valor menor que o limite de
quantificacado, isso significa que o valor obtido foi menor que 1,9 x 10°*mg/kg do metal.
Este resultado permite afirmar que a migracao para de cadmio para o alimento néo é
representativa e o célculo do desvio padrdo novamente nao se aplica.

Como o cadmio é classificados como metal pesado, é toxico mesmo em

pequenas quantidades, por isso sua concentracdo ndo é aceita em nenhuma
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proporcédo. Deste modo, como a determinacdo deste metal se deu abaixo do limite de
quantificacdo, ndo hé possibilidade de determinar se a migracao é zero, mas pode-se
concluir que esta € bem baixa.
4.4 Chumbo

O chumbo, assim como o cadmio, € um metal pesado e toxico para o ser

humano. Sua migracéo especifica esta apresentada no Quadro 14.

Quadro 14 — Resultados da migracao especifica para o chumbo.

1° <7,6x103
I 2° <7,6x103
DIN EN 3° <7,6x103
M Resolicag | Média | <7,6x 10°
cao 3
o 7,6 x 10° mg/kg

RDC n°52 - 26 10 PRp—

de Novembro ’
I de 2010 20 < 7,6 X 10_3
3° <7,6x103
Média <7,6x103

Média = Média (valor do Branco esta descontado em cada resultado).
Fonte: A Autora (2021).

O chumbo apresentou comportamento semelhante ao cadmio, ndo havendo
migracao representativa para causar qualquer dano a saude humana. Uma vez que o
valor obtido foi menor que a possibilidade de quantificacdo do equipamento, ndo tem-
se um valor exato de migracdo mas, sabe-se que o valor obtido é extremamente baixo.

De acordo com o Regulamento (CE) n® 1881/2006 da comisséo do Jornal Oficial
da Unido Europeia, de 19 de dezembro de 2006, que fixa os teores maximos de certos
contaminantes presentes nos géneros alimenticios, o valor maximo que pode conter
de chumbo é de 0,20 mg/kg para bebidas a base de vinho. Pode-se fazer um
comparativo deste valor com o resultado obtido nos ensaios de migragao realizados
na frigideira de PTFE, pois o vinho, da mesma forma que o simulante acido acético
utilizado, apresenta carater acido. Como os valores ficaram abaixo do limite de
quantificacdo do equipamento, que é de 7,6 x 10° mg/kg, também ndo houve
extrapolacéo do limite de migracao estabelecido pelo regulamento do Jornal Oficial da

Unido Europeia.
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4.5 Aluminio
O aluminio, metal majoritario da liga base da frigideira, tem seus valores de

migracao especifica apresentados no Quadro 15.

Quadro 15 — Resultados da migracao especifica para o Aluminio.

10 5,876
| 20 6,325
(o]
DIN EN 3 8,280
13130—1:2904, Média 6,827
Resolucao 8.7 x 103 ma’k
RDC n°52 - 26 ’ 9/kg 10 10.91
de Novembro i
' de 2010 20 9,407
30 9,348
Média 9,889

Média = Média (valor do Branco estd descontado em cada resultado).
Fonte: A Autora (2021).

Na Equacéo 4 nota-se um aumento consideravel na migracdo do metal aluminio
guando o ensaio foi realizado na segunda etapa, quando em compara¢do com a etapa
I, sem nenhum dano no revestimento. Isso se deve ao fato de o metal base da
frigideira ter sido exposto quando as ranhuras foram feitas, permitindo o simulante

entrar em contato e iniciar a transferéncia do metal da liga metalica para o simulante.

Equacdo 4 — Aumento percentual entre Etapa | e Etapa Il.

Aumento Percentual Médio = (ME ETAPA II - ME ETAPA 1) x 100%
ME ETAPA 11

Aumento Percentual Médio = (9,88873 - 6,82673) x 100%
9,88873

Aumento Percentual Médio = 0,30964 x 100%

Aumento Percentual Médio = 30,96%

Fonte: A autora (2021).
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De acordo com o descrito na Equagéo 4, houve um aumento de 30,964% na
migracdo da Etapa Il em relagdo a migragéo obtida na Etapa |, remetendo a causa a
exposicao do metal base. Uma vez que houve um aumento na area de exposicao
deste metal base, liga majoritariamente de aluminio, conclui-se que isto gerou uma
maior area de contato metal-simulante, gerando um consequente aumento da
migracdo de aluminio para o simulante. O desvio padrdo para as etapa | e para a

etapa Il esta apresentado na Equacéo 5 e na Equacéo 6, respectiva ente.

Equacao 5 — Desvio Padréo para a Etapa | da migracédo especifica do Aluminio.

Dpetapa1 = '\/ )’ (ME - MEp,)?
n

Dpetapal = \/ (5.876-6,827)2 + (6,325 - 6,827)2 + (8,280 - 6,827)?
3

Dpetapal = 1,04

Fonte: A autora (2021).

Equacédo 6 — Desvio Padréo para a Etapa Il da migracao especifica do Aluminio.

Dpetapali = »\/ )" (ME - MEp)?
n

Dpetapall = -\/ (10,91 - 9,889)2 + (9,407 - 9,889)% + (9,348 - 9,889)2
3
Dpetapa n=20,72
Fonte: A autora (2021).

O desvio padréo apresentado nas Equacodes 5 e 6 mostra que os valores obtidos
de migrag&o ndo destoam significativamente da média, o que traz maior confiabilidade
e coeréncia para os resultados em questao.

No estudo de Stahl et al. (2017), em ensaios de migragdo especifica em panela
de aluminio, a determinacdo deste metal com o simulante acido acético a 0,5% sob
condicbes de teste de 2 horas a 160 °C mostrou que a variacdo de aluminio se deu
entre 0,556 e 0,926 mg/kg. Uma vez que o simulante no estudo de Stahl esta seis
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vezes menos concentrado do que o de 3% utilizado no presente trabalho, o resultado
também encontra-se dez vezes menor que o encontrado no presente trabalho.

Como mostrado na Figura 10, onde as colunas representam a quantidade de
aluminio migrada e a linha vermelha o limite maximo de migracao estabelecido por lei,
de 1 mg do metal para cada kg de simulante ou alimento. J& na primeira etapa do
ensaio, com uma migracao média de 6,83 mg/kg, houve uma extrapolacdo do LME
sob legislacdo, com um aumento de aproximadamente 6,82 vezes o0 maximo
permitido. JA na segunda etapa, com o metal base exposto, o LME foi superado em

cerca de 9,88 vezes o permitido.

Figura 10 — Migracao especifica para o aluminio.

=
N

" 10,91
10 9,407 9,348
9 8,28
__ 8
- 6,325
o5 5,876 ’
g 6 _{Lirjnite(Nie
w 5 migragao
2 4
3
2
1
0

Etapal-12 Etapal-22 Etapal-32 Etapall-12 Etapall-22 Etapall-32

Fonte: A autora (2021).

Como nota-se no Figura 10, a migra¢do do aluminio foi deveras exacerbada de
acordo com os limites de migracéo estabelecidos pela RDC 326 de 2019, da ANVISA.
Isso pode acarretar sérios danos a saude do consumidor, como afirma Willhite et al
(2019):

Em 2008, A Agéncia para Substancias Téxicas e Registro de Doencas
(ATSDR) evidenciou que a exposicdo oral suficientemente alta do Al pode
causar neurotoxicidade, afetando principalmente as fungfes cognitivas,
motoras e sensoriais do sistema nervoso central. O ATSDR derivou um nivel
de risco minimo (MRL) de exposicao oral de duracdo média (15 — 364 dias)

de 1 mg/kg/dia.
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Os resultados obtidos para o aluminio sdo elevados pois as frigideiras de
aluminio revestidas com PTFE fazem parte da vida de uma gama muito grande de
pessoas, sendo provavelmente o tempo de exposicdo a estes utensilios muito maior
qgue o citado por Willhite et al (2019). Isso significa que muitos consumidores podem
estar sendo submetidos a uma ingestéo de aluminio muito maior que a recomendada

por dia, de 1 mg/kg.
4.6 Ferro
O ferro, metal facilmente encontrado em diversas ligas metalicas, teve o0s

resultados conforme o Quadro 16.

Quadro 16 — Resultados da migracéo especifica para o Ferro.

10 1,643 x 1072
| 20 3,030 x 102
DIN EN 30 1,992 x 1072
13130-1:2004, Média | 2,221 x 102
Resolugéo 8.3 x 103 ma/k

RDC n°52 -26 | °° g’kg 10 <8,3x10°

de Novembro :
’ de 2010 2° <83x10°
30 <8,3x10°
Média | <8,3x 103

Média = Média (valor do Branco esta descontado em cada resultado).
Fonte: A Autora (2021).

De acordo com o Quadro 16, houve migracao de ferro para o simulante apenas
na Etapa |, quando o revestimento ainda estava integro. Uma vez que ndo ha no PTFE
moléculas de ferro, este fato pode ser atribuido ao percentual de ferro presente na liga
de aluminio. Uma vez que 0,25% em peso da liga base da frigideira é ferro, este metal
tende a ter migrado através do PTFE, até o simulante. Como o0 esgotamento da
migracao € algo inevitavel, os primeiros usos tendem a ter uma migracao de ferro mais
alta, pois concentra uma maior quantidade do referido metal na liga. Esta afirmacéo
se confirma pois ao longo da exposicao da frigideira ao simulante, houve diminui¢cao

da quantidade de migracao de ferro.
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O ferro € um metal essencial para o correto funcionamento do corpo humano,
sendo que seu LME méximo por kg de alimento é de 48 mg, tendo uma recomendacao
diaria de 14 mg para um adulto. Sendo assim, apesar de apresentar migracao, a
guantidade € irriséria em comparacdo com 0s valores maximos estabelecidos de

migracdo especifica e de recomendacéo diaria.

Equacédo 7 — Desvio Padréo para a Etapa | da migracao especifica do Ferro.

Dpetapal = V Z (ME = l\/lEm)2
n

Dpetapa1 = (1,643x102-2,221x10-2)2 4 (3,030x102- 2,221x10-2)2 4 (1,992x10-2- 2,221x10-%)2
3
Dpetapal = 5,89 x 103
Fonte: A autora (2021).

O desvio padrao, de acordo com a Equacédo 7, novamente apresentou-se em um
valor baixo, remetendo valores que se aproximam da média aritmética calculada.
Sendo assim, os resultados apresentados de migracdo especifica de Ferro estdo

coerentes e sao validos.
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5 CONCLUSAO

A crescente preocupacdo com a saude faz com que a legislagéo incorpore cada
vez mais normas e resolucdes para tentar proteger a integridade da populacdo em
geral. Com isso, os utensilios domésticos destinados a entrar em contato com 0s
alimentos foram também resguardados através de normativas. Elas séo utilizadas
principalmente para determinar contaminantes que possam apresentar algum dano
aos consumidores.

Apesar das normativas em vigor, pode haver casos em que os resultados nao
estdo em concordancia com as determinacgfes legais. Como é o caso da migracao
relacionada ao aluminio, que excedeu em mais de seis vezes o limite estabelecido
pela legislacdo. Este metal ndo é essencial para as funcdes do corpo humano, sendo
neurotdoxico. O aluminio € também bioacumulavel, o que significa que vai se
acumulando no organismo humano até concentracdes perigosas. A migracao
relacionada a segunda etapa do teste excedeu em cerca de 10 vezes o limite
estabelecido pela legislacédo, e esta migracdo exacerbada pode causar prejuizos a
longo prazo para a saude humana.

O zinco apresentou migracao, porém entre 100 e 1000 vezes menor que o LME
da ANVISA, ndo apresentando perigos a saude do consumidor. J& o ferro apresentou
migracdo apenas na etapa |, diminuindo para valores menores que o limite de
guantificacdo na segunda etapa, também nao causando prejuizos a saude. Os demais
metais analisados: Ba, Cd e Pb ndo excederam os limites de quantificacéo, e por
consequéncia também ndo excederam os estabelecidos pela ANVISA.

E de responsabilidade do fabricante fornecer ao mercado produtos que seguem
as boas praticas de fabricacdo, ndo sé para estar em conformidade com as leis, mas
também para garantir a integridade fisica dos consumidores. A legislacédo se
encarrega de estabelecer as leis, e os fabricantes devem se comprometer a averiguar

periodicamente a qualidade e conformidade de seus produtos.
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51 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de complementar o estudo referente a este trabalho, os simulantes agua
destilada, que imita o comportamento de alimentos basicos, e o simulante etanol 95%
reproduzindo alimentos gordurosos. O uso destes dois simulantes adicionais
abrangeria uma gama maior de alimentos que entram em contato com as frigideiras
revestidas com PTFE.

Também faz-se necessario estudos aprofundados com a condicdo do
revestimento em pior estado, ou seja, com 0 revestimento praticamente todo
danificado, e ndo s6 ranhuras. Abrangendo assim uma gama maior de condi¢des a
qual os utensilios colocados em contato com os alimentos sdo submetidos.

Além disso, também poderiam ser quantificados mais metais, a fim de
caracterizar todos 0s possiveis contaminantes da liga. As substancias acido
perfluroctandico (PFOA) e acido perfluoroctanossulfénico (PFOS), que séo toxicos e

podem trazer grandes prejuizos a saude quando ingeridos.
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