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qQuimica

AVALIACAO DA QUALIDADE DE PILHAS ALCALINAS E ZINCO-CARBONO
DE DIFERENTES PROCEDENCIAS

Leonardo Henrique Coimbra Vieira, Rafael Gundim Silva, Bruno Oliveira da Silva, Sérgio de Souza
Henrigque Janior, Silvio Carrielo Camara e Jalio Carlos Afonso”

Departamento de Quimica Analitica, Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Av. Athos da
Silveira Ramos, 149 - Bloco A, sala A-509, 21941-909 - Rio de Janeiro — RJ. Arnaldo Alcover Neto, Coordenacéo de
Anélise Mineral, Centro de Tecnologia Mineral, Av. Pedro Calmon, 900, 21941-908 — Rio de Janeiro — RJ.

Este trabalho apresenta um estudo da composicao quimica de pilhas usadas fabricadas no Brasil e em paises
asiaticos. O objetivo era comparar a qualidade desses produtos. As amostras foram desmontadas antes da
caracterizacdo quimica. As pilhas asiaticas apresentam mais elementos, incluindo teores elevados de ferro,
mercurio, cadmio e chumbo, e teores mais baixos de manganés e zinco quando comparadas as pilhas
nacionais. Portanto, as pilhas de origem asiatica representam um risco maior ao meio ambiente. Além disso,
apresentaram o pior desempenho no funcionamento de diversos equipamentos eletroeletrénicos. Aspectos
socioecondémicos explicam a existéncia de um mercado para as pilhas asiaticas no Brasil.

Palavras-Chave: Pilhas, Composic¢do Quimica, Metais Pesados

ABSTRACT

This work presents a study on the chemical composition of spent batteries manufactured in Brazil and Asian
countries. The goal was to compare the quality of these products. Samples were disassembled prior to
chemical characterization. The Asian batteries presented much more elements, including higher amounts of
iron, mercury, cadmium and lead, and lower amounts of manganese and zinc than Brazilian batteries.
Therefore, they present a higher environmental hazard. Also, their performance in several electroelectronic
devices was much poorer than the Brazilian samples. Socio-economical aspects explain the considerable
market for Asian batteries in Brazil.

INTRODUCAO

Uma pilha é um dispositivo eletroquimico
que converte energia quimica contida em seus
materiais ativos em energia elétrica por meio de
uma reacao de oxirreducédo, fornecendo uma fonte

portatil de energia com amplo uso em varios
produtos eletroeletrébnicos [1]. A unidade
eletroquimica basica, conhecida como “célula”,
consiste de um anodo (eletrodo negativo), um
catodo (eletrodo positivo) e um eletrolito (solucdo
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nos quais os ions se movimentam). A reacdo de
oxirreducdo durante a descarga envolve a
transferéncia de elétrons do anodo, que € oxidado,
para 0 catodo, que € reduzido [1,2]. Esses
materiais ativos estdo contidos em um recipiente
externo, geralmente de ago, e separados por
materiais poliméricos ou papel [3]. A principal
diferenga entre as pilhas sdo os materiais usados
como eletrodos e eletrolitos [1,4].

As chamadas pilhas primérias séo
concebidas para serem utilizadas apenas uma vez,
até o esgotamento dos materiais que levam a
geracdo da corrente elétrica. A pilha zinco-
carbono (Zn-C), conhecida como pilha seca (ou de
Leclanché), é a mais comum das pilhas primarias.
Sdo0 as mais baratas do mercado e as que
apresentam menor tempo de vida Util,
especialmente se utilizadas continuamente. Elas
contém um bastdo de grafite coberto por uma
mistura em po de didxido de manganés (MnO,) e
carbono pulverizado, que atua como catodo,
imerso numa pasta Umida (pasta eletrolitica)
contendo NH4CI e/ou ZnCl,, que funciona como
eletrélito, e um pouco de MnO, que atua como
agente despolarizante. Estes componentes estdo
contidos em um recipiente cilindrico de zinco que
atua como anodo e como sustentador dos
componentes internos [1,4,5]. Um separador
poroso de plastico ou papeldo, evita o contato
entre 0 anodo e catodo [4,5].

Na década de 1950, Lewis Urry (1927-
2004) desenvolveu a pilha alcalina. Ela foi
introduzida no mercado no inicio da década
seguinte, e lidera o segmento mundial das pilhas
primarias [4]. Ela possui um bastdo metalico em
aco em contato com uma mistura de grafite e
MnO, como catodo. Uma pasta contendo solucéo
de KOH (pH ~ 14) atua como eletrélito [4,5]. Um
recipiente cilindrico de zinco atua como anodo.
Essa pilha apresenta um desempenho bem
superior ao da pilha de Leclanche, representando
assim um grande avanco na aplicabilidade das
pilhas primarias.

As reacOes que ocorrem durante o
processo de descarga das pilhas Zn-C e alcalinas

sdo complexas e alguns aspectos ainda ndo foram
complemente elucidados [5].

No Brasil, sdo consumidas anualmente
aproximadamente 1 bilhdo de pilhas alcalinas e
Zn-C (cerca de 6 pilhas/habitante) [6,7]. Estima-se
que as pilhas alcalinas detém 30% do mercado de
pilhas priméarias no Brasil (0 que contraria a
tendéncia mundial) [5-7]. O mercado nacional
movimenta cerca de R$ 1 bilh&o por ano [8].

A maioria das pilhas (e baterias) usadas é
descartada no pais junto com os residuos sélidos
urbanos, podendo ser destinadas a aterros
controlados e a lixdes a céu aberto [6,9]. De
acordo com a norma brasileira NBR 10.004, as
pilhas Zn-C e alcalinas apresentam caracteristicas
de corrosividade, reatividade (ambas devidas ao
eletrolito) e toxicidade (presenca de Pb, Cd e Hg),
classificando-as como residuos perigosos (classe
I) [10]. As pilhas podem afetar a qualidade do
produto obtido na compostagem da matéria
organica presente no lixo. Além disso, sua queima
em incineradores também gera problemas
ambientais, pois o0s residuos toxicos permanecem
nas cinzas e parte deles pode volatilizar,
contaminando a atmosfera [2,3,11]. Desta forma,
sendo classificadas como residuos perigosos, as
pilhas (e baterias) precisam receber uma
destinacdo adequada, diferente de aterros
controlados, e muito menos “lixdes”.

O Brasil foi o primeiro pais da América
Latina a estabelecer uma legislacdo especifica
para tratar questdes de coleta, tratamento e
disposicao final de pilhas e baterias usadas [6,7].
Trata-se da Resolucdo 257/99 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Nessa
resolucdo, as pilhas alcalinas e Zn-C que
contivessem em suas composicoes teores de Pb,
Cd, e Hg abaixo de 0,200%, 0,015% e 0,010%
m/m, respectivamente, podiam ser dispostas
juntamente com o0s residuos domiciliares em
aterros sanitarios licenciados. Na 89% Reunido
Ordinaria do CONAMA, ocorrida em marco de
2004, o Ministério do Meio Ambiente iniciou um
processo de revisdo dessa resolucdo. O resultado
foi a Resolugdo 401/2008, que entrou em vigor em
julno de 2009. Ela estabelece novos limites
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méaximos de Pb, Cd e Hg para as pilhas e baterias
a serem cumpridos a partir de 1° de julho de 2009:
Hg, 0,0005% m/m; Cd, 0,002% m/m; Pb, 0,1%
m/m [12]. Essa revisdao alinha a legislacdo
brasileira com o0s valores estabelecidos pela
Comunidade Europeia (por meio da Diretiva
2006/66/EC em substituicdo a 91/157/CEE) [13],
com excegdo do Pb, cuja utilizagdo em pilhas
alcalinas e Zn-C foi proibida na Europa. Os
produtos que estiverem em conformidade com
esses novos limites podem ser dispostos em
aterros  sanitarios licenciados. Contudo, a
realidade nacional mostra um quadro muito
diferente do previsto pela nova resolucéo: 63,6%
dos municipios brasileiros dispdem seus residuos
urbanos em lixGes, 18,4% em aterros controlados
e apenas 13,8% em aterros sanitarios. Em termos
massicos, pouco mais de 50% dos residuos solidos
urbanos sdo dispostos em aterros sanitarios [14].

A resolucdo 401/2008, apesar de ser
bastante detalhada, ndo dispde sobre outros tipos
de sistemas eletroquimicos, principalmente se
forem considerados o volume e a rapidez de
geracdo desses residuos, como por exemplo, as
baterias de Ni-MH (niquel metal-hidreto) e ions-
litio que substituiram as baterias Ni-Cd [15]. Os
limites preconizados pela nova resolucao ja estdo
em geral dentro do que a maioria dos fabricantes
de pilhas ja alcancou ha alguns anos. Por outro
lado as pilhas, mesmo dentro dos padrBes de Pb,
Cd e Hg estabelecidos pela resolu¢do 401/2008,
contém quantidades apreciaveis de outros metais
pesados, em especial Zn e Mn, que correspondem
a aproximadamente 50% em massa da
composi¢do média das pilhas alcalinas e zinco-
carbono  [6,16,17]. Apesar da crescente
preocupacdo com o descarte inadequado de pilhas
e baterias no meio ambiente e dos avancos
tecnoldgicos (principalmente a diminuicdo do teor
de mercuario), um controle ambiental apropriado
exige uma adequada disposicdo, que pode ser
somente obtida com uma coleta seletiva, seguida
de inertizac&o e/ou reciclagem [18].

A utilizacdo de pilhas e baterias é intensa
em nossa sociedade face ao crescimento do
consumo e da variedade de produtos

eletroeletronicos portateis acessiveis a todas as
camadas da populacdo. Alavancado pela grande
variedade de equipamentos alimentados por
pilhas, e para satisfazer a uma demanda crescente,
os fabricantes oferecem pilhas de diferentes
caracteristicas e pregos, a fim de atender a um
mercado consumidor bastante heterogéneo.

Uma parte desses consumidores opta pela
compra de pilhas de origem asidtica, cujo prego é
bem inferior ao do similar nacional oriundo de
empresas filiadas a ABINEE (Associacdo
Brasileira da Industria Elétrica e Eletrbnica).
Essas pilhas podem ser compradas tanto no
comeércio popular como em grandes redes de lojas.
A aquisicdo desse tipo de produto é um caso de
um problema muito mais amplo, que afeta ndo sé
0 Brasil, mas todo o mundo: a pirataria. Produtos
como roupas, brinquedos, ténis, reldgios, bolsas,
oculos, jogos, CDs, DVDs e até produtos médicos,
farmacéuticos e agrotoxicos fazem parte do rol de
produtos objetos da pirataria [19-21]. Pesquisas
revelaram que pelo menos 50% da populagdo
brasileira ja& adquiriu produtos piratas [22],
abrangendo todas as classes sociais [22,23], com
énfase na populacdo jovem [24]. A qualidade
desses produtos €, no minimo, duvidosa:
durabilidade reduzida, riscos a seguranca, a saude
humana e ao meio ambiente, e danos a
equipamentos eletroeletronicos foram relatados
[25]. Nas apreensGes feitas no pais, geralmente
pilhas e baterias ndo sdo citadas entre os itens
apreendidos [26]. Cabe salientar que, para que 0
valor das pilhas apreendidas se equipare ao de
itens como bolsas, relégios, roupas etc., é preciso
uma quantidade enorme das mesmas, dado o
baixo valor de mercado delas. O Conselho
Nacional de Combate & Pirataria, subordinada ao
Ministério da Justica, coordena as agdes contra
essa préatica no pais.

Fatores de ordem soOcio-econémica
explicam o porqué de um mercado tdo amplo de
pilhas asiaticas no Brasil [22]. Segundo a
ABINEE cerca de 1/3 do mercado nacional de
pilhas e baterias é ocupado prelos produtos de
origem asiatica. Por serem particularmente muito
consumidas pela parcela da populagcdo de menor
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poder aquisitivo, que geralmente mora em
condicdes de infraestrutura urbana e saneamento
basico deficientes, as pilhas usadas tendem a ser
descartadas em lixdes, sdo queimadas ou ainda
langadas em terrenos baldios e cursos d’agua.

Complementando a resolucdo 401/2008,
medidas visando favorecer o consumo de pilhas
recarregaveis e obrigar os importadores a coleta e
destinacdo final de seus produtos foram tomadas
[22,23], indicando um amadurecimento da
consciéncia a ser tomada quando se deve
gerenciar pilhas e baterias usadas [27].

Este trabalho se propbe a identificar e
quantificar (quando possivel) os elementos
presentes em pilhas Zn-C e alcalinas (de
procedéncia nacional e asiatica). A énfase se dara
em oito elementos: zinco, ferro e manganés, por
serem 0s metais mais abundantes nessas pilhas
[15-18]; mercdrio, cadmio e chumbo, pois sdo 0s
elementos cujos teores maximos admissiveis
foram objeto da resolugdo 257/99 e s@o agora
regulamentados pela resolucdo 401/2008 [12];
sodio e potassio, por fazerem parte do eletrélito
das pilhas [15-18]. Sera também feita uma
tentativa de correlacionar a caracterizagdo quimica
com o desempenho das pilhas deste estudo.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

As pilhas Zn-C e alcalinas escolhidas para
este estudo correspondem a exemplares usados do
formato cilindrico AA, o0 mais consumido
atualmente no pais. Além dos produtos de origem
nacional (procedentes de empresas filiadas a
ABINEE), foram utilizados produtos de origem
asiatica (duas marcas) tipicamente vendidos em
mercados populares a pregos bem abaixo das
pilhas nacionais. Os prazos de validade variam
entre maio de 2005 e marco de 2014. As pilhas
alcalinas sdo fabricadas seis anos antes do prazo
de validade impresso no produto, e as Zn-C, dois
anos antes. Para cada tipo de pilha trabalhada
empregaram-se pelo menos 50 exemplares. Para
0s experimentos de durabilidade, pilhas novas
foram adquiridas no comércio popular no centro

do Rio de Janeiro, com prazo de validade similar
para cada tipo de pilha utilizada.

Testes de durabilidade

Foram empregados trés equipamentos:
relogio de parede (funciona com uma pilha), radio
e discman (funcionam com duas pilhas). Essa
escolha reflete o universo de equipamentos
eletroeletronicos que demandam alta e baixa
densidade de corrente e alto ou baixo pico de
energia inicial para que o produto funcione.

Para os testes com o relégio (um mesmo
modelo foi usado para cada pilha testada),
estipulou-se o tempo de duracdo da pilha desde a
sua introducdo no mesmo até que o ponteiro dos
segundos apresentasse um atraso superior a 1
minuto em 1 hora. No caso dos outros dois
equipamentos (um mesmo produto foi empregado
para todos os testes), o controle de som foi
colocado em um patamar correspondente a 50%
do méximo. Introduziu-se um CD no discman
(que foi tocado continuamente), ou sintonizou-se
uma determinada estacdo de FM. A durabilidade
da pilha foi estipulada como sendo desde sua
introducdo no aparelho até que o som nédo fosse
mais audivel (< 20 dB). Para tal, empregou-se um
decibilimetro de acordo com a Norma NBR 10152
[28].

Voltagem residual

Todas as pilhas tiveram suas voltagens
residuais medidas com o auxilio de um
multimetro digital.

Desmontagem das pilhas

O desmonte manual das pilhas (sob
protecdo adequada — luvas, méascara e dculos de
seguranga) foi feito em um torno com o auxilio de
uma serra, visando a separagdo de seus
componentes basicos: involucro interno (papeldo
ou plastico e anodo de zinco), involucro externo,
pasta eletrolitica e coletor de corrente (bastdo de
carbono ou pino de ago). As condi¢cbes médias
vigentes no laboratério foram: umidade relativa
do ar: 70 + 10% ; temperatura: 27 + 3°C. A Figura
1 ilustra a desmontagem de uma pilha.
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Pasta eletrolitica

i

Papeléo

@ interno + anodo

Pilha aberta Grafite

. B

Meétodos analiticos
e As pilhas e suas fracdes foram pesadas em
— balanca analitica digital. Os metais foram
2 analisados por espectrometria de absorc¢ao atbmica
- (Perkin Elmer AAS 3300), cujos limites de
deteccdo, determinados experimentalmente, s&o:
mercdrio: 0,1 mg L™; cadmio e chumbo: 0,2 mg
(-3 L*; manganés, ferro e zinco, 0,5 mg L™; sédio e
-~ potassio, 1,0 mg L™. Outra técnica usada para a
\ dosagem de metais foi a fluorescéncia de raios-x
(FRX - detector de LiF e tubo de Ag). Uma massa

.

(@] 9 ;

Arruelaisolante _—=&
do catodo

Lacre do pélo
positivo

Arruelas isolantes

‘ @ ) <‘7 de papeldo

-
Suporte plastico ‘ @4&

do catodo Lacre do pélo negativo

Invélucro externo
plastico

Figura 1: Componentes separados de uma pilha Zn-C
apo6s abertura: (1) pilha aberta com o0s componentes
principais; (2) demais componentes

Pré-tratamento da pasta eletrolitica

As pastas eletroliticas foram submetidas a
um pré-tratamento em estufa por 24 h, na faixa de
temperatura de 40-45°C, a fim de eliminar a
presenca de umidade nas amostras (perda por
secagem). A baixa temperatura visava reduzir (ou
mesmo suprimir) perdas de mercurio por
volatilizacao.

Digestdo dos componentes separados das pilhas

No caso das pastas eletroliticas secas, elas
foram pulverizadas em gral de 4gata e peneiradas,
recolhendo-se a fracdo < 150 mesh (< 0,106 mm).
Uma massa de 9,00 g dos componentes foi
colocada em um reator termo-cinético com
capacidade de 250 mL contendo gelo. Em
seguida, em uma capela, 100 mL de &gua-régia
recém-preparada foram adicionados, lentamente,
em duas por¢oes de 50 mL, ao reator em banho de
gelo, que foi depois tampado com dedo—frio
contendo agua + gelo para evitar a perda de
mercurio por volatilizacdo durante a digestdo das
amostras. Apds a adicdo, as amostras foram
homogeneizadas por agitacdo manual ocasional e
permaneceram em repouso por 24 h. Apos esse
periodo, os extratos digeridos foram filtrados em
papel de filtro de malha média para balbes
volumétricos de 200 mL e avolumados até a
marca com agua Milli-Q.

Eclética Quimica, 38, 9-24, 2013.

de 200 mg de amostra foi fundida em pastilha de
metaborato de litio (LiBO;). Apds a varredura
semiquantitativa, foram feitas curvas de
calibracdo para os elementos identificados afora
os acima listados, a partir de solucGes-padrdo
desses elementos (0,1 -10,0 mg L™).

Aspectos socio-econdmicos

Foi realizada uma pesquisa tendo como
foco o tipo de pilha consumido pela populagdo de
parte da regido metropolitana da cidade do Rio de
Janeiro. Foi feita uma entrevista com seis
vendedores do comércio popular (camelédromo)
da Rua Uruguaiana em outubro de 2009. A
escolha desse local se deve ao grande transito de
pessoas e por ser um dos maiores mercados
populares dessa cidade. As perguntas foram: (1) O
que determina e quais sdo as pilhas a serem
vendidas em sua barraca? (2) Quais as marcas de
pilhas que vocé vende? (3) Por que vocé vende
pilhas de origem asiatica? (4) Quais os tipos de
pilha que vocé costuma vender em sua barraca?
(5) Por qual motivo vocé vende pilhas neste
camel6dromo?

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composicao média das pilhas estudadas

A Tabela 1 apresenta as composicoes
médias das pilhas estudadas em fungdo de seus
componentes basicos. Valores semelhantes foram
obtidos na literatura [3,16] para 0s componentes
das pilhas de procedéncia nacional. As
composi¢Oes variaram pouco no intervalo de
prazo de validade para cada tipo de pilha.
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Uma constatacdo imediata se refere as
massas totais das pilhas: as de origem asiatica tém
apenas cerca da metade da massa das pilhas
nacionais, principalmente devido a qualidade do
involucro externo: enquanto que o da pilha
asiatica é feito de uma fina cama de ago envolta
em papeldo ou mesmo apenas de papeldo, o
involucro da pilha nacional é de a¢o e muito mais
espesso (Figura 2). Por isso, a desmontagem de
uma pilha asitica levou menos da metade do
tempo gasto para abrir uma pilha nacional. Outra
diferenca é a quantidade de pasta eletrolitica no
produto asiatico: de 60 a 85% da quantidade
média encontrada na pilhas nacionais, embora as
porcentagens das pastas eletroliticas destas
Gltimas sejam menores do que nas pilhas asiaticas
(efeito de compensacdo em relacdo a massa do
invllucro externo). Enquanto a pasta eletrolitica
das pilhas nacionais é Umida e untuosa
(especialmente nas alcalinas), a de uma pilha
asiatica é virtualmente seca, esfarelando-se
facilmente ao contato com uma espéatula. Por isso,
ela foi facilmente separada do anodo de zinco com
um minimo de perdas.

Figura 2: aspecto do invélucro externo de pilhas
asidticas (acima, de papeldo) comparado ao de pilhas
alcalinas e zinco-carvao de origem nacional (abaixo,
em ago)

Os valores percentuais em massa
encontrados para os coletores de corrente e 0
involucro interno (+ anodo de zinco) foram
préximos em todas as pilhas. Porém notou-se que

0 anodo de zinco é mais fino numa pilha asiatica,
sendo colado ao invélucro externo (Figura 3).

I 8

Wi

-~ - o
Figura 3: Fragmentos do anodo de zinco de pilhas

asiaticas diretamente coladas sobre um involucro
externo de papeldo

Determinagdo da voltagem residual

A voltagem residual das pilhas asiaticas é
menor se comparada aquela dos produtos
nacionais (Tabela 2). Mesmo assim, para algumas
pilhas estudadas, notou-se uma voltagem residual
consideravel, indicando um aproveitamento
apenas parcial de sua energia, caso tipico quando
se empregam pilhas para funcionamento de
aparelhos que exigem alta densidade de corrente
ou um aporte inicial de energia muito elevado ao
serem ligados.

Perda de massa ap6s secagem da pasta
eletrolitica

A perda de massa foi praticamente a
mesma para as pilhas nacionais: 18% da massa
inicial listada na Tabela 1. Entretanto, as pilhas
asiaticas tiveram uma perda menor, da ordem de
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12%. Esse fato explica bem a corroséo vista na
Figura 4, que pode ser chamada de ‘“corrosdo
seca”, em contraposi¢do ao fenbmeno que ocorre
nos produtos nacionais (“corrosdo timida”), onde
escorre um liquido corrosivo (acido ou alcalino,
conforme se a pilha € Zn-C ou alcalina,
respectivamente) quando ocorre vazamento no
produto. Isso justifica a regra de retirar as pilhas
dos aparelhos ao ficarem longo tempo sem uso.

Elementos identificados

Os elementos identificados nas pilhas,
afora os metais pesados escolhidos para um estudo
mais detalhado, sdo apresentados na Tabela 3.
Para aqueles cuja quantidade permite a
quantificacdo por FRX, os dados de caracterizacédo
séo fornecidos nesta tabela.

A multiplicidade de elementos
identificados nas pilhas asidticas € notavel.
Mesmo nos produtos de fabricacdo mais recente,
onde a quantidade de elementos identificados e 0s
respectivos teores sdo menores, esse resultado
pode ser reflexo de uma falta de rigor do controle
de qualidade das matérias-primas empregadas na
fabricagdo dos componentes desses produtos.

Os teores de zinco e manganés
encontrados nas pilhas asiaticas (Tabela 4)
mostraram-se mais baixos do que nas pilhas
nacionais. Para estas Ultimas os valores para as
pilhas alcalinas concordam com os dados da
literatura [2,6,7,15-17]. Os dados para a pilha Zn-
C nacional estdo condizentes com os da literatura,
exceto para 0 Mn, cujo teor estd um pouco abaixo
da faixa normalmente relatada [2,16].

Os teores de ferro s&o muito maiores nas
pilhas asiaticas. Isso sugere uma qualidade
inferior do produto, como ja fora visto pelos dados
da Tabela 3.

No caso dos elementos Cd, Pb e Hg
(Tabela 5), as composicOes das pilhas alcalinas e
Zn-C nacionais, pelo menos nos lotes analisados
com validade a partir de 2008 (Zn-C) e 2013
(alcalinas) obedecem & resolucdo 401/2008,
sugerindo uma pré-adequacdo da inddstria as
exigéncias ambientais (elas foram fabricadas em
2006 e 2007, respectivamente) [29]. No caso dos

exemplares fabricados anteriormente aqueles
anos, os teores de Pb e Cd obedecem a entédo
resolucdo em vigor (257/99); o mesmo se verifica
para 0 Hg mas dentro do limite maximo admitido
naquela época [29]. Embora proibido na Europa, o
chumbo se faz necesséario na fabricacdo do anodo
de zinco para a pilha Zn-C, segundo a ABINEE
[30], porque o emprego apenas de zinco puro
aumenta sobremodo os riscos de surgimento de
fissuras, com consequente vazamento da pasta
eletrolitica com o tempo. De fato, o teor de Pb
nestas pilhas (Tabela 5) supera em muito aqueles
encontrados nas pilhas alcalinas, sendo
praticamente inexistente nos modelos de
fabricacdo mais recente.

Em geral, os teores de chumbo, cadmio e,
principalmente, mercurio para as pilhas asiaticas
com validade até 2010 estdo sobremodo acima dos
valores maximos permitidos pela resolucédo
257/99 do CONAMA. Nessa circunstancia, 0s
teores chegaram até a dez vezes acima dos limites
méaximos permitidos naquela ocasido. As pilhas
asiaticas com validade a partir de janeiro de 2011
ainda ndo obedecem totalmente as normas da nova
resolucdo 401/2008 em relagdo ao Cd e ao Hg.
Estes apresentaram teores em média duas e cinco
vezes maiores que os limites estabelecidos pela
atual resolucdo. Em relacdo ao Pb, embora esteja
dentro dos limites hoje permitidos, sua quantidade
pode ser até 30 e 6 vezes maior do que aquela
verificada nas pilhas alcalinas e Zn-C nacionais,
respectivamente, de mesmo més e ano de
validade. Assim, independente de quando elas
foram fabricadas, as pilhas asiaticas ndo cumprem
quaisquer das resolucdes do CONAMA.

Durabilidade de equipamentos

As pilhas asiaticas apresentaram o pior
desempenho em todos os testes realizados (Tabela
6). A diferenca de desempenho se acentuou a
medida que o0 equipamento exigia uma maior
densidade de energia para funcionar. Esse
resultado concorda bem com 0s menores teores
dos elementos que geram a corrente elétrica a
partir de reacBes quimicas — zinco e manganés -
nesses produtos (Tabela 4). O sistema Fe-Zn tem
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uma diferenca de potencial inferior ao do sistema
Mn-Zn [1]. Por isso, um elevado teor de ferro e
uma baixa porcentagem de manganés significam
uma menor capacidade energética da pilha em
questdo. Essa conclusdo encontra suporte na menor
voltagem residual encontrada para as pilhas
asiaticas (Tabela 2).

Exposicao das pilhas ao tempo

Dentre as pilhas empregadas neste estudo,
a quantidade de exemplares que vazaram é muito
maior nas pilhas asiaticas: cerca de 40% delas
apresentaram algum vazamento, principalmente
no polo negativo, e cerca de 15% desses
exemplares também mostraram vazamento pelo
polo positivo (Figura 4). Para as pilhas nacionais,
0s percentuais obtidos sdo inferiores a 5% dos
exemplares. Esse fato se correlaciona muito bem
com a qualidade do invélucro externo das pilhas
em exame.

Figura 4: Pilhas asiaticas perfiladas mostrando
vazamento pelos polos negativo (esquerda) e positivo
(direita)

Outro aspecto a destacar € que a cOrrosdo
das pilhas asidticas ¢ “seca”, na medida em que
quase nenhum liquido escorre de seu interior, ao
contrario do que ocorre numa pilha nacional
(Figuras 5 e 6) [31]. O estufamento a que se refere
a Figura 6 (particularmente na parte cilindrica) e o
vazamento pelos polos (Figura 5) decorrem do tipo
de invélucro externo encontrado nas pilhas
asiaticas: feito de papeldo ou de uma fina camada
de aco, em vivo contraste com a blindagem mais
espessa das pilhas nacionais; ele ndo resiste por

menos tempo as intempéries externas. Até mesmo
pilhas asidticas que ndo tinham sua capacidade
energética esgotada vazaram meses antes do prazo
de validade.

Figura 5: Pilhas asidticas com vazamento de
componentes internos no topo e na base, antes do final
do prazo de validade e do esgotamento energético. A
mancha branca a esquerda é devida ao zinco (anodo) e
a mancha cinza-esverdeada (direita), ao contato de
cobre do pélo positivo (catodo)

et

Figura 6: A pilha asiatica (abaixo) ainda com carga
disponivel apresentou vazamento, comprovado pelo
estufamento da parede lateral cerca de 6 meses antes
de seu prazo de validade, enquanto que a pilha
nacional (acima) ndo apresentou sinais de corrosdo 3
meses ap0s seu prazo de validade
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Perfil socioecondbmico dos consumidores de
pilhas

Todos o0s vendedores entrevistados
oferecem pilhas nacionais e de origem asiatica.
Afora as pilhas alcalinas e Zn-C, baterias Ni-
MH (niquel-metal hidreto, recarregavel) sao
vendidas em algumas barracas. Sistemas
eletroquimicos a base de litio ndo foram
encontrados, devido provavelmente ao seu custo
mais elevado e dificuldade de aquisicdo por
parte de consumidores de renda mais baixa.

A estratégia de venda é unanime e obedece
a seguinte légica: “O que determina basicamente
as pilhas a serem vendidas em minha barraca é o
preco de venda, e a procura da quase totalidade
dos clientes é sempre pelo produto mais barato”.
Isso significa que as pessoas olham basicamente
para aspectos econdmicos e ndo ambientais ou de
qualidade. O que importa é dispor de um produto
que satisfaca suas necessidades imediatas. Por
esse motivo, as principais pilhas vendidas no
comércio popular sdo as de origem asiatica,
“Porque é a mais barata e d4 uma maior margem
de lucro, pois é o tipo que as pessoas que ganham
pouco podem comprar”. Essa afirmacdo mostra
bem que o marcado de pilhas de baixo custo é
ditado por raz6es de ordem econémica. A escolha
das pilhas como produto de venda no
camel6dromo visitado foca os aspectos; “N&o
tenho nenhuma qualificagdo profissional”; “Vivia
fazendo “bicos” sem nenhuma renda fixa”;
“Muita gente que ganha pouco passa por este
lugar”.

Comentarios gerais

Os resultados deste trabalho revelam que
os consumidores de pilhas asiaticas de baixo pre¢o
estdo expondo a salde ao perigo e equipamentos
eletroeletronicos a danos, pdem em risco 0 meio
ambiente e desperdicam recursos financeiros. Os
consumidores séo basicamente os de renda mais
baixa [22-24], o que explica o porqué do mercado
nacional ser tdo atrativo para esses produtos.

Em geral, os produtos asiaticos imitam no
que podem o aspecto visual das pilhas nacionais,
confundindo o consumidor menos esclarecido.
Eles acabam se tornando um embuste para
consumidores desatentos e um problema a ser
somado a questdo da gestdo ambiental em nosso
pais.

O mau desempenho energético cria um
circulo vicioso pois, como estas pilhas duram
sensivelmente menos que as nacionais, seu
consumo tende a gerar um maior volume de
descarte com o tempo. Como a populacdo de
baixa renda é a grande consumidora desses
produtos, e mora em regides onde a coleta de lixo
é deficiente ou inexistente, aliada ao menor nivel
de escolaridade e de informacdes, o0s terrenos
baldios, corpos d’a4gua e outros ambientes
naturais, acabam sendo os receptores do descarte
inadequado desse produto [32, 33], que tem um
impacto ambiental potencialmente mais elevado.
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Tabela 1: Massas médias (em g) das fracdes das pilhas do tipo AA analisadas e seus respectivos percentuais

em relagdo a pilha inteira

Pilha

Origem

Pasta

Inteira Eletrolitica

Invélucro

Interno + anodo Zn

Invélucro

Externo

Pino de aco ou

bastéo de grafite

Asiatical 13,34

Asiaticall 11,90

6,00 (45,0%)

5,01 (42,1%)

2,94 (22,0%)

2,49 (20,9%)

4,25 (31,9%)

4,25 (35,7%)

0,15 (1,1%)

0,15 (1,3%)

Alcalinal 27,13

Alcalinall 25,77

8,23 (30,3%)

7,20 (27,9%)

4,47 (16,5%)

5,78 (22,4%)

14,22 (52,4%)

12,57 (48,8%)

0,21 (0,8%)

0,22 (0,9%)

Zn-C | 26,68

Zn-C I 25,98

7,05 (26,4%)

8,13 (31,3%)

6,84 (25,6%)

5,44 (21,0%)

12,55 (47,0%)

12,16 (46,9%)

0,22 (0,8%)

0,25 (1,0%)

Tabela 2: Voltagem residual dos grupos de pilhas utilizados

Tipo de pilha Voltagem residual (V)
Alcalina | 0,99 +£0,11
Alcalina Il 1,04 +0,11

Zn-Cl 1,08 £ 0,11
Zn-Cll 1,06 + 0,08
Asidtica | 0,73+0,05
Asidtica Il 0,69 + 0,06
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Tabela 3: Elementos identificados nas pastas eletroliticas* (exceto Mn, Zn, Fe, Cd, Hg e Pb)

Tipo de pilha Elementos Validade
Alcalina | Ni, Na (0,3%), K (3,5 %) entre 2009 e 2012
Alcalina | Ni, Na (0,2%), K (4,3 %) entre 2013 e 2014
Alcalina Il Ni, Na (0,2%), K (3,9 %) entre 2008 e 2011
Alcalina Il Na (0,3%), K (4,8 %) entre 2012 e 2014

Zn-C | Ni, Cu, Na (0,2%), K (0,3%), CI (1,5%) entre 2005 e 2008
Zn-C | Cu, Na (0,3%), K (0,3%), CI (1,6%) entre 2009 e 2011
Zn-C Il Ni, Na (0,4%), K (0,1%), CI (1,4%) entre 2009 e 2011
Zn-C 1l Na (0,3%), K (0,3%), CI (1,6%) entre 2009 e 2011
Asidtica | Ni, Na (0,6%), K (0,5 %), Cu, As, Si (1,5%), Ca entre 2006 e 2009
(0,6%), Mg (0,1%), Al, Sh, Sn, CI (1,2%)
Asidtica | Na (0,6%), K (0,5 %), Cu, Si (1,0%), Ca (0,3%), entre 2010 e 2011
Al (0,2%), Sh, Sn, CI (1,2%)
Asiatica Il Ni, Na (0,7%), K (0,9 %), Cu (0,1%), As, Si entre 2006 e 2008
(0,7%), Ca (0,3%), Al (0,1%), Sh, P (0,1%)
Asiatica Il Ni, Na (0,6%), K (0,8 %), Cu, Si (0,6%), Ca entre 2009 e 2011

(0,2%), Al, Sb, Sn, Mg, CI (1,3%)

* dados obtidos por fluorescéncia de raios-X (% m/m), exceto Na e K (absorcéo atbmica)
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Tabela 4: % m/m médio de Mn, Zn e Fe nas pilhas inteiras”

Tipo de pilha  Ano de validade Zn Mn Fe
Alcalina | 2009-2010 15,0 20,3 0,06
2012-2014 17,6 19,8 0,05

Alcalina Il 2008-2011 141 23,8 0,10
2012-2014 13,6 22,8 0,07

Zn-Cl 2005-2006 14,0 10,3 0,20
2007-2011 14,9 12,7 0,25

Zn-C I 2005-2006 12,8 10,1 0,24
2007-2011 14,0 10,3 0,23

Asiética | 2006-2010 4,2 8,2 41
2011-2013 4,5 8,2 3,7

Asiatica Il 2006-2010 7,1 8,9 39
2011-2012 7,5 8,9 2,6

* obtidos por absorcao atdmica
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Tabela 5: Teor de Cd, Hg e Pb (mg.kg-!)" nas pilhas analisadas

Tipo de pilha  Ano de validade™ Cd Pb Hg
Alcalina | 2009 5 750 90
2010 3 34 45

2012-2014 0,4 3 0,3

Alcalina Il 2008-2009 8 250 45
2010-2011 0,1 30 0,13
2012-2014 <0,01 0,02 0,07

Zn-C | 2005-2006 14 160 95
2007-2008 3 45 1,2

2009-2011 2 50 0,6
Zn-C Il 2005-2006 12 250 100

2007-2008 2 30 2

2009-2011 0,7 25 0,2
Asiatica | 2006 180 2700 970
2007-2009 70 1950 320
2010 70 800 150

2011-2013 40 700 25
Asiatica Il 2006 170 2720 770
2007-2010 165 790 330

2011-2012 45 730 20

Eclética Quimica, 38, 9-24, 2013.
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Tabela 6: Desempenho das pilhas nos testes de durabilidade

Aparelho Pilha Pilha Pilha Razdo durabilidade Razao durabilidade
alcalina Zn-C asiatica alcalina/asiatica Zn-Clasiatica
Reldgio de parede  380dias  188dias 76 dias 5 2,5
Réadio 360 min 88 min 40 min 9 2,2
Discman 180 min 38 min 6 min 30 6,3
CONCLUSOES 401/2008, esta em quantidade até 30 vezes maior

A qualidade inferior das pilhas asiaticas
estd em consonancia com a presenca em teores
abaixo do desejado dos elementos participantes
das reacbes quimicas que geram a corrente
elétrica, e pelo aparecimento de outros elementos
quimicos na  formulacdo do  produto,
particularmente o ferro. A fragilidade do
invllucro externo dessas pilhas faz com que o
conteudo interno destas seja facilmente exposto as
intempéries naturais.

Apesar do baixo preco, a baixa eficiéncia
leva a um dramético aumento de seu consumo
frente a pilha nacional para que um equipamento
portéatil funcione no mesmo intervalo de tempo, o
que implica na geracdo de um passivo ambiental
maior. Isso elimina a pretensa vantagem inicial
obtida por adquirir um produto mais barato.

Os teores de chumbo, cadmio e mercurio
das pilhas nacionais enquadram-se nas resolucdes
257/99 ou 401/2008 do CONAMA conforme o
ano de fabricacdo das mesmas, enquanto que as
pilhas asiaticas contém sempre mais cadmio e
mercurio do que os teores maximos admitidos
nessas resolugdes. Mesmo o chumbo, embora
esteja dentro dos teores permitidos pela resolugédo

do que nas pilhas nacionais com validade a partir
de 2011. Esse fato indica que a pilha asiatica,
pode conter quantidades consideraveis dos metais
pesados citados na resolugdo 401/2008.

S80 necessarios investimentos (poder
publico, setor produtivo e sociedade) na area de
educacdo e de esclarecimento junto a populagédo
da maneira correta de adquirir e de descartar as
pilhas usadas. O despreparo da sociedade e do
poder publico para lidar com esse panorama é
evidenciado pelo fato de um material classificado
como residuo perigoso (Norma NBR 10.004 e
resolucdo 401/2008) seja disposto juntamente com
o lixo domiciliar e urbano em aterros controlados
e mesmo lixfes. Outra medida salutar seria
facilitar o acesso da populacdo a pilhas
recarregaveis. O custo inicial seria amortizado
pela ndo necessidade de aquisicdo de pilhas
primarias. Por fim, outra estratégia seria colocar
um selo de certificagdo nas pilhas que obedecem
as leis ambientais, assegurando ao consumidor
adquirir  um  produto de qualidade e
ambientalmente mais compativel.
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