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HISTORICAL SERIES OF CHEMICAL COMPOSITION OF ALKALINE AND ZINC-CARBON BATTERIES MANUFACTURED
BETWEEN 1991 AND 2009. Mn, Zn, Fe, Cd, Pb and Hg were determined in Zn-C and alkaline batteries manufactured along almost
20 years. After samples disassembly the electroactive components were treated with aqua regia in bath ice for 24 h. Metals were
analyzed by ICP-OES. Zn and Mn amounts did not vary significantly. Fe amount decreased, specially after 2000. Hg, Cd and Pb

amounts dramatically decreased along time, being virtually absent in alkaline batteries manufactured after 2005. Pb still remains in

Zn-C samples. Scanning electron microscopy of batteries manufactured in 1997 and 1998 showed the presence of Bi, In and Cr in

the plastic/paper anode-cathode separator.
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INTRODUCAO

Alessandro Volta (1745-1827), fisico italiano, repetiu os expe-
rimentos de outro fisico italiano, Luigi Galvani (1737-1798), con-
cluindo que as contra¢des da perna de uma rd se deviam ao contato
entre dois metais diferentes e que o tecido animal atuava como um
sensor de eletricidade, detectando uma corrente de fraca intensida-
de.!? Volta detectou em um eletrdbmetro uma corrente elétrica ao
pdr em contato 1dminas de prata e zinco superpostas.”? Em seguida,
empilhou diversos discos desses metais, separados por um papeldo
umedecido com solu¢@o salina. Ele notou que as tensdes elétricas se
somavam, surgindo assim a primeira pilha elétrica.’> Volta aumentou
a intensidade da corrente elétrica substituindo os discos de prata por
discos de cobre.!

A pilha de Volta teve papel central no desenvolvimento experi-
mental e tedrico da fisica e da quimica modernas, principalmente no
campo da eletroquimica.* Entretanto, a eficiéncia dessa pilha era li-
mitada, devido ao fendmeno de polarizagao, resultante do surgimento
de bolhas de gas (H,) em torno dos discos de cobre, formando uma
pelicula ndo condutora sobre a superficie, reduzindo sua eficicia.
Esse problema foi resolvido pelo quimico John Daniell (1790-1845)
em 1836, ao construir uma pilha com eletrodo de zinco mergulhado
em uma solucdo de 4cido sulftrico diluido e um eletrodo de cobre
em uma solugdo saturada de sulfato de cobre, sendo essas solucoes
separadas por uma ponte salina.’ Trés anos depois, William Grove
(1811-1896) substituiu o eletrodo de cobre da pilha de Daniell por
platina circundada por um tubo poroso contendo 4cido nitrico em
seu interior.®

A evolugdo da pilha desde seus primeiros modelos até a situacio
atual se deu em um periodo de 200 anos. Ao longo desse tempo, alguns
sistemas ganharam importancia, seja por motivos histéricos ou pelo
uso consagrado em diversas aplica¢des no cotidiano.’

*e-mail: julio@iq.uftj.br

A pilha de Leclanché

Em 1866, George Leclanché (1839-1882) desenvolveu uma pilha
que possuia uma placa de zinco (anodo), um bastdo de grafite inserido
em um tubo poroso contendo carbono em pd, diéxido de manganés
(MnO,) como agente despolarizante (catodo) € uma solugédo de clo-
reto de amoénio (NH,C1) como eletrélito.>® Em 1886, Carl Gassner
(1855-1942) aprimorou a pilha de Leclanché substituindo a solugdo
de NH,Cl por uma pasta eletrolitica e empregando zinco ao mesmo
tempo como envoltdrio e anodo; surgia dessa forma a primeira pilha
“seca” de uso unico (pilha primdria).’

A pilha de Leclanché representou um grande avanco na aplica-
bilidade das pilhas em aparelhos portateis e se tornou extremamente
popular. Nos Estados Unidos, primeiro grande mercado desse
produto, por volta de 1900, a producdo dessas pilhas alcangou 2
milhdes de unidades, principalmente destinadas a lanternas elétri-
cas. Desde entdo, houve dois periodos de crescimento rdpido desse
mercado: na década de 1920, com a populariza¢do do radio, e na
segunda metade do século XX, com o crescente uso de equipamentos
elétricos e eletroeletronicos portateis. No Brasil, a produgdo das
pilhas de Leclanché teve inicio em 1951. Entdo, o mercado nacional
restringia-se a poucos milhares de unidades anuais, basicamente
para lanternas.”®

As versdes atuais contém um bastdo de grafite inserido em uma
mistura de MnO, e carbono em pé (catodo), imerso numa pasta
umida contendo NH,C1 e/ou ZnCl, (eletrélito), contendo um pouco
de MnO,, que atua como agente despolarizante. Esses componentes
estdo contidos em um recipiente cilindrico de zinco que atua como
anodo e suporte dos componentes internos.”!? Esse recipiente € en-
volvido por um outro, de ago inoxiddvel.® Um separador poroso de
plastico ou papeldo, inserido entre o anodo e cdtodo, evita o contato
elétrico entre eles.®!!

Para melhorar suas propriedades mecanicas, chumbo e cddmio
foram adicionados ao anodo de zinco.'>!* Merctirio era também
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adicionado a ele (formando um amdlgama), de forma a reduzir sua
corrosao®!*!% e evitar a geragdo de gases (H, essencialmente), que
podem prejudicar o desempenho (devido a polarizagio) e a seguranga
da pilha (vazamento ou mesmo explosdo).'® O mercdrio atua como
um elemento passivo de inibi¢do.!®

As reagdes que ocorrem durante a descarga das pilhas Zn-C sdo
complexas®!®!"18 ¢ alguns aspectos ainda ndo foram complemente
elucidados.” A voltagem obtida € +1,50 V a 25 °C.

O principal problema dessa pilha sdo as reacdes paralelas que
ocorrem durante o armazenamento (antes de serem usadas) e no pe-
riodo sem uso entre distintas descargas, podendo levar a vazamentos’
(por isso, recomenda-se retirar a pilha do aparelho quando este nao
estiver em uso por longo periodo). Uma dessas reagdes € entre o
anodo de zinco e o fon NH,*, levando a corrosio do primeiro.'” As
pilhas Zn-C estdo hoje em declinio devido a algumas limitagdes:'
ndo sdo adequadas para aplicac¢des de alto consumo; tém baixa vida
util; a faixa ideal de temperatura € entre 20-40 °C; fora dela hd uma
sensivel diminui¢ao de seu desempenho; tém baixa densidade de
energia e, polarizam-se facilmente, aumentando o grau de descarga.

A pilha alcalina

Com o advento da industria eletroeletronica na segunda metade do
século XX, surgiram aparelhos que necessitavam de pilhas que pro-
porcionassem maior densidade de energia, uma das limitagdes da pilha
de Leclanché. Nos anos 1950, Lewis Urry (1927-2004) desenvolveu
a pilha alcalina.” Elas foram introduzidas no mercado no inicio da
década de 1960 e lideram o segmento mundial das pilhas primdrias.
As pilhas alcalinas comegaram a ser produzidas no Brasil em 1978.

A diferenca bdsica entre essa pilha e a de Zn-C € que a primeira
emprega célula eletroquimica com materiais ativos de maior grau de
pureza.” O zinco (anodo) produzido por processos eletroquimicos ou
por destilagdo com alto teor de pureza (99,85-99,00% m/m) possui
grande drea superficial e tamanho uniforme de particula, diminuindo
aresisténcia interna e gerando alta densidade de energia.’*'* O MnO,
de origem eletrolitica é misturado com grafite em pé' (catodo),
minimizando problemas de corrosdo. O grafite em p6 aumenta a
condutividade do catodo, ampliando a faixa de temperatura de tra-
balho e o nivel de descarga.”’ Uma solu¢do de KOH (~ 30%), com
certa quantidade de ZnO (que retarda a corrosdo do anodo), atua
como eletrdlito.®!51

As pilhas alcalinas s3o mais resistentes a altas temperaturas,
oferecem maior seguranca contra vazamentos e duram de quatro a
dez vezes mais que as Zn-C dependendo do uso.”*"?

As primeiras formulacdes das pilhas alcalinas exigiam mais
mercirio que as pilhas Zn-C.° Até cerca de 1989, a pilha alcalina
podia conter mesmo mais de 1% m/m de mercurio. A partir de
1990, pelo menos trés grandes fabricantes comegaram a fabricar
versoes contendo menos de 0,025% m/m de mercurio. Além dele,
Pb, Cd, Ni, Cu e Cr estdo presentes geralmente como impurezas no
MnO, ou como aditivos para melhorar a eficiéncia da pilha.?' Outros
elementos, tais como As, Co, Tl e Si, estdo também presentes em
quantidades-traco.'>!

As reacdes que ocorrem durante a descarga das pilhas alcalinas,
assim como as que ocorrem nas pilhas Zn-C, sdo complexas.”*?>>
A voltagem obtida é +1,54 V a 25 °C.21°

As pilhas e as questdes ambientais

Nas ultimas décadas, houve um extraordinario desenvolvimento
tecnolégico no setor da industria eletroeletrdnica, principalmente
relacionado ao uso de aparelhos portateis movidos a pilhas e bate-
rias, alavancando expressivamente o consumo destas. Atualmente,
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o mercado mundial movimenta mais de US$ 40 bilhdes; no Brasil
o consumo per capita é de 6 pilhas/ano,’® enquanto que nos paises
desenvolvidos este nimero € trés vezes maior. Levando-se em conta
a popula¢@o mundial, o consumo € da ordem de 12 bilhdes de pilhas
por ano.

No entanto, esse desenvolvimento tecnoldgico tem provocado
preocupacdes ambientais, devido a geragdo de grandes quantidades
de residuos eletroeletronicos, incluindo pilhas e baterias.?® De acordo
com a norma NBR 10.004,” as pilhas e baterias apresentam caracte-
risticas de corrosividade, reatividade e toxicidade, classificando-as
como residuos perigosos (classe I).

Até o fim dos anos 1980 as pilhas, exceto as de litio, continham
mercirio em teores que variavam de 0,1 (pilhas Zn-C) a 30% m/m
(pilha de HgO).!*1*® Questdes ambientais e de satide publica moti-
varam muitos paises a considerar as pilhas usadas residuos perigosos,
estabelecendo legislacdes rigidas para reduzir os teores de metais
como Hg, Cd e Pb aos niveis mais baixos vidveis tecnologicamente,
estabelecendo sistemas de coleta, reciclagem e disposi¢do adequada
para elas.

Em 1991, a Comunidade Europeia aprovou a Portaria 91/157/CE,
que entrou em vigor em 1° de janeiro de 1994.% Ela preconizava que
as pilhas alcalinas e Zn-C poderiam ter, no maximo, 0,025% m/m de
Hg, 0,025% m/m de Cd e 0,400% m/m de Pb. O Brasil foi o primeiro
pais da América Latina a ter uma legislagdo para pilhas e baterias
usadas: a Resolug@o 257/99 do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA).* Ao longo de 2000, os teores maximos admitidos para
Hg, Cd e Pb nas pilhas alcalinas e Zn-C eram, respectivamente: 0,025;
0,025 € 0,400% m/m, para que elas pudessem ser destinadas a aterros
sanitdrios licenciados, seguindo assim a portaria 91/157/CE. A partir
de 1° de janeiro de 2001, os limites para os trés metais supracitados
foram reduzidos para, respectivamente, 0,010; 0,015 e 0,200% m/m.
Em novembro de 2008, apds quatro anos de discussdes, foi publicada
anova Resolucdo 401/2008,* que entrou em vigor em 1° de julho de
20009. Ela preve limites muito mais rigidos se comparada a Resolucéo
anterior; os teores maximos admitidos de Hg, Cd e Pb foram redu-
zidos por um fator de 20, 15 e 2, respectivamente. Os novos limites
equiparam-se aqueles estabelecidos pela Comunidade Europeia em
2006 (Portaria 2006/66/CE, que entrou em vigor em 26 de setembro
daquele ano), exceto no caso do chumbo, que foi proibido na Europa.’!
Fabricantes e importadores devem implementar sistemas de coleta,
transporte, armazenamento, reutilizacdo, reciclagem, tratamento e
disposi¢do final, mecanismos que sdo precdrios ou inexistentes, para
as pilhas alcalinas e Zn-C.?**? A redu¢do ou mesmo banimento dos
elementos quimicos citados nas Resolucdes 257/99 e 401/2008 na
formulacdo das pilhas implica no desenvolvimento de novas tecno-
logias para as geracdes mais recentes desses produtos.

Mesmo que pilhas e baterias estejam em conformidade com os
teores-limite de Hg, Cd e Pb estabelecidos pela Resolugao 401/2008,
elas ainda contém quantidades significativas de outros metais pesados
(particularmente Mn e Zn), ndo contempladas pela legislagio. A so-
lugdo definitiva passa pela valorizacdo das pilhas (e baterias) usadas
como matéria-prima para recuperacdo dos elementos presentes em
elevados teores nesses produtos, dentro da ética do desenvolvimento
sustentdvel ¥ Isso exige uma logistica reversa que garanta uma escala
minima para que a reciclagem seja vidvel.>** No Brasil menos de 6%
de seus municipios desenvolvem programas de coleta seletiva, segundo
pesquisa do Compromisso Empresarial para Reciclagem (CEMPRE).*

No estdgio atual de conhecimento € dificil assumir que as pilhas
usadas possam ser dispostas em aterros sanitdrios licenciados, sem
por em risco as condi¢des ambientais no futuro.** Um controle am-
biental apropriado somente pode ser obtido com uma coleta seletiva
de pilhas e baterias usadas, seguida de inertiza¢@o e/ou processos de
reciclagem das mesmas.?-323435
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Este trabalho se prop0s a determinar as concentracdes de zinco,
manganés, ferro, mercirio, cidmio e chumbo em pilhas Zn-C e alca-
linas no contexto de uma série histérica baseada no acervo de pilhas
e baterias existente no Laboratdrio de Reciclagem e de Residuos do
Departamento de Quimica Analitica do Instituto de Quimica da UFRJ,
a fim de se constatar alteragdes na composi¢ao quimica antes, durante
e depois da implementagio das Resolugdes 257/99 e 401/2008. Zinco,
ferro e manganés sdo os metais pesados mais abundantes, enquanto
que mercurio, cidmio e chumbo sdo os elementos cujos teores sao (ou
foram) regulamentados pelas Resolugdes supracitadas. Foi também
tentada a deteccdo de novos elementos incorporados a formulagdo
desses produtos em substitui¢do aqueles metais pesados eliminados
ou drasticamente reduzidos.

PARTE EXPERIMENTAL
Descricéao das pilhas

Foram analisadas pilhas Zn-C (dois fabricantes) e alcalinas (um
fabricante), fabricadas entre 1991 e 2009. A identificagdo tem como
base a data de validade impressa no produto, de acordo com o C6-
digo de Defesa do Consumidor (Lei 8980/90),% e o fato de as pilhas
serem fabricadas 6 anos (alcalinas) e 2 anos (Zn-C) antes do prazo de
validade. Todas as pilhas sdo do tamanho AA (a mais consumida no
mercado nacional) e oriundas de fabricantes tradicionais. Pelo menos
duas pilhas de cada ano e de cada marca foram utilizadas nos ensaios.

Desmonte das pilhas

O manuseio das pilhas durante a abertura mecanica das mesmas
foi feito utilizando-se todos os EPIs necessarios, em uma capela sob
exaustdo. As pilhas foram abertas utilizando um torno elétrico. Os
lacres dos polos positivo e negativo e o invélucro metdlico externo
foram removidos com um corte transversal nas extremidades das
pilhas por uma pega cortante presa no torno. Em seguida, elas foram
fixadas em um torno de bancada, rigorosamente limpo, e abertas
com um corte longitudinal no invélucro de zinco (anodo) por meio
de uma serra manual. Nesta etapa, utilizaram-se serras diferentes
para cada tipo de pilha para evitar contaminagao cruzada (a serra foi
cuidadosamente limpa antes de um novo uso). A seguir, 0s compo-
nentes foram separados, mantidos a temperatura ambiente, pesados
em balanca analitica e conservados em dessecador.

Os componentes das pilhas alcalinas que foram analisados
foram: pasta eletrolitica, Zn + ZnO pulverizado e, filme plastico
(separador anodo-catodo) contendo Zn e ZnO. As partes metdlicas
da pilha - invélucro externo de aco, coletor de corrente, arruelas e
lacres - ndo foram consideradas na caracterizacio, sendo anotadas
apenas as suas massas. A mistura Zn + ZnO foi pulverizada em gral
de vidro, obtendo-se uma granulometria <150 mesh (< 0,106 mm).
No caso das pilhas Zn-C os componentes analisados foram: bastdo
de grafite, pasta eletrolitica + anodo de zinco e, separador anodo-
catodo de papeldo. As partes metdlicas - invélucro externo, arruelas
e lacres — tiveram apenas suas massas determinadas. Nao foi possivel
separar o anodo de zinco da pasta eletrolitica. Desta forma, optou-se
por deixa-los juntos para serem analisados, visando minimizar perdas
por separacdo e consequentes erros.

Ap6s o desmonte, os componentes de um mesmo tipo de pilha
por ano foram juntados para as andlises quimicas.

Pré-tratamento da pasta eletrolitica

As pastas eletroliticas foram submetidas a um pré-tratamento em
estufa por 24 h a 40-45 °C a fim de eliminar a presenca de umidade
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nas amostras. A baixa temperatura visava reduzir (ou mesmo suprimir)
perdas de mercurio por volatilizagdo. As pastas secas foram pulveri-
zadas separadamente em gral de vidro, obtendo-se uma granulometria
< 150 mesh (< 0,106 mm).

Digestao dos componentes separados das pilhas

3,00 g do bastdo de grafite das pilhas Zn-C, 9,00 g da pasta
eletrolitica seca pulverizada, 5,00 g de ZnO pulverizado, 1,00 g do
separador anodo-catodo das pilhas Zn-C ou 2,00 g do separador
anodo-catodo das pilhas alcalinas foram colocados em reatores ter-
mocinéticos de 250 mL contendo gelo em uma capela. 100 mL de
dgua-régia recém-preparada foram lentamente adicionados em duas
por¢des de 50 mL ao reator, que foi depois tampado com dedo-frio
contendo dgua + gelo para evitar perdas de merctirio por volatilizagdo.
As amostras foram homogeneizadas por agitagdo manual ocasional
e permaneceram em repouso por 24 h, visando garantir a digestao
completa. Os extratos foram filtrados em papel de filtro para baldes
volumétricos de 200 mL e avolumados com dgua Milli-Q.

Os metais de interesse neste trabalho (Fe, Mn, Zn, Pb, Cd, Hg)
foram determinados analiticamente por ICP-OES (Jobin Y von Ultima
2, com corretor de background). Os limites de deteccdo foram: Fe,
1 mg L''; Zn e Mn, 0,5 mg L!; Cd e Pb, 0,2 mg L!; Hg, 0,1 mg L'\,

Deteccao de novos elementos nos componentes eletroativos das
pilhas

Essa andlise foi aplicada as pilhas fabricadas em 1997 e 1998,
quando vigia a primeira Portaria da Comunidade Europeia sobre pi-
lhas e baterias (de 1991) e estava em discussdo no CONAMA a futura
Resolugdo 257/99. A técnica utilizada foi a microscopia eletronica
de varredura (MEV). O equipamento utilizado foi um microscépio
de varredura LEO S440, equipado com sistema de microandlise por
dispersao de energia (EDS) Link Isis L300 com detetor de SiLi, janela
ultrafina ATW II, de resolucdo 133 eV para 5,9 keV. Todas as andlises
foram executadas com 20 kV de tensdo de aceleragdo de elétrons.
As pilhas foram submetidas a um corte transversal, retirando-se uma
metade da pilha. A outra metade foi imersa em uma resina sob vacuo,
o conjunto foi seco e posteriormente polido para expor a superficie do
corte transversal. Em seguida, ela recebeu uma cobertura de carbono
superficial com a ajuda de um metalizador (sputter), visto que a resina
ndo € condutora. O invélucro interno foi fixado em uma fita adesiva
de dupla face de carbono. As imagens foram geradas por detetores
de elétrons retroespalhados (backscatter electrons detector — BSD),
sendo também utilizado o detetor de elétrons secunddrios (SE) para
observacdo de detalhes morfol6gicos. As imagens de BSD fornecem
tons de cinza proporcionais a massa atomica média dos elementos
excitados pelo feixe de elétrons durante a varredura. Os tons mais
claros representam fases com massas atomicas médias mais elevadas.
A resolug@o da microandlise por EDS € da ordem de 1 um de raio
do ponto desejado e uma profundidade da ordem de 1,5 a 3,5 um,
dependendo da densidade do material no ponto analisado.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composicao das pilhas

Decorridos quase 20 anos, a massa total das pilhas se manteve
dentro de limites bastante estreitos: 23,78 + 0,78 g (pilha alcalina);
17,81 £ 0,60 g (pilha Zn-C I) e 17,75 = 0,45 g (pilha Zn-C II). As
pilhas também apresentaram uma composicdo bastante regular para
os quatro componentes basicos das mesmas, conforme observado
na Tabela 1. A principal diferenca entre as pilhas € o invélucro ex-
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Tabela 1. Composi¢do média das pilhas analisadas™

Invélucro
externo (g)

Pino de ago ou
bastao de grafite (g)

Tipo de pilha Pasta eletrolitica Separador
dmida (g) + anodo** anodo-catodo (g)
Alcalina 12,21 £ 0,22 (51,3%) 0,62 + 0,07 (2,6%)
Zn-C1 10,21 0,22 (57,3%) 0,39 £ 0,05 (2,2%)
Zn-C 11 9,41 £ 0,32 (54,6%) 0,48 £ 0,05 (2,7%)

10,15 = 0,55 (43,1%)
6,00 = 0,50 (33,7%)
6,15 + 0,45 (34,6%)

0,21 £ 0,02 (0,9%)
0,95 £ 0,05 (5,3%)
0,95 £ 0,03 (5,9%)

* O balango completa 100% m/m com a inclusdo de arruelas e lacres dos polos positivo e negativo. ** As massas sdo apresentadas juntas para a pilha alcalina

porque ndo foi possivel isolar esses componentes nas pilhas Zn-C

terno, feito de aco em todos os casos, mas mais espessa nas pilhas
alcalinas, devido ao fato destas apresentarem uma pasta eletrolitica
mais corrosiva do que as pilhas Zn-C. A composi¢ao apresentada na
Tabela 1 concorda com os resultados vistos na literatura.!s-2$333739

Perda de massa da pasta eletrolitica apés secagem a 40-45 °C

As perdas de massa foram sensivelmente as mesmas para cada
série de pilha: 9,91 + 0,69% (pilha alcalina), 4,20 + 0,12% (pilha Zn-C
I) e 2,90 £ 0,14% (pilha Zn-C 1I). A diferenca entre os resultados se
reflete na caracteristica visual das pastas eletroliticas: a das pilhas
alcalinas € mais imida e untuosa do que a das pilhas Zn-C.

Analise de zinco e manganés

Os teores desses elementos mantiveram-se dentro de certos li-
mites: 24-32% m/m (Mn, pilha alcalina); 11-16% m/m (Mn, pilhas
Zn-C); 15-20% m/m (Zn, pilha alcalina), e 12-18% m/m (Zn, pilhas
Zn-C). Essas faixas englobam os teores nessas pilhas relatados na
maioria dos estudos anteriores.'>283337-39

Analise de ferro

Os teores encontrados sdo inferiores a 0,35% m/m em todas as
pilhas examinadas. Deve-se esclarecer que o ferro analisado € aquele
presente nos componentes internos das pilhas e ndo no invélucro
externo de aco. Da mesma forma que para o manganés e o zinco,
os teores concordam com dados da literatura,'>>* embora valores
mais altos também tenham sido relatados.®®* Os valores obtidos
para as duas séries de pilhas Zn-C sdo concordantes. Uma tendéncia
observada ao longo das séries histdricas € o decréscimo do teor de
ferro, particularmente nas pilhas alcalinas e Zn-C II fabricadas a
partir de 2000.

Analise de cadmio, chumbo e mercirio

As Figuras 1 a 3 apresentam as concentracdes (mg kg pilha)
desses elementos nas pilhas alcalinas (Figura 1) e Zn-C (Figuras 2 e
3). Houve uma consideravel redu¢@o na concentrag@o desses elemen-
tos em todas as pilhas, embora com evolugdes diferentes ao longo do
tempo para cada metal e tipo de pilha considerado.

Cddmio

Em todas as pilhas analisadas, observou-se forte queda entre
1991 e 1998 e uma queda mais gradual até 2003. Para os modelos
fabricados desde 2004, os teores encontrados situam-se abaixo de
1 mg kg!. O enquadramento do cddmio as restri¢des das Portarias
europeias ¢ do CONAMAX-! foi relativamente facil: apenas os
exemplares fabricados em 1994 ainda néo atendiam a Portaria 91/157/
EC;? o atendimento a Resolucdo 257/99* foi obtido de 2 a 6 anos
antes de sua entrada em vigor; o atendimento a Resolugéo 401/08%
foi observado de 6 a 9 anos antes de sua entrada em vigor e o ajuste
a Portaria 2006/66/CE®! ocorreu de 3 a 6 anos antes do previsto.

Chumbo

Nas pilhas alcalinas e na Zn-C I houve forte queda entre 1991
e 1998; para a pilha Zn-C II a queda se deu entre 1991 e 1995. A
partir daf a queda foi mais gradual em todos os casos até atingir niveis
inferiores a 0,1 ppm (alcalinas fabricadas a partir de 2006) e 100 ppm
(Zn-C1)/80 ppm (Zn-C II) (ambas fabricadas a partir de 2006). O cum-
primento das pilhas alcalinas as Resolugdes do CONAMA se sucedeu
pelo menos 5 anos do prazo previsto nelas. Elas também obedecem
as Portarias europeias 91/157/EC e 2006/66/EC exatamente desde o
ano em que elas entraram em vigor (1994 e 2006, respectivamente).
As pilhas Zn-C cumprem a Portaria 91/157/EC a partir exatamente do
ano em que ela entrou em vigor, e as duas Resolu¢des do CONAMA
com pelo menos 4 anos de antecedéncia, mas as fabricadas a partir
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S 45001 S - S
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1500
1000
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0 : t ! 4~ + + & |
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Figura 1. Teores de chumbo, cddmio e merciirio na série historica de pilhas alcalinas
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Figura 3. Teores de chumbo, cddmio e merciirio na série historica de pilhas Zn-C II

de 2006 ndo obedecem a Portaria 2006/66/EC. Embora proibido na
Europa, o chumbo se faz necessario na fabricagdo do anodo de zinco
para a pilha Zn-C segundo a ABINEE,'? porque o emprego de zinco
puro aumenta sobremodo os riscos de surgimento de fissuras, com
consequente vazamento da pasta eletrolitica com o tempo.

Merciirio

A eliminacdo desse elemento pareceu ser um desafio bem mais
complexo. Embora se observe uma forte queda nos teores desse ele-
mento em todas as pilhas fabricadas entre 1991 e 1994, a queda foi
bem mais vagarosa nos anos seguintes. Teores abaixo de 100 mg kg!
somente foram encontrados em pilhas fabricadas a partir de 2003,
sugerindo que a adequacdo a Resolucio 257/99 se deu com cerca de
2 anos de atraso. A adequagio a Portaria 91/157/EC também se deu
com cerca de 1 ano de atraso. A adequagdo a norma 2006/66/CE se
deu exatamente no ano em que entrou em vigor (2006), enquanto
que a obediéncia a Resolugdo 401/2008 se deu com 1 ou 2 anos de
antecedéncia, periodo mais curto se comparado ao chumbo e ao cad-
mio. As pilhas fabricadas a partir de 2006 (alcalina) ou 2007 (Zn-C)
contém teores insignificantes de mercurio.

Pelos resultados apresentados nas Figuras 1 a 3 observa-se que

Tabela 2. Localizagdo do cadmio, chumbo e mercirio nas pilhas

as composi¢des das pilhas alcalinas e Zn-C fabricadas no pais nos
lotes analisados e a partir de 2007 obedecem as normas da Resolucgio
401/2008 no que diz respeito aos metais Pb, Cd e Hg, mostrando
uma pré-adequacao da industria as exigéncias ambientais, 0 mesmo
se aplicando as normas europeias, exceto no caso do Pb nas pilhas
Zn-C. A adequacio das pilhas a Resolugdo 257/99 foi particularmente
dificil para o merctrio.

Outro dado de interesse € que as pilhas alcalinas fabricadas até
1994 contém mais mercirio que as de Zn-C, o que concorda com
a literatura.”® A partir daf os teores sdo compardveis nos dois tipos
de pilha.

Localizacio preferencial dos elementos analisados

De conformidade com a composicao das pilhas, o zinco se distri-
bui preferencialmente no anodo ou nos componentes que o contém,
enquanto que o manganés se localiza preferencialmente no catodo,
independente do tipo de pilha. O bastio de grafite presente nas pilhas
Zn-C ou o pino de aco das pilhas alcalinas contém muito pouco Mn e
Zn, respondendo por menos de 0,05% m/m do total desses elementos
na pilha. Para Cd, Pb e Hg os dados estdao na Tabela 2.

Pilha Cd Pb Hg
Alcalina 99% (anodo) 95% (anodo) 92% (separador anodo-catodo)
1% (separador anodo-catodo) 4% (pasta eletrolitica) 5% (pasta eletrolitica)
< 1% (pasta eletrolitica) 1% (separador anodo-catodo) 3% (anodo)
Zn-C1 > 99,9% (pasta eletrolitica + anodo) 98% (pasta eletrolitica + anodo) > 99% (separador anodo-catodo)
Zn-C 11 < 0,1% (separador anodo-catodo) 2% (separador anodo-catodo) < 1% (pasta eletrolitica + anodo)

* o involucro externo (em ago) e o bastdo de grafite (ou pino de a¢o) ndo contém quantidades significativas desses elementos
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Figura 4. Imagem de MEV do anodo de zinco de uma pilha alcalina fabricada
em 1997 (aumento 1500 vezes). As dreas claras contém chumbo e cddmio

Figura 5. Imagem de MEV do separador anodo-catodo de uma pilha alcalina
fabricada em 1997 (aumento 6500 vezes). As dreas claras contém merclirio

Na fabricacdo do anodo de zinco da pilha Zn-C, o chumbo se
faz necessdrio,'? de sorte que este se encontra preferencialmente no
anodo de todas as pilhas, exceto as alcalinas fabricadas nos ultimos
anos. Nestas, os teores de chumbo sdo tdo baixos que ele pode ser
considerado impureza dos demais componentes, € ndo um elemento
deliberadamente adicionado como no passado. Do mesmo modo,
os teores de cddmio e de mercirio indicam o total banimento dos
mesmos nas pilhas de fabricacéio mais recente.

As Figuras 4 e 5 apresentam os resultados de MEV para pilhas
alcalinas fabricadas em 1997. O mercirio concentra-se preferen-
cialmente no invélucro (plastico) que separa o anodo e o catodo (o
mesmo ocorre no invélucro de papeldo das pilhas Zn-C*). O cidmio
e o chumbo localizam-se preferencialmente no anodo, confirmando
dados da literatura'*'* e os da Tabela 2.

Novos elementos nas formulacgdes das pilhas

As Figuras 6 e 7 apresentam os resultados de MEV para pilhas
alcalinas fabricadas em 1997 e 1998 (os resultados para as pilhas Zn-C
sdo os mesmos). Os novos metais identificados foram bismuto, indio
e cromo (este dltimo em pequenas quantidades), todos localizados
no invélucro interno (separador anodo-catodo), exatamente a mesma
localizacao preferencial do merctrio (Figura 5).

Bismuto e indio tém a capacidade de formar hidretos,**? o que
sugere que visam evitar a formacdo do gas H,, exatamente uma das
finalidades da presenga do mercirio nas formulacdes anteriores.'®
Esse fato ja é conhecido na literatura hd bastante tempo.*' O papel

Figura 6. Imagem de MEV do separador anodo-catodo de uma pilha alcalina
Jfabricada em 1998 (aumento 200 vezes). As dreas claras contém bismuto

e L, T S

Figura 7. Imagem de MEV do separador anodo-catodo de uma pilha alcalina
fabricada em 1998 (aumento 500 vezes). As dreas claras contém indio e cromo

desempenhado por esses elementos se assemelha bastante aos metais
usados na constituicdo do catodo das baterias niquel-metal hidreto
(Ni-MH: lantanidios, cobalto etc.),* que substituiram as baterias
niquel-cddmio (Ni-Cd) em muitas aplicagdes.

CONCLUSOES

Os teores de zinco e manganés para cada tipo de pilha analisada
mantiveram-se dentro de certos limites ao longo da série histdrica
avaliada, enquanto que o ferro mostrou uma tendéncia de reducgao,
particularmente na pilha alcalina. Por outro lado, € notdvel a redugio
dos teores de chumbo, cadmio e mercurio em todas as pilhas, chegan-
do mesmo a valores insignificantes nos exemplares fabricados nos
ultimos anos, excetuando-se o chumbo nas pilhas Zn-C. A eliminagio
de cddmio, merctrio e chumbo foi acompanhada pelo aparecimento
de novos metais (bismuto, indio, cromo) localizados onde o merctrio
era adicionado (invélucro interno ou separador anodo-catodo).

Os teores de chumbo e cadmio enquadraram-se na Resolucdo
257/99 do CONAMA para as pilhas fabricadas pelo menos 2 anos
antes da época prevista (janeiro de 2001), enquanto que o mercirio
foi o elemento cuja adequacido foi a mais critica: somente exemplares
fabricados a partir de 2003 se enquadram na Resolucéo supracitada.
No que diz respeito a Resolugdo 401/2008, todas as pilhas atendem
aos limites estabelecidos pelo menos desde 2 anos antes da entrada
em vigor da mesma. Como essa resolucio brasileira se espelha no
padrdo europeu em vigor desde 2006, nio € de se estranhar que a
industria nacional de pilhas tenha se adequado por antecipacio a
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esses padrdes. Esses resultados indicam que a Resolugdo 401/2008
teve repercussdo diferente da 257/99. De qualquer modo, parece
que a entrada em vigor de resolugdes restringindo os teores de me-
tais pesados potencialmente danosos ao meio ambiente obrigou os
fabricantes a fazer investimentos, reduzindo ou mesmo eliminando
esses elementos nas novas formulagdes das pilhas.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar, disponivel gratuitamente em http://qui-
micanova.sbq.org.br na forma de arquivo PDF, apresenta as seguintes
figuras: componentes das pilhas alcalinas (Figura 1S) e das pilhas
Zn-C (Figura 25); teores de Mn e Zn na série histérica das pilhas
alcalinas (Figura 3S) e das pilhas Zn-C (Figura 4S); teor de Fe na série
histérica das pilhas alcalinas (Figura 5S) e das pilhas Zn-C (Figura
6S); espectro de dispersdo de energia (EDS) do anodo de zinco de
uma pilha alcalina fabricada em 1997 (Figura 7S); espectro de EDS
do separador anodo-catodo de uma pilha alcalina fabricada em 1997
(Figura 8S); espectros de EDS do separador anodo-catodo de pilhas
alcalinas fabricadas em 1998 (Figura 9S e 10S).
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Figura 78. Espectro de dispersdo de energia (EDS) do anodo de zinco de Figura 9S. Espectro de dispersdo de energia do separador anodo-catodo
uma pilha alcalina fabricada em 1997, mostrando a presenga de chumbo e de uma pilha alcalina fabricada em 1998, mostrando a presenga de bismuto

de cadmio

Hg ] In

Cli ]
Zn Hg Hg =

Figura 88S. Espectro de dispersdo de energia do separador anodo-catodo de _ T%?‘-!E:' SR P _',:_:
uma pilha alcalina fabricada em 1997, mostrando a presenga de merciirio D)
Figura 10S. Espectro de dispersdo de energia do separador anodo-catodo

de uma pilha alcalina fabricada em 1998, mostrando a presenga de indio

e de cromo



