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RESUMO

SCHUH, Alexandra Janine. Validacdo de um meétodo analitico para a
determinacdo de chumbo, cAdmio e mercuario em pilhas alcalinas. Porto Alegre.
2012. Dissertacdo. Programa de Pds-Graduagcdo em Engenharia e Tecnologia de
Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A populacdo tem consumido desenfreadamente pilhas e baterias, obtendo assim
energia moével de baixo custo e alta durabilidade. Muitas vezes ndo tendo o
conhecimento de que estas pilhas e baterias possuem metais toxicos em sua
constituicdo, o descarte é feito de forma inadequada, milhares de pilhas sendo
descartadas em lixo comum diariamente. Para minimizar os problemas causados
pelas pilhas ao meio ambiente, legislacdes foram criadas em diversas partes do
mundo. No Brasil a Resolucdo CONAMA 401 de 2008 estabelece os limites
maximos de metais toxicos em pilhas e baterias. Com o objetivo de verificar os
niveis de cadmio, chumbo e mercurio, o presente trabalho foi desenvolvido para
validar um método analitico para a determinacdo destes elementos toxicos
presentes em pilhas alcalinas. Foram avaliadas 193 amostras coletadas no mercado
brasileiro nos anos de 2010 e 2011. Nenhuma das amostras possuia quantidade de
cadmio acima do estipulado (0,002%). Porém dez e oito amostras apresentaram
concentracdo de Hg (0,0005%) e Pb (0,1%) excedendo o limite ambiental,
respectivamente. Os resultados obtidos indicaram percentual de reprovacéo elevado
(9,30%) para as pilhas alcalinas ensaiadas, indicando a necessidade do controle

desses metais.

Palavras-Chaves: validacéo, pilhas alcalinas, mercurio, chumbo, cadmio.



ABSTRACT

SCHUH, Alexandra Janine. Validation of a method for the determination of lead,
cadmium and mercury in alkaline batteries. Porto Alegre. 2012. Master.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICIAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

People have rampantly consumed batteries, thereby obtaining mobile, low
cost and highly durable energy. However, many consumers do not recognize that
these batteries may contain high level of heavy metals in their composition and so
discard them inappropriately with their household trash daily. In order to minimize the
problems caused by batteries to the environment, legislations have been created
throughout the world. In Brazil, Resolution CONAMA 401 of 2008 established the
maximum levels of toxic metals in batteries. This thesis was developed with the
objective of verifying the levels of cadmium, lead and mercury in order to validate an
analytical method for the determination of theses toxic metals in alkaline batteries.
193 samples of alkaline batteries collected from the Brazilian market between 2010
and 2011 were evaluated; none of the evaluated samples had cadmium levels above
the allowed maximum (0.002%). However, 10 samples were found to have levels of
mercury that exceeded the allowed maximum of 0.0005% and 8 of the analyzed
batteries had levels of lead that were higher than the allowed (0.1%). The results
obtained show a high percentage of failure (9.3%) of the samples analyzed, which

indicates the necessity of controlling the use of toxic metals.

Key-words: validation, alkaline batteries, mercury, cadmium, lead.
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1. INTRODUCAO

Ha& muitos anos o ser humano busca meios de desenvolver novas tecnologias
no interesse continuo por melhores condicbes de vida. Nesta vontade continua,
inUmeras vezes ndo houve um entendimento pleno ou até um descaso com relacao
ao impacto que estas tecnologias poderiam ocasionar sobre o meio ambiente e

indiretamente e diretamente na espécie humana.

Uma destas pequenas e portateis tecnologias desenvolvidas, e que ao
primeiro impacto parecem inofensivas, foi a producdo e utlizacdo de pilhas e
baterias. Num primeiro momento, algo inovador que garantiia uma melhora

significativa no desenvolvimento de produtos devido a estas energias portateis.

Atualmente, percebe-se que ha uma grande quantidade de produtos que
possuem pilhas e baterias adaptadas a eles. Com o0 passar dos anos, novas técnicas
e novos sistemas eletroquimicos foram surgindo para o desenvolvimento destas
pilhas, como pilhas zinco-carbono, pilhas alcalinas, niquel metal-hidreto, niquel —
cadmio, oxido de mercurio, Oxido de prata, ion litio, litio metal-hidreto. Todas
utilizadas para fins especificos, com geracdo de energia movel, baixo custo e

obtendo-se alta produtividade.

Devido a todos estes fatores, ha um acumulo de pilhas e baterias em
residéncias devido a falta de informacdo quanto a disposicdo adequada dessas.
Esse acumulo se deve principalmente ao aumento do consumo de produtos
eletrbnicos que possuem pilhas. As grandes questdes que surgem sao: onde sera
descartado o residuo soélido que estas pilhas geram apds o0 seu uso, quais sdo 0s
perigos provindos e residuos gerados, quais procedimentos a serem adotados para
que esses residuos ndo se tornem tdo perigosas e se ha possibilidade de reducéo
destes residuos.
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Existe uma preocupacdo mundial com a destinacdo de pilhas e baterias,
devido principalmente aos elementos tOxicos que essas possuem em sua
constituicdo quimica e na busca continua por técnicas de reciclagem. Os principais

metais toxicos encontrados em pilhas sdo: chumbo (Pb), cadmio (Cd) e mercurio
(Hg).

Com o objetivo de minimizar os problemas causados por estas pilhas e
baterias, legislacdes foram criadas em diversas partes do mundo instituindo limites
maximos de elementos toxicos na fabricacdo dessas. Na Europa, diretivas européias
como a 91/157/ECC e 98/101/EC retratam esta preocupacdo de uma diminui¢do dos
metais toxicos encontrados nas pilhas e baterias, estipulando limites maximos para
estes componentes. O mesmo acontece no Brasil, inicialmente com o
desenvolvimento da Resolucdo CONAMA 257/99, e ap0s uma atualizacdo desta
resolucdo, tornando-a mais restritiva em relacdo aos percentuais de metais toxicos,
com a Resolucdo CONAMA 401/2008.

A determinacdo destes elementos toxicos requer garantia de qualidade de
seus resultados e a utilizacédo de técnicas de analise adequadas e com baixos limites
de quantificacdo. Entre as técnicas mais utilizadas que garantem a obtencdo de
resultados satisfatérios de andlise para a determinacdo dos metais em questao,
pode-se citar: a espectrometria de absor¢cdo atdbmica com chama (FAAS), a
espectrometria de emissdo 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), a
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e a

espectrometria de absor¢édo atdmica com vapor frio (CV AAS).
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como intuito validar o método analitico para a determinacao
de chumbo e cadmio em espectrometria por emissdo Otica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) e mercurio por ICP OES em conjunto com

geracao de vapor frio (CV) em pilhas alcalinas.

2.1. Objetivos Especificos

e Validar método para a utilizacdo como procedimento de ensaio na

determinacao de chumbo, cAdmio e mercurio em pilhas alcalinas.

e Quantificar elementos téxicos encontrados em pilhas alcalinas

comercializadas no Brasil.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os primeiros estudos sobre o desenvolvimento de pilha procedem do século
Xll, quando Otto Von Guericke inventou a primeira maquina que produzia
eletricidade. Logo apds, na segunda metade do século XVIII, Luigi Aloisio Galvani
estudou a aplicacdo terapéutica da eletricidade, onde publicou, apés dez anos, o
trabalho Sobre as forcas da eletricidade nos movimentos musculares, em que
afirmava que os musculos armazenavam energia elétrica e esta era conduzida pelo

sistema nervoso (Bocchi, 2000).

Foi este estudo que em 1800 incentivou o fisico italiano Alessandro Volta
(1745-1827), que apds por em pratica um experimento de Luigi Galvani, notou que
se dois metais forem postos em contato um com o outro, um deles ficara
ligeiramente negativo, enquanto o outro ligeiramente positivo. O que gera entre eles
uma diferenca de potencial, ou seja, tensdo elétrica. Isto 0 motivou a construir
diversos dispositivos que eram constituidos por prata e zinco, prata e chumbo, prata
e estanho e cobre e estanho, cada par metalico era separado por um disco de
material poroso embebido em uma solucao salina. Estas placas finais eram ligadas
por fios metalicos para conduzir a eletricidade produzida. Apés, Volta percebeu que
se fossem utilizadas placas de zinco com cobre, empilhadas alternadamente e
separadas por algoddo embebido de solucdo de acido sulfurico, estas geravam
grande diferenca de potencial (Gongalves, 2010).

A construcdo da primeira pilha trouxe conseqiéncias extremamente positivas
para a época. Principalmente para o crescimento da ciéncia, o qual ajudou a
desenvolver os fundamentos da eletricidade e abriu caminhos para a construcéao de
diversos modelos de pilhas, que poderiam existir ao longo do tempo até os modelos
atuais (Mukherjee, 2004).
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Atualmente, os avangos techoldgicos no desenvolvimento de pilhas fazem
parte de patentes industriais cujos segredos ndo sdo revelados ao publico. As
empresas de tecnologia buscam cada vez mais acumuladores (pilhas e baterias)
menores, mais leves e de melhor desempenho. Devido a este fato encontramos
atualmente uma vasta gama de acumuladores com diversos modelos de sistemas
eletroquimicos. Sendo a constituicdo quimica de cada um que ir4 definir suas
caracteristicas, e muitas vezes o nome genérico pelo qual sdo conhecidos
(Furtado, 2003).

No ano de 2004 o consumo médio de pilhas no Brasil foi de aproximadamente
900 milhdes de unidades de pilhas e 17 milhdes de baterias. Ndo ha uma estimativa
concreta atual do percentual de pilhas alcalinas vendidas no Brasil, apenas um dado
de 2003 o qual informa que 23% das pilhas vendidas no pais eram alcalinas. H4
também um dado anterior a este de 2000, informando o percentual de pilhas
vendidas no Brasil como sendo de: 68,31 % de pilhas zinco-carbono, 29,28% de
pilhas alcalinas, 1,08% de baterias de celular, 1,30% de baterias automotivas e
0,02% de baterias industriais. Na Europa as pilhas alcalinas fizeram parte de 47%
das pilhas vendidas no de 2002 e na Inglaterra esse percentual foi maior, no caso
65% das pilhas vendidas eram alcalinas (Furtado, 2003; Wolff, 2000).

Com relacdo a terminologia, existe certa confuséo, pois o termo pilha deveria
referir-se somente a um dispositivo constituido unicamente de dois eletrodos e um
eletrdlito, arranjados de maneira a produzir energia elétrica. O termo bateria deveria
referir-se a um conjunto de pilhas agrupadas em série ou paralelo dependendo da
maior exigéncia por maior potencial ou corrente. A pilha é um sistema formado por
dois eletrodos, mas constitui apenas uma unidade, enquanto a bateria é formada por
um conjunto de pilhas ligadas em série. O termo acumulador elétrico também
aparece muitas vezes mas € empregado, quase sempre, como sinbnimo de bateria
(Furtado, 2003; Gongalves, 2010).

As pilhas e baterias sdo comercializadas em diferentes formatos, para as
mais variadas aplicagbes, na maioria das vezes estas pilhas s&o encontradas em
formato cilindrico, isso é atribuido a sua facilidade de producéo nesta forma quando

comparada as demais possiveis formas. Pilhas de formato “botdo” e de formato
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‘moeda” também s&o comuns em nosso mercado. Na Tabela 3.1. abaixo, apresenta-
se uma classificacdo das principais pilhas e baterias portateis e a respectiva

designacao comercial (Goncalves, 2010).

Tabela 3.1. Classificagéo de pilhas conforme o tamanho (Gongalves, 2010).

Designacgdes Peso aprox. Sistemas

Forma Dimensodes .
IEC* Qutras (9). eletroquimicos
R 03 AAA Micro ¢Xh=10.5)€44.5 10-11 Zr'|_|'\l.-'|r'|c:;2 (sa”nase
R 06 AA Mignon | ¢ xh=14,5x50,5 20-23 alcalinas)
Cilindrica
R 14 cC Baby ¢ x h=26,2x50,0 42-46 Ni-Cd
R 20 D Maono ¢pxh=342x%x615 90 - 93 Ni-MH
o Zn = MnQ, (salinas e
Prismatica 6F22 E-Block cxfxh = 24x14x48 34 - 35
alcalinas)
. . ¢=20-24 25-41 Li
Botéo Botao
p=7-11 04-25 Hg, Ag, Ni- Cd, Zn -ar

Nota: s6 se considera nesta classificacao as pilhas mais comuns no mercado.
Nas dimensdes apresentadas, ¢ representa o didmetro, h a altura e | a largura.

* International Electrothecnical Commission.

As pilhas e baterias podem existir em formas e tamanhos especificos,
dependendo do fabricante ou a que fim se destinam. Na Figura 3.1. sé&o
apresentados tipos de pilhas e baterias comercializadas (Gongalves, 2010).

(a) (b)

Figura 3.1. Diferentes tipos de pilhas primarias (a) e diferentes tipos de pilhas secundarias (b)
(Goncalves, 2010).
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A classificagdo dessas pilhas é feita com base em diferentes critérios,
comegando pela composi¢cdo ou natureza dos materiais usados nos eletrodos.
Atualmente as pilhas comercializadas no Brasil possuem o0s seguintes materiais nos
eletrodos (Furtado, 2003; Santos, 2008):

e Alcalinas;

e Zinco — carbono;

e Chumbo - &cido;

e Chumbo - caélcio;

e Litio;

e Litio — dissulfeto de ferro;
e Litio —ion;

e Litio — polimero;

e Magnésio — cloreto;

e Niquel — cadmio;

¢ Niquel — hidrogénio;

e Niquel — ferro;

¢ Niquel — hidreto metélico;
e Niquel — zinco;

e Oxido de mercdrio;

e Prata — cadmio;

e Prata — 6xido;

e Prata — zinco;

e Sadio — enxofre;

e Zinco - ar;

e Zinco — cloreto;

Hoje as pilhas séo divididas em duas classes: primaria e secundaria.

o Pilhas primarias: sdo os acumuladores ndo-recarregaveis, sendo alguns

tipos mostrados no Quadro 3.1. (Goncalves, 2010).



Quadro 3.1. Tipos de pilhas primérias (Pilhas, 2010).

24

. . Eletrodo . Eletrodo Voltagem
Tipo de pilha . Eletrolito . )
positivo negativo nominal (V)
Diéxido de Solugéo de cloreto
Zinco-Carbono Zinco 1.5
manganés de zinco
. . . Organico néo »
Litio-fluorografite Fluorografite Litio 3,0
aquoso
Litio- diéxido de Dioxido de Organico néo
) A Litio 3,0
manganés manganés aquoso
Litio- cloreto de Organico néo
Cloreto de tionil Litio 3.6
tionil aquoso
Litio- sulfeto de Organico néo
Sulfeto de ferro Litio 1.5
ferro aquoso
. ) Oxido de cobre Orgéanico néo
Litio- 6xido de cobre Litio 1,5
(1) aguoso
Diéxido de .
Alcalina manganés ) Solugao alcalina Zinco 1.5
manganés
Zinco-ar Oxigénio Solugéo alcalina Zinco 1.4
Oxido de prata Oxido de prata Solug&o alcalina Zinco 1,55
. Niquel . . .
Niguel Solucao alcalina Zinco 1.5
oxihidréxido

Pilhas secundarias: um sistema eletroquimico € considerado secundario

guando é capaz de suportar 300 ciclos completos de carga e descarga com 80% de

sua capacidade. Alguns exemplos sdo mostrados no Quadro 3.2. (Gongalves, 2010).
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Quadro 3.2. Tipos de pilhas secundarias (Pilhas, 2010).

Eletrodo . Eletrodo Voltagem
Tipo de pilha . Eletrolito . .
positivo negativo nominal (V)
] Hidrogénio
Niquel- metal L ) . . )
. Oxido niquel Solucao alcalina absorvido em 1.2
hidreto
ligas
Niquel- cadmio Oxido de niquel Solucéo alcalina Cadmio 1,2
L Composto oxido Orgénico néo
lon litio N Carbono 3.7
de litio aquoso
L Didxido de Acido sulfurico
Chumbo-acido Chumbo 2,0
chumbo diluido

No Quadro 3.3 sdo apresentadas algumas aplicacbes das pilhas e

baterias.

Quadro 3.3. Aplicacédo de pilhas e baterias (Furtado, 2003).

Tipo Aplicacéao tipica

Cémeras fotogréficas, equipamentos de informatica,

Pilha de litio , .
calculadoras, controle remoto, equipamentos de imagem

Relogios

Equipamentos portateis de som, jogos, cadmaras fotograficas

Pilha botao de oxido de prata
Pilha Alcalina

Pilha de Zinco-carbono

Brinquedos, alarmes, relégios, lanternas.

Pilha de botéo : zinco-ar,
monéxido de manganés e
litio

Relogios, aparelhos auditivos, calculadoras.

Telefones celulares, telefone sem fio, ferramentas, iluminacéo

Niquel- cadmio o
de emergéncia.

Niquel — hidreto metalico Telefone celulares, telefones sem fio, cadmeras fotograficas

Litio — ion Telefone celulares, computadores portateis

Automotivas, motocicletas, iluminac&o e ignicdo, sistemas de

Chumbo-acido o
alarme, reservas emergenciais.

3.1. Pilhas Alcalinas

As pilhas alcalinas possuem uma ampla gama de aplicacbes e séo

integrantes da vida cotidiana. A introducdo comercial da pilha alcalina-manganés se
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deu em 1959 e ela avangou para uma posicdo dominante no mercado de
acumuladores portéteis. Os primeiros protétipos datam de 1947 (Figura 3.2.) e com 0
aumento do preco da prata as baterias de 6xido de prata e a busca por um sistema
mais eficiente que as baterias zinco-carbono, muitas empresas iniciaram a producao

e comercializacdo da pilha alcalina (Gongalves, 2010).

Figura 3.2. Prot6tipo da pilha alcalina 1957 (Energizer, 2011)

A empresa Hitachi Maxell Ltda foi uma das pioneiras na produ¢cdo em massa
para venda das pilhas alcalinas em 1964. Na Figura 3.3. € apresentada a pilha
comercializada. O avanco e desenvolvimento do sistema alcalino sdo reconhecidos

por ter varias vantagens sobre as pilhas do tipo zinco-carbono (Pilhas, 2010).

Figura 3.3. Primeira pilha alcalina comercializa pela empresa Hitachi Maxell Ltda (Pilhas, 2010).

Dentre as vantagens das pilhas alcalinas temos:
e Maior densidade energética,
e Superior desempenho de servicos em todas as taxas de drenagem;

e Superior desempenho em baixas temperaturas;
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e Menor resisténcia interna;
e Maior vida util;

e Maior resisténcia a fuga.

A utilizacdo deste tipo de pilha € muito amplo, mas as principais aplicacdes
sédoem:
e RA&dios;
e Controle remoto;
e Reldgios;
e Brinquedos;
e Lanternas;

e Cameras digitais.

As pilhas alcalinas sédo produzidas com uma alta area de superficie anddica
formada de zinco, um catodo com alta densidade de diéxido de manganés, e
solucdo de hidroxido de potassio concentrada como eletrélito, com
aproximadamente 30% em massa, contendo uma dada quantidade de o6xido de
zinco (Goncalves, 2010). Na Figura 3.4. € mostrado um corte transversal tipico de

uma pilha alcalina cilindrica.
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— Polo positivo

involucro metalico Etiqueta

Separador Anodo

Coletor de corrente
Catodo

Lacre

Selante Pélo negativo

Bucha
plastica Ponto de solda

Figura 3.4. Corte transversal de uma pilha alcalina (Energizer, 2011).

Os principais constituintes de uma pilha alcalina sdo os descritos abaixo:

e Catodo: mistura eletrolitica de diéxido de manganés de alta pureza com
condutor de carbono;

e Anodo: mistura de p6 de zinco geleificada com eletrélitos;

e Separador: material especialmente selecionado para evitar a migracdo de
particulas sélidas na pilha;

e Involucro de ago: involucro do sistema e coletor do catodo;

e Podlo negativo e positivo: superficie de contato de ago niquelado;

e Etigueta: pelicula plastica ndo condutora para isolamento da pilha;

e Selante: normalmente feito em nylon fornece um mecanismo de seguranca de

ventilacao.

A reacdo de oxi-reducao de descarga do anodo é a oxidacao do zinco em
meio béasico que gera ions zinco(ll) (Zn*®). Quando a solucdo de hidréxido de
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potéssio € saturada com ions zinco, o produto da reacao de oxidagdo passa a ser o
hidréxido de zinco, conforme a reagdo 3.1 (Bocchi, 2000).

Zn ) T ZOH_(aq) e Zn(OH)z(s) + 2¢é (3.1)

No catodo ocorre a reacdo de reducdo do Mn(lV) a Mn (IlI), conforme a

equacéo 3.2.

ZMHOZ(S) + 2H20(|) + 26 — ZMHOOH(S) + ZOH-(aq) (32)

A reacao global é apresentada na equacao 3.3.

2MnO, s T 2H20(|) + Zn(s) —> ZMHOOH(S) + Zn(OH)Z(S) (33)

Segundo a literatura, as pilhas alcalinas tem a distribuicio massica

apresentada na Figura 3.5. (Almeida, 2006).

0,9% 8,5%

m CATODO
m ANODO
m METAL

m PLASTICO
m PAPEL

= AGUA

21,8%

16,4%

Figura 3.5. Distribuicdo massica de componentes numa pilha alcalina (Almeida, 2006).

O percentual de componentes metalicos sdo mostrados na Figura 3.6., 0s
elementos ao quais se intitulam outros, sdo quantidades baixas que englobam
metais e metaldides como As, Cd, Co, Hg, Pb, Sb, Si, Tl, e V (Almeida, 2006).
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Figura 3.6. Percentual de componentes metalicos numa pilha alcalina (Almeida, 2006).

Um dos grandes problemas da pilha alcalina € a concentracdo de elementos
toxicos. Ha inimeros estudos relatando a determinacédo destes elementos ao longo
dos anos, os quais sdo: mercurio (Hg), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e arsénio (As)
(Afonso, 2008).

O mercurio é encontrado nestas pilhas devido a reacdes paralelas que podem
ocorrer. Estas reacdes muitas vezes sao chamadas de ‘“reagcbes de prateleira”, e
ocorrem devido ao longo armazenamento ou durante o periodo em que se encontra
em repouso entre distintas descargas, podendo gerar vazamentos. Na tentativa de
minimizar estes vazamentos muitos fabricantes adicionam pequenas quantidades de
sais de mercurio sollveis ao eletrélito destas pilhas, agentes tensoativos e quelantes

e/ou cromatos e dicromatos (Afonso, 2008).

Estes aditivos diminuem a taxa de corrosdo do zinco metalico e,
consequentemente, a formacdo de gas hidrogénio no interior da pilha. Com isso, a
pressdo interna € reduzida o que reduz a probabilidade de vazamentos, no caso da
adicdo de mercurio este forma uma amalgama com o zinco, impedindo a formacao
de gas hidrogénio. Em pilhas livres de mercurio, algumas vezes € adicionado indio

(In) ou sais de indio, usados para substituir o mercurio (Recknagel, 2008).

O mesmo acontece com o chumbo, o material que é usado no anodo consiste
de uma liga de zinco que contem pequenas quantidades de chumbo. Estas

pequenas por¢gdes sdo adicionadas pelos fabricantes destas ligas para se obter
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propriedades mecanicas adequadas para conforma-las da maneira ao qual se
deseja (Bocchi, 2000). Por outro lado, o cadmio estd somente presente como

impureza nos materiais constituintes da pilha (Recknagel, 2008).

3.2. Legislacdes

Atualmente, existe preocupacado mundial com relacdo a disposicdo adequada
deste tipo de pilha, como também inlmeros estudos para o tratamento dessas com a
finalidade de reciclagem. Devido a preocupacdo mundial com esta disposicéo
diversos organismos governamentais de diferentes paises tém proposto diversas leis
e/lou resolucdes para que haja reducdo da quantidade destes elementos tdxicos
nestas pilhas. Obrigando no momento de fabricacdo ou importacdo deste produto o

controle de elementos toxicos (Goncalves, 2010).

Existem diversas discussbes socio-ambientais devido ao consumo
desenfreado desse tipo de dispositivo de energia movel, principalmente devido ao
despejo destes dispositivos em lixo domiciliar. E preciso reconhecer que as
inovacdes tecnoldgicas nao contribuiram significativamente para a solucdo de
problemas socioambientais, embora se busque diferentes tipos de eletrdlitos e
eletrodos, com capacidade de recargas e durabilidade das pilhas. Politicas publicas
e legislacBes especificas para a producdo e gestao de baterias também nao foram
suficientes para abordar o problema da comercializacdo e do descarte, tendo-se em

vista 0s riscos e impactos socio-ambientais (Santos, 2008).

As atividades humanas séo responsaveis pela dispersdo de metais e outros
elementos, que tem aumentado ao longo do tempo. E crescente, em uma escala
linear, desde a revolucao industrial a poluicdo antropogénica de mercurio, chumbo e
cadmio (Mukhejee, 2004). A Figura 3.7. ilustra uma acumulag&o continua de metais
toxicos em uma &rea tipica florestal de 10 km? com um lago de 1 km? na Suica,

apresentando o aporte de metais em kg/ano (Lindgvist, 1995).
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Figura 3.7. Fluxo de chumbo(a) , cadmio (b) e mercario (b) em kg/ano (Lindvist, 1995).

Programas de educacao publica ndo tiveram sucesso suficiente para evitar o
descarte incontrolado dos produtos ao fim da vida atil e ndo promoveram ao
consumidor responsabilidade e nem informacdes para o descarte sbécio-
ambientalmente correto. Em 2004, uma pesquisa realizada na Nova Zelandia
mostrou que 80 a 90 % da populacdo sabia que pilhas e baterias devem ser
recicladas e encaminhadas a disposicdo correta, porém apenas 30 a 50% da
populacao realmente o fez. No Brasil, dados de 2006 apontam que somente 11 das
pilhas consumidas no pais séo recolhidas, ja o recolhimento das baterias chumbo-
acido chega a 98% (Afonso, 2007).

Independente do Brasil apresentar indicativos do crescimento da coleta
seletiva, Figura 3.8., dados apresentados pelo Inmetro (2011), demonstram que
somente 443 municipios brasileiros possuem coleta seletiva, isso representa
somente 8% dos municipios brasileiros. A maioria dos municipios esta localizados
na regido sul e sudeste, Figura 3.9., evidenciando assim a necessidade de politicas
publicas para a expansao dessa demanda.
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Figura 3.8. Evolugdo do nimero de municipios com coleta seletiva no Brasil (Inmetro,2011).
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Figura 3.9. Regionalizacdo dos municipios com coleta seletiva no Brasil (Inmetro,2011).

Na Comunidade Européia, segundo dados de 2006, sédo coletados ao ano 50
a 130 g de pilhas primarias por habitante. Estimativas feitas nos Estados Unidos da
América, no ano de 2007 indicaram que 88% (m/m) do mercurio e 50% (m/m) do
cadmio presentes em aterros municipais provinham do descarte inadequado de

pilhas e baterias usadas (Afonso, 2008). No Egito, sdo produzidas e importadas
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aproximadamente 200 milh6es de pecas por ano, um equivalente de 12 toneladas
de pilhas (Daound, 2007). Na Alemanha e Austria legislacbes mais restritivas
diminuiram o consumo de pilhas, lampadas e amalgamas dentarias (Mukhejee,
2004).

Atualmente no mundo ha trés alternativas de disposi¢cdo de pilhas priméarias,

gue sao utilizadas mundialmente.

o Aterros: € uma das disposicfes mais utilizadas, porém muitas vezes
devido a falta de controle e manutencéo destes aterros, materiais toxicos entram em

contato com o solo e contaminam os lencais freaticos.

o Estabilizacdo: na realidade este tratamento apenas prevé um tratamento
prévio das pilhas, que séo enviadas aos aterros, porém este tratamento € de alto

custo.

o Incineracdo: é uma técnica muito utilizada na Europa, porém com ela o
mercurio € volatilizado para o ambiente contaminando-o, enquanto que o chumbo e

o cadmio continuam nas cinzas, as quais irdo para um aterro.

Sendo assim, existe a preocupacao com relacdo a destinacao destas pilhas,
pois ndo ha técnicas estabelecidas viaveis para sua efetiva reciclagem. Portanto,
seria importante haver uma conscientizacdo da populacdo com relagdo a utilizacédo
de pilhas recarregaveis, para que estes efeitos sejam minimizados. Muitos
fabricantes europeus questionam a importancia que Orgados governamentais e
ambientais ddo a destinacdo de pilhas, principalmente com base nos seguintes
argumentos: as pilhas e baterias sdo responsaveis por menos de 0,001% em massa
do lixo urbano, e que apesar de testes extensivos, nunca houve evidéncias de que
pilhas e baterias acarretassem impactos ambientais, inclusive através do descarte

em aterros ou por incineracao (Afonso, 2007).

Com a busca da minimizagdo dos efeitos que estes metais toxicos podem
causar nos ecossistemas, politicas mais severas sobre a fabricagdo de pilhas foram

sendo instituidas em diversos locais do mundo. Neste contexto, o Brasil foi o
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primeiro pais da América Latina a instituir uma resolugéo federal exigindo limites
estabelecidos de elementos tdxicos para pilhas importadas ou fabricadas no Brasil.
A primeira resolucédo brasileira sobre pilhas publicada pelo CONAMA foi a Resolucéo
257 de 1999, publicada no Diario Oficial da Unido em 22 de julho 1999. Esta
resolucao tinha como objetivo regular o descarte adequado e o gerenciamento dos
residuos provindos destas pilhas (Bocchi, 2000; Furtado, 2003; Brasil, 1999; Afonso,
2008).

Além de tratar da coleta, reutilizacdo, reciclagem, tratamento e disposi¢ao
final, essa resolucdo instituia limites para cadmio, chumbo e mercurio, aos quais
deveriam ser respeitados pelos fabricantes. Estes limites deveriam ser cumpridos a
partir de janeiro de 2001 e se nao fossem, fabricantes e importadores seriam
passiveis de altas multas. As pilhas deveriam ser fabricadas ou importadas com um
limite méximo de 0,010% Hg, 0,015%Cd e 0,20% Pb em peso (Brasil, 1999).

Seguindo a tentativa de diminuir estes percentuais, para que houvesse a
reducdo continua destes trés elementos, em novembro de 2008 foi estabelecida
uma nova resolucdo do CONAMA, a Resolucdo CONAMA 401, a qual tornou estes
limites mais restritivos. Essa resolucdo obrigou o fabricante e importador a
apresentar anualmente ao IBAMA laudos de andlise de cada modelo de pilha
comercializada e/ou produzida, com os percentuais determinados, por laboratério
acreditado junto ao INMETRO, que comprove 0s baixos limites e 0 seu sistema de
gerenciamento de reciclagem das pilhas (Brasil, 2008).

Os novos percentuais chegam aos limites de 0,0005% de Hg, 0,002% de Cd e
0,1% de Pb em peso. Chegando a serem limites tao restritivos quanto os de Diretiva
Européia 91/157/EEC e 98/101/EC a qual estabelece os mesmos limites para pilhas
e baterias. A partir de entdo, diversas andlises foram realizadas mundialmente na

tentativa de quantificar estes trés elementos toxicos (Gongalves, 2010).

O consumo de pilhas contendo mercurio aumentou, mas o teor de mercurio
diminuiu. Em 1996 o percentual médio de mercario em pilhas alcalinas usadas na
Franca era 0,10%. A Tabela 3.2 indica o fluxo do mercuario no setor de pilhas da
Franca (Mukherjee, 2004):
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Tabela 3.2. Fluxo de mercurio através de baterias usadas na Franga em 1996 (Mukherjee, 2004).

Tipo Baterias usadas (toneladas) Mercario (% Hg(m/m))
Pilha Cilindrica Zinco — carbono 12340 0,05 %
Pilha Cilindrica Alcalinas 9600 0,10 %
Pilha Botfao de MnO,-Zn 10 0.5%
Pilha Botao de Zn- ar 16 1.0%
Pilha Botdo Ag,0 —Zn 16 0,5%
Pilha Botao HgO-Zn 18 30,0 %

3.3. Metais téxicos encontrados em pilhas

Na Suécia em 1995 80 toneladas de pilhas primarias coletadas em Grteborg,
continham 900 mg/kg de mercurio, tendo sido um fato preocupante para a
comunidade, pois naquela época empresas que comercializavam esses pilhas

declaravam-nas “livres de mercurio” (Lindqgvist, 1995).

Em 1996, a FEA (Federal Environment Agency) analisou 30 tipos diferentes
de pilhas e encontrou em 9 delas limites de elementos toxicos acima do permitido.
Em 1999, na Holanda em 118 pilhas de diferentes tipos analisadas, em 17 delas o

limite de elementos toxicos era excedido (Wetsteyn, 1999).

Na Suica, em 2004 também foi realizado um estudo com 42 tipos de pilhas,
entre elas, havia as de zinco-carbono e alcalinas, mas nenhuma das pilhas possuia
elementos téxicos acima do limite permitido, conforme legislacdo local. Neste
estudo, chumbo e cadmio foram determinados por espectrometria de absorcéo
atdmica com forno de grafite (GF AAS) e o mercurio por espectrometria de absorcéo

atdbmica com vapor frio (CV AAS) (Kammermann, 2004).

Para a extracdo destes metais foi utilizada a técnica publicada por Rastogi
em 1989, o qual determinou cadmio e mercurio por espectrometria de absorcéo
atomica com chama (FAAS), em pilhas zinco-carbono. Para a extragdo dos metais,
Rastogi (1989) expds a pilha em uma solu¢cdo HCI:HNO3 (2:1 v/v) por 16h a 18h a
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temperatura ambiente, apds pré-tratamento mecéanico. A quantificacdo dos analitos
procurados foi realizada na solucao filtrada (Rastogi, 1989).

Em 2006, um estudo realizado em Portugal tinha como objetivo determinar a
quantidade de elementos toxicos e se estes eram localizados em uma determinada
parte das pilhas. Para este estudo foram utilizadas 14 pilhas alcalinas AA da marca
DURACELL®. As pilhas inicialmente passaram por separacdo mecanica de cada de
suas partes para que a quantificacdo destes metais fosse feita separadamente
(Almeida, 2006).

O tratamento acido das partes da pilha foi realizado conforme metodologia
adaptada (aos métodos 3050B e 3052 da Agéncia Nacional de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos). Para a determinacdo de chumbo e cddmio no invélucro de
plastico da pilha, a digestao foi realizada conforme o método 3052 adaptado, que
consiste na oxidacdo da amostra em alta pressdo com solucdo de peroxido de
hidrogénio. Ja para a quantificacdo de chumbo e cadmio no anodo, catodo e outros
componentes, foi realizada digestdo com &cido nitrico e solucdo de peroxido de
hidrogénio a 95 °C, conforme o método 3050B adaptado. A quantificacdo destes
metais foi realizada por FAAS (Almeida, 2006).

Para a quantificacdo de mercurio no anodo e catodo, os Unicos locais onde
foi realizada a quantificacdo desse metal, a digestao foi realizada com solucao de
acido sulfarico, acido nitrico a 60°C e com permanganato de potassio. A
quantificacdo de mercurio foi realizada por espectrometria de absorgcédo atdmica com
vapor frio (CV AAS) (Almeida, 2006).

Conforme este estudo, os elementos toxicos localizavam-se na pilha,
conforme apresentado na Figura 3.10. O cadmio localiza-se apenas em algumas
partes da pilha, o que permitiria, para fins de tratamento e/ou quantificacdo, a
retirada seletiva apenas dos componentes que contém cadmio. Na Figura 3.11sdo
mostrados os percentuais e a localizacdo do cadmio na pilha. Porém o chumbo se
encontra bastante disperso na pilha, conforme apresentado na Figura 3.12. Ja o
mercurio s foi determinado no anodo e no catodo, o qual foi somente detectado no
catodo (Almeida, 2006).
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Figura 3.10. Distribuicdo percentual de metais toxicos (cadmio, chumbo e mercirio) em pilhas
alcalinas (Almeida, 2006).

6,7%
B INVOLUCRO METALICO
B POLO NEGATIVO

m POLO POSITIVO

87%

Figura 3.11. Distribuicdo quantitativa de cadmio em pilhas alcalinas (Almeida, 2006).
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Figura 3.12. Distribuicdo quantitativa de chumbo em pilhas alcalinas (Almeida, 2006).

Em 2008, a “German Federal Environment Agency” decidiu testar 18 pilhas
botéo do tipo zinco-ar, de diferentes tamanhos e diferentes fabricantes da Alemanha.
O peso médio das pilhas botdo foi de 0,273 a 1,98 g, todas foram tratadas em
frascos de digestdo de 50 mL, sem nenhum tratamento mecanico prévio da pilha.
Adicionados a estes frascos 8 mL de agua régia e a digestdo feita em forno

microondas (Recknagel, 2008).

Para a determinacdo de mercurio foram utilizados dois equipamentos, de ICP
OES e analisador elementar de mercurio (AMA). Chumbo e cadmio foram
determinados por ICP-MS. O controle de qualidade das analises foi realizado através
da analise de material de referéncia certificado (MRC) de zinco puro (BCR-325) com
percentuais de cadmio e chumbo conhecidos. Este MRC foi utilizado, pois o zinco é
0 principal constituinte das pilhas estudas, portanto utilizado para simulacdo de
analise. Devido a falta de material de referéncia certificado com matriz semelhante
aos materiais analisados, com respeito ao mercurio , foram adicionadas quantidades
conhecidas e proximas aos limites estabelecidos, para a avaliacdo da qualidade de

analise para o mercurio (Recknagel, 2008).

Em 2009, na Alemanha foi feito um estudo com 50 pilhas de tamanhos AA e

D dos tipos zinco-carbono e alcalina. A digestdo das amostras, para cada sistema
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eletrolitico, foi diferente e estd esquematizado nas Figuras 3.13. (para as pilhas

alcalinas) e 3.14 ( para as pilhas zinco carbono) (Recknagel, 2009).

Apés o tratamento das amostras,

0os elementos de

interesse foram

determinados por ICP-MS ou AMA. Para a determinacdo dos metais no bastao de

carbono (eletrodo positivo) nas pilhas zinco-carbono foi utilizado ICP OES. Todas as

50 pilhas foram analisadas e nenhuma apresentou percentuais dos metais de

interesse acima do limite estipulado pela resolucdo alema, que é baseada na diretiva

européia (Recknagel, 2009).
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Figura 3.13. Andlise de pilhas alcalinas (Recknagel, 2009).
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Figura 3.14. Andlise de pilhas zinco-carbono (Recknagel, 2009).

3.4. Metais toxicos

3.4.1. Mercdurio

Nas ultimas décadas, a avaliacdo da toxicidade e o impacto de mercurio no
ecossistema, devido a sua mobilidade, volatilidade e potencial de bioacumulacao
tem sido estudada. O mercurio encontra-se em diversos pontos no meio ambiente,
resultante de emissdes naturais e da acdo antropogénica. Ele pode ser encontrado
em rios, solos, organismos vivos e também no ar. Devido a sua alta toxicidade, pois
0 mercurio € um agente neurotoxico, ele pode causar danos neuroldgicos

irreversiveis até, em casos extremos, a morte. Uma das principais causas de
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intoxicacdo humana é a contaminacdo por meio da cadeia alimentar (Azevedo,
2003, Mukherjee, 2004).

O nome mercurio foi dado ao elemento logo apés descobrirem o planeta
Mercurio. O mercurio era conhecido pelos hindus e chineses e tem sido encontrado
em tamulos egipcios de 1500 a.C. Foi utilizado clinicamente para tratar a sifilis na
pandemia européia do seculo 15, por volta do século 19 varios artigos foram escritos
renunciando seus beneficios medicinais e professando sua toxicidade. Em 1868,
dois quimicos estavam estudando a valéncia dos metais mercurio utilizando dimetil-
mercurio e acabaram intoxicados e foram a Obito. Estes 6bitos foram divulgados e
passados a outros quimicos, porém a natureza das mortes era desconhecida.
Somente em 1940, dois médicos, Hunter e Russell, avaliando a bidépsia de quatro
trabalhadores mortos por intoxicagdo em uma fabrica que produzia agentes
mercuriais como fungicidas para cereais, descreveram sobre a intoxicagdo desses
por metilmercario. Uma das autopsias dos trabalhadores revelou acentuada
destruicdo neural e atrofia cerebral com perda cortical. Devido a sua descricdo de
envenenamento por metilmercario, este tipo de envenenamento ficou conhecida

como sindrome de Hunter- Russell (Graeme, 1998).

Entretanto, em 1920 a 1960, uma fabrica quimica Japonesa utilizava o
mercurio como catalisador na producédo de acetaldeido e cloreto de vinila. O cloreto
de metilmercurio estava sendo despejado como efluente na baia de Minamata, no
sudoeste do Japdo, onde este era sequestrado por plactons e microorganismos e
assim era introduzido na cadeia alimentar da vida marinha. Muitas pessoas e
animais gue consumiam estes peixes ficaram doentes e muitos foram a ébito. Em
1959, foi provado que o0 agente causador da intoxicacdo de peixes era O
metilmercurio, e a pesca na baia foi banida até 1965. Porém, a fabrica chegou a
despejar em quatro décadas 150 toneladas de metilmercurio na baia de Minamata
(Graeme, 1998).

Na década de 1960 a 1970, lesdes cerebrais crbnicas, retardo mental,
distarbios de desenvolvimento, doencas do figado, hipertensdo arterial e
metabolismos pobres foram notados nos filhos de maes expostas a peixe

contaminado. Criangcas expostas ao metilmercurio, quando estavam no Uutero,
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exibiram apds seu nascimento ataxia, tremores e convulsées. A segunda epidemia
de Minamata também ocorreu em Niigata no Japéo, devido a atividade industrial da
regido. Exposicbes semelhantes ocorreram no Canada, Iraque, Paquistdo, Gana,

Guatemala e no México entre o periodo de 1960 a 1972 (Silveira, 2004).

O envenenamento por mercurio pode resultar da ingestdo, inalacdo, injecédo
ou absorcao dérmica de mercuriais. O efeito na satde humana do mercurio depende
principalmente da toxicocinética de suas formas quimicas, que sdo o mercurio
elementar, o mercurio inorganico, e o mercurio organico. Devido ao seu baixo ponto
de ebulicdo (357 °C a 1 atm), este metal se evapora e depois de entrarem no meio
aguatico, o mercurio inorganico é transformado em compostos de metilmercurio
através da atividade microbiana e na bioacumulacdo nas cadeias alimentares

aquaticas (Mukherjee, 2004).

A inalacdo de vapor de mercurio € extremamente perigosa, pois 75 % do
mercurio é absorvido. Os principais 6rgaos alvos do mercurio apos inalacdo séo o
cérebro, rins, trato intestinal e pulmdes. Dentro de algumas horas o paciente pode
desenvolver tosse, dispnéia, aperto no peito, calafrios, fraqueza e febre, podendo
também ocorrer insuficiéncia renal. O mercurio elementar é pouco absorvido no trato
intestinal e € eliminado quase que totalmente nas fezes. Ja os sais inorganicos de
mercurio sdo muito corrosivos para o trato gastrointestinal e se acumulam nos rins
(Graeme, 1998).

O metilmercurio é a espécie mais toxica do mercurio, apos ser absorvido o
metilmercurio é distribuido para todos os tecidos do corpo, em processo que pode
demorar até 6 dias. Nos seres humanos, o metilmercurio tem um tempo de meia-
vida biologico relativamente longo, 44 a 80 dias, e sua excre¢ao ocorre via fezes,
leite materno e urina. Os sintomas decorrentes da exposi¢cdo ao metilmercurio séo
de origem neurolégica e consistem de distarbios visuais como escotomas (visao
turva), reducdo do campo visual, ataxia ( baixa coordenacéo para andar), parestesia
( insensibilidade na pele), neurestenia (dor nos nervos), perda da audicdo, disartria
(dificuldade na articulacdo das palavras), deterioracdo mental, tremor muscular,
distarbio da motibilidade e, nos casos de exposicdo grave, paralisia e morte. Além
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disso, em ratos foi comprovado que o metilmercurio exerce agdo cancerigena
(Jardim, 2004).

O conhecimento do ciclo biogeoquimico do mercurio no ambiente é de
extrema importancia para se entender o grau de toxicidade do mercurio e seus
compostos. A Figura 3.15 apresenta um esquema do ciclo do mercurio na natureza,

indicando as principais reacfes que podem ocorrer no solo, na agua e atmosfera.

(Atmosfera)
Luz Luz

CH4 + C:QHE -+ (C:Hq):Hg —_— Hgﬂ

Agua
Hg" «—» Hg* «—» CH,Hg" (Agua)

: : Plinctons
Peixes e bivalves

= /
\ // (Sedimento)
Bactérias Bactérias

Hg' «—— CH,Hg" «—» (CH,),Hg (CH,),Hg
Hg,*' » Hg?' "< » Hg"
4 ¥

Figura 3.15. Ciclo do mercurio (Bisinoti, 2004).

E interessante mencionar que existem estudos publicados envolvendo a
intoxicagéo pela ingestédo de pilhas. Teste “in vitro” com suco gastrico sintético (HCI
0,10 mol/L) e “in vivo” com animais a temperatura de aproximadamente 37°C,
mostraram que, apos 4 horas, ocorreu liberagdo de metais téxicos, ainda que na

escala de micro e nanogramas (Dupas, 2007; Afonso, 2008).

Dentre as espécies de mercurio, temos as organicas e as inorganicas, neste
trabalho trataremos da determinacdo do mercurio total. Este pode se complexar e

ser metilado por dois meios, no meio ambiente devido a acdo de bactérias ou por
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reacdo quimica, formando complexos organicos, os quais sdo 0s mais toxicos, pois
apresentam maior lipossolubilidade, sendo transportados mais facilmente e

acumulados em tecidos (Azevedo,2003).

3.4.2. Cadmio

O cadmio é encontrado naturalmente na agua, no solo e na atmosfera. Porém
devido a sua grande aplicabilidade industrial, esta muitas vezes disponivel em altas
concentragfes em centros industriais. A intoxicagdo por cadmio produz um quadro
clinico caracteristico, ap0s 4 horas ha o surgimento de dificuldades para respirar,
acompanhadas de vomitos, fadiga, cefaléia e dores musculares acentuadas. Em

casos graves pode ocorrer insuficiéncia renal.

Estes efeitos que o cadmio gera sobre o corpo sdo devido sua interacao dele
com micro e macro elementos essenciais como zinco, cobre, ferro e selénio. O
cadmio entra no organismo pelos pulmdes, alimentos ou dguas de encanamento
com soldas galvanizadas. Este elemento € monitorado devido a exposi¢ao
ocupacional, pois 0 cadmio se acumula em tecidos e é um indicador da carga
corporal total. O cadmio € um potente inibidor de sistemas enzimaticos a nivel

hepatico (Hoehne, 2007).

Estudos mostram que a absorcédo de cadmio por via cutanea € lenta, chega a
ser 0,5%, porém pode atingir situacdes relevantes quando solucbes de cadmio
estiverem em altas concentragbes e durante horas em contato com a pele. O
cadmio, quando inalado, pode ser 20% a 50 % absorvido pelas vias aéreas. Ja pelo
trato intestinal essa absorcdo € somente de 5%. (Carvalho, 2004). Porém, este tende
a se acumular nos rins e figado, devido a baixa velocidade de eliminacdo por
excrecdo. A excrecdo do cadmio pelo corpo humano é muito longa, pois estimas-se

uma meia vida de 17 a 38 anos (Goyer, 1996).

3.4.3. Chumbo
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A utilizacdo do chumbo vem de longa data, quem sabe seja por iSso que se
tém tantos dados de sua historia e intoxicagdo. Ha evidéncias de sua utilizacdo na
Asia Menor em 4.000 a.C, pois este foi um dos primeiros metais que o homem
aprendeu a utilizar. Mas foi Hipdcrates o primeiro a constatar os sinais de

intoxicacdo por chumbo (Carvalho, 2004).

Durante muito tempo a intoxicacdo causada pelo chumbo foi esquecida, e
somente no Século XVI ela novamente apareceu na literatura quando Paracelso
descreveu a “doenca dos mineiros”. Esta doenca é conhecida atualmente como
saturnismo ou plumbismo, sendo muito comum em paises desenvolvidos
(Carvalho, 2004).

A ingestéo toleravel de chumbo pelo organismo adulto € de 0,1 mg/kg a 2 mg/
kg. Os casos de toxicidade resultam tanto da exposicdo ambiental como da
industrial. (Sadao, 2002).No Brasil, estima-se uma ingestao diaria em torno de 13 g
de chumbo por kg de massa corpérea, proveniente de alguns alimentos consumidos,

como frutas, vegetais, carnes, leites, peixes e outros produtos de pesca (Oga, 2003).

Normalmente a intoxicacdo por chumbo é lenta e gradual devido a sua
exposicao frequente e acumulos. Os compostos inorganicos possuem duas vias de
intoxicacdo, a respiratéria e a digestiva. A intoxicacdo por via respiratéria pode
variar, devido a forma que o chumbo se apresenta, como sua granulometria, e
também as variagcOes patologicas e fisioloégicas de cada individuo. Esta intoxicacéo
tanto a respiratério quanto a digestiva por aumentar se houver deficiéncia organica

de ferro, calcio ou zinco no individuo (Sadao, 2002).

As particulas de chumbo, quando inaladas sdo depositadas na nasofaringe,
tragueobrénquicas e alveolares, onde serdo eliminadas ou absorvidas pelo trato
intestinal. Este absorcdo pelo trato intestinal é de aproximadamente 10 % em
adultos, mas o indice pode chegar a 50 % quando ingerido como solugcéo, e em
criancas esse indice pode ser de 40%. Estes percentuais podem ser alterados tanto
para mais como para menos dependendo da dieta do individuo exposto
(Silva, 1996).
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A intoxicagdo acidental, dependendo da concentracdo e quantidade que o
individuo é exposto, esta pode ser fatal. Porém a absorcdo regular desse
componente pode levar a sérios casos de saude, pois este se deposita no figado,

rins, baco, pulmdes, cérebro e na medula éssea (Pavanetto, 1989).

Numa intoxicagdo aguda, os primeiros sintomas sdo dor de cabega e
muscular, fadiga, emagrecimento, constipacdo, vomitos, anemia e dificuldade de
concentracdo. Se esta intoxicacao for muito grande pode ocorrer irritacao, agitacao,
perda de memoria e de coordenacdo, vertigens, depresséo, fortes dores abdominais,
nauseas, debilidade muscular e encefalopatia. A absorcédo, distribuicdo e excrecédo
de compostos toxicos no organismo humano sdao ilustradas na Figura 3.16, segundo
Goes (1998).
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Figura 3.16. Roteiro de absorc¢éo, distribuicdo e excrecdo de compostos (Carvalho, 2004).

3.5. Validacgéo

Um método deverd ser validado quando este ndo foi desenvolvido por

organismo de normalizacdo. Ou seja, métodos desenvolvidos por laboratérios, ou

adaptados a partir de métodos normalizados e validados, ou métodos publicados por

revistas técnicas ou métodos de fabricantes devem ser validados (NBR ISO/IEC
9000, 2005).
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O método de validacdo deve estar descrito e todos os parametros de
desempenho devem ser avaliados, tanto dos equipamentos quanto do processo de
ensaio. E importante, para a validacdo de método que este seja comparado com
método normalizado, ou seja, com a mesma amostra realiza-se 0 ensaio pelo
método avaliado e pelo método de referéncia, o qual seja normalizado ou ja
validado. O objetivo é estudar o grau de proximidade entre os dois resultados,
obtidos avaliando-se a exatiddo do método proposto com o de referéncia (Inmetro,

2010).

As analises devem ser efetuadas em replicatas utilizando-se mesmas
amostras. Estas analises comparativas tendem ser numa faixa restrita de
concentracdo que se pretende validar o método. Apés, € importante que haja uma
comparacao entre os resultados, e para isso existem varias técnicas, como teste de
hipoteses, regressao linear e planejamento de experimentos. Os parametros que
devem ser avaliados dependem de qual tipo de ensaio e qual tipo de método
pretende-se validar, para esta validacdo estes parametros devem ser calculados
(Ulrich, 2008). Estes parametros sdo alterados e variam, conforme Quadro 3.4.
abaixo estdo apresentados todos os parametros que devem ser avaliados conforme

0 ensaio:

Quadro 3.4. Parametros de validacdo conforme o tipo de ensaio (Inmetro, 2010).

Tipo de ensaio

Parametros Qualitativo Determinagao do Analise Propriedades

componente (ou | de elementos Fisicas

analito) em maior menores e

teor(1) Tragos (2)

Preciséo \ \(
Seletividade v | \ y
Tendéncia / recuperacéo v N v
Robustez N v V v
Sensibilidade / N NI N
inearidade / faixa de
trabalho
Limite de deteccao v v
Limite de quantificacéo NI
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Para o método de ensaio pretendido, o qual trata da determinacdo de baixas
concentracbes de elementos toxicos, todos os parametros citados no Quadro 3.4
devem ser avaliados. A adequacdo do método é avaliada conforme os parametros
de validacdo de método (linearidade, efeitos de matriz, seletividade, exatidao,

precisao, limite de deteccao e limite de quantificacdo experimentais).

3.5.1. Seletividade

A seletividade para métodos de ensaio produz respostas para varios analitos,
mas que pode distinguir um analito do outro (Silva, 2006; Skoog, 2006). A questao
mais importante é: o que se mede € o0 que se pensa que se mede? Esta € uma das
perguntas que leva a avaliagcdo deste parametro, pois com a alteracdo de algum
componentes da amostra esse parametro pode ser alterado. Por exemplo, com a
alteracdo da matriz em que o analito esta inserido 0os outros componentes podem
alterar a sensibilidade de um detector e/ou o comportamento do analito (Ulrich,
2008).

Para sanar estes problemas podemos utilizar inUmeros recursos, como a
analise da matriz sem o analito, uso de padrdo interno, comparacao de resultados,
variacdo das condicbes de medicdo e andlise, ou até utilizar técnicas adicionais
(Inmetro, 2010).

Portanto, para fins de avaliacdo, se o0 método em questao possui seletividade,
devemos monitorar certos parametros, para avaliar se o sinal do analito é inibido ou
distorcido. Estes erros podem ser propagados, sendo erros sistematicos que devem

ser considerados.

Existem diversas recomendacOes para a avaliagcdo da seletividade. A maioria
envolve o seguinte procedimento de avaliagdo: quantificar o analito adicionado em
uma solu¢do matriz, analisar somente uma solucéo que contenha o analito em agua
deionizada, analisar a solucdo matriz e utilizar duas técnicas diferentes, com

sistemas de detecc¢ao diferentes.
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O método pode ser considerado seletivo se ele formar resultados positivos
para amostras contendo o analito e resultados negativos para amostras que nao

contenham o analito (Souza, 2007).

3.5.2. Linearidade

Este parametro € avaliado tendo como critério a relacdo linear entre a
concentracdo do analito na faixa de concentracdo em questéo e o sinal de resposta..
A linearidade pode ser obtida a partir de um gréafico dos resultados gerados, pela
concentragcédo “versus” sinal do analito. Utiliza-se freqientemente o coeficiente de
correlacdo linear (r) para indicar o quanto a curva de calibracdo pode ser
considerada adequada. H4 uma intensa discussdo quanto a utilizacdo do coeficiente
de correlacdo como parametro de avaliagdo da linearidade, pois se estes pontos
estdo ajustados o valor de correlagdo sera proximo a um. Isso, necessariamente,
nao informa que a relacdo é linear, pois a curva pode estar ajustada. Porém
referéncias, como Green (1996); Bruce (1998) e o Inmetro (2010) estabelecem que o
coeficiente de correlacdo pode ser um dado aceitavel para a verificacdo da
linearidade, sendo os valores aceitaveis de 0,999; 0,995 e 0,90, respectivamente,
como fator de linearidade. A equacao da reta € definida por (Ulrich, 2008):

y=ax+b (3.2)
Onde:

y = resposta medida,
X = concentragao do analito;
a = inclinacdo da curva de calibragéo;

b = interseccdo com o eixo y, quando x = 0.

E importante ressaltar que os desvios de linearidade sdo muito dificeis de
serem detectados. Para a deteccdo destes pode ser usado o calculo dos residuos
entre os valores medidos e os calculados e estes devem apresentar uma distribuicao
randémica em torno do valor zero para a confirmacéo da linearidade. Também pode

ser avaliado o valor de t entre o dado calculado e o obtido, por (Inmetro, 2010):
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t calculado = _ residuo (3.2)

Sr / nl/Z
Onde:

residuo = | Xmedido — X calculadol;
S, = desvio padréo dos residuos;

n = numero de pontos.

Se o valor de t para um ponto da curva for menor ou igual ao valor de t
unilateral, para a confianca desejada e (n-1) graus de liberdade, considera-se que o
ponto pertence a curva e a faixa até ele € linear (Inmetro, 2010). Diversos autores
defendem parametros diferentes de avaliagcdo da linearidade. A maior parte dos
autores recomenda a estimativa dos parametros dos residuos de regressao,

inspecéo visual além do coeficiente de correlacédo linear.

A recuperacéo é calculada conforme apresentado na equacéo abaixo:

(C,-C,
Recuperacao (%) = [ —1 2
C,

x 100

(3.3)

Onde:

C1 - Concentragéo do analito na amostra fortificada;
C, = Concentracao do analito na amostra nao fortificada;
Cs -Concentracao do analito adicionada a amostra fortificada.

3.5.3. Exatidao

Conforme Green (1996) apresenta, exatidao € a avaliacdo da proximidade do
valor medido ao valor verdadeiro para a amostra. Para fins de avaliacdo da exatidao
de analise do método, poderiamos utilizar a comparagdo com outro método
normalizado, o qual ndo € o caso, ou avaliar a exatiddo pelo uso de materiais de

referéncia certificados, ou adicdo de analito, o qual foi utilizado no presente trabalho.
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Com estes dados podemos avaliar a exatiddo usando teste t, erro relativo, indice z-
scorre e 0 erro normalizado para comparacdo das médias e o teste F para a
comparacao das variancias. Em trabalhos onde ha adicdo nas amostras pode-se

usar a avaliacao de recuperacao aparente.

Para o presente trabalho foi utilizada teste de recuperacéo, o indice z —
escore, erro normalizado além de ser avaliada a tendéncia (recuperacao) do método.
O método é exato se a taxa de recuperacao for entre 80% a 110%%, o indice z-
escore for menor ou igual ao modulo de dois (z < |3]) e 0 médulo do erro
normalizado menor ou igual a um (e < |1]). A determinacdo da tendéncia
(recuperacao) é importante, pois esta estabelece rastreabilidade no ensaio (Silva,
2006; Ulrich, 2008; Inmetro, 2010). O indice z-escore foi calculado conforme a

equacao 3.4.

("Tff.::.b o j{\' ) (3.4)
5

Onde:

Xiab = valor obtido pelo laboratério;
Xy = valor considerado verdadeiro;

s= desvio padréo do laboratorio.

O erro normalizado foi calculado conforme o apresentado na equacao 3.5. abaixo.

41,-* - z‘-{- ,
E — ( lab ¥ ) (3.5)

n | - 2
\ " lab +U ref

Onde:
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Xiab = valor obtido pelo laboratério;
Xy = valor considerado verdadeiro;
Uiap = Incerteza do laboratério;

Ut = Incerteza da referéncia.

3.5.4. Limite de deteccao

E importante avaliar este parametro, pois este indica para um determinado
método qual o menor valor de concentracéo detectavel do analito ou da propriedade
gue se tem por objetivo avaliar. O limite de deteccédo do equipamento é diferente do
limite de deteccdo do método. O limite de deteccdo do equipamento € definido
como a concentracao do analito que produz um sinal de trés a cinco vezes a razao
sinal/ruido do equipamento. J4, o limite de deteccdo do método é definido como a
concentracdo minima de uma substancia medida e declarada com 95% ou 99% de
confianca de que a concentracdo do analito € maior que zero. O limite de detecc¢éo

varia em funcao do tipo da amostra (Silva, 2006; Skoog, 2006).

Muitas vezes é suficiente avaliar apenas o nivel em que a deteccao do analito
comeca a ficar problemética, por exemplo, “branco + 3 s (desvio padrao) "e “0 +3s
(desvio padrao)”, considerando a analise de no minimo sete amostras de branco e
de brancos com adic¢éo, respectivamente. No Quadro 3.5 abaixo estdo apresentados
os itens avaliados para a determinacao do limite de deteccdo do método, conforme

proposto pelo Inmetro (2010), a qual foi utilizada no presente trabalho.



Quadro 3.5. Determinacéo do limite de deteccao (Inmetro, 2010).
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brancos da amostra;
t € a distribuicdo de Student,
dependente do tamanho da
amostra e do grau de confianga e,
s = desvio-padrao amostral dos
brancos da amostra.

Matriz Calculos Observagoes
Branco da amostra D= X +t et 1a S A média e o desvio-padrao
' amostral dos brancos da
SindO: amostra sdo dependentes da
X' = média dos valores dos |matriz.

Valido somente quando os
valores dos brancos
apresentarem um desvio-
padrao amostral diferente de
zero.

Qu

adicdo

da

Branco da amostra com

menaor

concentragdo aceitavel
do analito

LD=0+t y\ -8

sendo:

t = distribuigdo de Student,
dependente do tamanho da
amostra e do grau de confianca e,
s = desvio-padrao amostral dos
brancos da amostra, com adigo.

A “menor  concentragdo
aceitavel” € aquela tida como
a concentracdo mais baixa
para a qual um grau aceitavel
de incerteza pode ser
alcancado.

3.5.5. Limite de quantificacao

E a menor concentracdo do analito que pode ser quantificada com exatid&o e
precisdo. O Quadro 3.6. apresenta métodos para a determinacdo do limite de

guantificacdo (Skoog, 2006).

Quadro 3.6. Determinacgéo do limite de quantificacdo ( Inmetro, 2010).
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Matriz Determinagao

Branco da amostra LQ=X+5s ou LQ=X+6s ou LQ= X +10s
onde:

X' = média dos valores dos brancos
s = desvio-padrao amostral dos brancos

Branco com adigdo de - Medir, uma vez cada replicata independente, a cada nivel
concentragdes variadas | de concentragéo.

do analito, proximas ao - Calcular o desvio-padrao amostral “s” do valor do analito,
LD para cada concentragao.

i n

- Fazer o grafico “concentragao” versus °s”, e atribuir um
valor para o LQ, por inspegao.

3.5.6. Preciséo

A preciséo diz respeito a distribuicdo dos erros aleatorios de um sistema de
medicdo e esses sdo associados a estimativa de incerteza da medicdo. Para a
avaliacdo da precisdo é normalmente utilizado o método da recuperacédo aparente,
com a avaliacdo de diversas replicatas. Na literatura é recomendado que haja uma
avaliacdo de no minimo trés niveis de concentracdo com avaliacdo de trés a dez
replicatas (Eurachem, 2003).

Para avaliacdo da precisédo, € utilizado o limite de repetitividade, obtido a

partir da equacédo abaixo, para um nivel de significancia de 95%, sendo:

r=2,8 x Sr (3.6)

Onde:

Sr = desvio-padréo de repetitividade associados aos resultados considerados.

3.5.7. Faixa de trabalho

Para um método quantitativo como o apresentado neste trabalho, deve-se

estabelecer uma faixa de trabalho, ou seja, uma faixa de concentragédo a qual se
pretende avaliar a resposta do analito. A extensdo da faixa € avaliada durante a



57

avaliacdo da faixa de trabalho. Esta faixa € definida quando & demonstrado ser
possivel dentro daquela faixa de trabalho a determinac@o precisa, exata e com

linearidade de resposta do analito em estudo (Silva, 2006).

Inicialmente pode-se escolher uma faixa a qual se pretende ensaiar a
amostra, € interessante ressaltar que a concentracdo esperada esteja quase ao
centro dessa faixa de trabalho. Para a construcdo da faixa de trabalho é importante
usar mais de seis pontos para calibracdo. As faixas de trabalho podem ser diferentes
para cada tipo de matriz, devido as interferéncias provenientes destas. Abaixo segue
Quadro 3.7. de tipos de métodos utilizados para a determinacéo da faixa de trabalho
(Inmetro, 2010).

Quadro 3.7. Método para determinacéo da faixa de trabalho (Inmetro, 2010).
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2 T [sete) na faiza
linear

concentragdes), na faika linear , ou

- Branco da amostra com adigdo de
concentragdes varadas do analito,
na faiza near.

Numero de Procediment
; r imento
replicatas Matriz
- Branco  com adigao de | Objetivo:  identificar  inicialmente, por
concentragoes varadas do analito observagie wisual. a faixa linear
ou, aproximada e os limites swperior e
Etapa (1): o mifenior da faixa de frabalho.
- Branco da amosira com adigao de
concentragbes variadas do analito. | - Colocar no eio x as concentragies do
2T [sete) ) analito & no eixo do ¥y as respostas das
Os.: preparar diferentes medigies.
concentragdes de modo
ndependente e nao aliquotas da | _ir para 3 etapa (2).
mesma solugdo mae.
Objetivo: determinar a faixa de trabalho
& confirmar 3 linearidade.
- Colocar no eixe x as concentragdes do
analito & no eixo do ¥ as respostas das
medigies.
- Verificar visualmente a existéncia de
dispersos  que possam  interferr na
Etapa (2): - Materiais de referéncia (gferentes | [EOress=c  (antes Idlemh“;"gg:r o=

proximidades das concentraghes).

- Caleular os coeficientes da refa de
regressao.

- Caleular e fazer o grafico dos valores
dos residuos para cada valor de x
{residuo & a diferenga entre o walor
observado & o valor caleulado pela
equagio da reta de regressdo) A
distribuic3o aleatdria em tome da linha
reta co a lineandade.

- Ir para a etapa (3).

Objetvo: determinar o  Limite de
Quantificagie (LQ), que efetivaments

Etapa {3): . forma o limite mais batm da faixa de
Branco da amostra com adigao de | rabalkho.
concentragies variadas do analito,

2 T (sete) proximas ao LD - Expressar o LQ como a concentragdo

mats baxa do analito que pode ser
determinada com um nivel aceitavel de
mcerteza.

3.5.8. Sensibilidade

Este é um dos itens que avalia a variagdo da resposta em funcdo da
concentracdo do analito, sendo determinada simultaneamente com os testes de
linearidade. Na equacéo 3.7 esta representada a equacao que avalia esta resposta

concentracéo do analito analisado.
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S =dx (3.7)

Onde:

S= sensibilidade;
dx = variacao da resposta;

dc = variacao da concentracao.

3.5.9. Robustez

E a determinacdo de qual é a sensibilidade que o método apresenta face a
pequenas variacdes. Se este for insensivel a estas variagbes o método é

considerado robusto (Silva, 2006).

E a avaliacdo de como cada uma das variagbes em um método influenciam
na variacao dos resultados. Como, por exemplo, a temperatura de extracdo de um
analito, a duracdo da extracdo, entre outros. Este parametro é utilizado para avaliar
a precisdo do método (Inmetro, 2010). No presente trabalho este parametro ndo sera
avaliado, pois para fins de avaliacdo da precisdo sera utilizado o parametro de

repetitividade, coeficiente de variacdo e limite de repetitividade.

3.5.10. Incerteza de medicéo

O desenvolvimento de uma validagdo de método gera dados de desempenho
desse e fatores individuais que implicam na variabilidade dos resultados, que podem
ser aplicados na estimativa de incerteza. A incerteza de medicdo é um parametro
associado a um resultado de uma medicdo, que caracteriza a dispersédo de valores
de um mensurando (Silva, 2006; Ulrich, 2008).

Para a avaliacdo da incerteza na determinacdo de metais toxicos em pilhas
alcalinas, diversas fontes séo atribuidas. As fontes atribuidas na determinacdo da
incerteza para 0s analitos em concentracdo massa por massa estd apresentada na
Figura 3.17, e na determinacédo da fonte de incerteza da concentragdo do analito

determinada em microgramas por mililitro esta apresentada na Figura 3.18
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Figura 3.17. Fontes atribuidas na avaliacdo de incerteza da concentracdo da amostra em pg/g.



61

up2 uP3 [T KPS W Pe

padrao = -
Balao BalSo pacira

L §

pipets . —
pipeta

A

W CofInterpolacio) u Calo) WPl{o) wuP2o) pP3c) wP4o) wP5{g) HPelo) wP7(o)

M Cy (ug/mL)

Figura 3.18. Fontes atribuidas na avaliagdo da incerteza da concentragdo dos analitos em pg/mL.
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Para a avaliagao da incerteza, inicialmente devem ser avaliadas as incertezas
provindas dos padrées de calibracdo. Tendo em vista que o padrao certificado é
diluido, alterando sua incerteza. Todas as fontes foram avaliadas e estao
apresentadas na equacdo 3.8 abaixo. Onde é avaliada a incerteza da pipeta
utilizada para a coleta do padrdo (uV1), a incerteza do baldo volumétrico (UV2.) e a

incerteza do padrao (uUP).

(3.8)

Para a avaliacdo dos desvios das respostas dos padrdes em analise, seus

desvios séo fontes de incerteza e séo calculados conforme equagéo 3.9.

= (3.9)

Onde:

Sr= desvio padrao experimental;

n= numero de replicatas

O célculo para avaliacdo da incerteza na interpolacdo das curvas de
calibracado esta indicado na equacao 3.10.

2(Vi~Yicalc) . - ( ¥
_2 —
L + \/_ _I_ —_— _I_ ya yTn

b na np bZx}Y (xi—xmi)?

nCo = (3.10)

Onde:
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np= numero de replicatas dos padroes;
na= numero de replicatas das amostras;
b= coeficiente angular;

ya= intensidade apresentada pela amostra,
ym = intensidade média dos padrdes;

yi = intensidade apresentada pelo padrao i
Xi = concentracao do padrao i;

Xxmi= concentracdo meédia dos padroes;

A estimativa do desvio padrdo experimental realizado pela amostra também é
uma fonte de incerteza e deve ser considerada. Esta foi tratada conforme

apresentada pela equacao 3.11 abaixo.

— = (3.11)

Para a avaliagdo da incerteza final em massa/massa, as fontes utilizadas
estdo apresentadas na Figura 3.17. A estimativa de incerteza padrao combinada

estd apresentada na equacéo 3.12 abaixo.

(3.12)

Onde:

CSm= coeficiente de sensibilidade da massa obtida;
CSV= coeficiente de sensibilidade do volume utilizado;
CSCo= coeficiente de sensibilidade da amostra;

m= massa obtida;

V= volume utilizado;

Co = concentragao obtida;

pm= incerteza da massa,;

MV = incerteza do volume;

HCo = incerteza da concentracgao.
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A estimativa de incerteza expandida (U) esta apresentada na equacéo 3.12

abaixo, onde foi avaliado um nivel de confianca de 95%.

— — (3.12)

3.6. Consideracfes sobre o método de determinacdo utilizado

Para verificagdo de qualquer requisito em um dado produto, material,
processo ou servico deve-se utilizar normas técnicas para que haja um
procedimento padronizado. Para o ensaio de pilhas e baterias, na determinacao de
metais toxicos, atualmente, ndo ha uma norma especifica, nem nacional (NBR), nem
internacional (1ISO, IEC, ASTM, etc). Porém, existe uma norma regulamentadora
para ensaio em produtos eletroeletrdnico para a determinacdo desses metais

toxicos.

Esta norma foi publicada pela Comissédo Internacional em Eletroeletrbnica
(IEC), é a IEC 62321:2008 — Eletrotechnical products — Determination os levels of six
regulated substances (lead, mercury, cadmium, hexavalent chromium,
polybrominated biphenyls, polybrominated diphenyl ethers). Porém nesta norma esta
esclarecido que para pilhas e baterias o procedimento de ensaio descrito ndo € o
adequado, e sim, esta indica um método para a realizacao deste ensaio (IEC 62321,
2008).

O meétodo indicado, Standard Analytical Method for the Determination of
Mercury, Cadmium and Lead in Alkaline Manganese Cells using AAS, ICP-OES and
“Cold Vapor”, foi publicado em 1998, e elaborado por trés organizacdes: The
European Portable Battery Association (EPBA), uma associacdo de industrias de
pilhas e baterias da Europa, Battery of Association of Japan (BJA), associacao de
fabricantes de pilhas do Japéo, e The Association of Electrical and Medical Imaging

Equipment Manufactures (NEMA), associacao de fabricantes de pilhas e baterias
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dos Estados Unidos da América. E importante evidenciar, que este método

nao é uma normativa, mas sim um método recomendado.

Portanto, este método apenas é sugerido, isto ndo o torna isento da
realizacdo da validacdo de método. O método vem com o intuito apenas de realizar
ensaio em pilhas alcalinas, ndo indicando nenhuma referéncia para os demais tipos
de pilhas que podem possuir estes metais toxicos como as pilhas zinco-carbono,

bateria chumbo-acido, etc.

Este método possui inimeras variaveis que podem gerar davidas de garantia
de resultados de ensaio, como por exemplo: o método ndo especifica a temperatura
de digestdo acida das amostras, o programa que deve ser aplicado ao digestor
microondas e qual os parametros que devem ser usados no equipamento de
deteccéo utilizado. Os itens apresentados acima sdo apenas alguns pontos criticos
aos quais ndo sao tratados explicitamente no método, podendo haver interpretacdes
divergentes quanto ao desenvolvimento do método de ensaio. Este trabalho também

tratou de avaliar todos esses parametros e valida-los.

Outro quesito importante € a concentracao final de acido na solucdo amostra,
que fica em torno de 20 %. Em equipamentos de ensaio para a analise de metais
tracos a tolerancia de acidez maxima € em torno de 10%. Portanto, ha a

necessidade de uma nova diluicdo das solu¢cdes amostra.
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4. METODOLOGIA

Os ensaios foram realizados no LABELO (Laboratério especializado em
eletro-eletrbnica) que € um 6rgao suplementar da Pontificia Universidade Catodlica do
Rio Grande do Sul (PUCRS), vinculado a proé-reitoria de administracdo. O Labelo
tem 45 anos e ha 21 é acreditado pelo Inmetro para a realizacdo de calibracdo e
ensaios. A crescente procura de ensaios para determinacdo de metais toxicos em
pilhas e baterias ensejou ao laboratério de ensaios Quimicos do LABELO a
oportunidade de também atender esta nova demanda. E em 2010 foi o primeiro
laboratério acreditado pelo INMETRO a realizar ensaios na determinacdo de metais
toxicos em pilhas.

Seguindo as recomendac¢des previstas pela normativa vigente do laboratério a
NBR ISO 17025, todo o ensaio foi realizado em ambiente com umidade e
temperatura controladas, 50 + 10% e 20 + 5 °C, respectivamente. O processo foi
controlado para que se obtivesse rastreabilidade e garantia da qualidade nos

resultados de ensaio.

4.1. Amostras

As analises foram realizadas em 193 pilhas alcalinas de 21 fabricantes
diferentes, sendo 71 pilhas alcalinas do tipo AAA de 16 fabricantes, 66 pilhas
alcalinas do tipo AA de 17 fabricantes, 27 pilhas alcalinas do tipo C de 10 fabricantes

e 29 pilhas alcalinas do tipo D de 10 fabricantes, apresentada na Tabela 5.4.
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Tabela 4.1. Nimero de amostras ensaiadas por modelo e niUmero de fabricantes.

Tipos de pilhas

NUumero de amostras

NUmero de fabricantes

AAA 71 16

AA 66 17

C 27 10

D 29 10
Total 193 21

Todas as amostras ensaiadas foram enviadas de diversas regides brasileiras

no periodo de 2010 e 2011, ndo sendo apenas amostras retiradas do comércio local.

Na Figura 4.1 abaixo esta representado a quantidade de amostras enviadas e 0s

tipos em cada periodo.

45 -
40 -
35 -

25 -

20 -

Quantidade de amostras

10 +

AAA

Tipos de pilhas

m 2010
w2011

Figura 4.1. Periodo de envio das amostras.

Cada fabricante e/ou importador enviou tipos e quantidades diferentes de

pilhas para ensaio, na Figura 4.2 abaixo foi representado o nimero e o tipo de

amostras enviadas por fabricante. Os fabricantes foram identificados por letras para

garantir a confidencialidade de suas marcas comerciais.
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Figura 4.2.Tipos de amostras ensaiadas por fabricante.

Conforme apresentado anteriormente as amostras foram enviadas de
diversas regides brasileiras, segue abaixo na Figura 4.3 a distribuicdo das regides de

onde as pilhas ensaiadas foram enviadas.
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Figura 4.3. Distribuicdo regional do envio das amostras ensaidas.
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4.2. Instrumentos utilizados
As determinacBes de mercario, chumbo e cadmio foram feitas por um
espectrometro de emissao o6tica com plasma acoplado Thermo Scientific iCAP 6300,

com tocha radial e axial. Com os parametros apresentados no Quadro 4.2. abaixo:

Quadro 4.1. Condictes de operacéo do equipamento de ICP OES.

Parametro Especificacao
Nebulizador Vidro concéntrico
Didmetro do tubo de quartzo Furo de dois milimetros
Gas plasma 12 litros/min

Gés auxiliar 0,5 litros/min

RF 1050 W

Espectrometro Tipo Echelle

Detector Alta performace CID 86
Captagédo da amostra Iml/min

Frequéncia do gerador RF 27,12MHz

Presséo de argbnio 0,16MPa

Vista da observacéo Axial

Linhas de emisséao Pb: 220,35 nm; Cd: 214,44 nm e Hg: 184,96 nm

O gas carregador utilizado foi argbnico (99,996 % de pureza da White Martins,
Brasil). O equipamento possui um sistema de geracdo de vapor frio que pode ser

acoplado para a determinacao de mercurio.

As massas das amostras foram determinadas em uma balanca analitica da
Bells, modelo 210A, com resolucdo 0,0001 g e tara méaxima de 210 g, com
calibracdo RBC. Foram realizadas também verificagdes intermediarias durante o
periodo de ensaio, com pesos padrao calibrados na Rede Brasileira de Calibragéao
(RBC), nas seguintes massas: 1g, 10g, 50g, 100g, 150g e 200g, os erros
sisteméticos e aleatérios foram avaliados juntamente com as estimativas de

incerteza.

Foram utilizadas pipetas volumétricas digitais Transferpette®S da Brand nas
seguintes faixas : 0,5 — 5 mL; 100 — 1000 puL; 10-100 pL e 0,5 -10 uL, todas com
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calibracdo RBC. Seus erros sistematicos e aleatérios foram atribuidos na
avaliacdo da estimativa de incerteza. Os baldes volumétricos utilizados eram da
Brand com volumes de 25; 50; 100; 250; 500; 1000 e 2000 mL e todos com
calibracdo RBC e seus erros também foram atribuidos na estimativa da incerteza.

A centrifuga utilizada foi a Sieger modelo Sirius 4000 com capacidade para 8
frascos de 15 mL. Para a decomposi¢cdo das amostras foi utilizado um forno de
microondas Multiwave 3000 da Anton Paar rotor do tipo 8SXF100 com jaquetas de
pressao de ceramica. Sendo que o programa de digestdo do microondas utilizado foi

conforme o apresentado pela IEC 62321 (2008) , indicado no Quadro 4.2 abaixo.

Quadro 4.2. Pardametros do programa de sistema de digestdo microondas (IEC 62321, 2008).

Etapa Tempo Potencia de saida Limite de pressao para

min W MPa

1A 5 300 25

2A 5 350 25

3A 17 450 25

4A 2 300 25

Etapa de ventilacio A 3 0 25
1B 5 300 25

2B 5 400 25

3B 17 450 25

Etapa de ventilacio B 3 0 25

*Poténcia de saida para cinco frascos.

4.3. Reagentes

Para a determinacdo de metais toxicos a nivel de tragos, os reagentes
utilizados foram de alta pureza. Pois a contaminacéo pode ser uma importante fonte
de erro quando estamos avaliando analitos numa faixa de micro e nanogramas.
Todos os cuidados foram utilizados para que ndo houvesse contaminacdo na agua
utilizada para o ensaio. A agua utilizada para os ensaios foi avaliada conforme os
parametros apresentados pela 1ISO 3696, e o grau utilizado foi um. O pH da agua e

sua condutividade eram monitorados com pHmetro e condutivimetro calibrados em
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laboratério RBC, e os padrdes utilizados foram os MRC adquiridos do
INMETRO. Os acidos utilizados foram o acido nitrico (65%, 1,4 kg/L, Merck,
Alemanha) e o acido cloridrico (37%, 1,19 kg/L, Merck, Alemanha).

A solucéo trabalho de mercurio utilizada foi preparada a partir das solucdes
padrdo de mercurio da CertiPUR® 1000 pg/mL com incerteza de 2 ug/mL da Merck
rastreavel a NIST SRM 682 e do padrdo de mercurio 1000 mg/g da Specsol® da
Quimlab com certificado 021357, sendo rastreavel ao NIST SEM 999b, possuindo
incerteza de 0,004 mg/g e densidade de 1,0253 a 25°C. Para a elaboracéo da curva
de calibracdo de cadmio foi utilizada as seguintes solu¢cbes padrdao de cadmio:
CertiPUR® de 1000 pg/mL Merck rastreavel ao NIST SRM 682 e incerteza de 2
png/mL e o solugcédo padrdo de Specsol® da Quimlab com certificado 022268, sendo
rastredvel ao NIST SRM 928 com incerteza de 0,005 mg/g e densidade de 1,0276
g/mL a 25°C . Na curva de chumbo foi utilizada a solugdo padrao de chumbo
CertiPUR® da Merck. CertiPUR® de 1000 pg/mL Merck rastredvel ao NIST SRM
682 e incerteza de 2 pg/mL e o solucdo padrédo de Specsol® da Quimlab com
certificado 021347, sendo rastreavel ao NIST SRM 928 com incerteza de 0,005 mg/g
e densidade de 1,0474 g/mL a 25°C.

As solucdes de NaBH4 3% (m/v) (Merck, Alemanha, pureza acima de 99%)
foram preparadas diariamente, em solucdo de NaOH 0,5 % (m/v) (Merck,
Alemanha). Para a limpeza do sistema do equipamento foi utilizado solucdo de
limpeza Decon 2% (v/v) recomendada pelo fabricante. No alinhamento da toca, foi
utilizado solucdo de zinco 2mg/L produzido a partir de solugdo padréo de zinco da
CertiPUR® de 1001 pg/mL da Merck rastreavel a NIST SRM 682 e incerteza de 2
ug/mL. Para confeccionar a solucdo matriz foi utilizado zinco em po6 CertiPUR®
derivado de material de referéncia certificado NIST e 6xido de manganés da Merck.
Também foi utilizado perdoxido de hidrogénio 30% (Merck, Alemanha) para a

avaliagédo da oxidacdo das amostras.

O material de referéncia certificado utilizado para a verificagcdo da garantia
dos resultados foi o0 zinco puro MRC BCR 326 do Instituto for reference material and

measurements — European Commission, pois o MRC BCR325 utilizado por
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Recknagel (2009) ndo esta mais disponivel no mercado. O MRC BCR 326
possui as mesmas caracteristicas de matriz que o BCR 325, os elementos

certificados, suas concentragcdes e incertezas estao apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Valores certificados para MRC BCR 326.

Elementos Valor certificado (ng/g) Incerteza (ng/g)
Cd 203,0 2,0
Cu 104,8 2,7
Fe 264,8 2,1
Pb 307,0 1,6

4. 4. Materiais diversos

Toda a vidraria utilizada neste trabalho inicialmente foi lavada com Extran
Alcalino (Merck, Alemanha), apés com agua deionizada, depois foi lavada por
imersdo em HNO3z 10 % (v/v) por um periodo de 24 horas e, posteriormente,

enxaguada com agua grau 2, conforme 1SO 3696.

4.5. Solucdes

4.5.1. Preparacao das solucdes de calibragéo.

Na preparacdo das curvas de calibracdo foram utilizados balées volumétricos
e pipetas digitais todos com calibracdo RBC. Os erros sistematicos e aleatérios
desses instrumentos foram avaliados e as suas fontes atribuidas na avaliacdo da

incerteza.

4.5.1.1. Preparacao da faixa de trabalho de cadmio

Para a elaboracdo da faixa de trabalho na calibragcdo do espectrédmetro de
emissao oOtica (ICP OES) as seguintes concentragcbes nas solucbes foram
preparadas: 0,05; 0,100; 0,150; 0,200; 0,250; 0,300 e 0,350 mg/L. As solugdes foram
preparadas com a adicdo de aliquotas de solug¢do padrdo de cadmio, indicadas no
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item 4.3 a solucdo matriz apresentada pela metodologia (4.5.2.1). A solucao
matriz foi preparada também com fator de diluicdo 5 como tratado com as amostras.
Apbs as solugbes foram aferidas em baldes volumétricos com 4gua grau 1 (ISO
3696). Todas as solugdes de calibracdo foram preparadas com até 5% de acidez.

4.5.1.2. Preparacao da faixa de calibragcdo de chumbo

A curva de calibracéo de chumbo foi construida com a seguinte concentracao
das solucdes padrdes: 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0; 12,0; 14,0 mg/L. Todas essas
solucdes foram preparadas com acidez de 5% de acido nitrico, em solucdo matriz
apresentada pela metodologia (4.5.2.1) e o padrdo utilizado esta apresentado no
item 4.3. Todos os instrumentos utilizados possuiam calibragcdo RBC e seus erros

foram atribuidos a estimativa de incertezas.

4.5.1.3. Preparacgéo da faixa de calibracdo de mercurio

A curva de calibracdo de mercurio foi desenvolvida com concentracdo de
0,025; 0,050; 0,075; 0,100; 0,125; 0,150 e 0,175 mg/L. Estas solucbes foram
preparadas com até 5% de acidez, sendo 2,5% da acidez provinda do acido nitrico e
2,5% da acidez provinda do &cido cloridrico, conforme a recomendacdo do
fabricante para analise de mercurio em solucdo matriz apresentada no item (4.4.2.1).
A solucédo matriz antes de seu uso também foi rediluida devido a mesma justificativa
apresentada no item 4. As curvas com solugdo matriz foram produzidas para fins de

avaliacao de possiveis interferentes espectrais e de sinal.

4.5.2. Preparacao das solugdes matriz.

Para fins de avaliacdo de possiveis interferentes provindos da matriz das
pilhas alcalinas, foi realizada a preparacdo de uma solugcdo matriz conforme a
apresentada pela metodologia Standard analytical method for determination
cadmium, lead and mercury in alkaline manganese cells (1998). Também foram

preparadas, duas solucbes matrizes (2 e 3) conforme os constituintes apresentados
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por Almeida (2006) e Garcia (2010). Dessa forma foi possivel avaliar a
possivel influéncia da composicédo da matriz. A preparacao das solucdes é indicada

abaixo:

45.2.1. Solucdo matriz 1.

Esta solugéo foi apresentada pela metodologia avaliada. Para a producao
dessa solucéo, foram pesados 20 g de zinco em po, 40 g de 6xido de manganés e 6
g de hidréxido de potassio. O hidroxido de potassio foi diluido em 400 mL de agua
deionizada, apos foi adicionada a quantidade de zinco e de 6xido de manganés, a
solugéo foi misturada. Lentamente foi adicionada a solugédo, 400 mL de &cido nitrico
concentrado. A solucao, apds a reacéo inicial, foi aquecida até a completa digestao,
gue foi verificada com adicdo de gotas de peroxido de hidrogénio 30%, conforme
metodologia. Ao término dessa etapa, a solucao foi filtrada em sistema de filtracdo a
vacuo, Holder de vidro da Sartorius, com membrana filtrante de 0,45 um de acetato

de celulose. ApGs a solucéo foi aferida com baldo volumétrico de 2000 mL.

4.5.2.2. Solucado matriz 2.

Esta solucéo foi criada com base nos dados publicados por Garcia (2010).
Conforme apresentado por Garcia (2010) a composicdo percentual massica média
dos principais constituintes em pilhas alcalinas, avaliando-se diversos fabricantes,
ficou em torno de 16,0 a 27,5 % (m/m) de zinco e 12,5 a 38,3 %(m/m) de manganés.
Para a simulacdo desta solu¢cdo matriz utilizamos o caso mais critico apresentado
pela referéncia. Avaliando-se o peso médio das pilhas alcalinas AA, este se encontra
em aproximadamente 23,5 g (Almeida, 2006). Com base nesta referéncia, foi pesado
aproximadamente 6,5300 g de zinco em po, 15,8200 g de 6xido de manganés e 1,5
g de hidroxido de potassio, a amostra foi solubilizada com 200 mL de &agua
deionizada e ap0s foi adicionado 100 mL de HNO3. Ao término da reacao, a solugéo
foi filtrada com Holder de Vidro da Sartourius com membrana filtrante de 0,45 um de

acetato de celulose e aferida a 500 mL em baldo volumétrico.
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45.2.3. Solucéo matriz 3.

Esta solucdo foi preparada conforme informacdes retiradas de Almeida
(2006), onde o autor informa que o catodo possui uma massa média de 11, 9 g
contendo 45 % manganés e o anodo de 3,86 g contem 62,9 % de zinco. Para esta
solucéo foi realizado o mesmo procedimento que para a solucdo matriz 2, porém a
massa pesada de zinco em pé foi de aproximadamente 2,4330 g e a massa de
manganés de 9,4160 g e a massa de hidréxido de potéssio foi de 1,5 g.

4.6. Método de ensaio.

Sendo as amostras pilhas inteiras e heterogéneas o objetivo inicial é fazer
com que haja a extracdo completa dos analitos. Inicialmente todas as amostras

foram descarregadas, apés a descarga, foi determinada a massa das pilhas.

A amostra (pilha) foi aberta com um alicate de corte dentro de um saco
plastico, caso houvesse vazamento de eletrélitos. O terminal negativo foi removido
com o condutor e com a ajuda de pincas, o separador de papel foi removido
contendo o anodo da pilha. Cuidadosamente, todo o material do anodo foi removido
para dentro de um tubo da centrifuga, e o anodo foi centrifugado para que houvesse
separacao do geleificante do zinco. A porcdo de geleificante foi transferida para o
tubo de digestor de microondas e este foi digerido com 5 mL de &cido nitrico (HNO3)
concentrado e 2 mL peréxido de hidrogénio (H.O;) p.a 30% a cada 0,5 g de
geleificante. Na Figura 4.4 abaixo esta representado todo o processo de tratamento

a qual as amostras sao submetidas:
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Figura 4.4. Fluxograma de ensaio.

O programa do digestor micro-ondas utilizado foi 0 mesmo apresentado pela
normativa IEC 62321 (2008) e esta apresentado no Quadro 4.3. O restante dos
componentes da pilha, como invélucro, catodo, eletrélito, separador, condutor

incluindo o anel plastico e a porcdo de zinco foram transferidos para um frasco
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Erlenmeyer. Esses materiais foram decompostos com solucdo acida indicada

na Tabela 4.3 conforme o tipo de pilha:

Tabela 4.3. Tratamento acido para digestdo de amostras (Standard, 1998).

. . Volume Final de
. . L Acido nitrico o .
Tamanho da Pilha Agua deionizada (mL) diluicdo com agua
concentrado (mL) L
deionizada (mL)

400 400 2000

C 400 200 1000
AA 200 100 500
AAA 100 50 250

Gotas de peroxido de hidrogénio 30% p.a foram adicionadas na solucéo
amostra para avaliar a ocorréncia completa da digestdo, em alguns casos em que a
reacdo ndo esteve completa, estas amostras foram aquecidas até seu ponto de
vaporizacdo conforme o utilizado por Recknagel (2009), até sua completa digestao.
Apbs a digestdo do geleificante no digestor por microondas, esse foi transferido para
o frasco Erlenmeyer onde estava o restante da amostra. A solucdo amostra foi
misturada e resfriada. Apos a digestdo as amostras foram resfriadas e filtradas em
Holder de vidro, com membrana de acetato de celulose de 0,45 pm, por fim a

solucao é avolumada em balédo volumétrico conforme a Tabela 4.1.

Conforme apresentado anteriormente, as amostras necessitavam ser
rediluidas devido alta concentragdo de acidez e alta concentragdo da matriz,
podendo contaminar e estragar o equipamento. Portanto, as amostras foram
rediluidas com fator de diluicdo 5 e apds analisadas. Para a detec¢do de mercurio a
estas amostras foi adicionado HCI p.a. para que houvesse uma concentracao
maxima de acidez de 2,5% de HCI. Abaixo na Figura 4.5. esta representado o

fluxograma do tratamento realizado nas amostras na rediluigéo.
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Figura 4.5. Fluxograma de tratamento realizado nas amostras.

Para fins de avaliacdo de perdas do analito, que poderiam ficar retidos nos
filtros utilizados e/ou junto aos residuos sélidos, todos os filtros com amostras
guantificadas foram enviados para o Instituto de Pesquisa Tecnoldgica de S&o Paulo
para fins de avaliagdo destes analitos retidos nos filtros. Porém em nenhum dos
filtros foi detectados quantidades significativas dos analitos estudados. Evidenciando

gue ndo houve perda de analitos por retencdo nos residuos solidos.

Todo o processo foi realizado de tal forma que ndo houvesse perda de metais
toxicos e nem contaminagfes. Essas contaminagfes e perdas poderiam ser
oriundas de evaporacdes (por exemplo, volatilizacdo devido ao calor), perdas
durante o processo mecanico e quimico, ou até a contaminacgao provinda a partir dos
equipamentos e vidrarias utilizadas. Por este motivo 0s equipamentos e materiais
foram tratados por processos de limpeza adequados. A comprovagdo destas
condicbes & a avaliagdo efetiva realizada a partir da analise de materiais de
referéncia certificados (MRC) e a adicdo o analito nas solu¢cbes amostras como

tratamento na avaliacdo da taxa de recuperacao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Validac&do do método

5.1.1. Linearidade, faixa de trabalho e sensibilidade

5.1.1.1. Céadmio

Para a determinacdo de cadmio, foram preparadas as solucbes padrbes
conforme o apresentado no item 4.5.1, com a seguinte faixa de trabalho: 0,050 mg/L
a 0,350 mg/L. Para que nao houvesse influéncia de efeito de alavanca e a
linearidade dessa forma influenciada, as solucdes padrdo foram elaboradas com

concentracfes equidistantes.

A equacdo de regressdo linear da curva de calibragcdo do cadmio é
apresentada na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Dados da faixa de trabalho de cadmio.

Analito Faixa de concentracdo (mg/L) Equacdo _de regressao Coef|C|§nte_ de
linear correlacéo linear
Cadmio 0,050 a 0,350 y= 30035 x + 154,6 0,9996

Na avaliacdo da linearidade, conforme Green(1996), Bruce (1998) e Inmetro
(2010), o coeficiente de correlagé@o evidencia a linearidade na faixa de concentracao
calibrada. Para fins de avaliacdo, se a faixa de trabalho n&do estd sob influéncia de
outros efeitos, foi feito calculo do residuo na Figura 5.1 é mostrado a distribuicdo
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randdmica dos residuos ao redor de 0, evidenciando assim a linearidade da

faixa de trabalho.
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-0,002 0,3 0,4
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-0,006
-0,008
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$
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Residuos calculados em mg/L

Concentragido de cddmio em mg/L

Figura 5.1 Residuos calculados para cadmio.

A sensibilidade foi calculada segunda a equacdo 3.5.8. A sensibilidade
encontrada para a curva de calibracdo foi de 780 contagens/mg.L". A alta
sensibilidade demonstra que o Unico efeito da matriz presente é a interferéncia

natural causada pelo nivel do analito (Souza, 2007).

5.1.1.2. Chumbo

A faixa de trabalho utilizada para chumbo foi a apresentada no item 4.5.1.2.
Na Tabela 5.2 sdo mostrados os parametros da curva de calibracdo para este

elemento

Tabela 5.2 Dados da faixa de trabalho de chumbo.

Analito Faixa de concentragdo (mg/L) Equagaol_de regressao Coeflcu::‘nu? de
inear correlacéao linear
Chumbo 2,0a14,0 y=2503x + 99,5 0,9996

A faixa de concentracdo pode ser considerada linear, pelo valor encontrado

para o coeficiente de correlacdo, o qual foi 0,9996. Também foram avaliados os
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residuos de cada ponto e estes foram plotados na Figura 5.2 onde é
demonstrada a distribuicdo randdémica dos pontos, confirmando a linearidade
(Souza, 2007).
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Figura 5.2 Residuos calculados para chumbo.

A sensibilidade encontrada para a faixa de trabalho estudada foi de 2522
contagens/mg.L™Y. A faixa é bastante sensivel, pois pequenas variacdes de

concentracao resultam em maiores variagdes de resposta.
5.1.1.3. Mercurio

A faixa de trabalho utilizada para a determinacdo de mercurio foi a
apresentada no item 4.5.3. Os parametros da curva de calibracdo séao citados na
Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Dados da faixa de trabalho de mercdrio.

Analito Faixa de concentragdo (mg/L) Equacdo _de regressao Coeﬁm?ntc_e de
linear correlacéo linear
Mercurio 0,025a 0,175 y=20763x + 18,1 0,9987

A faixa de trabalho utilizada pode ser considerada linear devido ao valor

encontrado para o coeficiente de correlacdo que foi de 0,9978. Os residuos foram
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avaliados e apresentaram distribuicdo randémica ao redor do valor O
confirmando a linearidade na faixa da concentracdo considerada, apresentado na
Figura 5.3 (Souza, 2007).
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Figura 5.3 Avaliacao dos residuos na curva de mercurio- branco.

A sensibilidade encontrada para a curva de calibragdo 258 contagens/mg.L™.
Demosntrando a sensibilidade, pois pequenas variagcdes de concentragdo resultam
em maiores variacdes de resposta. (Souza, 2007).

5.1.1.4. Matriz

Para fins de avaliagdo de interferentes que a matriz poderia induzir, foram
elaboradas trés solu¢cdes com matrizes diferentes, conforme discutido no item 4.5.2.
Na avaliagdo das trés solucdes, os sinais dos analitos foram muito similares dentro
da faixa de desvio, conforme a Tabela 5.4. Dessa forma, evidenciando que a
variacdo de concentracdo dos constituintes de matriz ndo interfere na deteccao dos

analitos.
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Cadmio (mg/L)

Chumbo (mg/L)

Mercurio (mg/L)

Matriz 1] Matriz 20 Matriz 3| Matriz 1} Matriz 2l Matriz 3| Matriz 1] Matriz 2 Matriz 3

Replicata 1| 90,0026 | 0,0014 | 0,0019 | 0,0038 | 0,0030 | 0,0046 | 0,0018 | 0,0010 | 0,0018
Replicata 2| 90,0025 | 0,0010 | 0,0021 | 0,0048 | 0,0024 | 0,0052 | 0,0019 | 0,0013 | 0,0020
Replicata 3| 9,0022 | 0,0020 | 0,0023 | 0,0039 | 0,0032 | 0,0053 | 0,0017 | 0,0014 | 0,0019
Replicata 4| 09,0030 | 0,0018 | 0,0024 | 0,0042 | 0,0028 | 0,0054 | 0,002 | 0,0008 | 0,0015
Replicata 5| 9 0023 | 0,0014 | 0,0021 | 0,0048 | 0,0023 | 0,0045 | 0,0023 | 0,0016 | 0,0019
Replicata 6| 9,0021 | 0,0023 | 0,0020 | 0,0048 | 0,0028 | 0,0047 | 0,0017 | 0,0014 | 0,0020
Replicata 7| 09,0021 | 0,0022 | 0,0022 | 0,0037 | 0,0029 | 0,0053 | 0,0014 | 0,0012 | 0,0013
Média | 0,0024 | 0,0017 | 0,0021 | 0,0043 | 0,0028 | 0,0050 | 0,0018 | 0,0012 | 0,0018
Desvio | 0,0003 | 0,0005 | 0,0002 | 0,0005 | 0,0003 | 0,0004 | 0,0003 | 0,0003 | 0,0003

5.1.2. Limite de deteccao, limite de quantificacéo e seletividade

5.1.2.1.

Cadmio

Quanto a seletividade, podemos considerar que o método € seletivo, pois o

analito foi detectado quando adicionado as solu¢gbes, mas nao detectado quando

nao adicionado as mesmas.

Para a avaliagédo dos limites de detecc¢éo e quantificagao, a solugdo matriz foi

avaliada, pois esta representava o ponto branco da faixa de trabalho. Para a

avaliacao do limite de quantificacdo do método em mg/kg foi utilizada a massa média

global de uma pilha alcalina AA com diluicdo a 500 mL. Os dados s&o mostrados na

Tabela 5.5:
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Tabela 5.5 Limites de deteccéo e quantificacdo de cadmio.

Limite de deteccdo (mg/L) 0,003
Limite de quantificagcdo (mg/L) 0,006
Limite de quantificacdo do método (mg/kg) 0,60

5.1.2.2. Chumbo

Podemos considerar que o método é seletivo, pois apresentou resultados de
deteccdo positivos para solugcdes contendo o analito e resultados negativos para

amostras que ndo possuiam o analito.

Para a avaliacdo do limite de deteccdo e quantificacdo de resposta do
equipamento, a solugcdo matriz 4.5.2.1 foi avaliadas, pois esta representava o ponto
branco da faixa de trabalho. Para a avaliacdo do limite de quantificacdo do método
em mg/kg foi utilizada a massa média global de uma pilha alcalina AA apresentada

no item 5.2, com diluicdo de 500 mL. Os dados foram plotados na Tabela 5.6 abaixo:

Tabela 5.6. Limites de deteccédo e quantificacdo de chumbo.

Limite de deteccédo (mg/L) 0,0057
Limite de quantificagcdo (mg/L) 0,0090
Limite de quantificacdo do método (mg/kg) 0,90

Podemos observar na Tabela 5.6 que os limites sdo baixos quando

comparados a faixa de trabalho utilizada.
5.1.2.3. Mercurio
Podemos considerar que o método é seletivo, pois apresentou resultados de

deteccdo positivos para solucdes contendo o analito e resultados negativos para

amostras gue ndo possuiam o analito.
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Para a avaliacdo do limite de deteccdo e quantificacdo de resposta do
equipamento, a solugao matriz 4.5.2.1 também foi avaliada, pois esta representava o
ponto branco da faixa de trabalho. Para a avaliagdo do limite de quantificacdo do
método em mg/kg foi utilizada a massa média global de uma pilha alcalina AA
apresentada no item 5.2, com diluicdo de 500 mL. Os limites foram plotados na

Tabela 5.7. abaixo:

Tabela 5.7 Limites de detec¢éo e quantificagdo de mercdario.

Limite de detec¢do (mg/L) 0,0027
Limite de quantificacdo (mg/L) 0,0049
Limite de quantificacdo do método (mg/kg) 0,49

5.1.3. Preciséo e exatidao

5.1.3.1. Céadmio

A preciséo foi avaliada a partir do desvio padrédo dos resultados obtidos na
analise, e foram atribuidos as incertezas associadas. O limite de repetitividade foi
avaliado em dois pontos da curva, para solucdes contendo de 0,23 e 0,34 mg/L dos
analitos. As solucdes foram preparadas com material de referéncia certificado BRC
326. O limite de repetitividade foi avaliado para um nivel de significAncia de 95% . Os
resultados confirmam a precisdo dos resultados tendo em vista que n&o sao
discrepantes entre si, indicando que a diferenca entre as analises ndo é significante
(INMETRO, 2010; ISO 5725-2). Na Tabela 5.7 também esta avaliado o coeficiente

de variacdo das analises.

Os ensaios de exatiddo foram avaliados através de testes de recuperacao do
analito para verificar se ha alguma interferéncia ou perda do analito durante a
digestdo da amostra, filtracdo da solucdo obtida da amostra e deteccdo desses.

Além de testes de indice z-score e erro normalizado.
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O MRC BCR 326 foi tratado e analisado. Na Tabela 5.8. sédo

apresentados os resultados dos parametros avaliados:

Tabela 5.8. Resultados dos dados de avaliagdo do MRC BCR 326 para a andlise cadmio.

Pardmetros Solucéo 1 Solucéo 2

Concentracéo certificada (ng/g) 206,0 206,0
Incerteza certificada (png/g) 2,0 2,0
Massa de padréo utilizada (g) 1,3890 2,0846
Volume de diluicdo (mL) 250 250
Fator de dilui¢&o utilizado 5 5
Concentracéo (mg/L) 0,23 0,34
Média obtida (mg/L) 0,22 0,33
Desvio (mg/L) 0,01 0,01
Resultado (ng/g) 197,7 197,9
Desvio (ng/g) 9,6 4.9
Taxa de recuperacéo 96,9 97,5
r (limite de repetitividade) 26,9 13,7
CV (%) 4,9 2,5
z-score 10,7] |2]
Erro normalizado |0,6] |1]

Conforme Amarante (2002), o intervalo aceito para a exatiddo, para o
presente trabalho, € 80 a 110% de recuperacdo dos analitos e valores de indice z-
escorre menores ou iguais a |2| e o erro normalizado menor ou igual a |1|. Portanto,
podemos assim evidenciar com os dados obtidos e mostrados na Tabela 5.7 que o

método é exato e preciso.

5.1.3.2. Chumbo

Para a determinacdo da precisao e exatiddo do chumbo também foi utilizado
0 MRC BCR 326. A precisdo e exatiddao foram avaliados produzindo-se duas
solucdes a partir do referido MRC. As andlises foram repetidas sete vezes, o MRC
foi tratado como uma pilha alcalina do tipo AAA. O limite de repetitividade foi
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avaliado com significancia de 95% para dois pontos. Os resultados sao

apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 Resultados dos dados de avaliagdo do MRC BCR 326 para a analise chumbo

Pardmetros Solucéo 1 Solucéo 2

Concentracéo certificada (ng/g) 307 307
Incerteza certificada (png/g) 1,6 1,6
Massa de padréo utilizada (g) 8,5764 11,2346
Volume de diluicdo (mL) 250 250
Fator de diluic&o realizado 5 5
Concentracéo (mg/L) 2,106 2,759
Média obtida (mg/L) 2,08 2,79
Desvio (mg/L) 0,03 0,03
Resultado (ng/g) 303,2 309,9
Desvio (ng/g) 3,9 3,1
Taxa de recuperacéo 98,8 101,0
r (limite de repetitividade) 11,1 8,6
CV (%) 1,3 1,0
z-score 1 1
Erro normalizado 1 1

Conforme os dados apresentados na Tabela 5.9, a taxa de recuperacao se
encontra na faixa aceita, como também o z-score e o erro normalizado, confirmando

a precisdo e a exatidao do método. (Inmetro, 2010; ISO 5725-2; Amarante, 2002).

5.1.3.3. Mercurio

Na determinagéo da precisédo e exatiddo do mercurio, 0S mesmos parametros
dos ensaios de cadmio foram utilizados. Tendo em vista que nao foi encontrado
disponivel no mercado MRC com matriz similar as amostras ensaiadas e com
concentragdo de mercurio conhecido. Foi adicionado a 2 amostras do tipo AAA
aliquotas de padrdo de mercurio Certipur (Merck, Alemanha) com os seguintes
volumes: 0,10 e 0,20 mL.Cada uma das analises foram repetidas sete vezes. O
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limite de repetitividade foi avaliado com significancia de 95% nos dois pontos.

Todos os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.10 abaixo.

Tabela 5.10 Resultados dos dados de avaliacédo das solucdes padrdo de mercurio.

Pardmetros Solucéo 1 Solucéo 2
Concentracédo certificada (pg/mL) 1000 1000
Incerteza certificada (ug/mL) 2 2
Volume da aliquota (mL) 0,10 0,20
Volume de diluicdo (mL) 250 250
Fator de diluic&o utilizado 5 5
Concentracéo (mg/L) 0,080 0,160
Média obtida (mg/L) 0,080 0,17
Desvio (mg/L) 0,002 0,013
Taxa de recuperacédo 102,1 107,1
r (limite de repetitividade) 0,005 0,038
CV (%) 2,2 7.8
z-score 1,0 0,8
Erro normalizado 0,1 0,8

Todos os dados apresentados na Tabela 5.10 confirmam a precisdo e a
exatiddo do método (Inmetro, 2010; ISO 5725-2; Amarante, 2002).

5.2. Determinacdo dos metais em amostras reais.

Conforme citado anteriormente foram analisadas 193 pilhas alcalinas, um
namero expressivo quando comparado com o numero de pilhas ensaiado
apresentados na bibliografia. No Quadro 5.1. esta representado o numero de

amostras ensaiadas nas referéncias bibliograficas consultadas.
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Referéncia Pais Ano Sistema eletroquimico Tipo de pilha Numero de
amostras
Wetsteyn EUA 1996 Pilhas primarias Nao identificado 30
Wetsteyn Holanda 1999 Pilhas primarias Né&o identificado 118
Kammerman Suica 2004 Zinco- carbon e alcalinas N&o identificado 42
Almeida Portugal 2008 Alcalinas AA 14
Recknagel | Alemanha 2008 pilha zinco-ar Pilha botéo 18
Recknagel | Alemanha | 2009 Alcalina e zinco-carbono AAeD 50
Mombach Brasil 2010 Pilhas alcallnas, zinco Plllh,a b(_)tao, 42
carbon, zinco-ar cilindrica,
Esse . .
Brasil 2011 Alcalinas AAA, AA,CeD 193
Trabalho

As massas de todas as amostras foram estimadas, suas massas médias, e o

desvio padrao encontrado para cada fabricante e em cada modelo. Na Tabela 5.11.

estdo apresentadas as massas e seus respectivos desvios para pilhas do tipo AAA.

Tabela 5.11 Massas médias e respectivos desvios das pilhas alcalinas AAA avaliadas por fabricantes.

Fabricante Numero de amostras Massa média (g) Desvio padréo (g)
A 5 11,4427 0,1825
B 3 11,7251 0,0914
C 2 11,3202 0,0409
D 6 11,3457 0,0732
E 3 11,0486 0,0953
F 3 11,6611 0,0658
G 3 11,3882 0,0444
H 2 11,4885 0,0980
| 6 11,3724 0,1927
J 12 8,5555 1,8948
K 2 9,4254 0,2275
L 3 11,4805 0,0430
M 3 11,3297 0,1122
N 9 11,4676 0,1242
o) 3 11,2621 0,0967
P 6 11,4502 0,0784

Massa média global (g) 10,8768
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Desvio padréo global (g) 1,3454
Massa méxima global (g) 11,7819
Massa minima global (g) 6,4364

De acordo com a Tabela 5.11, grande parte das pilhas analisadas néo esta
dentro dos parametros de massa estipulados pela normativa vigente da IEC.
Conforme apresentado por Gongalves (2010), as pilhas alcalinas AAA devem
apresentar massas no intervalo entre 10 a 11 gramas. Porém o apresentado pelos
ensaios € massa minima de 6,4364 gramas e maxima de 11,7819 gramas.
Conforme Inmetro (2011), massas de eletrélitos em menor quantidade proporcionam
menor durabilidade energética das pilhas e massas de eletrélitos em maior
guantidade podem gerar diferencas de potenciais maiores podendo danificar

equipamentos onde estas sdo usadas.

Na Tabela 5.12. sdo mostrados os dados obtidos para pilhas do tipo AA

analisadas.

Tabela 5.12 Massas médias e respectivos desvios de pilhas alcalinas AA avaliadas por fabricantes.

Fabricante Numero de amostras Massa média (g) Desvio padrao (g)

A 5 24,3194 0,2209

2 22,7350 0,0942
D 4 23,6578 0,0719
E 9 23,6638 0,5507
R 3 22,7084 0,0806
S 3 23,9228 0,1286
T 3 23,5949 0,1526
H 2 23,9898 0,1238
U 2 22,8734 0,0834
| 7 23,6231 0,3325
J 3 23,3481 0,1036
P 3 24,2973 0,1906
K 2 24,3562 1,0841
L 3 23,5637 0,0786
M 3 23,5640 0,0707
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N 9 23,0568 0,5492
3 24,0179 0,0824

Massa média global (g) 23,5910

Desvio padréo global (g) 0,5720

Massa méxima global (g) 25,1228

Massa minima global (g) 22,2302

As avaliacdes das massas das amostras de pilhas do tipo AA, possuiam a

massa minima dentro dos parametros estipulados pela IEC que é de no minimo 20

gramas, porém a massa maxima ficou acima do estipulado que é de 23 gramas. Ja

na Tabela 5.13 sdo apresentados os dados obtidos para as pilhas alcalinas do tipo

C.

Tabela 5.13 Massas médias e respectivos desvios de pilhas alcalinas c avaliadas por fabricantes.

Fabricante NUmero de amostras Massa média (g) Desvio padréo (g)
A 3 72,1393 0,9005
C 2 67,6-79 0,1324
D 2 70,4228 0,3399
H 2 71,7763 0,6906
I 3 65,1222 0,1166
J 3 65,2034 0,0333
P 3 68,7145 0,0230
L 3 71,5428 0,1232
M 3 66,1420 0,3745
N 3 65,8232 0,1848

Massa média global (g) 68,2843
Desvio padréo global (g) 2,8045
Massa méxima global (g) 72,9603
Massa minima global (g) 65,0161

Todas as amostras do tipo C tinham massa acima do estipulado pela

normativa IEC (Gongalves, 2010) que é de 42 a 46 gramas. Para as pilhas do tipo D

os dados de massa sao apresentados na Tabela 5.14. E as massas estdo em média

40% acima do estipulado pela IEC (Gongalves, 2010) que € de 90 a 120 gramas.



Tabela 5.14. Massas médias e respectivos desvios de pilhas alcalinas D avaliadas por

fabricantes.
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Fabricante NUmero de amostras Massa média Desvio padréo
A 5 140,4382 0,8114
C 2 139,8647 0,1412
D 2 146,9146 0,6378
H 2 142,9192 0,8045
I 3 143,7906 1,0378
J 3 136,7166 0,3536
P 3 140,9669 0,2252
L 3 145,2690 0,5479
M 3 136,5763 0,2080
N 3 131,3981 0,1839

Massa média global (g) 131,3981
Desvio padréo global (g) 4,4136
Massa méxima global (g) 147,3656
Massa minima global (g) 131,1859

5.2.1. Concentragdo de cadmio, chumbo e mercdrio encontrado em

pilhas alcalinas do tipo AAA

AAA nenhuma das amostras possuia a concentracdo acima do estipulado pela

Das 71 amostras ensaiadas para a determinacao de cadmio em pilhas do tipo

Resolucdo CONAMA 401/2008 que é de 0,002% em peso. Trés amostras possuiam

concentragdes de chumbo acima do estipulado que é de 0,1% e duas amostras com

concentracdes de mercurio superiores ao limite que € de 0,0005%. O detalhamento

dos resultados para cada tipo de analito esta na Tabela 5.15., onde esta

apresentada todos os niveis encontrados e suas incertezas por ano e fabricante

avaliado.

Tabela 5.15. Concentracdes de Cd, Pb e Hg encontradas em pilhas alcalinas AAA.

Fabricante Ano Cd (%) Pb (%) Hg (%)
A 2010 0,00108 + 0,00006 < LQ método < LQ método
A 2010 0,00086 + 0,00008 < LQ método < LQ método
A 2010 0,00088+ 0,00008 < LQ método < LQ método
A 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
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A 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
B 2011 0,00055 + 0,00010 < LQ método < LQ método
B 2011 0,00055 + 0,00010 < LQ método < LQ método
B 2011 0,00055 + 0,00010 < LQ método < LQ método
C 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
C 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
4 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
D 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
D 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
D 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
D 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
D 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
E 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
E 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
E 2010 0,000646 + 0,00010 < LQ método < LQ método
F 2011 0,00055 + 0,00010 < LQ método < LQ método
F 2011 0,00055 + 0,00010 < LQ método < LQ método
F 2011 0,00055 + 0,00010 < LQ método < LQ método
G 2011 0,00055 + 0,00010 < LQ método < LQ método
G 2011 < LQ médoto < LQ método < LQ método
G 2011 0,00055 + 0,00010 < LQ método < LQ método
H 2011 < LQ método < LQ método 0,001947 + 0,000011
H 2011 < LQ método < LQ método 0,001959 + 0,000011
I 2010 < LQ método 0,160 + 0,004 < LQ método
I 2010 < LQ método 0,101 + 0,009 < LQ método
I 2010 < LQ método 0,140 + 0,005 < LQ método
I 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
I 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
I 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
J 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
J 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
J 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
J 2010 0,000975 + 0,00007 < LQ método < LQ método
J 2010 0,00097 + 0,00007 < LQ método < LQ método
J 2010 0,000956 + 0,00007 < LQ método < LQ método
J 2010 0,000921 + 0,00007 < LQ método < LQ método
J 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
J 2010 0,000909 + 0,00007 < LQ método < LQ método
J 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
J 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
J 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
L 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
L 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
L 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
L 2010 0,000976 + 0,00007 < LQ método < LQ método
L 2010 0,000888 + 0,00007 < LQ método < LQ método
L 2010 0,000805 + 0,00007 < LQ método < LQ método
M 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
M 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
N 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
N 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
N 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
O 2010 0,000108 + 0,00006 0,046 + 0,010 < LQ método
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@) 2010 0,000107 + 0,00006 0,043 +£0,010 < LQ método
@) 2010 0,000112 + 0,00006 0,039 + 0,010 < LQ método
P 2010 0,00061 + 0,00008 0,0354 + 0,011 < LQ método
P 2010 0,00069 + 0,00008 0,0329 + 0,011 < LQ método
P 2010 0,00067+ 0,00008 0,029 +0,011 < LQ método
P 2010 0,00067+ 0,00008 < LQ método < LQ método
P 2010 0,00057+ 0,00008 0,0347+ 0,011 < LQ método
P 2010 0,00067+ 0,00008 0,0339 + 0,011 0,0003

P 2010 0,00067+ 0,00008 0,034 + 0,011 < LQ método
P 2010 0,0007+ 0,00008 0,024 + 0,011 < LQ método
P 2010 0,00062+ 0,00008 0,029 + 0,011 < LQ método
P 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
P 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
P 2010 < LQ método < LQ método < LQ método

Na Tabela 5.15, esta realcado em amarelo as pilhas em gue os limites estédo

acima do estipulado pela Resolugdo CONAMA. As reprovacbes de chumbo e

mercurios sdo em amostras distintas, tanto pelo fabricante como pelo ano de coleta.

E nas reprovacGes de mercurio, as concentraces chegam a ser quatro vezes

maiores que os limites estabelecido.

Na Figura 5.4 esta representada a quantidade de amostras reprovadas para

cada analito ensaiado.

Quantidade de amostras
w
(0]

Caddmio Chumbo Mercurio

Metais toxicos

M numero de
amostras ensaidas

B numero de
amostras
reprovadas

Figura 5.4 Numero de pilhas do tipo AAA reprovadas por analito.
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Conclui-se que um total de 7,7% das pilhas alcalinas do tipo AAA ainda
sdo comercializadas no mercado brasileiro com limites acima do estipulado pela

legislagéo vigente.

5.2.2. Concentracdo de cadmio, chumbo e mercurio encontrado em

pilhas alcalinas do tipo AA

Foram ensaiadas 66 pilhas alcalinas do tipo AA. Na determinacao de cadmio
nenhuma das amostras ensaiadas apresentou limites acima do estipulado na
Resolucdo. Porém na determinacdo de chumbo, foram encontradas duas amostras
com os limites acima do estipulado, sendo um percentual superior ao dobro do
exigido. Trés amostras tiveram reprovacdo nos limites de mercurio, podemos
verificar valores altissimos encontrados para mercario em duas amostras do mesmo
fabricante coletadas no ano de 2011, estes valores chegar a ser até 38 vezes o
limite estipulado pela resolugdo. O numero global de amostras do tipo AA
reprovadas é de 7,6%. As amostras reprovadas estdo indicadas em amarelo na
Tabela 5.16 abaixo.

Tabela 5.16. Concentracéo de Cd, Pb e Hg encontrado em pilhas alcalinas AA.

Fabricante Ano %Cd (m/m) % Pb (m/m) % Hg (m/m)
A 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
A 2010 0,00052 + 0,00006 < LQ método < LQ método
A 2010 0,00056 + 0,00006 < LQ método < LQ método
A 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
A 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
C 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
C 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
D 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
D 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
D 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
D 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
E 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
E 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
E 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
E 2011 0,00055 + 0,00006 < LQ método < LQ método
E 2011 0,00055 + 0,00006 < LQ método < LQ método
E 2011 0,00055 + 0,00006 < LQ método < LQ método
E 2011 0,00055 + 0,00006 < LQ método < LQ método
E 2011 0,00055 + 0,00006 < LQ método < LQ método
E 2011 0,00055 + 0,00006 < LQ método < LQ método
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R 2011 0,00055 + 0,00006 < LQ método < LQ método
R 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
R 2011 0,00055 + 0,00006 < LQ método < LQ método
S 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
S 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
S 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
T 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
T 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
T 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
H 2011 < LQ método < LQ método 0,01879 + 0,00010
H 2011 < LQ método < LQ método 0,01913 + 0,00009
U 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
U 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
I 2010 < LQ método 0,0780 + 0,0006 0,00036 + 0,00008
I 2010 < LQ método 0,2100 + 0,0010 0,00041 + 0,00008
I 2010 < LQ método 0,2100 + 0,0010 0,00037 + 0,00008
I 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
I 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
I 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
I 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
J 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
J 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
J 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
P 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
P 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
P 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
K 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
K 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
L 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
L 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
L 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
M 2010 < LQ método 0,0550 + 0,0006 0,000401 + 0,00006
M 2010 < LQ método 0,0510 + 0,0006 0,000379 + 0,00006
M 2010 < LQ método 0,0510 + 0,0006 0,000342 + 0,00006
N 2010 0,00072 + 0,00005 < LQ método < LQ método
N 2010 0,00074 + 0,00005 < LQ método < LQ método
N 2010 0,00067 + 0,00006 < LQ método < LQ método
N 2010 0,00065 + 0,00006 < LQ método < LQ método
N 2010 0,00088 + 0,00005 < LQ método < LQ método
N 2010 0,00101 + 0,00007 < LQ método < LQ método
N 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
N 2010 < LQ método < LQ método 0,000868 + 0,00007
N 2010 < LQ método < LQ método < LQ método
V 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
V 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
V 2011 < LQ método < LQ método < LQ método

Abaixo na Figura 5.5 estd apresentado o niumero de amostras reprovadas

para cada analito avaliado.
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Figura 5.5 NUmero de amostras do tipo AA reprovadas por analito.

Grande parte das amostras ensaiadas ndo apresentou niveis detectaveis dos
metais toxicos avaliados. Trés das amostras reprovadas foram coletas do ano de
2010 e duas no ano de 2011.

5.2.3. Concentragdo de cadmio, chumbo e mercurio encontrado em

pilhas alcalinas do tipo C

O numero de pilhas alcalinas do tipo C ensaiadas foi muito menor do que o
namero apresentado por pilhas do tipo AAA e AA. As pilhas do tipo C ndo possuem
tantos fabricantes, principalmente devido a sua restricio quanto ao uso, pois
atualmente os equipamentos eletrbnicos estdo cada vez menores e este tipo de
pilha ocupa muito espacgo além de ser pesada. Apenas foram enviadas para ensaio
27 amostras de 10 fabricantes, na Tabela 5.17 estdo apresentados 0s niveis

encontrados para os analitos estudados.

Tabela 5.17. Quantidades encontradas de Cd, Pb e Hg em pilhas alcalinas C.

Fabricante Ano %Cd (m/m) % Pb (m/m) % Hg (m/m)
A 2010 0,00120 + 0,00010 < LQ método < LQ método
A 2010 0,00105 + 0,00010 < LQ método < LQ método
A 2010 0,00109 + 0,00010 < LQ método < LQ método
C 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
C 2011 < LQ método < LQ método < LQ método
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D 2011 < LQ método < LQ método < LQ método

D 2011 < LQ método < LQ método < LQ método

H 2011 < LQ método < LQ método 0,02695 + 0,0014
H 2011 < LQ método < LQ método 0,01952 + 0,0015
I 2010 < LQ método 0,1202 + 0,0008 0,00040 + 0,00005
I 2010 < LQ método 0,1301 + 0,0008 0,00038 + 0,00005
I 2010 < LQ método 0,1104 + 0,0008 0,00035 + 0,00005
J 2011 < LQ método < LQ método < LQ método

J 2011 < LQ método < LQ método < LQ método

J 2011 < LQ método < LQ método < LQ método

P 2010 < LQ método < LQ método < LQ método

P 2010 < LQ método < LQ método < LQ método

P 2010 < LQ método < LQ método < LQ método

L 2010 < LQ método < LQ método < LQ método

L 2010 < LQ método < LQ método < LQ método

L 2010 < LQ método < LQ método < LQ método

M 2010 < LQ método < LQ método 0,000891 + 0,00007
M 2010 < LQ método < LQ método 0,00029 + 0,00005
M 2010 < LQ método < LQ método 0,00028 + 0,00005
N 2010 < LQ método < LQ método 0,00025 + 0,00005
N 2010 < LQ método < LQ método < LQ método

N 2010 < LQ método < LQ método < LQ método

Nenhuma das amostras ensaiadas apresentou limites de cadmio acima do

apresentado na Resolucdo. Trés amostras apresentaram os limites de chumbo

acima do estipulado. Trés amostras tiveram reprovacdo nos limites de mercurio,

estes valores chegam a ser até 53 vezes o limite estipulado pela resolugdo. O

numero global de amostras do tipo C reprovadas é de 22,2 %, o maior apresentando

entre os tipos ensaiados. Abaixo segue Figura 5.6 com o numero de amostras

reprovadas por analito.
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Figura 5.6 NUmero de amostras do tipo C reprovadas por analito.

5.2.4. Concentracdo de cadmio, chumbo e mercdrio encontrado em

pilhas alcalinas do tipo D

O numero de pilhas alcalinas do tipo D ensaiadas também foi limitado, e a
mesma justificativa pode ser aplicada conforme comentado nas pilhas do tipo C.
Somente 29 amostras foram enviadas para ensaio de 10 fabricantes, na Tabela 5.18
estdo apresentados os niveis encontrados para os analitos estudados em pilhas do
tipo D.

Tabela 5.18. Concentracéo de Cd, Pb e Hg encontradas em pilhas alcalinas D.

Fabricante Ano %Cd (m/m) % Pb (m/m) % Hg (m/m)
A 2011 0,00088 + 0,00005 <LQ método <LQ método
A 2011 0,00083 + 0,00005 <LQ método <LQ método
A 2010 0,00078 + 0,00005 <LQ método <LQ método
A 2010 <LQ método <LQ método <LQ método
A 2010 <LQ método <LQ método <LQ método
C 2011 <LQ método <LQ método <LQ método
C 2011 <LQ método <LQ método <LQ método
D 2011 <LQ método <LQ método <LQ método
D 2011 <LQ método <LQ método <LQ método
H 2011 <LQ método <LQ método 0,01488 + 0,00011
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H 2011 <LQ método <LQ método 0,01799 + 0,00012
I 2010 <LQ método 0,0751 + 0,0011 0,00029 + 0,00008
I 2010 <LQ método 0,0855 + 0,0011 0,00033 + 0,00008
I 2010 <LQ método 0,0852 + 0,0011 0,00034 + 0,00008
J 2011 <LQ método <LQ método <LQ método
J 2011 <LQ método <LQ método <LQ método
J 2011 <LQ método <LQ método <LQ método
P 2010 <LQ método <LQ método <LQ método
P 2010 <LQ método <LQ método <LQ método
P 2010 <LQ método <LQ método <LQ método
L 2011 <LQ método <LQ método <LQ método
L 2011 <LQ método <LQ método <LQ método
L 2011 <LQ método <LQ método <LQ método
M 2010 <LQ método <LQ método <LQ método
M 2010 <LQ método <LQ método <LQ método
M 2010 <LQ método <LQ método <LQ método
N 2010 <LQ método <LQ método <LQ método
N 2010 <LQ método <LQ método <LQ método
N 2010 <LQ método <LQ método <LQ método

As pilhas do tipo D séo as Unicas que ndo reprovaram para os limites de

chumbo e cadmio, porém como as outras apresentaram amostras com reprovacao

nos niveis de mercurio. Niveis altissimos de mercurio, sendo até 36 vezes maior que

o limite estipulado. Na Figura 5.7 estd apresentada a quantidade de amostras

reprovadas por tipo de analito. As duas amostras que apresentaram reprovagao

foram coletadas no ano de 2011.
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Figura 5.7 Numero de pilhas do tipo D reprovadas por analito.

5.2.5. Consideracdes
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De todas as amostras avaliadas, o maior numero de reprovacdes foi

encontrado nas pilhas do tipo C, tanto em percentual como em quantidade de

amostras. Na Figura 5.8 esta representado o numero de amostras reprovadas e

ensaiadas por tipo de pilha alcalina.
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Figura 5.8 Amostras reprovadas e ensaiadas por tipo de pilha.

Em todos os modelos foram encontradas reprovacdes dos limites de metais

toxicos. Quando avaliadas as amostras reprovadas por fabricante, Figura 5.9, as

reprovacdes sao fornecidas por quatro fabricantes diferentes dos 21 avaliados. Isso
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evidencia que 19,0% dos fabricantes e importadores brasileiros ainda
comercializam pilhas alcalinas fora das exigéncias estipuladas pela legislacdo
brasileira. Um dos fabricantes avaliados possui reprovagcdo em todos os tipos de

pilhas.
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Figura 5.9. Nimero de reprovagdes por fabricante

Avaliando-se o numero de pilhas reprovadas com o0s anos aos quais foram
coletadas percebemos uma reducdo do numero de amostras reprovadas, uma

reducdo de 20%. Conforme apresentado na Figura 5.10 abaixo.
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Figura 5.10. Nimero de reprovacdes por fabricante
Em suma, das 193 amostras ensaiadas, 18 amostras possuiam
concentragcdes de metais toxicos acima do estipulado pela Resolugdo CONAMA 401,
implementada em novembro de 2008. Apresentando um total de 9,3% de
reprovacdo nas amostras ensaidas. Evidenciando que no mercado brasileiro esta
sendo comercializando pilhas alcalinas com niveis de metais toxicos acima do
exigido pela legislagcdo. Em comparacdo com o cenario mundial, Quadro 5.2, no
Brasil o nivel de ndo conformidade verificado é semelhante aos niveis da década de
1990 em outros paises. Apresentando um quadro preocupante quanto a possivel
intoxicagdo humana e ambiental no descarte destas pilhas alcalinas comercializadas

no mercado brasileiro.

Quadro 5.2. Comparacao do nimero de reprova¢des com o cenario mundial.

Nimero de Nimero de
Referéncia Pais Ano amostras amostras Reprovacao
ensaidas reprovadas
Wetsteyn EUA 1996 30 9 30 %
Wetsteyn Holanda 1999 118 17 14,4 %
Kammerman Suica 2004 42 0 0%
Almeida Portugal 2008 14 0 0%
Recknagel Alemanha 2008 18 0 0%
Recknagel Alemanha 2009 50 0 0%
Mombach Brasil 2010 42 1 2,4 %
Esse Trabalho Brasil 2011 193 18 9,3%

Em comparacdo com o estudo realizado por Mombach (2010), a qual

apenas apresentou uma reprovagao, a diferenca de reprovacdes pode ser justificada
pelo fato que o numero de pilhas alcalinas cilindricas ensaiadas foi de apenas
quinze amostras. Enquanto que o numero de pilhas alcalinas ensaiadas neste
trabalho foi de 193 amostras. Avalindo-se pela NBR 5426 a qual trata sobre planos e
procedimentos de amosstragem na inspecéo por tributos, e atribuindo um plano de
amotragem simples do tipo S3, conclui-se que as 193 amostras poderiam
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representar uma amostragem para um lote acima de 500.001 pecas enquanto

15 amostras seriam representativas apenas para um lote de até 1.200 pecas.

Devido ao alto grau de ndo conformidades apresentados pelos ensaios,
foi evidenciado a necessidade de fiscalizacBes mais rigorosas que possam impedir
gue estes produtos fora das especificacbes de controle de risco sejam

comercializados no mercado brasileiro.
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6. CONCLUSAO

O trabalho apresentado sobre o desenvolvimento e validacdo de método para
a determinacdo de metais téxicos em pilhas alcalinas produziu informacdes sobre os
parédmetros de desempenho total. Para esta validagédo foram avaliados parametros
como seletividade, sensibilidade, exatidao, precisao, limite de quantificacado e limite
de deteccéo.

Na analise de todos os parametros avaliados, foi verificado que o método
apresentado € preciso e exato, ou seja, adequado para a quantificacdo de chumbo,
cadmio e mercurio em pilhas alcalinas. Sendo assim, o método pode ser utilizado

para a verificacao dos limites estipulados pela Resolugdo CONAMA 401 de 2008.

Das 193 amostras analisadas coletadas no mercado brasileiro nos anos de
2010 e 2011, nenhuma delas possuia quantidade de cadmio acima do estipulado
pela Resolucdo CONAMA 401. Porém dez amostras apresentaram concentracado de
mercurio estava acima do estipulado e oito apresentaram a concentracdo de chumbo
excedendo o limite estipulado. O percentual de reprovacdo das pilhas alcalinas
analisadas foi 9,3%.

As pilhas do tipo C foram as que mais apresentaram niveis de reprovagao
guando comparadas a outras amostras. De todos os importadores e fabricantes
avaliados 20% comercializam pilhas alcalinas fora das especificagdes vigentes. No
ano de 2010 o grau de reprovacao foi 20% maior do que no ano de 2011. Isso
evidencia a reducé@o da comercializagéo de pilhas com teores de cadmio, chumbo e

mercurio fora das especificagdes.
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7. PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolver uma metodologia que utilize menor quantidade de acido,

reduzindo a quantidade de residuos produzidos nas analises.

Avaliacdo quanto a dados sobre metais toxicos encontrados em baterias
chumbo-acido.

Desenvolvimento de CRM’s para a determinagcdo de elementos tdxicos em

pilhas alcalinas;
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