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DETERMINACION DE TRAZAS DE COBRE EN AGUA PESADA-Cronoamperometria

lineal de redisolucidn anddica.

Introduccidn.

En la Central Nuclear Atucha I se tiene necesidad de un con-
trol analitico periddico de cobre en el agua pesada del sistema de
purificacidén del circuito primario. Es conveniente disponer de un
procedimiento que emplee un volumen pequeiio de muestra, le cual
permite ahorrar un material costos¢o y manipular con mayor seguri-

dad radioldgica.

El presente trabajo tiene por objeto describir un método de
determinacidén de ese elemento en concentraciones comprendidas en-

tre 1 y 50 ppb(l_a)

en agua pesada.

La técnica aplicada se basa en la concentracidn catddica del
cobre en un electrodo de disco rotatorio de carbdn vitreo y la lec-
tura del miximo de intensidad (o su derivada en funcién del tiempo)
durante su posterior redisolucidn anédica a potencial variable li-

nealmente con el tiempo.

Aparatos y materiales.

- Polardgrafo oscilogrdfico Chemtrix

- Voltimetro digital Solartron

- Motor rotatorio sincrdnico Sargent

- Electrodo de disco rotatorio de carbdn vitreo .(Apéndice I)
- Electrodo de calomel saturado -

- Micropipgtas Lppendorf

— Celda electrolitica de 20 ml de capacidad (Figura I)

Todo el material volumé€trico vy los recipientes de almacena-

miento deben ser de plastico.



Reactivos.,

Todos los reactivos deben ser grado electrdnico y las solucio-

nes preparadas con ellos debidamente purificadas. (Apéndice III)}.

Ikl agua utilizada en todos los casos debe ser desionizada y
posteriormente bidestilada sobre cuarzo. .
- Solucidn reguladora 1M NH4NO3 ~ 1M NHAOH (electrolito soporte).
- Solucidn Hg(NO3)2 lO_ZH, preparada disolviendo lig bidestilado
en HN03 concentrado. Acidéz nitrica final aprox. 0,01 M,
- Solucidn patrdn de cobre (5 fg/ml), preparada por dilucidn acuo-

sa de una solucidn conteniende 5 mg Cu/ml en HNO, 0,lM. Se debe

3
utilizar cobre de pureza espectrografica.

-~ Nitrdgeno, pureza 4 bandas.

Procedimiento.

Se colocan en la celda de trabajo: 5 ml de muestra, 5 rl de
la solucifin mercidrica v 1 ml de la solucidn reguladora, Se purga

el 0, disuelto mediante pasaje de una corriente de N2 durante 10
-

minutos.

Se lleva a cabo la electrdlisis rotando el electrodo, previa-
mente activado (Apéndice II), a 500 r.p.m. durante 2 minutos, a un

potencial de ~1.0V vs. electrodo de calomel saturade (E.C.S5.)

Se detiene la agitacion. Se deja la solucidn en reposo 30 se-
gundos. Durante este intervalo se desplaza el potencial a -0,7V.
Transcurrido dicho periodo se comienza la redisolucién anddica
con una rampa de potencial de pendiente 500 mV/seg y amplitud 1 V.
l.a escala de sensibilidad apropiada de acuerdo al rango de concen-

tracidu estwdiado fue de 4OJPA de escala total.

Para cada concentracidn a determinar se deberin. realizar 3

depdsitos y anodizaciones consecutivos y leer 1a altura del pico



de la derivada de la intensidad respecto del tiempo del tercer en-
sayo, dado que a partir de &ste ya se obtienen resultados reproduci-

bles.

Una vez efectuada la determinacidn se retira el electrodo de
la celda y se remueve de su superficie la amalgama depositada fro-
tandolo con un papel de filtro suave.

Se repite el procedimiento descripto con agregados sucesivos
de solucidn patrdn de cobre entre 5 y 20 rl, de acuerdo al valor

leido para la muestra.

Con los valores de altura de pico y concentracidn se construye

la curva de trabajo.

Se recomienda disponer de 4 puntos experimentales como minimo

y ajustar la curva por el método de cuadrados minimos.

Idéntico proccdimiento se deberd seguir para el ensayoc en

hlanco, en el que la muestra deberi reemplazarse por agua bidestilada.

Se aconseja que &sta sea la primera determinacidn para verifi-

car que el fondo al potencial de trabajo sea despreciable.

La figura II muestra los barridos anddicos obtenidos y la fi-

gura I11 el método de medida de las alturas de pico.
En la figura IV se observa la curva de trabajo correspondiente,

Caracteristicas del mé&todo.

~ Interfieren los iones electroactivos al potencial de trabajo.
- La reproducibilidad del m&todo es del &rden de 20% para una con-

centracidn de 5 ppb y 5% para 50 ppb.
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APENDICE I

Construcecidn del electrodo

El electrodo de trabajo consta de una barra de carbén vitreo
de 3 mm de diametro y 1 cm de longitud sellade a un tubo de vidrio
(a), cuyo didmetro deberi ser el apropiado para poder ensamblarlo
al motor rotatorio sincrénico. La superficie expuesta deberd pulir-
se con papel de esmeril de grano sucesivamente mas fino hasta obtener
una superficie planma sin ninpgian tipo de irregularidades. Se perfec-
ciona la superficie puliéndola con papel de filtro hasta obtener un

brillo espejado.

(a) El sellado puede efectuarse: 1) por fusidn del tubo de vidrio
sobre el carbdn vitreo: 2) mediante el useo de resina epoxi. Se

aconseja el primero dado que la resina se deteriora con el tiempo.

APENDICE II

Activacidn del electrodo

El electrodo es electquuimicamenté activado por voltametria
ciclica {desde -0,7 V a +0,3 V vs. E.C.S.) aplicada a una solucidn
de cobre de 50 a 100 ppb, acondicilonada con el electrolito soporte

¥y la solucidén mercirica como se indica en el procedimiento descripto.

Cada ciclo consiste en un depdsito de aproximadamente 15 se-
gundos a -0,7 V seguidos por un barrido anédice, de 500 mV/seg,
hasta +0,3V. Con €sto se redisuelve el depdsito, luego el potencial
retorna nuevamente a —D,? V vy se repite el ciclo. Se contindla la opera-
cidn hasta que la altura del pico de redisolucidén sea constante. Se
estima en 1 hora el tiempo apropiado de activacidén. Durante la misma
la solucién deberd agitarse rotando el electrodo a 500 r.p.m. median-

te el uso de un motor sincrdnico.



Cuando no se oprera con el electrodo se aconseja mantenerlo

symergido en la solucién de cobre en la cual se lo activd.

Se observé que durante un mes de trabajo no fue necesaria

una nueva activacidén del mismo.

APENDICE II1

Purificacién de reactivos

Las soluciones de reactivos empleadas deberdn purificarse de
posibles elementos por medio de una electrdlisis con citodo de
mercurio (“pool") a ~1,0 V, E1l dnodo puede ser un electrodo de pla-

tino.

Se continfia el pasaje de corriente hasta obtener un blanco

aceptable, controlado por redisolucidn anddica.

Dado que se opera con concentraciones bajas, es aconsejable
purificar pequefias cantidades de reactivos, para disminuir loa

riesgos de la fAcil contaminacidn a través del tiempo.
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FIGURA I

Disposiclén de los elecirodos y de la celda de trabajo.
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I 1,6 }JA/seg.

FIG. IIT- Método de medida de las alturas de pico.
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FIGE IV
Henresentacidn de la alltnra de picos de la Fig.Il en funcidn

de la concentracidn. La linea paralela al eje de las abcisas

recresenta el valor del blanco de reactivos.



