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This work describes a method of reduction of matrix interference in the determination of low levels
of NiO in CdO samples by ion cromatography. The sample, previously dissolved in 0.1M, is perco-
lated through a cation-exchange column, equilibrated in 0.IM HCI. Nickel ions are selectively re-
tained in this way by the resin while cadmium passes freely through it, as it forms stable anionic
chloride complexes. The nickel ions were subsequently eluted with 6M HCI; after evaporation of
excess HCI, the samples were injected into the chromatograph. The analysis was carried out by using
ethylenediammonium tartrate as the eluent and a conductimetric detector. This technique provides a
rapid and sensitive method for separating and determining nickel in cadmium samples.

Keywords: ion chromatography; matrix interference reduction; single column nickel chroma-
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INTRODUGAO

A cromatografia idnica (CI) é um método versitil, seleti-
vo e sensivel para a determinag@o de um grande nimero de
cétions e anions em nivel de tragos. E um campo em conti-
nuo e rdpido desenvolvimento usado principalmente em apli-
cagdes ambientais!. Em relagdo a outros métodos convenci-
onais, a CI apresenta a grande vantagem de permitir a
especia¢fio dos diferentes estados de oxidagdo, fato impor-
tante na andlise de contaminantes ambientais cujos graus de
toxicidade variam para diferentes espécies de um mesmo
elemento.

A parte mais dificil de muitas das aplicagbes da CI € a
eliminagdo da interferéncia dos componentes da amostra ou
da prépria matriz?. Estes interferentes podem sobrecarregar
a coluna, mascarar os picos de interesses ou serem retidos
irreversivelmente pela coluna. Como consequéncia podem
causar flutuagSes na linha base, diminuir a resolugio e ain-
da reduzir o tempo de vida itil da coluna. Muitas vezes as
interferéncias podem ser eliminadas fazendo-se um pré-tra-
tamento das amostras percolando-as por resinas convenien-
tes. E o caso das anélises de anions em 4guas do mar ou
em salmouras, quando o alto teor de cloreto ou de sulfato
constitui-se em sério problema. A fim de se eliminar estas
interferéncias, costuma-se usar cartuchos empacotados com
resinas de troca catidnica na forma de Ag* ou de Ba?*, com
0 que se consegue a retengdo dos anions interferentes, os
quais precipitam na forma de sais pouco soliveis, AgCl e
BaSO,.

Neste trabalho apresentamos uma metodologia para a redu-
¢do da interferéncia do cddmio na anélise de niquel em amos-
tras de CdO, obtidas no processamento de baterias exaustas
de Cd/Ni. Esta redugio da interferéncia é conseguida através
da percolag@io da amostra previamente dissolvida em HCI por
resina catidnica, o qual retém seletivamente o niquel; o cddmio
passa praticamente livre pela resina, pelo fato dele formar
cloro complexos anidnicos estdveis®. O método descrito per-
mite também usar um detector condutométrico através do uso
do eluente tartarato de etilenodiamdnio* que combina o efeito
complexante do tartarato com a agdo deslocante do cétion
divalente etilenodiamdnio.
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PARTE EXPERIMENTAL
Aparelho

Sistema de cromatografia de fons da Shimadzu, modelo
HIC-6A, composto de: bomba de alta pressido ajustivel
até 7150 psi, coluna analitica Shim-pack IC1, injetor Rheodyne
modelo 7125, detector de condutividade modelo CDD-6A
e processador de dados modelo CR-6A. Condigdes experi-
mentais: volume da amostra (“loop”) = 20 pl; temperatura
da coluna: 40°C; pressio da bomba = 1140 psi; vazio =
1,5 ml/min.

Reagentes

Eluente: solugdio 2 mM de etilenodiamina (Riedel) e 4 mM
de 4dcido L-tartarico (Merck), pH = 3,0.

Solugdes-padrio: solugdes-estoque contendo 1000 ppm de
cada fon foram preparadas por dissolugdo de NiCl; . 6 H,0
(Merck) e CdCl1s,. 2 1/2 H,0 e padronizadas por titulagdo com
EDTA. Por dilui¢des ou combinagdes dessas solugdes foram
preparadas as demais.

Resina de troca catidnica: resina Amberlite IR-120, na for-
ma H*, procedéncia Mallinckrodt, 20 a 50 mesh, capacidade

- de troca 1,7 meq/ml.

Em todas as preparagdes de solugdes e diluigdes usou-se
dgua destilada-deionizada. As solugbes usadas no CI foram
degaseificadas por aplicagdo de ultra-som e as amostras foram
filtradas através de filtros descartdveis Millex de 0,2 um.

Procedimentos

a) Determinagdo dos tempos de retengao de Ni?+ e Cd?+:
solugdo contendo niquel e cd4dmio, 10 ppm em cada fon, foi
preparada por diluigio de solugdes-estoque contendo 1000 ppm
em cada fon e injetadas no CI, ap6s acondicionamento do sis-
tema de cromatografia pela passagem do eluente por cerca de
duas horas.

b) Verificacio da interferéncia da matriz de cddmio na and-
lise de niquel: solugbes contendo quantidade fixa de niquel,
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na concentragio de 10 ppm, e concentragdes crescentes de
céddmio, de 10 a 1000 ppm, foram injetadas no CI, verifican-
do-se o efeito desse aumento na altura e na 4drea do pico do
niquel, além de efeitos na linha-base e na resolugdo dos picos.

¢) Redugdo do teor de cddmio nas amostras:

cl) preparo da coluna com resina: colunas de vidro de
borosilicato, com didmetro interno de 1,0 cm e comprimento
de 20 cm, providas de placa de vidro sinterizado e torneira de
teflon na sua parte inferior e abaulamento na parte superior
foram usadas. 5,0 m! de resina molhada e previamente
purificada’ foram usadas no tratamento das amostras.

¢2) pré-concentragdo do niquel e redugdo do teor de cddmio:
amostras sintéticas contendo 0,1 e 1,0 % de niquel e o restan-
te em cddmio (na forma de cloretos) em solugio de HC1 0,1M
foram preparadas por mistura em propor¢gdes adequadas de
solugdes padréo de niquel e cddmio. Volumes adequados des-
sas solugdes e escolhidos de forma a ter 50 ml de uma solu-
¢do contendo cerca de 50 ppm em niquel, apés todo o trata-
mento com a resina, foram percolados através do leito da re-
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sina equilibrada em HCI1 0,1M. Apés a percolagio o leito da
resina foi lavado com HCI 0,1M (cerca de 4 volumes-leito)
para retirar a maior parte do cddmio que, estando predomi-
nantemente na forma de clorocomplexo anidnico, apresenta
baixo coeficiente de distribui¢io neste meio. O niquel retido
seletivamente na resina foi eluido com cerca de 3 volumes-
leito de HC1 6M. O eluato foi evaporado até a secagem para
a eliminagdo do HCl e entdio transferido para um baldo
volumétrico de 50ml. Volumes adequados dessa solugdo fo-
ram diluidos e injetados no CI. As amostra-problema de Cdo0,
contendo baixos teores de Ni0, foram submetidas ao mesmo
tratamento, ap6s dissolugdo de massas adequadas da amostra
em quantidade estequiométrica de HCI 1,0M e diluigdo com
HC1 de modo a ter uma solugéo 0,1M em HCIL.

d) Construgdo da curva padrdo para Ni?*: cinco solugdes-
padrio contendo teores varidveis de niquel (4 a 12 ppm) e
teor elevado e constante de cddmio (200 ppm) foram prepara-
das pela mistura e diluigdo de volumes adequados das solu-
¢Oes-estoque de niquel e cddmio e injetadas diretamente no
ClI, fazendo-se leituras de altura e de 4reas do pico de niquel
nos respectivos cromatogramas.

"

c)

Figura 1. Cromatogramas de misturas de NiCl, + CdCl,: a) Ni = 10 ppm e Cd = 10 ppm; b) Ni - 10 ppm e Cd = 100 ppm; c) Ni = 10 ppm
e Cd = 1000 ppm; eluente - etilenodiamina, 2 mM + dcido tartdrico, 4 mM pH = 3,0. Condigées experimentais no texto.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Um cromatograma tipico de uma mistura de niquel e
cddmio, 10 ppm em cada fon, é mostrado na Fig.1a). O pri-
meiro pico no cromatograma(tg = 56 s) é o pseudo pico devi-
do ao anion da amostra e aos H* deslocados da coluna pelos
cétions da amostra. Seguindo o pseudo-pico, niquel e cddmio
s@o eluidos com tg = 116 e 147 s, respectivamente. Nas con-
di¢cdes usadas o valor calculado da resolugdo, definido como
R =2(tg2 - tr1)/ Y1 + Y3, onde Y = largura do pico na linha
de base, resulta cerca de 2, o que pode ser considerado ade-
quado para uma andlise quantitativa®,

As condigdes do eluente, concentragbes de etilenodiamina
¢ 4cido tartdrico, respectivamente 2 e 4 mM, e pH - 3,0 foram
selecionadas com base no trabalho de Sevenich e Fritz*. Esses
autores verificaram que a maior diferenca nos tempos de re-
tengdo do niquel e cddmio ocorre para aquelas concentragdes.
A faixa itil de pH se situa entre 3,0 e 5,0. Fora dessa faixa os
tempos de retengdo aumentam, pois em pH menores o poder
complexante do tartarato é diminuido e em pH maiores a pro-
tonag@o da etilenodiamina é incompleta.

O estudo do efeito da concentragdo crescente de cddmio
sobre o pico do niquel mostrou que, até uma relagio de 50:1
de Cd:Ni, verifica-se uma boa reprodutibilidade nos resulta-
dos, sem perda de resolugdo. Acima desse valor verificam-se
flutuagdes na linha base e falta de linearidade entre concen-
tracdo e altura de pico, inviabilizando a andlise. Na fig, 1 b)
e 1 ¢) sdo mostrados os cromatogramas das amostras conten-
do 10 ppm de niquel e concentragdo de cddmio, respectiva-
mente de 100 e 1000 ppm, onde podem ser vistos tais efeitos.

A falta de correlagdo entre altura de pico e concentragido
para o niquel em presencga de alto teor de cddmio mostrou a
necessidade de um pré-tratamento das amostras-problema que
reduzisse o conteido de cddmio até um valor tal que
viabilizasse a andlise. Curvas padréo construidas com amos-
tras sintéticas mostraram que a relagdo Cd:Ni deve ser manti-
da menor do que 50:1 para que a correlag@o altura x concen-
tragdo seja observada. Por exemplo, a curva padrdo utilizada
nas andlises e construida na faixa de 4 a 12 ppm em niquel e
200 ppm em cddmio obedece a equagioy = 0,86 x - 0,1 (y =
altura de pico em cm, e X = concentragido de niquel em ppm),
com um coeficiente de correlagdo de praticamente 1,00.

Amostras sintéticas, contendo de 0,1 a 1,0% de Ni, pré-
tratadas com resina catidnica na forma H*, mostraram redugio
do teor de cddmio para valores abaixo de 200 ppm, o que
permitiu usar a curva padrido para inferir a concentragio do
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niquel. A comparagdo entre o valor esperado e o obtido, para
o teor de niquel, mostrou que o grau de recuperagdo do niquel
foi de praticamente 100%.

O método de redugio da interferéncia do cddmio, aqui
descrito, tem sido utilizado por nés, para a comparagio do
teor de niquel em diferentes amostras de CdO, obtidas no
processamento de baterias exaustas de Cd/Ni. O método ape-
sar de trabalhoso na fase de preparagéo da amostra, constitue-
se em uma alternativa para outros métodos como o ICP-AES,
que requerem uma instrumentagdo mais cara e sofisticada.

CONCLUSAO

A interferéncia do cddmio na determinag¢io de Ni em amos-
tras de CdO por cromatografia idnica foi eliminada fazendo-
se um pré-tratamento da amostra com resina catibnica, na
forma de H*, condicionada em HCl 0,1M. Nesse meio, o ni-
quel é retido pela resina ao passo que o cddmio, por estar
predominantemente na forma de anion complexo, passa prati-
camente livre por ela. O eluente usado, tartarato de etilenodi-
amonio, tem também a vantagem de permitir o uso do detec-
tor condutimétrico, o que dispensa o uso de um mddulo de
derivatizagiio pés-coluna acoplado ao detector espectrofoto-
métrico, que geralmente é utilizado na anélise de cétions
polivalentes.
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