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RESUMO

Foi estudado um método a n a l í t i c o para a n á l i s e i s o t õ

pica de l í t í o por e spec t romet r i a de massa. As a n á l i s e s fó-

rum f e i t a s usando-se um espectrômetro de massa termoiônico

de focal izacão simples Varian Mat TILS com s e t o r de campo

magnético de 90 e ra io de deflexão de 2 i , 4 o n , equipado

com uma fonte de Tons térmicos do t i p o f i lamento duplo de

rên io . Foi estudado o e f e i t o das d i f e r e n t e s formas quími-

cas do l í t i o t a i s como: carbonato , c l o r e t o , n i t r a t o e s u l -

fato sobre a razão i so tóp ica fiLi/7Li. Foi estudado também

o fracionamento i so tóp ico do l í t i o em termos do tempo de

a n á l i s e . A p rec i são ob t ida com o carbonato de l í t i o foi de

ÍÜ,I'Í> e a exa t idão de ±0,61. enquanto que para as ou t ra s

formas químicas es tudadas as p rec i sões ob t idas foram de

±0,5% e as exa t idões de *l%. O fator de fracionamento i s o -

t ó p i c o , K=1,005, foi ob t ido para d i f e r e n t e s amostras do

carbonato de l í t i o padrão i so top ico CBNM IRM 01b, que foi

considerado c o n s t a n t e .
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ABSTRACT

A a n a l y t i c a l mass s p e c t r o m e t r i c method for the

i so tope a n a l y s i s of l i t h ium has been s t u d i e d . The a n a l y s i s

were c a r r i e d out by us ing a s i n g l e focusing the rmoion ic

mass spec t romete r Varian Mat TH5 wi th 90 magne t ic s e c t o r

f ie ld and 21.4cm d e f l e t i o n r a d i u s , equipped with a dual

Re-fi lament thermal i o n i z a t i o n ion s o u r c e . The e f f e c t of

d i f f e r e n t l i th ium chemical forms, such a s , c a r b o n a t e ,

c h l o r i d e , n i t r a t e and s u l f a t e upon the i s o t o p i c r a t i o s

*" ?. i / r 1, i has been s t u d i e d . I s o t o p i c f r a c t i o n a t i o n of l i -

thium was s tud ied in terms of the t4me of a n a l y s i s . The

r e s u l t s ob ta ined wi th l i th ium carbonate y ie lded a p r e c i -

s ion of ±0.1 % and an accuracy of ±0.6%, whereas wi th o t h e r

chemical forms y ie lded p r e c i s i o n s of ±0.5% and a c c u r a c i e s

of ±2%. A f r a c t i o n a t i o n c o r r e c t i o n f a c t o r , K = 1 .005, was

obta ined for di f f e r e n t s samples of l i t h ium ca rbona te i s o -

t o p i c s tandard CBNM IRM 016, wich has been cons idered

c o n s t a n t .



INTRODUÇÃO

O iftio é* encontrado na natureza constituído de do

is isótopos de massa atômica 6 e 7, e com uma composição

isotópica de cerca de 7o e 93*. respectivamente. Devido a

características físicas e nucleares específicas, este ele

mento possui diversas aplicações na tecnologia nuclear. O

isótopo de lítio de massa h, com uma secção de choque pa

ra absorção de neutrons de cerca de 950 barns viabiliza o

seu emprego na fabricação de detetores de neutrons (Jen-

kins, 1979), como monitor do fluxo de neutrons em um rea-

tor nuclear e principalmente na produção de trítio por

meio da reação 6l.i(n,a) 3H I Cameron, 1964). 0 lítio é* o

elemento que apresenta o mais alto calor específico, o

que faz um meio ideal para a transferência de calor, po-

dendo ser empregado como material refrigerante em reato-

res nucleares, desde que se reduza a percentagem do isóto

pò de lítio de massa 6 por um fator de 400 vezes (Cameron,

1964) .

km compostos de lítio comercial foram observadas

variações de 3,75 a 7,5b na porcentagem atômica de 6Li de

vido, provavelmente, ao fracionamento isotópico durante o

tratamento químico ou a variação nas condições geológicas

(Cameron, 1955; Michiels and De Bievre, 1981; Svec and An

derson, 1965).

Desta forma, a análise isotópica nestes compostos

assume importante papel na avaliação do valor exato da

composição isotópica de lítio para possibilitar o seu uso

na tecnologia nuclear. A técnica mais empregada para esta

finalidade é a espectrometria de massa (De Bievre and De-

bus, 1965; Flesh et ai. 1973; Pauwels et ai., 1968).

A obtenção de resultados precisos e exatos por es-

pectrometria de massa requer o estabelecimento de condi-

ções apropriadas de preparo e analise das amostras, tais



como: escolha da melhor forma química para a análise» exe

cução de um procedimento reprodutível para a deposição da

amostra no filamento, determinação do intervalo de tempo

em que as medidas podem ser realizadas sem comprometer o

resultado das análises, determinação de parâmetros ideais

para obtenção de sinal iõnico estivei e mensurável, trata

mento estatístico dos dados e correção para fracionamento

i sotópico.

PARTE EXPERIMENTAL

As anál ises isotópicas foram fe i t a s usando um es -
pectrõmetro de massa termoiônico de focalização simples
da Varian Mat TH5, com se tor magnético de 90° e raio de
deflexão de 2l,4cm. A detecção dos íons foi f e i t a por
meio de um cole tor copo de Faraday. O campo magnético, a
unidade controladora de " sa l to de p ico" , a aquisição e
processamento de dados foram automaticamente controlados
por um micro-computador de 8 b i ts acoplado "on- l ine" ao
rspectrõmetro (Kakazu e ou t ros , 1986).

A aquisição de dados cons i s t iu na integração de
quatro medidas no topo de cada p ico , 5 varreduras e um n̂ í
nimo de 10 c ic los do conjunto de var reduras . 0 " d r i f t " do
sinal foi corr igido por meio do método de interpolação li^
near (Stevens, t964). Para cada c ic lo foram verif icados e
reje i tados valores de razões í sc tõpicas fora do l imite de
± 2,5 vezes o desvio padrão, permitindo-se uma eliminação
de dados de no máximo 30% dos r e su l t ados .

0 i f t i o é ionizado termicamente a p a r t i r de amos-
t ras depositadas sobre um filamento de r ê n i o , designado
filamento amostra de um arranjo de filamento duplo. Antes
do seu uso, os filamentos são desgaseif icados em vácuo
por 30 min. com passagem de corrente e l é t r i c a de 4,0 A.



Neste trabalho foram u t i l i zados filamentos de rênio de ai_

tu pureza, refinados por zona, fabricados pela Rembar Co.,

fcUA, com as seguintes dimensões: 0,7mm de largura e ü,04mm

de espessura, fixados em cartuchos de filamento duplo.

Foram preparadas amostras de l í t i o nas formas qu í -

imcas c l o r e t o , n i t r a t o , sulfato e carbonato, a p a r t i r de

padrão isotópico secundário de l f t i o na forma de carbona-

t o , ce r t i f i cado por Flesh et a i . (1973).

As amostras de l í t i o foram depositadas em quantida

des de cerca de 7ug, da seguinte forma: al íquotas de cer-

ca de 5|jl. da solução de cada composto foram depositadas

sobre a super f íc ie do filamento amostra. A solução foi

evaporada por meio de passagem de corrente e l é t r i c a de

0,5 A. A temperatura do filamento foi aumentada gradativa

mente com aumento da corrente e l é t r i c a em intervalos de

tempo de S em 5 s até o filamento f icar incandescente, re

tendo-se nesta condição por 10 s . Finalmente, o filamento

de iunização foi aquecido por 5 s ao rubro, de modo a

eliminar eventuais impurezas absorvidas durante as etapas

de depôs i cão.

\s medidas foram fe i tas para a espécie iônica Li + ,

H just ando-se a corrente do filamento de ionização em cer-

ca de 2,0 A e do filamento amostra em cerca de 0,4 A, ob-

tendo-se um sinal iônico estável da ordem de 0,3V, ou

3 x IO"1 2A.

RESULTADOS E DISCUSSÕES

Inicialmente foi fei to um estudo dos parâmetros

que afetam a precisão das anál ises t a i s como: forma de de

posição, tempo de anál ise e o fracionamento i so topico .

Foram fei tos vários t e s t e s com relação a deposição

de amostras averiguando o tempo de secagem da solução no



filamento, o grau de aquecimento do filamento para a ob-

tenção um depósito aderente e homogêneo, o tipo de ar-

ranjo de filamento, simples ou duplo, e o material do f i -

lamento, tàntalo ou rènio adequados.

\ ut i l ização do filamento de tântalo não resultou

nu obtenção de uma emissão iônica de l í t i o suficientemen-

te meiisiirãve l .

O arranjo de filamento simples de rênio apresentou

im mau desempenho devido as dificuldades de um controle

fino ila temperatura de ana l i se , dessa forma os resultados

obtidos nao foram reprodut íveis .

O arranjo de filamentos duplos de rênio mostrou-se

o mais .ulequado para as analises isotópicas. Isto se deve

ao fato <lo l f t io ser um elemento com potencial de ioniza-

çíto muito haixo, S,39 eV (Weast , 1983), ocorrendo uma

emissão iônica muito rápida e a temperatura? muito baixas.

Com ;i u t i l i z a ç ã o do a r ran jo de f i lamentos duplos foi pos-

s í v i i um maior con t ro le no aumento da temperatura permi-

t indo ;» obtenção de um feixe iônico e s t á v e l e duradouro

para a rea l i zação de um número s u f i c i e n t e de medidas de

rar.ão i s o t o p i i a . Os r e su l t ados ob t idos nesta e tapa es tão

de arordo com aqueles encontrados por Cegalla (1982) .

<) carbonato de 1 ft io mostrou se r a forma química

mais adequada par;i as a n á l i s e s , apresentando um filme f i -

no e homogêneo de cor branca.

As demais formas qu ímicas , por serem muito h i g r o s -

cópicas exigiram um cuidado maior na montagem dos c a r t u -

chos, IIH introdução das amostras no equipamento e p r i n c i -

palmente nos procedimentos de t ermoioni zação .

0 i n t e rva lo de tempo adequado para a aqu is ição de

medidas foi e s t a b e l e c i d o para as a n á l i s e s de amostras ba-

seadas na doposicão de l í t i o na forma d( ca rbona to , t a b e -



la 1. Nesta tabela são apresentados os valores de razão
isotópica 6l,i/7!.i com a respect iva precisão dada por 1

ij>ma de desvio padrão.

Estes resultados mostraram que descartando-sa os
primeiros 30 min. i n i c i a i s em que são consumidos no a jus-
t e das condições ótimas para a obtenção de s ina l iônicode
I.i *, estável e mensurável, foi possível medir razões i so -
tópicas de l í t i o durante um in te rva lo de 90 min. com uma
precisão interna de cerca de ± 0,]% e uma precisão ex te r -
na de ± 0,4", em média. Considerando-se que o tempo normal
de medidas é de cerca de 20 min. para oi to varreduras e
t r ê s r epe t i ções , tem-se uma grande margem de segurança
quanto a obtenção de medidas conf iáveis .

Dos resul tados obtidos para o carbonato e tendo-se
por base como valor verdadeiro o ce r t i f i cado por Flesh et
a i . , II97 3) , obtém-se um fator de correção para fraciona-
mento i so tópico , K = 1,007, constante para as vár ias depo
siçóes de carbonato de l í t i o . Determina-se o fator de co£
reção para fracionamento através da fórmula (De Bievre
and Debus, 1965):

K - <razão isotópica bLi/7Li certificada para a anostra padrão)
(razão isotópica 6l,i/7Li experimental para a anostra padrão)

Após o estabelecimento das condições ótimas de t r a
balho foram analisadas diversas amostras de l í t i o de modo
a ver i f i ca r a e f icác ia do procedimento desenvolvido. Nas
tabelas 2, 3, 4 e 5, são apresentados os resul tados das
medidas de razão isotópica 6J,i/7I,i para as d i ferentes for
mas químicas estudadas. As precisões são indicadas abaixo
dos valores de razões isotópicas e se referem a 1 sigma
de desvio padrão. Para cada medida de razão i so tóp ica foi
calculado o fator de correção para fracionamento i s o t ó p i -
co, K. São também, apresentadas as médias f inais com as
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respect ivas prec isoes t x t e r n a s , expressas também em por-

co ntagem.

Ver i f i ca - se que, como d e s c r i t o an te r io rmente , a

forma carhonato é a que apresenta uma maior homogeneidade

dos r e s u l t a d o s , do que as ou t ras formas es tudadas . 0 va-

lo; th» precisão externa de f 0,3", e s t á de acoiuo com aque

le obt ido por I lesh et a i . , (1973), t Ü.25Í, na aná l i s e

des tas mesmas amostras. Com relação ao valor «. razão

l i / l i , .t forma carbonato de i f t i o apresentou também um

menor desvio percentual que as ou t ra s formas, r e l a t i v o ao

ce r t i f i c ado pelo a. i tor, cerca de + () ,M.

0 fator de correção para o fracionamento i so tópico

foi também determinado por meio de 5 aná l i ses de amostras

de carbonato de i f t i o padrão isotópico CBNM IRM 016, cujo

valor ce r t i f i c ado para a razão i so tóp ica *l,i/7I.i é igual

•» 0,08137 + 0,0034. A tabe la b apresenta os r e su l t ados deŝ

t ;ts medidas. 0 valor do fa tor de correção para fraciona-

monto isotópico determinado, K = 1,005, como mostra a t a -

bola t>, e s t á de acorde com o obtido para o padrão isotópi_

co secundár io , dentro dos e r ros exper imenta i s , demonstran

do a validade dos parâmetros a n a l í t i c o s es tabe lec idos pa-

ra a aná l i se i so tópica de l í t i o na forma de carbonato de

1 ft i o .
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Tabela 1, Análise Isotopica de Lítio na Forma de Carbonato de Lftio
Variação da Razão Isotopica com o Tempo de Análise

Tempo (Min.)

Amostra N?

15

RAZÃO

30

ISOTCJPICA

45

6Li/7Li
60 75 90

1

2

3

4

5

Razão
Média

Precisão

Precisão
Externa %

0,0825
±0,0003

0,0828
±0,0001

0,0824
±0,0002

0,08208
±0,00006

0,0823
±0,0001

0,0824

±0,0003

+ 0 , 5

0,08246
±0,00007

0,08306
±0,00002

0,08232
±0,00001

0,08249
±0,00003

0,0822
±0,0001

0,0825

±0,0003

• 0 , 4

0,08204
±0,00005

0,08303
±0,00003

0,0823
±0,0001

0,0822
±0,0006

0,08258
±0,00006

0,0824

±0,0004

±0,5

0,08225
±0,00004

0,08247
±0,00001

0,08286
±0,00003

0,08206
±0,00003

0,08243
±0,00004

0,0824

±0,0003

±0,4

0,08206
±0,00004

0,08309
±0,00002

0,08220
±0,00003

0,08250
±0,00003

0,08241
±0,00001

0,0824

±0,0004

±0,5

0 , 0 8 2 9

±0,0001

0,08240
±0,00008

0,08266
±0,00003

0,08267
±0,00003

0,08201
±0,00004

0,0825

±0,0003

±0 ,3
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Tabela 2. Análise Isotópica de LÍtio forma de Cloreto
de I.ft io

AMOSTRA
N?

1

2

3

4

5

Méd ia

RAZÃO 1SOTÕPICA
6 L i / 7 L i

0,08057

±0,00003

0,08124

±0,00001

0,0829

±0,0001

0,082 3

±0,0003

0,08134

±0,00005

0,0817

±0,0009

FATOR DK
CORREÇÃO K

1 , 0 3 3

1 , 0 2 4

1 ,004

1 ,011

1 ,023

1 ,019

±0,011

Precisão
Externa ±1,1 ±1 ,1



15

Tabela 3. Analise Isotópica de Lítio forma de Nitrato
de Lftio

AMOSTRA
N?

1

2

3

4

5

Med i a

Precisão
Externa

%

RAZÃO ISOTflPICA
6 L i / 7 L i

0,08136

±0,00004

0,08092

±0,00005

0,0823

±0,0004

0,08156

±0,00007

0,0814

±0,0002

0,0815

±0,0005

±0,6

FATOR DE
CORREÇÃO K

1 ,023

1 ,028

1 ,011

1,020

1 ,022

1,021

± 0 , 0 0 6

± 0 , 6
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Tabela 4. Análise Isotôpica de Lítio forma de Sulfato
de Litio

AMOSTRA
N9

1

2

3

4

5

Media

RAZÃO ISOTOPICA
6 L i / 7 L i

0,08294

±0,00006

0,08205

±0,00003

0,0819

±0,0003

0,08223

±0,00008

0,08192

±0,00003

0,0822

±0,0004

FATOR DE
CORREÇÃO K

1,003

1 ,014

1,016

1,012

1 ,016

1,012

±0,005

Precisão
Fxterna ±0,5 ±0,5
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Tabela 5. Análise Isotopica de LÍtio forma de Carbonato
de Lítio

AMOSTRA
N9

1

2

3

4

5

Média

RAZÃO ISOT0PICA
6Li/7Li

0,0825

±0,0003

0,08264

±0,00003

0,0822

±0,0001

0,0820

±0,0001

0,08250

±0,00007

0,0824

±0,0003

FATOR DE
CORREÇÃO K

1 ,008

1,007

1 ,006

1 ,005

1,008

1,007

±0,002

Precisão
Kxterna ±0,3 ±0,2
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T a b e l a b . A n a l i s e I s o t ó p i c a de i f t i o forma de Carbonato
de l í t i o - Padrão I s o t ó p i c o CBNf. IRM 016

AMOSTRA
N9

RAZÃO ISOTÓPICA
6 U / 7 L i

0,08106
+0,00004

0,08081

+0,00001

0,0 80 97

+0,00001

0,0 80 94

+0,00008

0,0 80 86

+0,0001

0,08093

+0,0001

FATOR DE
CORREÇÃO K

1 ,004

1 ,007

1 ,005

1 ,005

1 ,006

1 ,005
±0,001

Med i a

P r e c i s ão
l i x t e rna +0,1 ±0 ,1


