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Resumo: Porcelanas utilizadas na alimenta¢do podem liberar elevados teores de chumbo que, em longo
prazo, podem trazer danos irreversiveis a saiide de criangas e adultos. Por falta de uma legislagdo especifica,
o0 Brasil ainda ndo regulamentou o uso de esmaltes a base de chumbo e de porcelanas importadas, que podem
possuir um alto teor de chumbo em sua composigdo e pigmentagdo. Alguma destas pecas sdo importadas a baixo
custo e representam, ndo somente uma parcela significativa do que é comercializado no mercado brasileiro,
mas também um grande risco para a saiide publica. Para avaliar o teor de Pb em alguns exemplares de loucas
utilitdrias comercializadas no Brasil, foram realizadas andlises por Espectroscopia de Absor¢do Atomica (AAS)
e por Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia por Dispersdo de Energia (MEV-EDS). O
MEV-EDS representa uma alternativa mais rdpida e de menor custo para andlises preliminares. Os resultados
obtidos por AAS mostraram que a maior parte dos exemplares analisados apresentou teores significativos de
chumbo, sendo as porcelanas de origem chinesa as que possuiram os maiores teores. Pegas artesanais analisadas
também mostraram valores significativos de chumbo. Por sua vez, as andlises de MEV-EDS mostraram diferengas
na concentragdo de chumbo em dreas coloridas e em dreas brancas das pecas analisadas, sugerindo o uso de

pigmentos a base de chumbo.
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1. Introducgao

Esmaltes sdo muito usados para recobrir superficies cerdmicas,
conferindo-lhes uniformidade e impermeabilidade. Os esmaltes
melhoram os aspectos estéticos das ceramicas e dido a estas
importantes caracteristicas para a otimizagdo do uso, tais como,
resisténcia mecanica, lavabilidade, resisténcia quimica, etc.
Tradicionalmente, o chumbo ¢ incorporado a estes esmaltes, pois
além de ser um excelente agente fundente, aumenta o brilho das
pecas esmaltadas, o que representa um importante ganho estético.
Por outro lado, o chumbo ¢ altamente toxico, o que representa um
sério problema.

O chumbo ¢ um dos principais contaminantes do meio ambiente
e nocivo para homens e animais. Geralmente, ele entra em contato
com 0 corpo por via cutdnea, inalagdo ou ingestao' e seu processo
de absor¢do segue um metabolismo de circulagdo entre os 0ssos, 0
sangue e os tecidos moles®.

Quando o chumbo ¢ utilizado na esmaltagdo de ceramicas
utilitarias, uma ingestdo significativa de chumbo pode ocorrer
especialmente em ambientes acidos®. Trabalhos indicam que
substancias acidas e basicas presentes em alguns alimentos
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(café, cha, leite, extrato de tomate, vinagre, feijdo, etc.) contribuem
para a extracao de chumbo, cadmio e zinco, de porcelanas*®. Estudos
mostraram ainda que o uso de ceramicas em fornos de microondas
pode favorecer ainda mais a liberagdo do chumbo contido nas
mesmas®’. A legislacdo americana ¢ ciente que o uso de algumas
ceramicas pode acarretar a liberagdo de chumbo em niveis inseguros
para a satde®.

Diversos paises t€ém um arcabougo legal que restringe o uso
de chumbo em loucas utilitarias e domésticas em geral. Casos
confirmados de envenenamento por chumbo, nos anos 60 fizeram
com que a U. S. Food and Drug Administration (FDA) investisse
em pesquisas nesse setor’. Desde 1972, a FDA especificou limites
de chumbo para as principais categorias de porcelanas fabricadas
ou importadas pelos Estados Unidos (Tabela 1)*!°. Contudo, alguns
Estados, como Massachusetts e California, possuem concentragdes
limites proprias para pratos de porcelana (0,2 pg/mL e 0,226 pg/mL,
respectivamente)!!.

A U. S. Food and Drug Administration (FDA) estima ainda os
seguintes niveis de ingestdo de chumbo, segundo a Tabela 2.
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Entretanto, varios paises ainda ndo regulamentaram o seu uso e
continuam utilizando esmaltes a base de chumbo e/ou importando
porcelanas com alto teor de chumbo. No Brasil, apesar de ndo haver uma
legislagdo especifica, o uso industrial de esmaltes a base de chumbo ¢
incipiente. Entretanto, em objetos artesanais'? e ceramicas importadas
comercializadas no mercado brasileiro, o uso de esmaltes contendo
chumbo ainda é comum. Estas pegas de baixo custo representam uma
parcela significativa do que ¢ comercializado no mercado brasileiro,
contudo representam também um risco a saude um risco a satide publica.

Dados de 2007 ¢ 2008 do Ministério do Desenvolvimento,
Industria e Comércio Exterior (MDIC) brasileiro indicaram que o
numero de importagdes de porcelanas passou de 4,2 milhdes, no
primeiro trimestre de 2007, para 7,7 milhdes, no primeiro semestre de
2008. Deste tltimo, 3,9 milhdes sdo de loucas importadas da China.
No Brasil, com o cancelamento da norma ABNT NBR 10258 de 1988
e com a falta de atualiza¢do da Portaria SVS 27/1996 da ANVISA, ndao
ha um procedimento valido para a determinagdo do teor de chumbo
em pegas ceramicas de uso doméstico.

A Portaria SVS 27/1996 da ANVISA estabelecia os teores
maximo permitidos de chumbo segundo a categoria da peca em
questao (Tabela 3). Contudo, ndo existe uma legislagao especifica
que controle a entrada da porcelana e de materiais semelhantes, cujos
elevados niveis de chumbo e cadmio estejam fora dos padrdes da
Organizagdo Mundial de Saude (OMS).

Os efeitos do envenenamento por chumbo podem gerar desde
problemas neurologicos e fisiolégicos (danos ao rim, ao coragdo e ao
figado) ao coma e morte*”!4. Em criangas, esse efeito ¢ ainda mais
perigoso, pois niveis muito pequenos de chumbo no sangue podem
produzir sequelas a longo prazo, tais como, encefalopatia, hipertensao,
infertilidade, problemas de baixo Q.1., depressao, déficit de atengao,
hiperatividade, comportamentos antissociais e/ou agressivos, etc.>!*18,

Assim sendo, neste trabalho avaliou-se o teor de Pb contido
em algumas amostras de louga utilitaria comercializadas no Brasil.
Paralelamente as analises quimicas convencionais feitas por
Espectroscopia de Absor¢do Atomica (AAS), foram realizadas
algumas analises por Microscopia Eletronica de Varredura acoplada
a Espectroscopia por Dispersao de Energia (MEV-EDS). Para fins
industriais, as analises por MEV-EDS podem ser bastante convenientes,
pois apresentam um custo reduzido (comparado ao AAS), sdo rapidas e
ndo necessitam de preparagao da amostra. Dessa forma, podem constituir
uma importante ferramenta de apoio para as analises de rotina.

2. Experimental

Um conjunto de nove amostras, sendo quatro pegas artesanais e
cinco pratos, foi analisado. Sabe-se que nas pegas artesanais foram
empregados esmaltes & base de chumbo (esmaltes de formulagdo
caseira, contendo diferentes teores de chumbo). Os pratos foram
adquiridos no mercado e tém origens distintas: dois pratos fabricados
no Brasil, dois pratos fabricados na China e um prato fabricado
em Portugal. Todos os pratos sdo predominantemente brancos e
apresentam desenhos decorativos nas bordas. A Figura 1 apresenta
as amostras analisadas.

Foram retiradas pequenas amostras das pecas ceramicas, as
quais foram analisadas por Espectroscopia de Absor¢ao Atomica
(AAS) - e por Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a
um Espectrometro por Dispersdo de Energia (MEV-EDS). Para as
analises por AAS, foi utilizada a mesma metodologia empregada
pela FDA**!1°) que define a extragdo dos metais através da imersdo
em uma solucdo 4% de acido acético, a temperatura ambiente, por
24 horas. Esta condigdo de extragdo simula as condigdes de uso
doméstico das lougas analisadas. Para avaliar a extragdo de chumbo
em condi¢Oes extremas, foi realizada a extragdo com uma solugao
15% de HNO,. Além disso, foram feitas analises na dgua destilada
usada para extragdo, bem como, nos acidos nitrico e acético para
corregdo de eventuais distorgdes.

Paralelamente, uma segunda série de amostras foi metalizada
¢ analisada por MEV-EDS. Foram analisadas as regides branca e
colorida de cada pega assim como, as pegas artesanais, visando
identificar a origem do Pb, quando detectado.

3. Resultados e Discussao

A Tabela 4 mostra os teores de chumbo obtidos por AAS para os
pratos analisados. Os dados obtidos para a agua destilada, acido nitrico
e acido acético foram 0,091 mg.L, 0,441 mg.L"' ¢ 0,083 mg.L™,
respectivamente. Os valores apresentados na tabela estao corrigidos, e
ndo levam em consideragdo o teor de chumbo proveniente da extragao.

Como, no Brasil, ndo ha uma regulamentagdo vigente para os
teores de chumbo permitidos em pegas ceramicas, foram adotados os
valores de referéncia recomendados pelo 6rgido americano Food and
Drug Administration, FDA (3 mg.L™")*1%, Das amostras analisadas,
nenhuma excedeu este limite. Entretanto, ¢ importante salientar que
as analises foram feitas em apenas uma pequena por¢do da peca e

Tabela 1. Descricio dos niveis de Chumbo permitidos em ceramicas utilitdrias, em conformidade com a U. S. Food and Drug Administration (FDA) — Extragdo

com solu¢@o de 4cido acético a 4% por 24 horas.

Categoria Pratos

Baixelas Canecas e xicaras Jarras

Nivel de Chumbo permitido (pg/mL) 3 pg/mL

1-2 pg/mL

0,5 pg/mL 1 pg/mL

Tabela 2. Descri¢ao dos niveis de ingestdo de Chumbo permitidos para criangas e adultos, segundo a U. S. Food and Drug Administration (FDA).

Faixa etaria

Crianca até dois anos de idade Crianca a partir dos dois anos de idade

Adultos

Ingestdo maxima de Chumbo permitido por dia

100 pg

150 pg 0,4 mg

Tabela 3. Descricao dos niveis de Chumbo, permitidos pela ANVISA, em ceramicas utilitarias — Extracdo com soluco de acido acético a4%, a 80 °C +2 °C, por 2 horas.

Categoria Utensilios cuja relacio entre a
profundidade interna e borda

seja igual ou inferior a 25 mm

embalagens e recipientes de
armazenamento que tenham
capacidade superior a 3 L

Utensilios de cozinha, Todos os demais objetos que

possam ser preenchidos

Nivel de Chumbo permitido

2
(ug/mL) 0,8 mg/dm

1,3 mg/kg 4,0 mg/kg
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ndo em todo o prato. Além disso, o tamanho das amostras usadas
para extragdo nao foi rigorosamente o mesmo (apesar de semelhante).
Bem como, as areas analisadas (parte branca ou parte com desenho
decorativo) também nao foram idénticas. De qualquer forma, este
resultado indica que hd um alto teor de chumbo nas amostras chinesas
e reforga a hipdtese inicial de que € preciso estabelecer metodologias
de analise e teores permitidos de Pb, assim como, fiscalizar a entrada
de pegas importadas que serdo comercializadas no Brasil.

A extragdo feita com 4cido nitrico foi feita para simular uma
condicdo extrema, diferente do uso doméstico. Neste caso todas as
amostras mostraram altos teores de chumbo, indicando a existéncia
deste metal na formulacdo. Esta quantidade de chumbo presente
nos esmaltes deve ser considerada quando se definir a destinag@o de
rejeitos de produgdo ou sobras de estoque de lojas (pecas quebradas,
com defeitos, etc). E preciso considerar tais valores para decidir
estratégias seguras de descarte ou reciclagem destes materiais,
considerando os riscos de possiveis contaminagdes ambientais ou
ocupacionais.

A Tabela 5 mostra os teores de chumbo obtidos por AAS para
as amostras artesanais analisadas. Os dados apresentados estdo
corrigidos considerando-se os valores obtidos para agua destilada,
acido acético e acido nitrico.

Assim como na andlise dos pratos, todas as amostras mostraram
resultados abaixo do limite permitido pelo FDA. Entretanto, as
amostras #7 e #8 apresentaram valores relativamente altos de chumbo.
Este resultado mostra que ¢ necessario fiscalizar também as pegas
produzidas artesanalmente, procurando evitar a contaminagdo de
artesdos e consumidores.

Em 2001, uma pesquisa buscou analisar a liberagao de chumbo
em pecas artesanais, produzidas em Caruaru - PE e destinadas ao
uso como ceramica de mesa (pratos, travessas, etc.)". Os resultados
mostraram que, nestas pegas, houve a liberacdo de altos teores chumbo
¢ que também existe uma importante contaminagdo ambiental ¢
ocupacional, em virtude do manuseio do esmalte e descarte dos
residuos da producg@o®. Como a produgdo artesanal ¢ doméstica,
muitas vezes o descarte dos residuos ¢ feito no quintal das proprias
casas, em areas proximas a plantagdes de subsisténcia, pocos
artesianos ou cursos d’agua. A queima das pegas também tende a
liberar fumaga contaminada com chumbo, aumentando o risco de
contaminagdo para os artesdos ¢ populagdo adjacente.

Finalmente, algumas pec¢as foram também analisadas por
MEV-EDS. Esta analise teve como objetivo verificar a possibilidade
de utilizar o MEV-EDS para um estudo exploratorio do teor de
chumbo nas pegas cerdmicas. O uso do MEV-EDS em analises de
rotina pode representar uma vantagem, pois as analises tém custo
menor, quando comparado ao AAS, sdo mais rapidas e faceis e
praticamente dispensam a preparagdo das amostras. A Figura 2 mostra
a correlagdo entre os teores de chumbo obtidos via AAS e por EDS.
As andlises foram feitas nas pecas artesanais.

Analisando a Figura 2, é possivel observar que ha uma correlagdo
entre o teor de chumbo quantificado via AAS e o estimado por
MEV-EDS, apesar de, aparentemente, haver uma saturagdo que
leva altos teores de chumbo a serem subestimados por MEV-EDS.
Desta forma, conclui-se que ¢ possivel utilizar o MEV-EDS apenas
como ferramenta para uma analise exploratéria inicial, na qual,
sera identificada a presenga de chumbo e estimado seu valor. No
caso de uma quantificagdo precisa, a analise por AAS ¢ a mais
recomendada?®'.

Analises por MEV-EDS também foram feitas em amostras
selecionadas dos pratos (prato de origem chinesa com decoracgio
azul e amarela). Esta analise foi feita visando identificar a localizacao
do chumbo na amostra (Figura 3). Foram analisadas areas brancas
(centro do prato), azuis ¢ amarelas (localizadas nas bordas das
pegas). Os resultados mostraram que o teor de chumbo ¢ maior nas
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Figura 1. Fotografia dos pratos analisados: (1) pratos brasileiros, (2) pratos
chineses e (3) prato portugués.

Tabela 4. Descrigdo dos niveis de Chumbo encontrados em pratos comercia-
lizados em lojas de departamento do Brasil.

Amostra Origem CH,COOH HNO,
(4%) mg.L'  (15%) mg.L"!

#1 Portugal 0,00 18,47

#2 Brasil 0,06 18,47

#3 Brasil 0,29 22,77

#4 China 0,50 35,97

Tabela 5. Descri¢do dos niveis de Chumbo encontrados em loucas artesanais.

Amostra CH,COOH (4%) mg.L' HNO, (15%) mg.L™"
#5 0,05 1,15
#6 0,15 1,63
#1 0,56 424
#8 1,94 44,67
10 - I .
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Figura 2. Correlacao entre os teores de chumbo obtido por AAS e por EDS
para as pegas artesanais.
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Figura 3. Andlise por EDS indicando as dreas analisadas (1 — Branca, 2 — Azul
e 3 — Amarela) e a presenca de chumbo proveniente das regides coloridas
(azul e amarela) das pecas.

areas coloridas, em especial na area azul. Este resultado sugere que
ha a presenga de chumbo no pigmento utilizado na decoragdo das
pegas. A presenca de Pb no pigmento parece ser mais importante
que no esmalte.

4. Conclusoes

Foram analisadas amostras de ceramica utilitaria, de diferentes
origens e produzidas industrial ou artesanalmente. Foi observado
que, aproximadamente, 60% das amostras apresentaram teores
significativos de chumbo, apesar de nenhuma das amostras analisadas
exceder o limite estipulado pelo FDA. Foi identificado, também, que
as amostras chinesas apresentaram os maiores teores de chumbo
dentre as amostras analisadas, o que reforca a hipétese inicial de
que ¢ necessario fiscalizar a qualidade da cerdmica importada e
comercializada no Brasil. Algumas amostras artesanais também
apresentaram teores bastante elevados de Pb, indicando a necessidade
de fiscalizagdo.

Em paralelo as andlises por AAS, foram feitas andlises por
MEV-EDS, visando avaliar a possibilidade do uso desta técnica
como ferramenta exploratdria. Foi observada uma boa correlagao
entre os dados obtidos por AAS e por MEV-EDS para baixos
teores de chumbo. Por ser uma técnica rapida e de menor custo,
as analises por MEV-EDS constituem uma boa alternativa para
analises exploratorias. Se detectada a presencga de chumbo, analises
quantitativas por AAS devem ser realizadas.

As analises de MEV-EDS também permitiram identificar que ha
uma maior concentragdo de chumbo nas areas coloridas das pegas
analisadas sugerindo, assim, a presen¢a de chumbo também nos
pigmentos utilizados na decoragdo da porcelana.
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