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(Zn/C).

Quantification heavy metals lead and mercury in common type cells (Zn/C).

Resumo. As pilhas do tipo comum, em especial as de Leclanché, empregam em sua constituicdo diversos metais que sdo
utilizados para diversos fins, inclusive para aumentar sua durabilidade. Dentre esses, cabe destacar a presenga de chumbo e
mercurio, cujo potencial de toxico é relativamente elevado. Neste sentido, como maneira de controlar o seu uso, a legislagcdo
vigente determina os limites maximos de concentragdo, sendo 0,1% da massa da pilha em chumbo e 0,0005% em mercurio. A
mesma legislagdo também incentiva os fabricantes e importadores a buscar alternativas que possam substituir a utilizagdo direta
dos metais pesados, como maneira de contribuir com a garantia da qualidade ambiental. O atual trabalho objetiva a
determinagdo e a quantificagdo desses metais em pilhas do tipo comum que ja foram utilizadas e estavam prdprias para o
descarte. A técnica utilizada para tal feito é a espectrofotometria UV/Vis, onde os analitos sdo associados a reagentes
cromdforos, como por exemplo a difenilcarbazona, que produz complexos [M-Ligante] que absorvem comprimentos de onda
especificos de facil detecgdo. A metodologia proposta apresentou eficdcia na determinagdo, e os as concentragdes encontradas
se apresentaram inferiores as permitidas, demonstrando uma adequa¢do por parte dos fabricantes. Palavras-chave:
Difenilcarbazona, Pilhas comuns, Metais pesados, Espectrofotometria UV/Vis, Pilha de Leclanché.

Abstract. The batteries of the common type, especially those of Leclanché, use in their constitution diverse metals that are used
for diverse ends, including to increase its durability. Among these, it is worth mentioning the presence of lead and mercury,
whose toxic potential is relatively high. In this sense, as a way of controlling its use, the current legislation determines the
maximum concentration limits, being 0.1% of the battery mass in lead and 0.0005% in mercury. The same legislation also
encourages manufacturers and importers to seek alternatives that can replace the direct use of heavy metals, as a way of
contributing to the guarantee of environmental quality. The current work aims to determine and quantify these metals in
batteries of the common type that have already been used and were suitable for disposal. The technique used for this purpose is
UV / Vis spectrophotometry, where the analytes are associated with chromophoric reagents, such as diphenylcarbazone, which
produces complexes [M-Ligand] that absorb specific wavelengths that are easy to detect. The proposed methodology was
effective in determining, and the concentrations found were lower than those allowed, demonstrating an adequacy on the part
of the manufacturers. Keywords: Diphenylcarbazone, Battery, Heavy metal, UV / Vis spectrophotometry, Leclanché cell.

Introdugdo

As pilhas sdo dispositivos elétricos portateis, capazes de fornecer energia elétrica por
meio de diversas reacdes quimicas de oxidacao e reducgao. Elas podem ser primarias, isto implica
gue as reacbes que descrevem seu funcionamento sdo do tipo irreversiveis e o seu uso estd
limitado a apenas um ciclo, ou entdo podem ser secundarias, possibilitando o seu
recarregamento por reacoes reversiveis (McMICHAEL; HENDERSON, 1998). O primeiro protdtipo
de pilha primaria foi desenvolvido em 1866, pelo entdo engenheiro Georges-Lionel Leclanché,
material este desenvolvido a base de zinco e carbono (Zn/C), sendo que esta foi aprimorada e é
utilizada até os dias atuais. Elas eram as Unicas utilizadas até meados de 1940, quando, as
pressOes sociais relacionadas a segunda guerra mundial, favoreceram o aperfeicoamento de
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modelos portateis, criando materiais com um maior tempo de vida, maior poténcia e melhor
funcionamento em baixas temperaturas (LIDEN; REDDY, 2001).

No modelo atual desta pilha, seu anodo é feito a base de zinco enquanto seu catodo de
uma mistura de didxido de manganés e Carbon Black, composto feito a base de carbono obtido
por meio da combustdo incompleta de hidrocarbonetos que possui caracteristicas fisico-quimicas
gue auxiliam no melhor funcionamento das pilhas, cabendo destacar a sua boa condutibilidade.
O catodo por sua vez, é envolto por uma pasta eletrolitica, feita a base de cloreto amonio e/ou
cloreto de zinco, onde sdo adicionados alguns compostos que visam aumentar a durabilidade do
material e a sua poténcia (LIDEN, REDDY, 2001; DONNET, BANSAL, WANG, 1993).

Neste sentido, alguns metais passaram a ser empregados na constituicdo de pilhas do tipo
comum, tais como o cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobalto (Co), cromo (Cr), litio (Li), manganés
(Mn), mercurio (Hg), niquel (Ni), prata (Ag) e zinco (Zn). Dentre eles, cabe destacar os metais
pesados chumbo e o mercurio; objetos de estudo do trabalho (INMETRO, 2012).

O mercurio é um metal extremamente téxico, cuja exposicdo direta, mesmo em doses
pequenas e por um longo periodo de tempo, pode causar sérios problemas de satde. Quando na
forma de vapor, ele é facilmente absorvido pelo sistema respiratério e solubilizado no sangue,
sendo transportado até aos rins e cérebro. Apresenta efeito citotéxico no sistema nervoso
central e nas células tronco, resultando em danos aos pulmdes, nduseas, vomitos, diarreia,
alteracdes na frequéncia cardiaca, erupc¢des cutdneas, além de irritacdo nos olhos. Pode
acarretar também em transtornos psicoldgicos, como irritabilidade, perda de memaria e timidez,
além de outros problemas fisicos, como altera¢des na visdo ou na audicdo e espasmos (SALL et
al., 2020; MARTIN; GRISWOLD, 2009).

O chumbo e seus compostos, por sua vez, apresentam elevada toxicidade, afetando todos
os 6rgdos do corpo humano, em especial o sistema nervoso central, com efeito severo em
criancas, devido a maior maciez de seus tecidos, tanto internos quantos externos. Sua
periculosidade aumenta com o fator de exposicdo, podendo causar anemia, aumento da pressao
sanguinea, produz fraquezas, pode gerar aborto espontdneo e até mesmo causar a morte
(MARTIN; GRISWOLD, 2009, WANI; ARA; USMANI, 2015).

Os metais em seus estados bivalentes (Pb2+ e Hg2+) possuem certa afinidade com
proteinas, interagindo com elas via grupos tiol e amino, substituindo outros que poderiam ser
essenciais para diversas fungdes no organismo (RIGUETTI et al., 2015).

Além dos problemas que acometem a saude humana, os metais pesados também
interferem negativamente no meio ambiente, uma vez que a maioria dos tratamentos de
efluente ndo sdo capazes de eliminda-los. No solo, tais metais passam por diversos processos que
poderdo formar precipitados insolUveis ou complexos com compostos organicos ou entdo ser
adsorvidos a outros elementos (RIGUETTI et al., 2015; AGUIAR; NOVAES, 2002; MUNIZ; OLIVEIRA-
FILHO, 2006).

Normalmente, as pilhas sdo descartadas no lixo comum, que por sua vez, em sua grande
maioria, tem por disposicdo final os aterros ndao controlados. Quando expostas as condicoes
ambientais, seus componentes internos passam por diversos processos de oxidacao, resultando
no rompimento de seu invdlucro externo de zinco, favorecendo o vazamento gradativo dos
metais que a constitui, favorecendo processos de lixiviacdo destes, contaminando aguas
subterraneas, corregos e riachos e podem até serem transportados para as raizes das plantas,
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aumentando a sua fragdo biodisponivel (BRUM, 2010; AGOURAKIS et al., 2006; CAMARA et al.,
2012).

Um outro possivel destino das pilhas e seus constituintes presentes no lixo doméstico é a
compostagem, com trituracdo junto com os outros rejeitos, gerando adubos contaminados com
metais que podem afetar plantas e animais (BRUM, 2010).

A NBR 10004 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2004) estabelece o grau
de periculosidade de diversos residuos sélidos, dentre eles, as pilhas e seus constituintes.
Segundo a normativa, as pilhas em geral apresentam uma alta toxidade devido a presenca de
diversos metais pesados (como Pb, Cd e Hg), além de ser um dispositivo que, quando misturado
com 4agua produz uma solucdo cujo potencial hidrogenionico (pH) é inferior a 2 caracterizando o
material como corrosivo. As pilhas também apresentam relativa reatividade, uma vez serem
capaz de produzir reacdes explosivas em determinadas condi¢des. Sendo assim, esses materiais
fazem parte dos residuos classe |, os perigosos, cujo destino final deve ser controlado.

Diante deste contexto, a legislagcdo vigente estabelece os limites dos metais presentes nas
pilhas de diversas fontes, de maneira a estabelecer uma concentracdo maxima permitida que
garanta condi¢bes vida no meio ambiente. Neste sentido, a resolu¢dao n°401 de 2008, do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), determina as concentra¢cdes maximas de
chumbo, mercurio e cadmio em pilhas do tipo comum: até 0,0005% da sua massa em Hg; 0,1%
em Pb e 0,002% em Cd. O 6rgao também delimita as entidades responsaveis pela fiscalizacdo do
cumprimento da resolucdo, sendo eles o Sistema Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA) e a
prépria Administracdo Publica. Também confere aos fabricantes e/ou importadores a
responsabilidade de conduzir estudos e experimentos para reducao do teor dos metais ou sua
substituicdo, bem como a aplicacdo da logistica reversa das pilhas, com sua coleta e destinacdo
ambientalmente correta (CONAMA, 2008; VIEIRA; SOARES; SOARES, 2009).

A literatura apresenta métodos utilizados na determinacdo de metais em pilhas. Schuh
(2012) em sua dissertacdo apresenta um método para a determinacdo de Pb, Cd e Hg em pilhas
do tipo alcalinas, utilizando um espectrometro de emissao ética com plasma acoplado. Dentre as
193 amostras estudadas, todas seguiam a legislacdo para o limite de cddmio, mas, dez delas a
concentragdo de mercurio estava acima do indicado e oito excediam a concentragdao de chumbo.
Pereira (2019) também determinou por espectrometria a concentracdo de diversos metais em
pilhas do tipo Zn/C.

A espectrofotometria UV/Vis também é uma técnica capaz de detectar metais nas
concentragdes permitidas pela legislacdo. O seu funcionamento é baseado na quantificacdo da
radiacdo eletromagnética, em determinado comprimento de onda, que é absorvida pelo analito
devido as suas caracteristicas, resultando em valores de absorbancia. Os resultados da analise
sdo expressos a por meio da relacdo entre a absorbéancia e a concentracdo do analito na amostra
(SKOOG et. al, 2006). A figura 1 apresenta a exemplificacdo do processo de absorc¢do da radiacao
eletromagnética em um espectrofotémetro.

Conforme observado na figura, o raio incidente (simbolizado por PO) possui intensidade
diferente do raio que atravessou a solucdo (representado por P). O processo de absorcdo é
descrito pela lei de Beer-Lambert, que elucida como a atenuacdo depende de diversos fatores,
tais como a concentracdo do analito e o caminho dptico. Esta lei também descreve a
transmitancia como a fracdo da radiacdo incidente que é transmitida pela solucdo. A
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absorbancia, por sua vez, relaciona-se com o logaritmo da transmitancia, conforme a equagao 1
(SKOOG et al., 2006):

Abs=-logT=- Iog%
1)

Solucio
absorvente de
concentragio ¢

—

~b

Figura 1 - Processo de absorc¢do que ocorre em um espectrofotdmetro UV/Vis. Fonte: SKOOG et al., 2006.

As analises espectrofotométricas em geral envolvem medi¢ées com comprimentos de
onda especificos que abrangem a regido da area visivel e do ultravioleta (UV/Vis). Os pontos
positivos de tais técnicas sdo a sua velocidade para a obtencdo dos dados, além da precisdo e
exatiddo (LOBINSKI, MARCZENKO, 1992).

No entanto, alguns analitos possuem baixa absortividade molar, fazendo-se necessario o
uso de outros reagentes que visam aumentar a sensibilidade e a capacidade de absorc¢do. Neste
sentido, sdo utilizados os chamados reagentes cromodforos que formam complexos com os
metais, favorecendo a quantificacdo dos analitos (ROCHA, TEIXEIRA, 2004; PRENESTI, DANIELE,
TOSO, 2002; SKOOG et al., 2006).

Um exemplo de reagente cromoéforo é a defenilcarbazona (DPCO), cuja estrutura esta
apresentada na figura 2. Ela é amplamente utilizada devido a sua alta sensibilidade a diversos
cations metalicos, formando rapidamente complexos quelatos coloridos. Cabe destacar que a
DPCO possui baixa solubilidade em agua, sendo soluvel em diversos compostos organicos, como
o benzeno, etanol, metanol, propanona, tolueno e o xileno (BALT, DALEN, 1962a; BALT, DALEN,
1962b; BLATON, et al. 1979; GERLACH; FRAZIER, 1958; MALAKHOVA et. al, 1991; THAKUR; DEB,
1999; TRINDER, 1966; YOUNG, 1966).

N=——N NH——NMNH

]
Figura 2 - Estrutura molecular da difenilcarbazona. Fonte: Adaptado de NCBI, 2020.
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Outro ponto a ser destacado é a relacdo da coloracdao da difenilcarbazona e o pH. Em
solugbes cujo pH estd entre 5,8 e 10,7; a coloragdao predominante do ligante livre é a amarela; a
adicdo de um metal (como o chumbo), alterard a sua coloracdo para rosa (em pH de 5.8) e
vermelho, caso o pH da solugdo seja superior a 7 (YOUNG, 1966), sendo assim necessario o
controle do pH das amostras.

Sendo assim, pensando na determinacdo dos metais chumbo e mercurio presentes em
amostras de pilhas usadas do tipo Zn/C, e nas dificuldades de se analisar tais metais em baixas
concentracles, propde-se a sua identificacdo e posterior quantificacdo utilizando técnicas de
baixo custo e facil manuseio, com enfoque nos métodos cldssicos de separagdao e na
espectrofotometria de absorg¢do UV/Vis.

Material e Métodos

As amostras foram obtidas por meio de coleta seletiva de pilhas usadas realizada no
Instituto Federal de Sdo Paulo, Campus Barretos. Foram utilizadas 63 pilhas de zinco e carbono
de diferentes marcas (nacionais e importadas) e tamanhos. As pilhas foram entdo abertas
utilizando os devidos equipamentos de seguranca e os seus constituintes devidamente
separados. A figura 3 apresenta os componentes internos da pilha apds o processo de desmonte.

&

Barreira
Terminais +/- borosa

Pasta
eletrolitica

Figura 3 - Componentes internos da pilha. Fonte: Dados obtidos pelos autores.
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Foram maceradas as pastas eletroliticas, o envoltdério de papel com eletrdlitos e os
bastdes de grafite, em almofariz de porcelana sendo os mesmos misturados e pesados (massa =
83,5018 g). A extracdo dos metais foi feita utilizando lixiviagcdo acida, dissolvendo a massa em 100
mL de uma solugdo de agua régia (concentragdes 3:1 de HCl e HNO3) conforme adaptacdo da
metodologia proposta por Vieira e colaboradores (2013). Apds a dissolug¢dao, as amostras foram
filtradas para separar os analitos do restante dos residuos insollveis. A solucdo resultante da
filtracao foi lentamente evaporada em temperatura controlada (70°C), visando reduzir o volume
e evitar a volatilizacdo do mercurio.

Em seguida, foi adicionada solu¢do de HCl 6 mol.L?, visando a formagdo dos
precipitados de cloreto de mercurio (I), Hg:Cl> e cloreto de chumbo (ll), PbClI2, que foram
separados por filtragdo. O filtrado foi lavado e saturado com cloreto de sédio, solubilizando assim
o PbCl, com a formagdo do complexo [PbCls]*, que pdde entdo ser separado do Hg:Cl, por
filtracdo. O precipitado contendo o mercurio foitransferido para um béquer
e solubilizado pela adicao de agua régia, formando HgCl, ndo dissociado, porém
solubilizado (VOGEL, 1981).

Foi realizado o ajuste do pH na solu¢ao contendo chumbo utilizando solugdao tampao
de NH3/NH40H até se obter um pH em torno de 5,5. Nas solucGes de mercurio, foi utilizada
solucdo de hidroxido de sédio 0,1 mol.L™* até pH=8 (YOUNG, 1966; OKUTANI, 1967).

A preparacao do cromdforo foi realizada pesando 0,3003 g de difenilcarbazona (DPCO),
com dissolucdo em 49 mL de propanona e a adicdo de 1 mL de &acido etandico, conforme
metodologia de Ayres e Jhonson (1960). A concentracdo obtida foi de 0,01000 mol.L? e, partindo
desta, foi feita uma diluicdo em etanol, obtendo concentracdo final de 4x10-4 mol.L™* (OKUTANI,
1968).

As amostras contendo os analitos foram transferidas para baldes volumétricos de
25 mL contendo 1 mL da solucdo de difenilcarbazona.

Foi construida a curva de calibracdo dos padroes (acetato de chumbo Il e acetato de
mercurio Il) com difenilcarbazona em espectrofotometro (UV/Vis), com valores de concentragdo
baseados na massa de mercurio e chumbo possivelmente presentes na amostra inicial dentro dos
limites indicados na legislagdo, sendo 0,0005% (m/m) de Hg e 0,1% (m/m) para o Pb (CONAMA,
2008). A concentracdo tedrica dos metais obtidas foi de 6,4358 mg.L"! de Hg e 1,5 g.L'! de Pb,
sendo armazenadas como solu¢des estoque. A partir delas, foram realizadas diluicbes
apropriadas. Foram utilizados os seguintes comprimentos de onda 562 nm (mercurio) e 525 nm
(chumbo), conforme Okutani (1968) e Thakur e Deb (1999). Os complexos de chumbo formados
apresentaram coloracdo vermelho claro (TRINDER, 1966), enquanto que nos complexos de
mercurio a coloracgdo foi violeta (KAWAMOTO, YOKOYAMA, IKEDA, 1980).

A figura 4 apresenta um fluxograma que resume os processos realizados na abertura e
preparagdo das amostras.
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Amostras de pilhas
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Figura 4 - Fluxograma de abertura e preparo das amostras. Fonte: Dados obtidos pelos autores.
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Resultados e Discussao

As curvas de calibracdo das solucdes padrdo de chumbo (acetato de chumbo Il) e
mercurio (acetato de mercurio 1) sdo apresentadas nas figuras 5 e 6, respectivamente.

Curva padrao Pb

0,3
0,25 0,247
0,2
3
2 015
0,1
0,05 y=0,1704x
® 0,023 R2=0,9674
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
C(g.L)dePb

Figura 5 - Curva de calibragdo das amostras de chumbo (Abs x C). Fonte: dados obtidos pelos autores.

Curva padrao Hg

0,35
03 0,295

0,25

< 0,15
0,1

y=0,0491x

0,05
0,059 R2 = 0,9892

C(mg.L) de Hg
Figura 6 - Curva de calibracdo das amostras de mercurio (Abs x C). Fonte: dados obtidos pelos autores.

Por meio da equacdo 2, que descreve a curva de calibracdo, é possivel calcular a
concentracdo de chumbo nas amostras.

ABS
0,1704 2)
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A analise da absorbancia das amostras resultou em 0,025, que aplicado a equacdo 2,
corresponde a 153,1 mg.L'! de chumbo (ll). Este valor é inferior ao maximo permitido pela
legislacdo para a massa de amostra analisada (167 mg.L?).

A andlise da amostra contendo mercurio apresentou absorbancia de 0,028. A
equacdo da curva de calibragao (equacgdo 3), permitiu calcular a concentracao de mercurio na
amostra, que foi de 0,5941 mg.Ll. A concentracdo de mercurio obtida apresenta um valor
ligeiramente inferior ao limite estabelecido pela legislacdo brasileira (1,67 mg.L) (CONAMA,
2008).

ABS
0,0491 3)

Os resultados de concentracdo obtidos para ambos metais determinam que seu emprego
em pilhas do tipo comum ainda é recorrente. Entretanto, vale ressaltar que, mesmo em baixas
concentragdes, tanto o chumbo quanto o mercurio podem causar severos danos a satide humana
(NEEDLEMAN; BELLINGER, 1991; ZAHIR et al., 2008). Nessas circunstancias o emprego desses
metais deveria ser contornado a partir da busca de novos materiais e de alternativas que
possibilitem sua substituicao.

Conclusdo

Com a metodologia proposta, foi possivel determinar e quantificar os teores de mercurio
e chumbo na amostra de pilhas usadas do tipo comum. As concentracdes obtidas foram
significantes, porém, inferiores aos limites permitidos pela legislacdao vigente, indicando que
muitas empresas ainda empregam esses metais na producdo das pilhas.
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