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Ricerche analitiche sul comportamento degli acciai

inossidabili wutilizzati in contatto con gli alimenti

A Samraoro - L. Rosst - G. Eseosito - P. DiLLe FEMMIng

La Nota espone le ricerche analitiche effettuate per stabilire i comportanento degli
aceiai inossidabili rispetio all'azione cggressiva degli alimenti. In particolare, pli accimi inossi-
dabill, prescelti in modo coe polessero rappreseniare, per Kalura e caratleristiche, quelli
impicgali in diverse comdiziont di conmtatto con gli alimenti, sono stali esaminall in varie
condizioni di prova con riferimento sia allz migrazione globale, sig clla mmigrazione specifica
del cromn, del nichel, del ferro ¢ del manganese.

Si & rilevato che la migrazione, nel caso di contatto prolungato, ragginnge valori massimi
eahro ¢ primi dicct giorni per poi rimanere su wvalori costanti nel tempo successivo. Nelle
prave di atlacchi vipotuti, tendenti a riprodurre Puse rvipeluto di wilensili o apparecchiature,

la migrazione ha maostrato un rapide deccdimento gia al secondo ed al terzo attacco.

Duai dati analitici ottenti, confrontati con considergzioni di ordine sanitario, vengono
tratie le relative concinsioni sui limiti di cessicne individuabidi per Pidoneitd degli acciar
inossidabili o venire in contallo con gli olimenti.

1. PREMESSA

La presente nota espone i risultati analitici ot-
tenuti in una sperimentazione predisposta e realiz
zata alle scopo di valutare il comporramento alla
migrazione di alcuni tipi di acciai inossidabili nelle
condizioni che possono verificarsi nell'impiego di es-
si in contatto con gli alimenti.

L'espletamento di tali ricerche era necessario per
accertare se ed in quali dimensioni si pone, per gli
acciai inossidabili, un problema sanitario di contami-
nazione degli alimenti con tracce di metalli potenzial-
mente nocivi. Il lavero si inquadra, quindi, nella
raccolta della indispensabile dccumentazione speri-
mentale per efaborare una nuova ¢ moderna norma-
tiva sanitaria di tutti 1 materiali destinati al conrmtto
con gli alimenti.

E’ evidente che le condizioni e le modalita da
adottare per tali ricerche dovevano stabilire un ri-
ferimento diretto con le condizioni reali di impicgo,
scegliendo, » maggior garanzia, quelle pilt severe e
sfavorevoli, 1na sempre direttamente correlate con i
fenomeni di migrazione che in pratica possono de-
terminarsi.

Anche per quanto rtiguarda la scelia dei mate-
riali oggetto delle ricerche era necessario basarsi su
quelli piti correntemente impiegati e comunque tali
da risultar: sufficientemente rappresentativi, per tipo
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e costituzione, dell’intera gamma dei materiali dispo-
nibili.

Per gli aspetti comuni agli aleri materiali de-
stinati al contatto con alimenti, si sono dungue adot-
tate lo scelte gid acquisite (1) (2). Per gli aspetti
specifici degli acciai inossidabili, tenuto conto di
precedenti ricerche espletate (3) (4) (3), si & svi-
luppato il disegno di pervenire ad una documenta-
zione sufficientemente esauriente per potzr definire
il problema oggetwo di studio. :

Pertanto, la presente nota tratta in particolare i
scguenti punti:

— scopi della sperimentazione;

— impostazione dclla sperimentazione;

— scelta dei solventi e delle condizioni di
prova;

— risultati ottenuti;
— discussione dei risultati.

2. SCOPI DELLA SPERIMENTAZIONE

La sperimsntazione si proponeva i seguettti scopi:

a) accertare il variare della migrazione. in fun-
zione del tempo, degli elementi metallici tossicolo-
gicamente significativi, con riferimento al caso di
prolungato contatto (contenitori);
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b) accertare il variare della migrazione degli
stessi elementi, con riferimento agli atwaechi succes-
sivi che possono verificarsi in seguito ad uso ripetu-
to (utensili, apparecchiature, ecc.).

3. IMPOSTAZIONE DELLA SPERIMENTAZIO-
NE

a) Descrizione dei campioni ecsantinati — La
sperimentazione ¢ Stata effettuata sui tipl di acciai
inossidabili che corrispondono  alla larga maggio-
ranza di quelli impiegati per la produzione di con-
tenitori, apparecchiature, utensili, e precisamente sui
tipi rispondenti ai requisiti codificati in sede inter-
nazionale con le sigle AISI 202, 304, 316 e 430. 1
tipi prescelti possono essere considerati rappresenta-
tivi, per narura e composizione, anche di altel tipi
il cui impiego & assai limitato (parti accessotie e ca-
si particolari). L’elenco degli acciai inossidabili, ai
quali i risultati ottenuti possono essere estesi, ¢ indi-
cato nella tabelfa 1.

Nell'ipotesi che la finitura superficiale potesse
esercitare un'influenza sul comportamenio di cam-
pioai di uno stesso tipo all'azione esplicata dagli ali-
menti, per ciascuno dei tipi indicati sono stati pre-
si in esame campioni con finitura «2 B », oftenuta
con laminazione a freddo, e con finitura « 4 »,
ottenuta per abrasione. Tall finiture risbondono ai
iipi impiegati ed anche sotto questo aspctto, quindi,
i campioni esaminati possono essere ritenuti rappre-
sentatizi degli oggetti reali.

Inoltre, per j tipi AISI 202, 304 ¢ 316 sono
stati predisposti provini tagliati ¢ poi saldati longi-
tudinalmente, allo scopo di conrrollare sz la linea di
saldatura possa costituire un punto di pitt facile
attacco,

Pertanto, i campioni esaminati possono essere in-
dicati nel quadro séguente: )

Campione N.  Tipo di acciaio  Caratteristiche
del campione
-1 AIST 202 finitura 2 B
2 « « « 4
3 « « « 4 salc,
4 AISI 304 « 2B
5 « « « 4
7 6 « « « 4 sald.
7 AIST 316 4 2B
8 « « « 4
9 « « <« 4 sald.
10 AISI 430 « 2B
11 « « & 4.
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Ogni campione consisteva in 9 esemplari nguali
ed era costituito da provini in forma d&i lastre ret-
tangolari, dello spessore di 1 mm ¢ delle dimensioni
100 x 200 mim,

b Scelta dei solventi e delle condizioni di prova

Data la possibilith che gli’ oggetti in acciaio ven-
gano a contatto praticamente con tutti i tipi di ali-
menii (53}, si & riteputo opporiano scepliere i sol-
venti che, dalle prove preliminari {3) (4) si erano
dimostrati pilt aggressivi.

Praticamente si & riscontrato che una soluzione
al 5% di acido acetico ¢ il solvente pih severo. So-
no state effertuate anche alcune prove con trioleina
addizionata de! 49 di acido oleico per simulare le
condizioni che si verificane nella frittura di alimeanti,
ed altre prove con soluzione acquosa al 5% di acido
citrico per acceriare se 'azione complessante che gl
& propria pud influire sulla migraz'one nel caso &
alimenti che lo contengono,

Le condizioni di durata e di temperatura, scelie
in relazione agli scopi della sperimentazione, sono
state le seguenti:

1¢ serie: Prove di contatto prolungzto con so-
luzione al 5% di acido acetico, a 40° ., per 30
giorni, con determinazione della misrazione di man-
ganesc, cromo, ferro, nichel (quest’ultimo non nei
campioni AISI 430, che non lo contengono), al 10°,
al 20° e al 30° giorno di contatto;

2% serie: Prove di attacco ripetuto con soluzio-
ne acquosa di acido acetico al 5%, a 100° C per 30
minuti, fino a quattro attacchi successivi, per simu-
fare l'uso ripetuto;

3% serie: Yrove con trioleina addizionata del
4% di acido oleico, a 150° C per 60 minuti, per
simulare la frictura; :

4° serie: Prove con soluzione acquosa al 5%
di acido citrico a 100° € per 30 minuti.

In tutte le prove si & adottato un rapporto super-
ficie/volume pari a 0,67 (400 cm®/600 mi di sol-
vente). Le determinazion: della migrazione globale
sono state efferruate sulle soluzioni provenienti dal-
le serie 1* ¢ 2°. Le determinazioni delle migrazioni
specifiche degli elementi metallici sono- state effet-
tuate direrramente sulle soluzioni p,ovenienti dalle
serie 17, 2° e 4* e sulle ceneri di porzioni di trio-
leina provenienti dalla seriz 3°, mediante spettro-
metria : assorbimento atomico.

4. RISULTATI OTTENUT]

I risultati ottenuti per ciascuna delle quattro se-
rie di prove, calcolati sccondo la formuia indicata
da! D.M. 15-4-1966 (2), sono rispettivamente ripor-
tati nelle tabelle 2, 3, 4 e 5.
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TABELLA 1

- Accial inossidabili wtilizzati in contalto con dalimenti.

Sigla &1 identificazione

Composizione caratieristica %

AISI UNI (4047) C Mn max P max S max ' Si max Cr Ni Altri
202 (*) 0,15 max 7,50-10 0,060 0,030 1 17-19 46 N: 0,25 max
301 K15CN1707 0,15 » 2 0,045 0,030 1 16-13 68
302 X15CN1808 0,15 » 2 0,045 0,030 1 17-19 8-10
303 (1) X13CNF1868 (2) 0,15 » 2 0,20 0,015 min 1 17-19 8-10 Mo: 0,60 max
303 Se 0,15 » 2 0,20 . 0,060 1 17-19 8-10 Se: 0,15 min
504 XBCN1910 o (*) '

_ X&CN1911 008 » 2 0,045 0,030 1 18-20 8.12°
304 L X3CNI9i1 0,03 » 2 0,045 0,030 1 18-20 812
305 X12CN1811 0,12 » 2 0,045 0,030 1 17-19 10-13
308 008 = 2 0.045 0,030 1 19-21 1012
316 XeCNDI712 (%) 0,08 » vl 0,045 0,030 1 16-18 10-14 Mo: 2.3
316 L 0,03 » 2 0,045 0,030 1 16-18 10-14 Mo: 23
321 XRCNT1810 008 » 2 0,045 0,030 1 17-19 9.12 Ti: 5xC min
347 X8CNNb1811 0,08 » 2 0,045 0,030 1 17-1% 913 Nb+Ta: 10xC min
410 X15C13 0,15 —» i 0,040 0,030 1 11,5-13,5 —
416 (1) XI15CFi3 0,15 » 1,25 0,060 0,15 min 1 1214 — Mo: 0,60 max
420 (3) X20C13 0,16-0,25 1 0,040 0,030 1 12-14 —
420 {3) X32C13 0,26-0,35 1 0,040 0,030 1 12-14 —
420 {3) X40C14 0,36-0,45 1 0,040 0,030 1 13-15 —
430 X12C17 {*) 0,12 max 1 0,045 0,030 1 14-18 -—
430F (1) 0,12 » 1,25 0,060 n.15 min 1 14-18 _ Mo: 0,60 max
431 X20CN16 020 » 1 0,040 0,030 1 13-17 1,25-2,50

(1) Mo facoltative; {2) a richiesta Zr invece di Meo; (3} contiene C 0,15% min. e Cr 12-14%,

(*) Tipi esaminati nella sperimentazione,




TABELLA 2 - Prove di comtatto prolungato con acido acetico 5%, per 30 giorni, a 40°C (migrazione in p.p.am.).

Campicne Dopo 10 glorni Dope 20 giorni Dopo 30 giorni Migrazione
N. Cr Mn Fe Ni Cr Mn Fe Ni’ Cr Mn Fe Ni globale
1 0,16 0,11 0,85 6,03 6,18 0,15 0,93 6,02 0,17 0,157 0,99 0,03 6
2 0,17 0,30 2,24 0,03 0,22 0,37 2,38 0,04 0,22 0,38 2,43 0,04 11
3 0,12 0,42 2,24 0,04 0,14 0,51 2,42 0,04 0,13 0,52 2,35 0,04 10
4 0,13 0,U8 0,82 0,03 0.16 0,10 0,90 0,03 0.17 0,11 0,51 0,04 5
5 0,15 0,13 1,80 0,05 0.19 0,15 1,87 0,07 0,20 0,16 1,99 0,06 i0
6 0,14 0,16 2,58 0,13 0,14 0,17 2,58 0,15 0,14 0,17 262 0,16 i2 -
7 0,14 0,05 095 0,07 0,13 0,07 0,99 0,07 0,13 0,06 1,00 0,08 7
8 0.15 0,06 2,31 0,12 0,22 0,09 2,28 0,15 0.21 0,09 2,20 0,14 3
9 0,11 0,09 2,31 0,16 0,15 0,12 2,45 0,17 013" G.11 249 0,20 10
10 0,08 0,02 0,64 —_ 0,06 0,02 0,70 — 0,03 0,02 0,64 — 5
il 0,13 0,06 3,02 —_ 0,200 0,07 322 — 0,:8 0,07 3.23 — 10




5. DISCUSSIONE DEI RISULTATI OTTENUTI

a) Comportamenio alla wigrazione in funzione
del tempo (contatto prolungato)

I dati riportati nella tabella 2 dimostrano che la

migrazione degli clementi considerat! raggiunge cn-
tro i primi 10 giorni valori che, nella gran parte dei
casi, poi rimangono sostanzialmente costanti nel pe-
riodo di contatto successivo, Cid risulta evidente dai
grafici riportati nella figura 1.
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D’altra parte si deve anche considerare che la
concentrazions del 3% di acido acetico pud essere
esagerata rispetto alle condizioni di acidita che nor-
malmente si riscontirano.

Conseguentemente risulta ragionevole prevedere,
per la valutazione dell'idoneitd allimpiego di oggetti
in acciaio inossidabile nel caso di contatio prolun-
gato, una prova di 10 giorni a 40° C.

Per quanto riguarda il iimite di migrazione spe-
cifica individuabile per il cromo, si pud osservare che
in questo caso si tratta di cromo metaliico che, in
scguito all'eventuale attacco acido, pud passare in
soluzione esclusivamente come cromo trivalente.

E’ noto che I'O.M.S. ha indicato, per il cromo
esavalente, un limite di 0,05 p.p.m. nelle acque po-
tabili. Tale limite & stato adottato anche dal D.M.

230

9-3-1968 per la migrazions di croma da parte di
utensili da cucina in alluminio o in vetro rivestiti in-
ternamente con politerrafluoroetilens  ancorato con
anidride cromica, in quanto anche in t.) caso si tratta
di cromo esavalente che pud essere ceduto. Tenuto
conto che il cromo trivalente & notevolmenie meng
tossice del cromo esavalente, che gli acciai inossida-
bili sono stati esaminati sempre con soluzione ac-
quosa al 3% di acido acetico (cio¢ nelle condizioni
pivt severe tra quelle possibili) e che Peventuale as-
sunzione del contaminante in seguito all'uso di ac.
ciai inossidabili in contatto con alimenti & indubbia-
mente molto pit limitata di quella che si pud verifi-
carz attraverso Pacqua potabile, sembra che il limni-
te di 0,1 pp.m. di cromo trivalente, nel caso in
esame, possa presentare le necessarie garanzie dal
punto di vista sanitario.
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TABELLA 3 - Prove di attacchi successivi con

acido acetico 5%, per 30 minuti, a 100°C (migrazione in p.p.m.).

Campione 1° attacco 2° attacco 3* attacco 4° attacco
N. Cr Mn Fe Ni  Migr. Cr Ma Fe Ni  Migr. Cr Mn Fe Ni Migr| Cr Mn Fe Ni  Migr.
glob. - glob. glob. glob.
1 0,07 0,11 0,71 tr. 17 0,01 0,03 0,22 — 5 — 0,01 0,11 — 71 — 0,01 0,07 — —
2 0,09 0,27 1,96 0,03 20 0,03 0,07 0,43 — 3 — 0,02 0,20 — — | — ¢.02 0,16 — —
3 0,05 0,34 224 7003 17 0,02 0,06 0,35 0,01 — —_ 0,03 0,30 —_ — | — 0,01 0,14 — —
4 0.06 0,06 0,68 0,02 10 n01 0,01 0,13 — n.d. — om 0,03 — 8| — — 0,09 — ——
5 0,06 0,09 1,74 0,05 13 0,02 0,02 0,28 — 4 - 0,01 0,45 — 7| — — 0,11 — 1]
6 0,05 0,11 2,44 0,12 21 0,03 0,02 0,48 — 6 — — 0,23 —_ — | — —_ 0,13 — 1
7 0,07 0,04 C,80 0,06 13 0,03 0,01 0,16 — 3 — — 0,13 — | — — 0,09 — —
3 009 006 195 012 11| 004 001 038 003 nd| 002 0061 013 — 1| — — 026 — @
9 0,03 0,07 1,85 6,69 10 0,04 . 0,01 0,20 0,01 5 — o.n 0,10 -_ — — — .0.06 —_ —
10 0,01 0,01 0,58 — 5 0,01 0,01 0,10 — 2 — —_ 0,04 —_ nd, — — 005 — 4
11 006 004 277 — 18| 005 001 09 — s - - 02 - — = — 018 = -




Per quanto riguarda il nichel non si hanno in.
dicazioni esatte nei riguardi del limite tollerabile. Es.
s0, a differenza del cromo, & un costituente di mol-
ti alimenti e del sanpue, in cui normalmente ¢ pre-
sente in ragione di 138-487 microgrammi per litro;
tuttavia da alcunj Autori viene messa in evidenza
la tossicith del nichel e dei suol sali e conseguente-
mente lo stesso valore di 0,1 p.p.m. potrebbe essere
considerato soddisfacente, alimeno provvisoriamente,
sia dal punto di vista sanitario, sia da quello tecno-
logico.

I valori ottenuti per la migrazione globale sono
sempre notevolmente inferiori al limite di 50 p.p.m.
genericamente previsto per [ materiali in contatto
con alimenti. .

Dai dati ottenuti risulta anche che, sia pure nella
generale esiguitd delle migrazioni, una certa diversi-
td si nota costantemente nel comportamento dei due
tipi di finitura esaminati, con una maggiore In¢rzia
mostrata dalla finitura ottenuta per laminazione a
freddo (« 2B »), mentre la linea di saldatura non
ha determinato praticamente influenza rilevabile sul-
l'entita della migrazione.

Cromo

Manganese
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Infine, per quanto riguarda linterpretazione di
tutti i risultati Jdi migraziope, globale o specifica, si
deve ricordare che nelle prove eflettuate si & adot-
tato un rapporto superdicie/volume pari a 0,67, men-
tre in pratica esso & notevolmente pitt basso, come
risulta dalla tabella 6; nella realtd, dungue, & pre-
sumibile che la migrazione sia proporzionale al rap-
parto che si stabilisce, nell’oggetto, tra superficie di
contatto e volume di alimento.

b} Comportamento alla migrazione ini funzione
dell'uso ripetuto ‘

Le prove eflettuate dimostrano il rapido deca-
dimento della migrazione in funzione di attacchi suc-
cessivi, simulanti 'uso ripetuto. Dalla rabella 3 e
dai grafici riportati in figura 2 risulta che le migra-
zioni specifiche si riducono a valonil praticamente tra-
scurabili o non determinabili gid al secondo attacco.
Tale comportamento & confermato dai valoti ottenu-
ti per la migrazione globale, che parimenti mostrano
un rapido decadimento.

tigrazione giobale
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Si conferma anche in questo caso la citata diffe-
renza di comportumento, nei limitl delle piceole mi-
grazioni risconirate, tra i due tipi di finiture super-
ficiali.

In considerazione del fatto che I limiti di migra-
zione sono basati sempre su valutazioni di tossicitd
a lungo termine, supponendo cio? una contaminazio-
ne degli alimenti sistematica e continuativa, appate
logico pon considerare, per le prove di migrazione,
il comportamento dcl materiale al primo attacco, ma
al punto in eni la migrazione assume un andamento
costante. Soito tale prospetiiva, sembra idonea la
valutazione sulla terza prova di atracco successivo,
che fornisce ancora un buon margine di sicurezza.

TABELLA 4 - Prove con trioleina addizionata del 4% di
acido oleico, a 150°C per 60 minuti (migrazione in p.p.n.).

Campione Cr Mn Fe Ni
N.
I . — 0,01 — 0,02
4 — 0,02 - 008
7 — — 0,15 —
10 — 0,01 0,08 —

TABELLA 5 - Prove con acido citrico al 5%, a 100°C per
30 minuti {(migrazione in ppam.).

Campione  Fe migrato (come indice di migrazione)
M.
i ' 13
4 0%
7 1,0
10 0,7

TABLELLA 6 - Valori del rapporto superficief volume  per
alewni contenitori di acciaio tmossidabile di comune impicpo.

Tipt di contenitori Valore
¢ destinazione Capacita del rapporto

di impicgo superficie/volume

Acgua minerale 1.000 hl 0,0113
{conservazione)

Birra 250 » 0,0252
{conservazione)

Birra {trasporto) minimo 15 1 0,25
Birra {trasporio) massimo 60 » 0,15
Latte {conservazione} 1.000 » 0,055
idem 1.500 » 0,047
idem 15.000 » 0,0193
idem 30.000 » - 0,02
Vino ({conservazione) 500 » 0,071
idem 500 hl 0,016
idem . 1.000 » 0,0131

Per quanto riguarda il compr.tamznio atla migra.
zime rispetto ad alimenti grassi {a 130° C} e rispet-
to ad alimenti contenenti acido citrico, 1 dati ripor-
tati nelle tabelle 4 ¢ 5 dimostrano che la migrazione
& praticamente non significativa fin dal primo attacco.

Istituto Superiore di Sawita
Laboratori o Chimica - Roma
Ricevato il 4 dicembre 1971
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