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RESUMO 

D E T E R M I N A Ç Ã O DA A B U N D Â N C I A I S O T Õ P I C A E C O N C E N T R A Ç Ã O DE LÍ-

T I O P O R E S P E C T R O M E T R Í A DE M A S S A T E R M O I Õ N I C A . 

Miriam Aparecida Cegalla 

Desenvolveu-se, hésté traĥ ^̂  um método 

analítico de determinação da composição isotópica e de 

baixas concentração de litio por espectrometría de massa. 

Um estudo foi realizado para Ov, otimização 

dos parâmetros experimentais ligados ao espectrómetro de 

massa, com o objetivo de minimizar o efeito de fracionamen 

to isotópico, que afeta a precisão e exatidão das medidas 

da razão isotópica do litio. 

Os parâmetros experimentais otimizados, pa

ra determinar a razão isotópica de litio, foram: tipo de 

arranjo de filamento, aceleração de voltagem de íons, quan 

tidade e forma química de amostra depositada no filamento 

e temperatura de ionização. 

O efeito de fracionamento isotópico foi 

estudado, comparado com o modelo teórico de Kanno e corri

gido, através da variação da medida da razão isotópica do 

litio em função do tempo de análise. 

Determinou-se a concentração de litio numa 

amostra de nitrato de uranila e numa amostra de rocha pa-

I N S T I T U T O D E P E S Q U . S . S B ^ ^ ^ 
v t R G É T l C S E N U C L E A R E S 



drão da United States Geological Survey, pela técnica de 

diluição isotopica-espectrometria de massa, utilizando um 

traçador enriquecido no isótopo de lítio-6. 



ABSTRACT 

DETERMINATION OF ISOTOPE ABUNDANCE AND ELEMENTAL CONCENTRA-

TION OF LITHIUM BY THERMAL IONIZATION MASS SPECTROMETRY. 

Miriam Aparecida Cegalla 

An analytical method for the determination 

of the isotope abundance and elemental concentration of 

lithium by mass spectrometry has been developed. A study, 

envolving the optimization of the various experimental 

parameters aimed at reducing the isotope fractionation that 

occur during evaporation, has been made. 

The experimental parameters optimized are: 

type of filament arrangement, accelerating voltage of the 

ions, quantity and chemical form of the samples deposited 

and the temperature of ionization. 

The effect of isotope fractionation on the 

isotope ratio measurements has been studied and compared 

with the theoretical model of Kanno and correction has been 

applied based on the variation of the isotope ratio of 

lithium with the time of analysis. 

The concentration of lithium in a sample of 

uranyl nitrate and an U.S.G.S. rock standard has been 

determined by the mass spectrometric isotope dilution 

technique using a tracer enriched in lithium-6. 
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1. 

I - INTRODUÇÃO 

A abundância isotópica de elementos que con£ 

tituem os materiais de interesse nuclear devem ser perfei

tamente caracterizados e monitorados, durante a sua utili

zação nas diferentes etapas do ciclo do combustível, devi

do aos seguintes motivos: controle de qualidade, valor co

mercial do material, segurança nuclear, criticalidade, eco

nomia no reator, controle ambiental e pesquisa. 

A técnica de espectrometria de massa ê a 

mais utilizada para determinar a abundância isotópica, pois 

oferece boa precisão e independe de efeitos de interferên

cia de diversos íons. 

A composição isotópica do lítio tem sido 

estudada em diferentes laboratórios, este interesse e de

vido a sua crescente versatilidade de aplicação como metal 

e derivados, bem como a sua utilização no campo da tecno

logia nuclear. 
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O litio por ser o mais leve dos metais, po

de ser empregado na fabricação de ligas leves, principalmen 

te para serem utilizadas na industria aeronáutica e em pro

gramas aeroespaciais. 

Alem disso, desenvolvimentos tecnológicos 

recentes, possibilitaram a fabricação de uma nova linha de 

baterias de armazenagem de alta energia, usando ánodos de 

litio e eletrólitos não aquosos. 

O litio natural é constituído por dois isó

topos estáveis, o isótopo de massa 7 e o isótopo de mas

sa 6 (16,35) . 

Atualmente, os reagentes químicos comer

ciais de litio podem estar depletados em relação ao isóto

po leve. Portanto, para qualquer propósito no qual o con

teúdo do isótopo leve seja importante, torna-se necessá

rio, antes da sua utilização, verificar a sua composição 

isotópica (8,31) . 

O litio e um elemento importante no campo 

da tecnologia nuclear, pois seus dois isótopos apresentam 

diferentes aplicações na área nuclear. 

O isótopo de lítio-7, apresenta uma seção 

de choque para absorção de nêutrons térmicos desprezível, 

mas oferece excelentes propriedades para transferência de 

calor, portanto, pode ser utilizado como material refrige

rante metálico liquido de reatores. 

O isótopo de boro-10, sofre a reação (n,a) 

e produz o isótopo de lítio-7, então, esta reação pode ser 

utilizada para a deteção de nêutrons térmicos. 
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Já, o isótopo de lItio-6 apresenta alta se

ção de choque para absorção de nêutrons térmicos, aproxima

damente 950 barns. Podendo ser utilizado como material al

vo para a produção de tritio, ou, no processo de fusão ter 

monuclear, onde um kilograma do isótopo de lítio-6 fornece 

energia equivalente a 60.000 barris de óleo (4), ou para 

o crescimento de cristais de iodeto de litio, aplicado na 

medida do fluxo de nêutrons térmicos. 

Em larga escala, o tritio pode ser obtido 

através da irradiação de uma amostra de isótopo de litio-6 

enriquecido, na forma de uma liga com magnesio ou com alu

minio, num reator. O tritio é obtido através da reação (n, 

a ) , podendo ser liberado e, ou conservado como metal tricia 

do. Posterior, tratamento da liga com ácido libera o tri

tio (12,21). 

No caso de reatores de agua leve, podemos 

ter a produção de tritio a partir do bombardeamento de v a 

rios elementos com nêutrons e através da fissão do combus

tível no reator. Nêutrons rápidos podem produzir tritio a 

partir do isótopo de boro-10, contido nas barras de contro

le, ou do isótopo de nitrogênio-14, contido no ar residual. 

Mas estas fontes, contudo, são pequenas comparada com a ir

radiação do isótopo de hélio-3 ou do isótopo de litio-6,con 

tido no refrigerante do reator (12). 

Outro processo para a produção de tritio se 

ria utilizando fluoreto de litio, pois o fluoreto apresen

ta baixa seção de choque para a absorção de nêutrons, e o 

tritio produzido através da irradiação com nêutrons, seria 

facilmente liberado por aquecimento acima de 450°C. 

\ U1ST1TU-T0 D E P E S U J S ' . - ^ • 
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O interesse em se estudar fusão ê motiva

do principalmente, pelo desejo de diminuir o número de nêu

trons produzidos e eliminar os riscos da contaminação ra

dioativa dos reatores de fissão. Na tabela I, tem-se al

guns tipos de reações de fusão que empregam como combustí

vel o isótopo de lítio-6. Baseando-se no fato acima, veri

fica-se que o ciclo D-^Li não se mostra tão atrativo, pois 

alem de produzir nêutrons, produz o tritio. Deste modo, a 

reação p-^Li seria a mais conveniente para operar um rea

tor de fusão. 

TABELA I - Algumas reações de fusão que empregam combustí

vel de lítio-6. 

Reações Energia total envolvida (MeV) 

^Li (P, •^He)a 4,0 

^Li (d. P )^Li 5,0 

^Li (d, n )''Be 3,4 

^Li (d, ^He)^He n + a 1,8 

^Li (d, T ) p + a 2,6 

^ i (d. a ) a 22,4 

Numa reação em cadeia, produtos de fusão de 

alta energia reagiria com o combustível original, produzin

do produtos de fusão adicionais que propagariam a reação. 

A figura 1, mostra a reação em cadeia do 
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sistema p- Li. O isótopo de helio-3 (2,3 MeV) produzido na 

reação inicial pode reagir com o isótopo de lítio-ó. Sen

do que o protón resultante e uma das partículas alfa, tam

bém possuem energia suficiente para reagir posteriormente 

com o ^Li (25,27). 

Como estas reações se propagam, a composi

ção do plasma torna-se muito complexa. MacNally (25) es

tudou a composição após três produções num plasma do sis

tema p-^Li. Ele encontrou dez constituintes e observou que 

3,7 núcleos de litio são queimado com uma produção líquida 

de energia de 16,0 MeV. Isto representaria 4,33 MeV por 

átomo de ^Li queimado contra 4,0 MeV por ^Li caso a reação 

em cadeia não ocorresse. 

FIGURA 1 - Reação de fusão em cadeia utilizando como com

bustível isótopo de lítio-6 

Este trabalho tem como objetivo desenvolver 

um método de analise isotópica para determinar a abundân

cia isotópica do litio e desenvolvimento de uma técnica ana 

litica para determinar a sua concentração em materiais de 

interesse nuclear, utilizando a técnica de diluição isotó-

J T N S J Í T U I o D E P E S O U ' S ' - - fí - ¡ r n C S E N U C L E . A R E Í 
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pica-espectrometria de massa. 

Um dos problemas da analise isotópica de 

elementos leves, como o lítio, por espectrometria de massa 

ê o efeito de fracionamento isotópico, que afeta a precisão 

final dos resultados. 

Portanto, para garantir o nível de exatidão 

e precisão exigido para medidas isotópicas em materiais de 

interesse nuclear, torna-se necessário otimizar várias con

dições experimentais para a análise isotópica do lítio. 

Os fatores experimentais a serem estudados 

a fim de estabelecer condições ótimas para a determinação 

precisa da composição isotópica de lítio, por meio da es

pectrometria de massa são: tipo de filamento, composição quí^ 

mica da amostra, temperatura de ionização, tempo de análi

se e quantidade de amostra a ser depositada no filamento. 

Para determinar a concentração de lítio em 

materiais de interesse nuclear, escolheu-se matrizes de 

urânio, pois como ê utilizado como combustível nuclear não 

deve conter determinados elementos como impurezas, princi

palmente os de seção de choque elevada, como o lítio, que 

mesmo presente em frações de microgramas por grama de urâ

nio, absorve nêutrons térmicos, diminuindo a eficiência do 

combustível nuclear. 



7. 

II - FUNDAMENTOS TEÕRICOS 

II.l - Espectrometria de massa 

A técnica de espectrometria de massa ba

seia-se na produção de um feixe de íons gasosos de uma amos^ 

tra (11). Dependendo do tipo de material a ser analisado, 

pode ser necessário projetar um espectrómetro de massa ade

quado para a sua análise. 

Os íons podem ser produzidos por uma fonte 

de impacto de elétrons ou por uma fonte de termoionização . 

O elemento a ser determinado é selecionado de acordo com a 

razão de massa e carga do íon produzido, separado por um 

campo magnético de focalização simples e detetado por um 

sistema multiplicador de elétron ou por um sistema copo Fa-

raday (7,11). 

Os íons podem ser facilmente produzidos nu

ma fonte por impacto de elétron a partir de elementos ga-
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sosos ou de elementos que constituem um composto gasoso a 

temperatura ambiente ou que tenham pressão de vapor sufi

cientemente alta, para permitir sua injeção dentro da fon

te. Se a pressão de vapor for baixa, por exemplo amostras 

líquidas, o sistema de introdução da amostra e a fonte ió

nica devem ser mantidas numa temperatura elevada, ou a 

amostra seria evaporada numa câmara de impacto, num peque

no forno (7). 

Jã uma fonte de termoionização, ê utiliza

da para ionização de amostra na forma sólida. O processo 

de termoionização é eficiente para produzir íons a partir 

de elementos alcalinos, alcalinos terrosos, terras raras e 

actinídeos. 

Numa fonte de termoionização existe a di

ficuldade em se obter a intensidade iónica constante e es

tável. Também, e difícil manter condições estáveis e re

produtíveis na analise de amostras sucessivas, devido a 

introdução de um novo filamento a cada analise, causando 

variação na geometria numa determinada região da fonte. Por 

tanto, haverá uma variação no fator de discriminação de mas 

sa, e diminuindo a precisão da análise. 

A quantidade de amostra requerida para aná

lise isotópica, numa fonte de termoionização, ê da ordem 

de microgramas, enquanto que numa fonte por impacto de elé

trons ê necessário quantidades maiores de amostra. 

Na fonte de termonionização, problemas de 

contaminação na fonte e efeito memória podem ser facilmen

te controlados, através da utilização de arranjos de fila-
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mentos novos para cada analise. 

De modo geral, para a analise isotópica do 

litio com espectrómetro de massa, pode-se utilizar uma fon

te de termoionização ou uma fonte por impacto de elétron. 

II.2 - Considerações gerais sobre termoionização 

O fenômeno de termoionização consiste na 

produção de íons positivos quando aquece-se um filamento 

metálico, com a amostra solida depositada. 

A principal aplicação da fonte de termoioni^ 

zação é a medida da abundância isotópica de um determinado 

elemento (11). A análise química quantitativa é realizada 

pela técnica de diluição isotopica-espectrometria de mas

sa . 

A maior aplicação do Espectrómetro de mas

sa termoiónico na área de tecnologia nuclear é a medida da 

composição isotópica e da concentração de vários elementos 

de interesse nuclear, nas diferentes etapas do ciclo do com 

bustível (24) . 

II.2.1 - Mecanismo de termoionização 

O funcionamento de uma fonte de termoioniza 
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ção baseia-se no princípio, que quando átomos (ou molécu

las) são aquecidos numa superfície metálica, a probabilida

de de evaporação dos íons positivos é dada pela seguinte 

equação (ll ,24) : 

JÇ - exp « - (1) 
a N ° KT 

onde: ê o número de íons positivos produzidos 

N ° ê o número de partículas neutras iniciais 

W ê a função trabalho da superfície metálica (eV) 

I ê o potencial de ionização do átomo (ou da molécu

la) (eV) 

T ê a temperatura da superfície (Kelvin) 

K ê a constante de Boltzmann's 

e ê a carga do elétron (Coulomb) 

Analisando a equação (1), verifica-se que a 

eficiência de ionização ( N ^ / N ° ) varia em função do poten

cial de ionização do elemento, da função trabalho do fila

mento e da temperatura. 

Se o potencial de ionização do átomo (ou 

molécula) for menor que a função trabalho da superfície me

tálica, a relação N * / N ° será muito maior, e a uma baixa tem 

peratura do filamento de ionização obtém-se uma melhor efi

ciência de ionização. Ao contrário, se o potencial de io

nização do átomo (ou molécula) for maior que a função tra

balho da superfície metálica, a relação N " *^ /N° será peque

na e a temperatura do filamento de ionização deve ser tão 

elevada quanto possível para obter uma melhor eficiência de 
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ionização. 

A eficiencia de ionização depende do ele

mento, sendo constante para seus isótopos, podendo assim 

uma fonte de termoionização ser utilizada para a analise 

isotópica do mesmo. 

Na medida da razão isotópica, utilizando 

urna fonte de termoionização, providencias devem ser toma

das para corrigir o efeito de fracionamento isotópico du

rante a evaporação da amostra (7). 

Os íons que se formam apresentam apenas ener 

gias térmicas de formação, a energia espalhada pelo feixe 

iónico é pequena, então a analise da razão de massa e car

ga pode ser realizada por um analizador magnético de fo

calização simples. Os íons são detetados por um detetor 

tipo Faraday ou por um sistema multiplicador de elétrons. 

II. 2 . 2 - Tipos de arranjos de filamento para termoioniza

ção 

Numa fonte de termoionização, amostras só

lidas podem ser ionizadas quando aquecida numa superfície 

metálica. O material ideal para ser utilizado como filamen

to de ionização e filamento de evaporação, deverá apresen

tar as seguintes características: alta função trabalho, hai 

xa pressão de vapor, alto ponto de fusão e ser livre de im

purezas . 

I N S T I T U I D Ü Ê P E S O U Ç * . e E - ^ E R O É n C - 3 E N U C L E A R E S 

1, ? . E. N . 
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Analisando a tabela II, verifica-se que o 

material que apresenta melhores condições para ser usado co 

mo filamento ê o rênio. A platina, poderia ser utilizada 

como material para filamento, mas apesar de apresentar uma 

alta função de trabalho o seu ponto de fusão e relativamen

te baixo. 

TABELA II - Valores de função trabalho e ponto de fusão pa

ra diferentes materiais utilizado como filamen

to. 

material do filamento função trabalho 

(eV) 

ponto de fusão 

(K) 

tungsténio 4,52 3600 

rênio 4,80 3440 

tântalo 4 ,19 3100 

platina 5,32 2000 

A amostra é depositada no filamento na for

ma de um sal solúvel, obtendo desta forma um maior conta

to entre a amostra e o filamento, e evaporada até a secura. 

O arranjo utilizado para a produção de íons 

positivos de uma amostra, pode ser dividido em dois tipos: 

filamento simples e filamento múltiplo (figura 2). 

Filamento simples - Neste tipo de filamen

to a evaporação e ionização da amostra ocorrem simultanea

mente. Os átomos (ou moléculas) da amostra são ionizados 
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durante a evaporação. A temperatura do filamento não pode 

ser muito alta, pois a amostra pode evaporar totalmente an

tes de ter se uma boa eficiência de evaporação. 

Filamento múltiplo - A utilização deste ti

po de filamento aumenta a eficiência de ionização. Neste tî  

po de filamento a evaporação e ionização ocorrem em filamen 

tos separados. A temperatura do filamento de ionização é 

maior que a do filamento da amostra. Este tipo de arranjo 

ê utilizado para a analise de elementos de alto potencial 

de ionização. Apesar de somente uma fração das partículas 

que evaporam atingirem o filamento de ionização, a eficiên

cia de ionização total será muito maior (ll). 

FILAMENTO SIMPLES 

FILAMENTO DUPLO FILAMENTO TRIPLO 

FIGURA 2 - Tipos de filamentos 
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II.3 - Parâmetros que controlam a precisão e exatidão da 

medida da razão isotópica por espectrometria de mas-

sa 

A exatidão da análise isotópica ê limitada 

pelos seguintes fatores: efeito de fracionamento isotópico 

durante o processo de evaporação, intensidade do feixe iôni^ 

co no decorrer da análise, necessidade de remover parte da 

fonte iônica para trocar a amostra, tipo de detetor utili

zado e efeito memória (ll) . 

Fracionamento isotópico pode ocorrer duran

te a preparação, tratamento químico ou manuseio da amos

tra; formação do íon na fonte iônica e consumo da amostra 

durante a análise . 

No caso do litio, a evaporação preferen

cial do isótopo mais leve (lítio-6), resultará uma medida 

incorreta da razão isotópica do litio, pois a amostra fica 

empobrecida no isótopo leve. O valor da razão isotópica 

LÍ-6/LÍ-7 diminuirá em função do tempo de análise. 

Na análise isotópica de uma serie de amos

tras, as medidas deveriam ser feitas num mesmo estágio de 

evaporação na fonte iônica, para minimizar o efeito de fra

cionamento isotópico. 

Diferentes soluções foram propostas para dî  

minuir o erro causado pelo efeito de fracionamento isotópi

co, por exemplo: (a) integração do feixe iónico sobre toda 

a amostra (19), e um método muito trabalhoso e impreciso; 



15. 

(b) correção da medida da razão isotópica no início da eva

poração de acordo com a raiz quadrada da lei de massa, (29) 

e (c) uso de um composto de alto peso molecular como for

ma química para depositar a amostra no filamento e utiliza

ção de um filamento múltiplo para realizar a análise (30). 

O efeito memória pode ser evitado utilizan

do um filamento novo para cada análise, e as placas que en

volvem o filamento também devem ser trocadas. No caso de 

amostras relativamente voláteis seria necessário uma lim

peza da fonte iônica após a sua análise. O efeito memória 

pode ser verificado através da análise de padrões (11). 

A sensibilidade do espectrómetro de massa 

para a análise de um elemento depende: da eficiência de io

nização, da transmissão da fonte iônica e analizador, sen

sibilidade do detetor de íons e corrente iónica proveniente 

de impurezas e do espalhamento iónico. 

A precisão na medida das razões isotópicas 

depende de variáveis externas, como: montagem do filamento, 

deposição da amostra e condições de focalização; e de varia 

veis internas devido a instabilidade da intensidade da cor

rente iónica (7) . 
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II.4 - Estudo do efeito de fracionamento isotópico 

A razão isotópica medida com um espectró

metro de massa termoiónico não corresponde a abundância iso 

tópica real da amostra, devido ao efeito de fracionamento 

isotópico, e varia durante a análise isotópica. 

O efeito de fracionamento isotópico foi es

tudado por diferentes pesquisadores com o objetivo de mini

mizá-lo e, ou corrigi-lo. 

No caso do litio, este efeito ê mais pro

blemático, pois alem de ser um elemento de baixo peso mo

lecular, os seus dois isótopos naturais (lítio-6 e lítio-7) 

apresentam uma diferença de massa atómica de aproximadamen

te 17^. Assim, durante a sua análise isotópica, o isóto

po Li-6 evapora preferencialmente, resultando uma medida in 

correta da razão isotópica, devido a amostra ficar empobre

cida neste isótopo com o decorrer da análise. 

Nos primeiros trabalhos, o fator de fracio

namento isotópico empregado para corrigir as medidas de 

razão isotópica era igual a /~M ^ 7Ñ^, onde > M̂ ^ (10) .Sen 

do considerado insatisfatório por diferentes autores, pois 

a amostra é tratada como uma fonte inesgotável de íons. 

Kanno (22,23) estudou, teoricamente, o efe^ 

to de fracionamento isotópico numa fonte termoiónica, as

sumindo que átomos e, ou moléculas evaporavam simultaneamen 

te do filamento, e derivou equações teóricas para predizer 

a variação da razão isotópica em função da fração de amos-
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tra evaporada. Este modelo permite avaliar o comportamen

to do fracionamento numa fonte termoiónica. 

Segundo De Bièvre (3), o efeito de fracio

namento isotópico, pode ser considerado como um erro sis

temático variável e sua reprodutibilidade seria um prê-re-

quisito para uma medida real da razão isotópica. 

Na analise isotópica de elementos que apre

sentam mais do que três isótopos, o efeito de fracionamen

to pode ser corrigido pelo método de normalização interna, 

que consiste na utilização de uma razão isotópica conheci

da, podendo ser obtida através da analise de um padrão iso

tópico ou na adição do mesmo (32,37). No caso do lítio, eŝ  

te método de correção não pode ser aplicado, pois apresen

ta somente uma razão isotópica avaliável. 

Correções para o fracionamento, geralmente 

baseiam-se na analise de uma amostra de razão isotópica co

nhecida . 

Um dos métodos, utilizado por De Bièvre (26, 

31) consiste no uso de analises de misturas sintéticas dos 

isótopos em diferentes porcentagens, para corrigir o efei

to de fracionamento. 

Gladyszewshi et al (17) , calcularam o fa

tor de fracionamento, estudando a variação da razão isotó

pica medida em função do tempo de analise. 

Neste método de correção considerou-se que 

a medida da razão isotópica por espectrometria de massa é 

dada por: 

I N S T I T U 10 oe pesou p.'.:-: r: . t : R t f i n c - s E NUCLEARES 
L P. t, N, 
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N n 
_J_ = K -
N, n. 

(2) 

onde: K = fator de fracionamento 

n. 

n. 
= abundância isotópica medida 

N. 
= abundância isotópica real 

Esta fórmula considera a amostra como uma 

fonte inesgotável de íons. Mas a quantidade de amostra ut^ 

lizada ê da ordem de microgramas e, as razões isotópicas 

medidas podem variar durante a evaporação da amostra. 

Com o decorrer da análise, a função traba

lho da fonte iônica aumenta, enriquecendo o filamento no 

isótopo pesado, de acordo com a fórmula: 

"2 M 
0 

K-1 

h t 0 
M 

(3) 

onde : 
N, 

= abundância isotópica na amostra num tempo t, 

o 

= abundância isotópica inicial 

M 

M 
= quantidade da amostra evaporada 



Reescrevendo a fórmula (2), tem-se: 
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n. 

n. N. 
o 

M 
o 

M 

K-1 

(4) 

A quantidade de amostra evaporada ê 

função exponencial do tempo de análise, assim: 

uma 

M = e -yt (5) 

Onde Y corresponde ã probabilidade de eva

poração de íons ou de átomos. 

Durante a análise, observou-se que a inten

sidade da corrente iônica, também e uma função exponencial 

do tempo: 

I = I^ e -Yt (6) 

A probabilidade de evaporação foi obtida 

pelo estudo da variação da corrente iônica em função do tem 

po de análise. 

Combinando-se as equações (4) e (5), ob

tém- se : 

n. 

n- K 

N, (K-l)Yt 
(7) 

o 

E o logaritmo desta equação é uma função linear do tempo 
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Onde a tangente da função linear e igual a: 

e = Y (K - 1) (8) 

O valor da razão isotópica extrapolada pa

ra o tempo zero ê dado por: 

n. 

n. t = 0 
K 

o 

a razão isotópica real ê igual a 

N. 

N, 
= K 

o 

n. 

n. 

O valor de K ê determinado experimentalmen

te, através da medida das razões isotópicas e da intensi

dade de corrente iónica em função do tempo de analise, e 

empregando-se a equação (8). Onde o valor de Y ó obtido p£ 

la equação (6) e o valor de e pelo estudo da variação da 

composição isotópica. 
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II.4.1 - Modelo teórico de Kanno 

A analise teórica do efeito de fraciona

mento isotópico numa fonte termoiónica realizado por Kan-

no (22,23), baseia-se na evaporação de átomos e, ou de mo

léculas. A figura 3 mostra a evaporação de urna amostra 

depositada num filamento triplo. 

O fenómeno físico baseia-se na evaporação 

térmica e, ou na decomposição térmica do composto (MX), pa

ra formar átomos gasosos (M°, X*̂ ) e moléculas. A ioniza

ção ocorre no, ou próximo ao filamento de ionização, proces

so é descrito por: 

MX(s) — ^ > M°(g) + X°(g) 

-> M''(g) + e' 

— > MX(g) > M^(g) + X°(g) + e' 

Kanno considera que: 

(1) a vaporização de átomos (M°) e de mo

léculas (MX) obedecem ã lei de evaporação de Langmuir (28); 

(2) durante o processo de evaporação a quan 

tidade molar MX (vapor B) é K vezes maior que a quantidade 

molar M° (vapor A ) ; 
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t 
Espoctrâmstro Placas de 

focali^açaot 
\hA* Placas de 

e x t r a c t o 

f i l amento 
amostra M 

MX 
(9) 

MX 
(?) 

f i l amento 
amostra 

filamento 

ionização 

FIGURA 3 - Representação esquemática da vaporização 

zação num filamento triplo. 

e ioni-

(3) a amostra residual no filamento subme

te-se a completa mistura, não ocorrendo fracionamento iso

tópico entre os compostos presentes; 

(4) o tempo de residência dos vapores na 

fonte iônica ê menor, para evitar troca isotópica na fase 

vapor; 

(5) as eficiências de ionização dos vapo

res são iguais, assim a razão isotópica observada, corres

ponde ã media da razão isotópica nos vapores; 

(6) os fatores de fracionamento são dados 

por : 

a = 
(MA). 

(MA) 

1/2 (MB) 

(MB) 

1/2 

onde MA e MB são as massas moleculares dos vapores A e B, 

e h e í- denotam isótopos pesado e leve do elemento M. 

As razões isotópicas r^ e r̂^ dos vapores A 
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e B, são dadas por: 

r^ = aR = BR 

sendo R a razão isotópica da amostra que permanece no fi

lamento . 

Os fatores de fracionamento a e B, são de

finidos como valores maiores que a unidade. Assim, o va

por é mais rico no isótopo leve do que na fase condensada 

no filamento, de acordo com o comportamento de Langmuir.Com 

o decorrer da evaporação, o filamento torna-se empobrecido 

no isótopo leve. 

Kanno deduziu uma equação diferencial que 

descreve a variação da razão isotópica R. Posteriormente, 

considerou que a constante de proporcionalidade (K), não 

sofre variação durante o processo de evaporação, e inte

grou a equação diferencial obtendo: 

Q- = a £n ^ . ¿n . b Zn ^-^-^ (9) 

Qo ^o % ' ^ ^ ' 

onde: é a quantidade de amostra inicial no filamento. 

Q ê a quantidade de amostra que permanece no fila

mento . 

R ê a razão verdadeira ou não fracionada em Q . 
o ^o 

a = (K + l)/c 

b = (a - B ) ^ K/cd 

c = (a - 1) -•• (B - 1) K 

d = (a - 1)B + a(B - 1) K 
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A razao isotópica observada corresponde a 

média da razão isotópica no vapor 

^ob ^m 

(a + 6K)R + a6(K + 1)R' 

(K + 1) + (3 + aK)R 
(10) 

Se K = O ou K = «>, corresponde ã somente 

vaporização atômica ou molecular, respectivamente. 

Empregando as equações (9) e (10) Kanno de

terminou as curvas teóricas do efeito de fracionamento iso

tópico. 

A figura 4 mostra, a variação da razão iso 

tópica observada (r^^), para iodeto de litio, em função 

da fração de amostra evaporada, para diferentes composi

ção do vapor. 

14.00 

13.00 

12.00 

1100 to B"0 ' èo 
Fraçáo Evaporadaf%) 

FIGURA 4 - Variação de Li-7/Li-6 com a composição 

vapor . 

(a) K = 0,00 (b) K = 0,40 

(d) K = 4,00 (e) K = -

do 

(c)K= 1,00 
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Considerando que a ^ 3 e a eficiência de 

ionização dos vapores são iguais Kanno demonstrou que a 

razão isotópica observada (T^QI^) e a verdadeira são iguais 

quando Q = 0,37Q^, ou seja, quando 65% da amostra foi con

sumida. Se Q < 0 , 3 7 Q Q , r̂ |̂  ê maior do que e, se Q > 

0,37Q^, r^^ ë menor que R^. 

As curvas teóricas de fracionamento iso

tópico para os haletos de litio são apresentados na figu

ra 5. Kanno concluiu que para o litio o efeito de fracio

namento isotópico diminui com a utilização de um composto 

de alta massa molecular, no caso iodeto de litio. 

^ õ ' ' 40 S T Sü" 

Fração evaporada {%) 

FIGURA 5 - Curvas de fracionamento para o litio 

(1) ^Li-\i 

(3) ^LiBr-'^LiBr 

(2)^LiCl-^LiCl 

(4)^LiI-\iI 
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II.5 - Técnica de diluição isotópica por espectrometria de 

massa 

A técnica de diluição isotópica por espec

trometria de massa é utilizada na determinação da concen

tração de elementos presentes numa amostra, e baseia-se na 

adição de urna quantidade conhecida de um traçador, cuja com 

posição isotópica é diferente da amostra e na medida da va

riação da abundancia isotópica útilizando-se o espectróme

tro de massa. 

A variação da composição isotópica do ele

mento pode ser relacionada com sua concentração na amos

tra (5) . 

A técnica de diluição isotópica oferece as 

seguintes vantagens: 

(a) alta seletividade, precisão e exatidão; 

(b) após a adição do traçador, as operações 

subsequentes, tais como: evaporação, secagem, separação quí 

mica, etc., não precisam ser quantitativas, pois o resulta

do final depende somente da medida da razão isotópica. 

(c) alta sensibilidade, a quantidade de amos 

tra necessária para realizar a análise isotópica é da or

dem de 10"^ a 10"-^^ g. 

Esta técnica é geralmente aplicada na de

terminação de elementos que apresentam no mínimo dois isóto 

pos estáveis (elementos poliisotopieos), mas pode ser uti

lizada para alguns elementos mono isotópicos, com traçador 
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radioativo de longa vida do mesmo elemento (7) . 

As etapas experimentais envolvidas são: 

(1) preparação e calibração da solução do 

traçador isotópico; 

(2) pesagem de urna quantidade de amostra a 

ser analisada; 

(3) adição de uma alíquota da solução tra

çador a solução amostra; 

(4) tratamento químico da mistura para ho-

mogeneizâ-la isotópicamente, isto ê garantir o equilíbrio 

isotópico entre amostra e traçador; 

(5) separação química do elemento a ser de

terminado ; 

(6) medida das razões isotópicas da amos

tra, do traçador e da mistura por espectrometría de mas

sa; 

(7) cálculo da concentração do elemento na 

amostra. 

Para determinar a concentração de um ele

mento numa amostra, adiciona-se um numero conhecido de áto

mos do elemento ã amostra, traçador (24). Com o espectró

metro de massa mede-se a razão isotópica, podendo ser rela

cionada a variação da composição isotópica com a concentra

ção . 

Na determinação da concentração do litio 

(constituído por dois isótopos estáveis, Lítio-6 eLÍtio-7) , 

emprega-se um traçador enriquecido no isótopo de lítio-6. 
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pois nas amostras naturais de lítio, o isótopo de lítio-7 

apresenta uma maior abundância isotópica, da ordem de 931 

(38) . 

Considerando o numero total de átomos de 

lítio numa alíquota da solução amostra, e o número to

tal de átomos de lítio na alíquota da solução do traçador. 

Após a mistura e equilíbrio isotópico entre traçador e amos^ 

tra, a composição isotópica da mistura é dada por: 

N ^ ( 6 ) ^ + N^(6)^ 

M N ^ ( 7 ) ^ + N^(7)^ 

N ^ ( 7 ) ^ (6/7), + N^(7)^ (6/7) 
•jv J'Y 

M N ^ ( 7 ) ^ - N^(7)^ 

R 
M 

^ N ^ ( 7 ) ^ R^ ^ N^( 7 ) ^ R^ 

N ^ ( 7 ) ^ - N^(7),j, 

portanto : 

^A = 

(7)^ (R^ - R^) 

(7)^ (RM - V 

onde: (7)^ e (7)^ corresponde a abundância isotópica do 

lítio-7 no traçador e na amostra, res

pectivamente . 

R^, Rĵj e R^ corresponde as razões isotópicas (Li-6/ 

Li-7) nas soluções do traçador, da mis

tura e da amostra, respectivamente. 

(N3TITU10 Ü H P F . R Q i r S A P E ' R i É " ' I C - S E NUCLEARES 
i. P. N, 



29. 

Relacionando o numero total de átomos de lí 

tio com a concentração total de lítio na solução da amos

tra (ou na solução do traçador, no caso da sua calibração), 

tem-se: 

N = ^ • (12) 
M 

onde: C corresponde a concentração total de lítio na solu

ção amostra ou na solução traçador (g/g). 

m corresponde a massa da alíquota da amostra ou do 

traçador. 

M corresponde ao peso atômico total do lítio para a 

amostra ou para o traçador. 

Relacionando-se as expressões (11) e (12), a 

concentração total de lítio numa amostra será calculada por: 

c = c A _ 12i !!i_:L!M1 (13) 
^ ^ ( 7 ) ^ (Rj, - R^) 

A precisão da técnica de diluição isotopi

ca-espectrometria de massa depende: 

(1) da calibração do traçador; 

(2) da mistura, (amostra e traçador) que de 

ve ser perfeitamente homogeneizada isotópicamente, pois o 

elemento a ser determinado deve apresentar-se em apenas um 

estado químico; 

(3) da pureza da fração isolada; 

(4) do efeito de fracionamento isotópico. 



30. 

Na calibração do traçador, também aplicou-

se a técnica de diluição isotopica-espectrometria de massa. 

Sendo empregado um padrão isotópico de lítio, com composi

ção isotópica definida e diferente do traçador. 

A concentração total de lítio no traçador 

será calculada pela expressão: 

C = . - ^ ^ ^ ^ " ^ ( M , 
^ m^ Mp (7)^ (R^ - R^) 

onde: Cp, C^ corresponde as concentrações totais de lí

tio na solução do padrão e na solução do tra

çador, respectivamente; 

Mp, corresponde aos pesos atômicos do lítio no pa 

drão e no traçador, respectivamente; 

mp, m^ corresponde as massas das alíquotas do pa

drão e do traçador, respectivamente; 

(7)p,(7)^ corresponde as porcentagens atômicas do lí

tio-7 no padrão e no traçador, respectiva

mente ; 

Rp,Rp,R^ corresponde as razões isotópicas (Li-6/Li-7) 

nas soluções do padrão, do traçador e da mis

tura, respectivamente. 
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Ill - PARTE EXPERIMENTAL 

111.1 - Espectrómetro de massa TH-5 

Para determinar as razões isotópicas do li

tio foi utilizado um espectrómetro de massa termoiónico da 

Varian Mat, modelo TH-5, de focalização simples, sendo es

pecialmente projetado para medidas de razão isotópica. 

Apresenta um sistema analisador do tipo mag 

nético, constituido por um tubo espectrometrico de 21,4 cm 

de raio de curvatura e deflexão iónica de 90°. 

O diagrama funcional do sistema de análise 

do espectrómetro de massa TH-5 é mostrado na figura 6. 

Na fonte termoiónica, os ions são gerados 

numa superfície de ionização. Sendo projetada para operar 

com cartuchos de ionização associado a filamentos do tipo: 

simples, duplos ou triplos. 
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O sistema óptico, na fonte iónica, extrai 

os íons da região de ionização acelerando-os com uma vol

tagem de ate 10 kV, focal izando-os sobre a fenda da fonte. 

O sistema de análise é operado em alto vácuo. 

O espectro de massa ê obtido pela varredu

ra do campo magnético, e a corrente iónica pode ser medida 

por: detetor do tipo copo Faraday, que possibilita medidas 

de corrente iónica num intervalo de lO"'̂ '̂  a lü~^ A; ou, de

tetor do tipo multiplicador de elétrons (SEV), que possibi

lita medidas num intervalo de lO'"'''' a lO""*""̂  A. 

Os detetores estão acoplado ao sistema re

gistrador manual ou ao sistema de processamento de dados, 

através dos quais obtém-se os valores das razões isotópi

cas, pela medida das correntes iónicas registradas. 

No caso da análise isotópica do litio, em-

pregou-se detetor do tipo copo Faraday, pois a sua utiliza

ção resultou um efeito de fracionamento isotópico menor. 

As medidas das razões isotópicas do litio 

foram obtidas automaticamente, com o auxílio do sistema au

tomático de monitoração e processamento de dados (Spec-

trosystem 106 TH - Programa sistema - KOS 3 Tipo 1) (20,33), 

que permite obter para cada número de massa os seguintes 

dados: valor da razão isotópica em I, desvio padrão relati

vo em I, porcentagem atómica e porcentagem em peso. 
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111.2 - Procedimento experimental 

III.2.1 - Estudo de emissões termoiônicas do litio 

No estudo preliminar das emissões termoioni. 

cas do litio, foi utilizada uma amostra de padrão isotópico 

de litio, fornecida pelo Dr. Svec, do Department of Ener

gy's Ames Laboratory, na forma de carbonato, cuja razão iso 

tópica (LÍ-6/LÍ-7) ó igual a 0,0832 + 0,0002 (15). 

O objetivo deste estudo preliminar foi es

tabelecer as condições experimentais adequadas para a de

terminação da razão isotópica do litio, e estabelecer um 

procedimento ótimo para a medida, no qual o efeito de fra

cionamento isotópico do litio seja minimizado e as condi

ções de analise controladas e reprodutiveis. 

Os parâmetros experimentais estudados fo

ram: tipo de arranjo de filamento, quantidade de amostra a 

ser analisada, forma quimica de deposição e temperatura do 

filamento. 

Deste modo, foi preparada uma solução de nî  

trato de litio, pela dissolução do padrão isotópico em áci

do nitrico 0,5 N, obtendo uma solução com concentração de 

* cerca de 5 yg de litio/ml de solução, que foi empregada na 

preparação de soluções de sulfato de litio, cloreto de li

tio, iodeto de litio, iodeto de litio em etanol e nitrato 

de litio em diferentes concentrações, antes de cada análi

se. Estas foram depositadas nos filamentos, que são des

cartados após analisados. 
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111. 2 . 2 - Deposição das amostras 

Antes da deposição da amostra de litio no 

filamento, este foi previamente descontaminado por aqueci

mento durante 30 minutos, para eliminar impurezas retidas 

durante a sua montagem. 

Uma gota de cerca de 10 microlitros da so

lução amostra a ser analisada foi depositada na superficie 

do filamento, com um tubo capilar descartável. A seguir, 

o filamento foi aquecido pela passagem de corrente elétri

ca para evaporar a solução depositada. 

111.2 .3 - Procedimento da analise isotópica com o espectro-

metro de massa 

Nos estudos preliminares para determinar a 

razão isotópica do litio com espectrómetro de massa foram 

empregados dois tipos de arranjo de filamento: simples e 

duplo. A utilização de filamento simples não permite o con 

trole da temperatura de ionização e evaporação da amostra iso 

ladamente, o que é possivel com o filamento duplo. 

No caso da análise isotópica do litio em

pregou-se filamento duplo, aumentou-se apenas a temperatu

ra do filamento de ionização, devendo ser controlada, pois 

a razão evaporação-ionização dos átomos de litio é em fun-
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ção da temperatura. Sendo selecionada para obtenção de uma 

boa emissão do feixe de íons de lítio. 

O cartucho contendo o filamento cem a amos

tra depositada foi colocada na fonte iônica do espectróme

tro de massa e quando a pressão atingiu o valor adequado, 

- 8 

cerca de 10 torr, iniciou-se a analise. A amostra foi 

desgaseifiçada por cerca de 60 a 90 minutos, e resfriada 

por 15 minutos antes de reiniciar a analise. 

O processo de desgaseificação da amostra 

consiste na redução dos sinais emitidos por impurezas, tais 

como, sodio e potássio. 

Tanto no processo de desgaseificação da amo£ 

tra, quanto durante a análise, a temperatura do filamento 

deve ser elevada lentamente, pelo controle da corrente elé

trica do filamento de ionização. 

Aumentou-se a corrente do filamento de ionj^ 

zação até a obtenção da intensidade iônica dos picos de in

teresse (lítio-6 ou lítio-7), a seguir ajustou-se a focali

zação e realizou-se a varredura manual do campo magnético. 

A elevação da corrente no filamento de ionização foi con

cluída por volta de 2,0 A, numa aceleração de 6 kV. Obtida 

a estabilidade do feixe iónico o controle foi colocado para 

externo e, a varredura passa a ser realizada pelo sistema 

de computação. 

Outro parâmetro estudado, foi a quantidade 

de amostra a ser depositada para realizar a análise. Com 

quantidade de 10 ou 5 yg os resultados não foram satisfa

tórios, devido a dificuldade e tempo de análise necessário 
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para obter-se intensidades iónicas estáveis. Verificou-se 

que a quantidade ideal de amostra para realizar urna análi

se isotópica do litio e cerca de 2 - 1 yg. 

111.3 - Procedimento para a determinação de lítio em ma

trizes de urânio por diluição isotópica-espectrom.e-

tria de massa 

111.3 .1 - Preparação e calibração do traçador isotópico 

Para determinar a concentração de litio por 

diluição isotopica-espectrometria de massa preparou-se uma 

solução de traçador de litio, cuja concentração deve ser co 

nhecida com precisão. Esta solução também foi calibrada pe 

Ia técnica de diluição isotopica-espectrometria de massa. 

A solução de traçador foi preparada a par

tir de uma amostra de litio metálico enriquecido no isóto

po de litio-6, da Oak Ridge National Laboratory. Sendo ca

librada com uma solução de padrão isotópico de litio natu

ral fornecida pelo Dr. Svec. As características isotópi

cas do traçador e padrão isotópico são dadas na tabela III. 

Para determinar a concentração de litio por 

esta técnica, foi necessário preparar as seguintes solu

ções: 

(a) Solução do padrão isotópico: preparada 

a partir de uma quantidade pesada de carbonato de litio na-

. . . , ^ , É T I C ' S E N U C L E A R € 3 
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tural, padrão isotópico, e dissolvida em ácido nítrico 0,5 N. 

A concentração desta solução foi de 40 yg de litio por g de 

solução. 

(b) Solução de traçador isotópico: prepara

da a partir de uma quantidade pesada de litio metálico en

riquecido no isótopo leve, e dissolvida em ácido nitrico 

0,5 N. A concentração dessa solução foi de 35 yg de litio 

por g de solução. 

Foi preciso tomar certas precauções duran

te a preparação desta solução, pois o litio metálico ê al

tamente reativo e exposto ao ar resulta um rápido enegre-

cimento na sua superfície metálica (18). Por este motivo, 

a amostra de litio metálico vem envolvida em óleo mineral, 

que deve ser removido antes de sua pesagem. 

Assim todas as operações envolvidas na pre

paração desta solução foram realizadas numa "glove-box", em 

atmosfera de argónio e umidade controlada, inferior a ISl. 

(c) Solução mistura (traçador e padrão): as 

misturas foram preparadas com alíquotas pesadas e extraí

das das soluções do padrão e do traçador. As soluções mis

turas foram evaporadas ã secura, e o resíduo dissolvido em 

ácido nítrico 0,5 N, para assegurar completa troca isotópi

ca . 

Uma gota destas soluções foram depositadas 

nos filamentos, e determinou-se as razões isotópicas do li

tio com auxílio do espectrómetro de massa, conforme proce

dimento de análise descrito anteriormente. 
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TABELA III - Características isotópicas das amostras uti

lizadas como padrão e traçador isotópico. 

peso abundância isotópica 

atômico lítio-6 {%) lítio-7 {%) 

padrão 6,9391 7,681 92 ,319 

traçador 6,0114 98,861 1, 139 
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A. 

III.3.2 - Procedimento químico de Amostras 

Na determinação da concentração de litio £o 

ram empregados dois tipos de amostras: urna solução de ni

trato de uranila, utilizada na preparação do oxido de urâ

nio e uma amostra de rocha padrão (G-2), da United States 

Geological Survey. 

Tomou-se três alicotas de cada amostra e 

adicionou-se a cada uma, quantidades diferentes e conheci

das da solução de traçador. 

Foi necessário separar o litio das amos

tras, devido encontrar-se em baixa concentração nas amos

tras e, também, porque observou-se que altos teores de só

dio interfiria na sua emissão, durante a analise isotópica 

com o espectrómetro de massa. A técnica empregada para a 

separação quimica do litio foi a de troca iônica. 

Na separação do litio da amostra de nitra

to de uranila foi utilizada uma coluna de vidro de 23 cm 

de altura e 1,2 cm de diâmetro, preenchida com 15 cm de re

sina AG 50W-X8, 200-400 mesh. 

A amostra de nitrato de uranila, com e sem 

traçador, foi evaporada ã secura, em banho-maria, para re

mover o acido livre. O resíduo foi dissolvido em solução de 

cloreto de amonio 1 N e passado através da coluna, que foi 

lavada com 40 ml de cloreto de amonio I N . O efluente e 

as águas de lavagem foram coletadas e evaporadas ã secura. 

O resíduo foi aquecido cuidadosamente para decompor os sais 



41. 

de amonio (2) e dissolvido em ácido nítrico 0,5 N. Urna go

ta desta solução foi depositada no filamento, para ser ana

lisada no espectrómetro de massa. 

As colunas de troca iónica foram calibra

das com um fotómetro de chama da Micronal, modelo B 262. 

Durante a separação, realizou-se o teste 

descrito por Feigl (13), para verificar se o uranio ficou 

retido na resina e não estava eluindo. Este teste consis

te na reação do uranio em solução, com ferrocianeto de po

tássio, formando um complexo estável de coloração castanho 

avermelhado. 

Para a separação do litio da rocha padrão, 

com e sem traçador, a amostra foi dissolvida numa mistura 

ácida contendo 15 ml de ácido fluorídrico e 0,5 ml de áci

do perclorico. 

Uma dissolução mais rápida e eficiente, foi 

obtida empregando uma bomba de dissolução, constituída por 

uma cápsula de confinamento e uma tampa de aço inoxidável. 

A amostra foi colocada num recipiente de teflon e introdu

zido na bomba de dissolução, que foi fechada e aquecida du

rante 2 horas numa estufa, a uma temperatura de cerca de 

120°C. 

Após a dissolução, eliminou-se o ácido fluo 

rídrico em excesso, por aquecimento em sistema aberto. A 

amostra foi lavada e evaporada ã secura, com adições su

cessivas de água bidestilada (duas a três vezes), diluída e 

centrifugada. Coletou-se o sobrenadante, que foi evapora

do e dissolvido numa solução de ácido clorídrico 0,1 N- 501 
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metanol. 

Esta solução foi passada através de uma co

luna de troca iônica, de 25 cm de altura e 2 cm de diâme

tro, contendo 20 g de resina AG 5 0 W - X 8 , 2 0 0 - 4 0 0 mesh, pre

viamente equilibrada com uma solução de ácido clorídrico 

0 , 1 N - SOI metanol. A coluna foi lavada com ácido clorí

drico 0 , 0 1 N - 50°ô metanol, e o litio eluído com cerca de 

5 0 0 ml de ácido nítrico 1 , 0 N - 80'o metanol, num fluxo de 

3 , 0 + 0 , 5 ml/min. ( 3 4 ) . 

Coletou-se frações de 25 ml e pela técnica 

de fotometría de chama, determinou-se qual a fração que con 

tinha o litio. Esta foi evaporada em banho-maria e dissol^ 

vida com ácido nitrico 0 , 5 N. Uma gota desta solução foi 

depositada no filamento e analisada no espectrómetro de 

massa. 

Foi realizada também, uma análise em branco 

para determinar a contaminação de litio nos reagentes e ma

teriais utilizados, empregando-se o procedimento descrito 

anteriormente. 
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IV - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A primeira etapa deste trabalho consistiu 

no estabelecimento dos parâmetros experimentais para a me

dida da razão isotópica do litio com o espectrómetro de 

massa termoiónico, empregando-se o padrão isotópico do li

tio fornecido pelo Dr. Svec. 

Na segunda etapa, determinou-se, pela téc

nica de diluição isotopica-espectrometria de massa, a bai

xa concentração de litio em materiais de interesse nuclear. 

IV.1 - Otimização dos parâmetros experimentais 

Os parâmetros experimentais estudados, para 

assegurar uma medida precisa e exata da razão isotópica fo

ram: tipo de arranjo de filamento, quantidade e forma qui-
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mica da amostra depositada e voltagem de aceleração dos 

íons . 

A estabilidade da intensidade iónica, a 

temperatura de análise e o efeito de fracionamento isotó

pico dependem da forma química da amostra depositada no fi

lamento . 

Experimentou-se qual o arranjo de filamen

to, simples ou duplo, adequado para realizar a análise iso

tópica do litio. 

Em cada arranjo de filamento, foi deposita

da a mesma quantidade e forma química da solução do padrão 

isotópico. E os resultados obtidos para a razão isotópi

ca são apresentados na tabela IV. 

Comparando-se os resultados obtidos para a 

razão isotópica com o valor do padrão isotópico, verifi-

cou-se que na análise isotópica do litio com filamento sim

ples o efeito de fracionamento isotópico foi maior que na 

análise com filamento duplo. 

Isto ó devido ao fato, que quando emprega-

se o filamento simples, átomos (ou moléculas) da amostra de 

positada no filamento sofrem um processo simultâneo de eva

poração e ionização. Com o filamento duplo, átomos (ou 

moléculas) da amostra depositada evaporam e ionizam-se ao 

colidirem com o filamento de ionização, aquecido a uma tem

peratura mais alta. 

Com o filamento duplo, a corrente do fila

mento da amostra não foi elevada, e a amostra foi evapora

da apenas com o calor irradiado pelo filamento de ioniza-
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ção. Portanto, a emissão dos íons de litio ocorreram a uma 

temperatura de análise inferior que a do filamento simples, 

observando-se um menor efeito de fracionamento. 

A precisão da análise obtida com arranjo 

de filamento simples foi de 0,41, enquanto que com arranjo 

de filamento duplo foi de 0,2%. 

TABELA IV - Resultados obtidos para a análise do padrão iso 

tópico depositado em filamento simples e duplo. 

razão isotópica 

(^Li/\i) 

filamento s imp les filamento duplo 

0,0800 + 0,0001 0,0824 + 0,0001 

0,0809 + 0,0002 0,0830 + 0 ,0001 

0,0804 + 0,0001 0,0825 + 0,0001 

0 , 0805 + 0,0001 0,0824 + 0 ,0001 

0,0803 + 0,0003 0,0825 + 0,0001 

0 , 0803 + 0,0002 0,0824 + 0,0001 

0,0800 + 0,0002 0,0826 + 0 ,0001 

Media = 0,0803 Media = 0 ,0826 

+ 0,0003 + 0,0002 

Verificou-se qual a voltagem de aceleração 

adequada para a emissão dos íons de lítio. E observou-se, 

que utilizando uma aceleração de voltagem igual a 2 kV, o 

efeito de fracionamento isotópico é maior. Enquanto que. 
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para uma aceleração de 6 kV, obteve-se a melhor precisão de 

0,061. 

Com o objetivo de verificar qual a quanti

dade mínima de amostra necessária para obter-se uma inten

sidade iônica estável e suficiente para realizar a análise, 

,$!> efetuou-se análises isotópicas do litio, com diferentes 

quantidades de amostra depositada no arranjo de filamento 

duplo. 

Na tabela V, são apresentados os resultados 

obtidos para a razão isotópica, na análise de 10~^, 5 10~^ 

e 10 ^ g do padrão isotópico, depositadas na forma de ni

trato. 

Observou-se que quanto maior a quantidade 

de amostra depositada no filamento, menor era a tempera

tura de emissão dos íons de litio, mas a intensidade iôni

ca não permanecia estável durante a análise isotópica. 

Outro problema, ao se trabalhar com gran

des quantidades de amostra, e o de contaminação da fonte 

iônica, causando efeito memória nas análises subsequentes. 

Na análise de amostras da ordem de 10 ^ g 

observou-se um menor efeito de fracionamento, mas devido 

ao problema de contaminação da fonte iônica e da precisão 

da análise ter sido inferior, optou-se pela utilização de 

uma quantidade de amostra da ordem de 1 - 2 10 ^ g de li

tio. 

I N S T I T U I D O E PESQUISAD - R G É T I C - S E 

I. P í . N. 
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TABELA V - Resultados obtidos para analise do padrão iso

tópico com quantidades diferentes depositada no 

filamento duplo. 

quantidade 
de 

amostra 

(g) 

corrente 
filamento de 

ionização 
(A) 

razão isotópica 
(LÍ-6/LÍ-7) 

desvio padrão 
relativo 

10"^ 1,4 0,0826 + 0,0003 0,4 

5 10'^ 1,8 0,0816 + 0,0002 0,2 

10-6 2,0 0,08170 + 0,00005 0,06 

A temperatura de análise e o efeito de fra

cionamento isotópico dependem da natureza da espécie quí

mica que evapora, portanto, ê necessário escolher uma for

ma química adequada para a deposição da amostra de litio. 

Na tabela VI, são apresentados os resulta

dos nas análises do padrão isotópico de litio, depositado 

na forma de cloreto, iodeto, nitrato e sulfato. 
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TABELA VI - Resultados obtidos para diferentes formas quí 

micas de deposição. 

forma química 

deposição 

corrente de 

ioni zação 

(A) 

razão isotópica 

(LÍ-6/LÍ-7) 

desvio padrão 

relativo 

L Í 2 S O 4 

(em H 2 S O 4 

0,5 N) 

2,1 0,0819 + 0,0002 0,24 

LiCl 

(em HCl 

0,5 N) 

2,0 0,0818 + 0,0002 0,24 

Lil 

(em HI 

0,5 N) 

2,4 0,0800 + 0,0004 0,50 

Lil 

(em me

tanol) 

2,3 0,0813 + 0,0004 0,49 

L Í N O 3 

(em HNO3 

0,5 N) 

1,8 0,0826 + 0,0001 0,12 
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Varios autores, estudaram o comportamento 

do litio, durante a sua análise isotópica, obtendo diferen

tes conclusões quanto a forma quimica ideal para deposição 

das amostras. 

Na tabela VII, apresentam-se os valores pa

ra a razão isotópica de litio obtidos neste trabalho e os 

da literatura, para a análise do mesmo padrão isotópico. 

Svec et al (15), realizaram a análise do pa 

drão isotópico na forma de iodeto, obtendo o valor de 

0,0832 + 0,0002, com uma precisão de 0,24%. 

Chitambar et al (9), estudaram duas formas 

quimicas de deposição do litio, sulfato e nitrato. Obtendo 

uma precisão da ordem de 0,S% quando o padrão de litio foi 

analisado na forma de nitrato, enquanto que na análise na 

forma de sulfato a precisão foi de 0,8"ó. Apesar da preci

são ter sido menor, o valor da razão isotópica medida se 

aproxima mais do valor do padrão, nesse último caso. A 

explicação dos autores, para esta diferença, ê devido ao 

fato do ponto do sulfato de litio ser maior que do nitrato 

de litio, necessitando elevar mais a temperatura do fila

mento para obter uma intensidade iônica suficiente para rea 

lizar a análise. Concluíram que o nitrato ê a forma qui

mica ideal para a deposição do litio. 

De Bièvre et al (26) também realizaram aná

lises isotópicas de litio na forma de iodeto, obtendo o va

lor de 0,0814 + 0,0003, e uma precisão de 0,41. Comparan

do o valor obtido com o do padrão, verificou-se uma dife

rença de 2%, apesar de terem analisado o padrão na mesma 
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forma química, que a utilizada por Svec. 

Callis et al (6) realizaram a analise do 

padrão isotópico de litio na forma de cloreto, obtendo o 

valor de 0,0820 + 0,0004, com uma precisão de 0,51. Sendo 

que não obtiveram uma explicação satisfatória para a dife

rença entre o seu valor e o do padrão. 

TABELA VII - Analise comparativa da razão isotópica de li

tio. 

forma 

quimica 

Razão isotópica 

(LÍ-6/LÍ-7) 

forma 

quimica 

neste 

trabalho 

Svec 

(15) 

Callis 

(6) 

De Bievre 

(26) 

Chitambar 

(9) 

nitrato 
0,0826 

+ 0,0001 
- - -

0,0825 

+ 0,0004 

sulfato 
0,0819 

+ 0,0002 
- - -

0,0833 

+ 0,0007 

cloreto 
0,0818 

+ 0,0002 
-

0 ,0820 

+ 0,0004 
- -

iodeto 
0,0800 

+ 0,0004 

0 ,0832 

+ .0,0002 
-

0,0814 

+ 0,0003 
-
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Diferentes formas químicas de deposição do 

litio, foram estudadas por Boniforti et al (1), utilizando 

como amostra um produto comercial da Johnson-Mattey, sendo 

que não realizaram analise com o padrão isotópico, pois seu 

objetivo era verificar qual a melhor forma química para de

posição do litio. 

Realizaram analises isotópicas do litio 

depositado na forma de cloreto, iodeto, fluoreto, perclo-

rato, nitrato e sulfato. Os resultados obtidos são apre

sentados na tabela VIII. E concluíram que sulfato, per-

clorato e cloreto são formas quimicas adequadas para a de

posição do litio. Em particular, na forma de cloreto onde 

a analise apresentou uma precisão da ordem de 0,141>. 

Portanto, analisando apenas os dados con

tido na literatura, não é possivel estabelecer qual a forma 

química adequada para a deposição do litio, pois esta de

pendera do procedimento global de analise. 

TABELA VIII - Resultados obtidos por Boniforti para a aná

lise isotópica de uma amostra comercial de lî  

tio para diferentes formas químicas de depo

sição . 

forma quí 
mica de 
deposição iodeto cloreto fluoreto perclorato nitrato sulfato 

A 
razão iso 
tópica 

(LÍ-7/LÍ-6) 

12,5b 

+ 0,01 

12,48 

+ 0,02 

12,36 

+ 0,03 

12,54 

+ 0,03 

12,47 

+ 0,07 

12,35 

+ 0,02 
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Neste trabalho, observou-se que na análi

se isotópica do litio depositado na forma de nitrato, o va

lor obtido para a razão isotópica ê o que mais se aproxi

ma ao valor do padrão, com uma precisão de 0,12-0, verifi

cando-se também, um menor efeito de fracionamento. 

A amostra na forma de nitrato é facilmente 

preparada, sem envolver muitas etapas químicas, diminuindo 

os riscos de contaminação da amostra. 

IV.2 - Fracionamento isotépico - Comparação dos resultados 

e o modelo teórico 

Com os dados obtidos na análise do padrão 

isotópico de litio, comparou-se o comportamento do fracio

namento isotópico do litio com o modelo teórico de Kanno. 

Calculou-se, a fração de amostra evaporada 

através da equação (9), para as diferentes formas quími

cas de deposição. Nas análises com o espectrómetro de mas

sa foram detetados somente ions atómicos, portanto nos cál

culos considerou-se que apenas espécies atómicas evapora

vam do filamento. 

Curvas de fracionamento isotópico, foram 

traçadas com os dados da tabela IX e comparadas com a curva 

teórica de Kanno (figura 7 ) . 

Observou-se que para a razão isotópica igual 

a 12,50, assumida por Kanno como o valor verdadeiro, a fra-
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ção evaporada da amostra ê de aproximadamente igual a 55| 

para nitrato, e em torno de 501 para as outras formas de 

deposição. Concordando com o valor de 631 obtido por Kan

no . 

Neste trabalho, o valor verdadeiro para a 

razão isotópica do padrão de litio ê 12,02 (Li-7/Li-6). O 

grafico mostra que para todas as formas de deposição empre

gadas, as curvas se encontram num mesmo ponto e a fração 

evaporada da amostra corresponde a 451, aproximadamente. Na 

curva teórica, em torno de 451 da amostra evaporada corres

ponde a razão isotópica de 12,02. 

O modelo teórico de Kanno, avalia o compor

tamento do efeito de fracionamento isotópico na medida da 

razão isotópica, com espectrómetro de massa termoiónico.Mas 

o emprego deste modelo para corrigir fracionamento, neces

sita do conhecimento da fração exata de amostra evaporada 

em função da quantidade de amostra depositada, da tempera

tura e do tempo de análise. Na prática isto não seria pos

sível. Assim o método de correção utilizado foi o de 

Gladyszewski et al (17). 
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TABELA IX - Dados utilizados para construir as curvas 

fracionamento experimental. 

Ryy^ = razão isotópica (Li-7/Li-6) 

F.E. = fração evaporada 

de 

cloreto de iodeto de sulfato de nitrato de 

litio litio litio litio 

^7/6 
FE 

^7/6 
FE 

^7/6 
FE ^7/6 

FE 

(%) í%) (%) 

12,09 38 12 ,00 35 12,06 37 12 ,05 36 

12,14 41 12,24 45 12,22 44 12,15 40 

12,24 45 12,30 48 12,29 47 12,42 55 

12,28 48 12,41 54 12,33 50 12,48 59 

12,41 55 12 ,61 58 12,41 54 12,53 62 

11.00 

14.00 

laoo 

1200 

"25 4Õ 60 80" 
Fraçõo evaporada (%) 

(q) Cloreto (c) Iodeto . ^ 
Cb)Sul fato (d) Cloreto 

FIGURA 7 - Comparação entre as curvas de fracionamento ex

perimentais e teórica. 

I N S T I T U T O D G 

-ÉTIC-'^S F. N U C L E A R ' ^ -
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IV.3 - Determinação da concentração de litio 

Na determinação da concentração de litio pe 

la técnica de diluição isotopica-espectrometria de massa 

cons iderou-se: 

1. cálculo do fator de fracionamento iso

tópico (K) - Na tabela X, apresentam-se os valores medido 

para a razão isotópica (Li-7/Li-6) e a intensidade iónica, 

obtidos durante a análise de urna amostra do padrão isotó

pico de litio. 

Com estes valores calculou-se o fator de 

fracionamento isotópico (K) conforme o método descrito em 

II.4. E o valor obtido foi igual a 0,9631285, mostrando 

um fracionamento da ordem de 41. 

As medidas da razão isotópica do litio são 

corrigidas com o fator de fracionamento. 

As medidas foram realizadas após duas ho

ras do inicio da análise, para obter uma intensidade ióni

ca suficiente para obté-las. 

2. Calibração do traçador de litio - Na de

terminação da concentração de litio, pela técnica de di

luição isotopica-espectrometria de massa, empregou-se uma 

solução de traçador, cuja concentração de litio deve ser 

conhecida com precisão. 

O traçador empregado foi uma amostra de li

tio enriquecida no isótopo leve, (lítio-6) e o padrão uti-
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lizado para a sua calibração foi o fornecido pelo Dr. Svec. 

Na tabela XI, apresentam-se os valores me

didos para calcular concentração de litio na solução do tra 

çador, através da equação (14). 

O valor obtido para concentração de litio 

foi de 35,64 + 0,01 yg de litio/g de solução, com precisão 

de 0,031. 

TABELA X - Dados obtidos para o calculo do fator de fracio 

namento. 

tempo de análise 

(min.) 

razão isotópica 

(LÍ-7/LÍ-6) 

intensidade de 

corrente iônica 

(A) 10"^^ 

159 12.45 . 1.58 

165 12 ,42 1.70 

171 12.45 1.77 

177 12,45 1.83 

183 12,47 1,88 

189 12,48 1.92 

195 12.48 1.96 

201 12,48 1.98 

. 207 12.49 2.00 

213 12,49 2.03 

219 12,48 2.07 

225 12.49 2.08 

231 12,50 2,09 

237 12.50 2,09 

242 12.52 2.10 

248 12.52 2.10 

254 12,53 2.11 
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TABELA XI - Dados para calibração da solução de traçador. 

massa razão isotópica concentração 

mistura Cg) (LÍ-6/LÍ-7) (Mg Li/g solução 

padrão traçador padrão traçador mistura padrão traçador 

1 1,00149 1,00210 1,177 

+ 0,005 

35,64 

2 1,21137 1,48962 0,0830 

+0,0001 

87,56 

+ 0,04 

1,423 

+ 0,003 

40 35,63 

3 1,50424 1,13148 0,9084 

+ 0,0003 

35,65 

4 1,49848 1,00162 0,8172 

+ 0,0002 

35,65 

3. Prova em branco - Durante a calibração 

das colunas de troca iônica, na separação química do lí

tio, foi feita uma prova em branco para verificar o teor de 

lítio e sódio, nos reagentes. E pela técnica de fotome

tria de chama observou-se que a concentração de lítio era 

em torno de 10 
-7 

4. Determinação da concentração de litio nas 

amostras de nitrato de uranila - Após o tratamento quími

co das misturas, contendo traçador e amostra, como des

crito em 1II.3.2, mediu-se as razões isotópicas e calculou-se a 

concentração de litio, empregando-se a equação (13). Os 

valores são apresentados na tabela XII. 

O valor obtido para a concentração de litio 

na amostra de nitrato de uranila, foi de 2,06 + 0,04^ yg^ de 

I N S T I T U T O D b F r MJ-.-Ao r. ...KCbMi-
1. P e. ~ 
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lítio/g de solução. E a precisão da análise foi de l,6i. 

A não reprodutibilidade dos resultados é 

devido a não homogeneização da amostra. 

TABELA XII - Dados para o cálculo da concentração de lítio 

na solução de nitrato de uranila. 

mistura 

massa 

(g) 

razão isotópica 

(LÍ-6/LÍ-7) 
concentração 

amostra 

amostra traçador ajnostra traçador mistura (yg Li/g sol.) 

1 5,00683 0,49941 
0,0812 

+ 0,0001 

87,56 

+ 0,04 

2,072 

+ 0,003 
2,16 

2 4,99689 0,72000 n 

2,893 

+ 0,002 
2,19 

3 4,99977 1,01830 n 
4,131 

+ 0,004 
2,12 

5. Determinação da concentração de litio em 

amostra de rocha padrão - Com o objetivo de verificar a exa 

tidão da técnica de diluição isotopica-espectrometria de 

massa, determinou-se a concentração de litio numa amostra 

de rocha padrão da USGS (G-2). 

A tabela XIII, mostra os valores obtidos pa 

ra determinar a concentração de litio na amostra de rocha, 

empregando-se a equação (13). 

O valor obtido para a concentração de lí 
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tio, £oi de 34,62 + 0,02 yg de lítio/g de solução. Com 

uma precisão de 0,061.. 

TABELA XIII - Dados para o calculo da concentração de li

tio na amostra de rocha padrão. 

mistura 

massa 

(g) 

razão isotópica 

(LÍ-6/LÍ-7) 
concentração 

amostra 

amostra traçador amostra traçador mistura 
(yg Li/g sol.) 

1 0,50062 0,51399 
0,0819 

+ 0,0003 

87,56 

+ 0,04 

1,370 

+ 0,004 
34,71 

2 0,50044 0,76512 .» n 
1,985 

+ 0,008 
34,74 

3 0,50066 0,867459 n 

2,232. 

+0,002 
34,72 

Os valores para a concentração de litio na 

amostra G-2, obtido neste trabalho e os da literatura são 

dado na tabela (XIV). 

Verificando-se que o valor obtido neste tra 

balho esta dentro da faixa dos valores obtidos em outros tra 

balhos. O valor fornecido por Flanagan (14) é uma media 

de valores obtidos por diferentes autores. 

Comparando-se os valores da tabela XIV,exis 

te uma concordância nos resultados. Strelow et al (34) ut 

lizaram a técnica de espectrografía de absorção atômica 

Wacks et al (36) a técnica de analise por ativação de nêi 
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trons, para determinar a concentração de litio. 

A determinação da concentração de litio pe

la técnica de diluição isotopica-espectrometria de massa 

mostrou boa precisão (0,061) e exatidão (0,51). 

TABELA XIV - Analise comparativa da concentração de litio 

em amostra de rocha padrão da USGS. 

Amostra 

concentração 

(Mg Li/g sol.) Amostra 
nes te 

trabalho 

Flanagan 

(14) 

Strelow 

(34) 

Wacks 

(36) 

G2 
34,62 

+ 0,02 
34,8 

34 ,3 

+ 0,3 
34 ,9 
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V - CONCLUSÃO 

Este trabalho teve como objetivo o desen

volvimento de um método analítico para a determinação exa

ta e precisa da abundância isotópica do lítio por espec

trometria de massa termoiónica e determinação da baixa 

concentração do lítio pela técnica de diluição isotopica-

espectrometria de massa. 

Os parâmetros experimentais como: tipo de 

arranjo de filamento, voltagem de aceleração, quantidade e 

forma química da amostra depositada e temperatura de ana

lise foram investigados e as condições experimentais oti

mizadas para uma análise isotópica reprodutível são mos

trado na tabela XV. 

Um estudo da variação da razão isotópica me 

dida como uma função do tempo de analise foi realizada 

o fracionamento observado foi comparado com o modelo teóri 

C O desenvolvido por Kanno, mostrando boa concordância. 
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A previsão teórica de Kanno, para a fra

ção de amostra evaporada quando a razão isotópica aproxi-

ma-se do valor verdadeiro, foi comprovado experimentalmen

te . 

TABELA XV - Condições experimentais otimizadas neste tra

balho para a medida da razão isotópica. 

forma química de deposição nitrato 

quantidade de amostra 

(yg) 
1-2 

tipo de detetor Faraday 

voltagem de aceleração 

(kV) 6 

corrente do filamento 

de ionização (A) 
1,8-2,0 

tempo de analise 

(horas) 
2-3 

Na analise isotópica do litio foi observa 

do um fracionamento isotópico de 41, nécessitante poi 

tanto corrigir as razões isotópicas medidas. Esta corr 

ção foi realizada pelo método de Gladyszewski et al (1 

utilizando os dados da variação da razão isotóp_ica _em,_, f 

1 P . E 
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ção do tempo de análise. 

A baixa concentração de Iftio em amostras de 

nitrato de uranila e em rocha padrão foram determinadas pe 

Ia técnica de diluição isotopica-espectrometria de massa, 

utilizando-se um traçador enriquecido no isótopo de lí

tio-6. O procedimento químico para dissolução e separa

ção do litio das amostras foram estabelecidos. As con

centrações observadas mostraram uma precisão de + 1,6% para 

a amostra de nitrato de uranila e + 0,061 para a amostra de 

rocha padrão. 
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