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RESUMO

DETERMINACRO DA ABUNDANCTA ISOTOGPICA E CONCEWTRACAD DE LT-

TIO POR ESPECTROMETRIA DE MASSA TERMOIONICA.

Mirilam Aparecida (Cegalla

Desenvolveu-se, neste trabalho, um  métoda
analitice de Jeterminagio da compesigio isetépica e de

haixas concentragao de litio por espeoctrometria de massa.

Un estudo foi rezlizado para o. otimtzagio
dos parametros experimentais ligados aoc espectrometro de
massa, com ¢ objetive de minimizar o efgito de fracionamen
to isotdpice, gue afeta a precisio e exatiddc das medidas

da razao isotopica do litio.

(s parametros experimentais otimizados, pa-
ra determinar a razao isetopica de 11itio, foram: tipo de
arranjo de filamento, aceleracaoc de voltagem de Ions, guan
tidade e forma quimica de amostra depositada no filamento

e temperatura de ionizagao.

0 efeito de fracionamente isotdpico foi
estudade, comparadeo com o medelo teoricoe de Kanno ¢ corri-
pido, através da variacido da medida da razio isotopica  do

1itio em funcgdo do tempo de znalise.

Determinou-se a concentracdo Jde 1itio numa

ampstra de nitrato de uranila ¢ numa amostra de rocha pa-
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drac da United States Ceological Survey, pela técnica
diluicao isctopica-cspectrometria de massa, uwtilizando

tragador enrigquecide no isotopo de litio-6.
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ABSTRACT

DETERMIKATION OF ISOTOPE ABUNDANCE ARD ELEMENTAL CONCENTRA-

TION OF LITHIUM BY THERMAL TONIZATION MASS SPECTROMETRY -

Miriam Aparecida Cegalla

An analytical method for the determination
of the isotope abundance and elemcntal 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, hzs hcen made.

The experimental parameters optimized are:
type of fllament arrangement, accelcrating voltapge of the
ions, quantity and chemical form of the samplcs Jeposited

and the temperature of ilonization.

The elffect of isotopc fractionation on  the
ispotope ratio mecasurements has been studied and compared
with the theoretical model of Kanno and correction has been
applied based on the wvariation of the isotope ratio of

Iithium with the time of analysis.

The concentration of lithium in a sample of
uranvl nitrate and an U.5.0.5. rock standard has becn
determined by the mass spectrometric Lsotope dilution

technlque using 3 tracer enriched in lithium-6.
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I - INTROMICAD

A abundancia isotopica de elemcnros que cons
tituem os muterials de interesse nuclear devem scr perfed-
tamente caracterizados e monitorados, durante o sua  utili-
zagao nas diferentes etapas do ciclo do combustivel, devi-
do 305 seguintes motivos: controle de gualidade, valor co-
mercial do material, seguranca nuclear, criticaltidade, eco-

nomia no reator, controle ambiental e pesquisa.

A técnica de espectrometria de massa & a
mais utilizada para determinar a abundancia isotapica, pois
oferece hoa precisio e independe de cfecitos de  interferen-

cia de diversos lons.

A vompusigdo isotdpica do 1itio tem sido
estudada em diferentes labeoratdrios, este intercsse & de-
vido a sua crescente versatilidade de aplicagao come metal
e derivados, bem como a sua utilizagac no campo da Lecno-

legia nuclear.



G 1itio per ser o mais leve dog metais, po-
de ser empregado na fabricagao de ligas leves, principalmen
te para serem utilizadas na indidstria deronaltica e em pro-

BTiMas Aeroesnaciais.

Alem disso, desenvolvimentos tecnoldgicos
TYecentes, possibilitaram a fabricagio de uma nova linha de
baterias de armazenagem de alta energila, usande anodos de

litio e cletrdlitos nidc aquosos.

0 1itio natural & constituide per dois iso-
topos estaveis, o isotopo de massa 7 & o isotopo de mas-

sa 6 {16,35).

Atunimente, os reagentes quimicos comer-
ciais de 11tio podem estar depletados em relacdo ao isdto-
po leve. DPortanto, para qualquer propdsito no qual o con-
teudo do isétopo leve seja importante, torna-se nECessar
rio, antes da sua utilizacdo, verificar a sua COMposigan
isot@pica (8,51,

¢ 1itio € um elemento importante no campo

da tecnelogia nuclear, pols seus dols isotepes  apresentam

diferentes aplicacoes na area nuclear,

{) is0topa de 1litic-7, apresenta uma  segdo
de choque pata absorcdo de néutrons térmicos  desprezivel,
mas oferece cxcelentes propriedades para transferéncia de
calor, portanto, pode ser utilizado como material refrige-

rante meti2lico liguido de reatores.
0 isétopo de boro-1f. solre a reugido {n,o)
e produz o isotopo de 1itio-7. cntdo, esta reagao pode ser

utilizada para a detegdo de néutrons térmicos.




Ja, o is6topo de litio-¢ aprescota alta se-
gac de choque para sbserqae de néutrons termlcos, aproxima-
damente 950 barns. Podende scr utilizade cemo material al-
vo para a produgdao de tritio, ou, no processo de fusao ter
monuclear, onde um kiloagrama de isdtope de 1itio-6 fornece
cnergia equivalente a 60.000 barris de oleo {4y, ou para
o crescimente de cristais de iodeto de 1itio, aplicado na

medida do fluxe de ncutrons térnmicos.

Em larga escala, o tritio pode scr chtido
através da irradiagdo de uma amostra de isdtope de 17tic-6
enriquecido, na formi de uma liga com magnésio ou ¢om alu-
minio, num rteator. O tritio € obtido atraves da reacao (n,
n), podendo ser liberado ¢, ou conservado como mctal tricia
do. Posterior, tratamento da liga com dcido libera o tri-

tio [12,21).

Mo caso de teatores de dgua leve,  podemos
ter a produgao de tritie a partir do hombardeamento de  va-
rios elementcs com ncutrons ¢ atraves da fissan de  combus-
tivel no reator. Néutrons ripidos podem produzir tritioc a
partir do isdtope de bore-10, contide nas barras de contro-
le, ou do isotopo de nitrogenio-14, contido no ar residual.
Mas estas fontes, contudo, s3o pequenas coemparada com a ir-
rudiagdo do isdtopo de helio-3 ou do isdtopo de litie-6,con

tido no refrigerante do reator {12).

Dutro processo para a producao de tritie 5¢
ria utilizande fluarcte de 1Itio, pois o fluoreto apresen-
ta baixa segao de chogue para a absorgao de neutrons, e o

tritio produzido atraves da irradiacio com neéutrons, seria

I - 1 i o e
facilmente liberado por aquecimento acima de 450°C,
T
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0 intercsse em s¢ estudar fusio &€ motiva-
do principalmente, pele desejo de diminuit o nimecre de néu-
trons produzidos e eliminar os riscos da contaminagao ra-
digativa dos reatores de fissiao, Na tabela 1, tem-se al-
guns tipos de reacdes de fusdaoc que empregam come combusti-
vel o 1s0topo de litio-6. PRascando-se no fato acima, veri-
fica-se que o ciclo D-ﬁLi nag se¢ mostra tao atrativo, pols
além de produzir nfutrons, produz o tritio. Deste modo, &
reacgao p—ﬁLi sgria 4 mais convenlente para operar um TEL -

tor de fus=aa.

TABELA I - Algumas reacces de fusdo que empresam  combusti-

vel de 1itio-6.

i
Reacoes v Lnevgia total covelvida (MeV)

—_— - ]I C——
°Lt (p, *le)a i 4.0
f
8 (d. py7Li 5.0
6 . 7 ]
Li [(d, =n ] Be | 3.,
T |
®Li (d. JHeYHe n o+ a 1.8
®Ji (d. T p+a 2.6
b, . |
i {(d, a ) o 22 .4

—_— —_———— — -—

Numa reagidc em cadela, produtos de fusip de
alta enecrgia reagiria com o combustivel original, produzin-

do produtos de fusio adicienals gue propagariam a Teagdo.

A fipura 1, mostra a rcagao em cadeia do




sistema p-"Li. O isdtopo de hélio~3 (2.3 MeV) produzido na
reagao inicial pede reagir com o izdtopo de litio-o. Sen-
do que o proton resultante e uma das particulas alfa, tam-
bém possuem cnergia suficiente para reagir posteriormente

com o CLi (25.27).

Como estas reagdes se propagam, 3  componsi-
¢ao do plasma torna-se muito complexa. MacNally (25) es-
tudou 3 composicdo apds trés produgdes hum plasma do sis-
tema p-bLi. Ele encontrou de:z ceonstitulntes ¢ cbsevrvou que
3,7 nlicleos de litio sdo queimado com uma produgdo tigquida
de energla de 16,0 MeV, Iste representaria 4,353 MeV por
dtomo de 6Li quecimado contra 4,0 MV por t-’Li Caso a  Teagao

cm cadeta nao ocorresse.

ot + Li ——= ot + He™
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FIGURA 1 - Reagac de fusdo em cadela utilizando como  com-

bustivel isdatopo de litio-b

Este trabzlhe tem como okjetivo desenvolver
um metodo de analise isctopica para determinar a abundan-
cia lsotopica do litio e desenvolvimento de uma técpica ana
1itica para determinar a sua concentragao em muterials de

interesse nuclear, utilizando a técnica de diluigiao  isoto-
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pica-espectrometria de massa.

Um dos problemas da andlise isotdpica de
elementos leves, como o lItio, por espectrometria de massa
¢ o efeito de fracionamento isotdpico, que afeta a precisdoc

final deos resultades.

Portanta, para garantir o nivel de exatidio
e precisac exigido para medidas isotdpicas em materiais de
interesse nuclear, torna-se necessario otimizar varias con-

digCes experimentais para a analise isotopica do litia.

Us fatores experimentais a serem estudados
a fim de estabelecer condigdes SHtimas para a determinagao
precisa da composicdo isotdpica de litio, por meio da es-
pectrometria de massa sdo: tipo de filumento, camposigde qui
mica da amostra, temperatura de ionizagao, tempo de anali-

s¢ e gquantidade de amostra a ser depositada no filamento.

Para determinar a concentragdo de litio em
materiais de interesse nuclear, escolhepu-se matrizes de
urdnic, pois como £ utilizado como combustivel nuclear ndo
deve conter determinados elementos como impurczas, princi-
palmente os de segao de choque elevada, come o litio, que
mesmo presente em fragdes de microgramas por groma de urd-
nic, absorve ncutrons termicos, diminuinde a eficiencia  deo

combustivel nuclear.



11 - FUNDAMENTOS TEGRICOS

I1.1 - Espectrometria de massa

A tfcnica de cspeoctrometria do mussa ha-

' e . -
seia-se na produgao de um feixe de lons gusosos de amd amos
tra (11). Dependendo do tipo de material a ser analisado,
pode ser necessaric projetar um cspectromctro Jde massa ade-

quado pava a sua andlise.

0s I{ons podem ser produzides por uma feonte
de impactc de eletrons ou por uma fonte de termeionizagido .
0 elemento a ser determinado & selecionado de acorde com a
razao de massa ¢ carga do leon produzido, scparado pOT UM
campo mapnetico de focalizacno simples e detetudo por um
sistema multiplicador de eletron ou por um sSistema copo la-

raday (7.11).

0s Tons podem ser (acllmente produzidos nu-

ma fonte por impacto de elétron a partir de elementos va-

_— e



508505 ou de clementos gque constitucm um Ccomposto gasosa a
temperatura amhiente ocu que tenham pressaoc de vapor sufi-
cientemente alta, para permitir sua injegdc dentro da fon-
te. Se a pressao de vapur for baixa, por cxemple amostras
liquidas, o sistema de introdugiao da amostra ¢ a fonte io-
nica devem ser mantidas numa temperatura elevada, au a
amostra seria evaporada numa cidmara de impacto, num pegue-

no forne (7).

Ja uma fonte de tcrmoionizagaa, & utiliza-
da para ionizagao de amostra na forma solida. O processa
de termoionizagaoc € eficiente para produzir Ions a  partir
de elemcntos alcalinos, alcalines terrosos, Terras raras e

actinideos.

Numa fonte de termolonizagdo existe a di-
ficuldade em se obter a intemsidade 1cnica constante ¢ es-
tavel. Também, é dificil manter condigoes estdveis e Te-

- ' - - . .
produtiveis na anzlise de amostras sucessivas, devido a
introducio de um novo filamento a cada analisec, causanda
variagdo na geometria numa determinada regiao da fonte. Por

tanto, haverd uma variagdo no fater de discriminacgdoe de mas

sa, e diminuinde a precisao da analise.,

A quantidade de amostra requerida para ana-
lisg isotopica, numa fonte de termoionizagao, ¢ da ordem
de microgramas, enquanto que puma fonte por impacte de elé-

trons ¢ necessario quantidades maiores de amostra.

Na fonte de termonionizagao, problemas  de
contaminagae na fonte e cfeito memoria podem scr  facilmen-

te controlados, através da utilizacao de arranios de fila-




mentos novos para cada analise.

e mode geral, para a analise isotopica deo
1itio com espectrOmetro de massa, pode-se utilizar uma fon-

te de termoionizacao ou uma fonte por impacte de elétron.

11.2 - Ceonsideragoes gerais sobre termoionizagao

0 fenomeno de termoionizacao consiste na
producido de lons positivos gquando aquece-se wn filamento

metalico, com a amostra s¢lida depositada.

A principal aplicagaoc da fonte de termoloni
zagdo € a medida da abundancia isotopica de um determinado
elemento {11). A andlisc quimica quaptitativa € realizada
pela técnica de diluigdeo isotopica-espectrometria de mas-

5d.

A maior aplicagao do Espectrometro de mas-
sa termolonico na drea de tecnelogia nuclear ¢ a medida da
composigio isotdpica e da concentragde de varios elementos
de 1nteresse nuclear, nas diferontes etapas do cicle do com

bustivel [24].

I1.2.1 - Mecanismo de termoionizagao

O funcionamento de uma fonte de termoioniza



10,

gao baseia-se no principio, que guando atomos (ou  molécu-
las) sao aquecidos numa superficie metdlica, ua probabilida-
de de cvaporacae dos ions positivos & dada pela seguinte
equagao {11.24):

N ey ST

N© KT

(1}

" + - - " - .
onde: N & o nimero de ions positives produzidos
N™ & o numero de particulas neutras iniciats
W ¢ a funcdoc trabalho da superficie metalica (eV)

I ¢ o potenctal de ionizagae do atemo (ou da molécu-
la) (e¥)

T e a temperatura da superficle (Kelvin)
K & 2 constante de Boltzmann's

carga do eletron (Coulomb)

T
T
[

Analisando a equagao (1), verifica-se gue a
eficiéncia de ionizacdo {N+fﬁo} varia em funcao do poten-
cial de ionizagdo do clemento, da funglo trabalho do fila-

mento e da temperatura.

Se o potencial de ionizagiao do dtomo {ou
molécula) for menor que a fungao trabalho da superficiec me-
talica, a relagao H‘fﬁu serda muite maior, e a uma balxa tem
peratura do filamento de ionizagdo obtém-se uma melhor efi-
ciéncia de ioniragdo. Ao contridrio, se o potencial de  io-
nizagde do dtomo (ou molécula} for maior que a fungao tra-

- - T P v -
balho da superfilcie metalica, a relagdaoc N /N~ sera pogue-
na ¢ a temperatura do [ilamente de itonpizagio deve ser  tao

elevada gquantc possivel para obter uma melhor eficlencia de



1!.

11.

ionizacédo.

A cficicncia de ionizagde depende do  ele-
mento, sendo constante para seus isdtopos. podendo 455 1m
uma fonte de termoionizagdo ser utilizada para a analise

iﬁotﬁpicu do nesmo,

Na medida da razao isotdpica, utilizando
uma fonte de termoionizagdo, previdéncias devem ser toma -
das para corriglr o efeito de fracionamento isotdpice  du-

rante a ecvaporagdo da amostra (7).

Os ions que se formam apresentam apenas ener
gias térmicas de formagdo, a energia espalhada pelo  feixe
ionico &€ pequena, entic a andlise da ruzdo de massa e car-
ga pode ser realizada por um analizader magnétice de fo-
calizagao simples. 0Os ions sado detetados por um deteotor

tipo Faraday ou por um sistema multiplicador de elétrons,

I1.2.2 - Tipes de arranjos de filamente para  termoioniza-

Numa fonte de termocionizagaoc, amostras so-
lidas podem ser ionizadas quando aguccida numa superficie
metalica. O material ideal para scrutilizado como filamen-
to de lonizagao e filamento de cvaporacdo, devera apresen-
tar as scguintes caracteristicas: ualta fungde trabalho, bai
Xa pressan de vapor, altoe ponto de fusao e ser livre de im-

pureias.

Er—
——
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12.

Analisando a tubela II, veriiicu-se guc O
material que apresenta melhores condigocs para ser usado co
mo filamento e o renioc. A platina, poderia ser utilizada
c¢omg material para filamento, mas apesar de apresentar  uma
alta fungdo de trabalho o seu ponto de fusdo & relativamen-

te baixo.

TABELA II - Valares de fun¢ao trahalho e ponte de fusao pa-

ra diferentes materials utilizado comg filamen-

to.
i
material do {ilamento = funguao trahalho pento de fusao
(eV) {K}
tungs tenia 1,52 3600
rénio 4,84 3440
tantalo 414 3100
platina 5.32 2000

A amostra e depositada no filamento na for-
ma de um sal soluvel, obtenda desta forma um maior conta-

to entre a4 ameostra e o filamento, ¢ evaporada até a secura.

0 arranjo utilizado para a produgao de Ions
positivos de uma amostra, pode ser dividido em dois tipes:

filamento simples e filamento multiplo {(figuru 27,

Filamento simples - Negste tipo de  tilamen-
to @ cvaporagado e lonizacao Jda amostra ocorrem simultanea-

mente., 0Os atomes {ou moleculas} da amostra =10 ianizados



durante a evaporagdo. A temperatura do filamgento nao pode
SeT Muito alta, pois a amostra pode evaporar totalmente an-

tes de ter se uma Loa eficiéncia de evaporagio.

Filamento multiple - A utilizagao deste ti-
po de filamento aumenta a eficiencia de ionizacao. Neste ti
pe de filamento a evaporagao e ignizagao ocorrcem em filamen
tos separados. A temperatura do filamentoa de innizagao e
maior que a do filamento da amestra. Este tipo de arranjo
e utilizado para a analise de elementos de alto  potencial
de ionizagdo. Apesar de somente uma fragdo das particulas
que evaporam atingirem o filamento de ionizagio, a eficien-

cia de ionizacdo total serda muito maior {(11).

0

FILAMERTO 5 TMPLES

FILAMENTO DUPLO FILAMENTO TRUPLO

FIGURA £ - Tipos de filamentos
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IT.3 - Parametros aque controlam a precisio e exatidao da

medida da razac isotopica por espectrometria de mas-

S

A exatiddo da andlise isotdpica ¢ 1limitada
pelos seguintes fatores: efeito de fracionamento isotdpico
durante ¢ processo de evaporagao, intensidade do feixe iﬁni
co no decorrer da anilise, necessidade de remover parte da
fonte ionica para trocar a amostra, tipo de detetor utili-

zado e efelto memdéria (11).

Fracionamento isotopico pode ocorrer duran-
te a preparagdo, tratamento quimico ou manuscio da amas -
tra; fermacde de Ion na fontec i6nica e consume da amostra

durante a analise.

Ko caso do litie, a CVAPOTAGAD preferen-
cial do isbtopo mais leve {litio-6), resultaria uma medida
incorreta da razao iscotopica do litip, pois a amostra fica
empohrecida no isdtopo leve. 0O valer da razio isotdpica

Li-6/Li-7 diminuira em fungao do tempo de andlise.

Na andlise isotdpica dec uma série de amos-
tras, as medidas deveriam ser feltas num mesmo 65t§gin de
gvaporacao na fonte ionica, para minimizar o efeito de fra-

cionamento isotdpico.

Diferentes solugdes foram propostas para di
minuir ¢ erra causade pelo cfeite de fracicnamento isotépi-
co, por exemplo: (a) integracgac do feixe ionicoe sobre toda

a amostra (19), & um método muito trabalhoso e impreciso;
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{b) correcao da medida da razio isotopica no inicio da eva-
poragao de acorde com o raiz guadrads da lei Jo massa, [29)
e (¢} uso de um composto de altu peso melecular como Far-
ma guimica para depositar a ameostra no filamento ¢ utiliza-

30 de um Filamento multiplo para realizar a analise (30}.

0 efeito meméria pode ser evitado utilizan-
do um filamento novo para cada anhalise, e as pluacas que en-
volvem ¢ filamenteo também devem ser trocadas. No caso de
amostras relativamente volateis seria neocessario uma lim-
peza da fonte ionica apos a sua analise. 0O efeito memoria

pode ser verificado através du andlise de padroes (11}.

A sensibilidade do espectromctrou de massa
para & analise de um elemento depende: da eficiéncia de io-
nizagao, da transmissio da fonte idnica e analizador, sen-
sibilidade do detetor de fons e corrente 10nica proveniente

de impurczas e do espalhamento ianico,

A precisdo na medida das razdes [satdpicas
depende de variiveis externas. como: montagem do filamento,
deposigado da amostra e condigoes de focalizacgao: e de varia
vels internas devido a instabillidade da intensidade da coer-

rente ionica (7).
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IT.4 - Estudo do efeito de fracionamento isotopico

A ruzdo isotdpica medida com um  espectro-

metro de massa termoionico nie corresponde a shunddncia iso

topica real da amostra, devido ac cfeito de fracionamento

izotépico, ¢ varia durante a andlise isotdpisa.

0 efeito de fracionamento isatapico foi es-
tudado por diferentes pesquisadores com o objetive de mini-

mizd-1o ¢, ou corrigi-lo.

No caso do litio, este efeito & mais pro-
hlematica, pois alem de ser um elcmento de balxo peso mo-
lecular, os seus deis is0topos naturais {litio-6 e 11tio-7)
apresentan uma diferenca de massa atomica de aproximadamen-
te 17%. Assim, durante a sua analise isotopica, o isoto-
po Li-6 evapora preferencialmente, resultando uma medida in
correta da razdo isotopica, devido a amostra ficar empobre-

cida neste isdtapo com o decorrer da analise.

Nos primeiros trabalhos, ¢ fator de fracic-
namento isotdpice cmpregado para corrigir as wmedidas de
razio isotopica cra igual a / M,/M]7, onde M, > M {10).Sen
do considerado insatisfatfric por diferentes autores, pois

a amostra & tratada como uma fonte inesgotdvel de Tons.

Kanno {22,23) estudou, teoricamente, o cfel
to de fracionamento isotdpico numa fonte termoionica, as-
sumindo que atomos e, ou moleculas cvaporavam simultaneamen
te do filamento, e derivou equagdes tedricas para predizer

a variacio da razac isotdpica em fungdo da frag¢ao de amos-
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tra evaporada. Este modelo permite avaliar o comportumen-

to do fracienamente numa fonte termoionica.

Scpundo De Bievre (3), o efeito de lracio-
namento isotOpico., pode ser considerado coma um erro  sis-
tematico variavel e suz reprodutibilidade seria um pré-re-

quisito para uma medida real da razio isotapica.

Na anilise isptépica de elementos que apre-
sentam mais do que tres isdtopos, o cfeito de¢ fracionamen-
to pode ser corrigide peclo metodo de normalizacio interna,
gue consiste na utilizagdo de uma tazdo isotopica  conheci-
da, podendo ser obtida atraves da analise de um padrao isa-
tépico ou na adigdo do mesmo (32,37). No caso do litio, es
tc método de corregido ndo pode ser aplicade, pois apresen-

ta somente uma Tazdo isotopica avaliavel.

Corregocs para o fracionamente, geralmente
baseiam-se na anialise de uma amostra de razdo isotdpica co-

nhecida.

Um dos metodos, utilizado por De Bitwvre (26,
31} consiste no uso de analises de misturas sintéticas dos
isotopos em diferentes porcentagens, para corrigir o efei-

to de fracionamento,

Gladyszewshi et al {1l7), calcularam o fa-
tor de fracionamento, estudando a variacado da razdo 1s0t0-

pica medida em fung3o do tempo de analise.

Neste metodo de corregao considerou-s¢  que
a medida da razao iﬁctapica POT cspectrometria deo massa o

dada por:

INETH-U-,Q OE PESO  7 i = S-S5 E MUC, . EARES
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N n
AF: nj
onde: X = fator de fraclonamento

n
1 - abundéncia isotdopica medida
n
2
Nl .
~——— = abunddncia isotdpica real
N
Z

Estu formula considera a amostra como uma
fonte incspotavel de fons. Mas a quantidade de amostra uti
lizada € da ordem de microgramas e, as rvazdes isotopicas

medidas podem variar durante a evaporagac da amostra.

Com o decorrer da analise, a fungiao traba-
lho da fonte lonica aumenta, enriquecende o filamento no

isotopo pesado, de acorde com a formula:

— == = (3)

N
ondg : — = abundancia isotdpica na amostra num tempo t,
N
NZ
— = abundancia isotépica inicial.
h
1 |o
M
LY

quantidade da amostra evaporada.
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Regscrevendo a formula (2), tem-ses

n, . N, DR
- = | (4]
|, K ”1 o M
A quantidade de amostra evaporada € uma

fungdo exponencial do tempo de anazlise, assim:

Moz Mg e Y1 (5)

Onde y correspopde 4 probabilidade de eva-

poracgdo de ions ou de dtomos.

Durante a andlise observou-s¢ que 2  inten-
sidade da corrente ionica, também € uma fumgao cxponencial

de tempo:

i-1 e ¥t (6)

A probabilidade de evaporacgdo foi ocbrida
pelo estudo da variagiaoe da corrente idnica em fungio do tem

po de analise.

Combinando-se as cquagoes {4) e (5, oh-
tem-se
n N (W
2 _ 1 2 S LK-1)vt (7
RS IR I K N1 o

E o logaritmo desta equagao € uma fungao linear do tempo.
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Onde a tangente da funcgao linear & igual a:

£ =y (K - 1) {8)

0 valor da razio isotdpica extrapolada pa-

ra @ tempo zere ¢ dado por:

0 valor de K ¢ determinado experimentalmen-
te, atraves da medida das razdes isotdpicas e da intensi-
dade de corrente ionica em fun¢do do tempo de analise, e
empregando-se a equagan [§). Onde o valer de vy € obtido pe
la equagao (6) e o valor de ¢ pelo estudo da vartagao da

composicao isotopica.




-—

21.

1T.4.1 - Modelo tedrico de Kanno

A anilise tedrica do efeito de Fraciona-
mente isotopico numa fonte termoioniva realizudu por Kan-
no (22,23), basela-se na evaporagdo de atomos ¢, ovu de mo-
léculas., A figura 3 mostra a evaporacio de uma amostra

depositada num filamento triplo.

0 fenomeno fisico haseia-se na  evaporagdo
térmica e, ou na decomposicdo térmica do compusto (MYX), pa=-

-~ L
ra formar atonoes gasoses (M, o

) o moleculas., A ioniza-
gao ocorre no, ou proxime ao filamento de lonizagdo, proces-

so & descrito por:

MX(s) —=—> M2(q) + x%(g)
|
Lo M+[g} + e
& + 0 -
» MX(g) > M ({g) + X {g) + e

Kanno considera que:
{1) a vaporizacao de atomos (M) e de mo-
leculas [(MX} obedecem a lei de evaporagdo de langmuir (283,

{2} durante o processo de CvapOTragan a quan
tidade molar MX [vapor B) & K veres maior que a quantidade

motar M° [vapor A,
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FIGURA 3 - Representagao esquematica da vaperizacio ¢ ioni-

zagao nun filamento triplo.

(3) 3 amostra residual no filoamento  subme-
te-5¢ a completa mistura, nde ocvorrendo fracionamento iso-

tdpico entrc gs compostos presentes;

{4) o tempo de residéncia dos  vapores na
fonte idnica ¢ menor, para evitar troca isotdpica na fase

VapoTr;

(5) as eficicéncias Jde jonizagan dos vapo-
res a0 iguais, assim a razdeo isotdpica observada, corres-

ponde a média da razdo isotopica nos vapores,

{6] os fatores de {racicnamentio sio dados

parT

(M), [ 172

1 '—'

—
=
E

?—a

(MA}
onde MA ¢ MB sac as massas moleculares dos vapores & e B,
e h e & denotam 1s0topos pesado e leve do elemento M.

As razOes 1sotOplicas r, e Iy dos vapores A
[4

>




23,

& B, sag dadas por:

sendo R a razao isotopica da amostra que permuhece ne fi-

lamento.

Os fatores de fracionamento 2 e 2, sao de-
finidos como valores malores que o unidade. Assim, o Vil-
por & mais rice no isotope leve do que na fase condensada
noe filamento, de acordo com o comportamento de Langmuir.Com
0o decorrer da evaporagao, o filamento torna-se  empobrecido

no isotopa leve.

Kanno deduziu uma cquagao diferencial que
descreve a variagdo da razdo isotopica R. Posterlormente,
considercu gue a constante de propovciecnalidnde (K], nao
sofre varitagao durante o processo de evaporagioc, e inte-

grou a equagao diferencial obtendo:

in =4 e Bl pogp Bl Ly gp £ AR (97
Q5 R, R+ 1 ¢ + dR,
onde: Q. ¢ a4 quantidade de amostra inicial no filamento.
f) & a yuantidade de amostra que perTmancce no fila-
mento,
R, € a Tazio verdadcira ou nio fracionuda em Q.
a = (K + 1}/c
b = (a - 8)" K/cd
¢ = (a - 1) + (8 - 1} K
d = (a - 138 + ofB - 1} K




A Tazido isotopica observada corresponde a

media da raziao isutﬁpica no Vapor

[ + BEKIR + aoB[K + ]jRE

M
-
1

T 10}
ob m (K + 1) + {B + nK)R

5¢ K = 0 pu K = =, corresponde a somente

vaporizagao atomica ou molecular, respectivamente.

Empregande as equacgoes (9) e (10) Kanno de-

terminou as curvas tedricas do efeito de fracignamento iso-

tapico.
A figura 4 meostra, a variagao da razao iso
-~ . " -t [ -
topica observada [rubj, para iodeto de litio, com fungac
da fragao de amostra evaporada, para diferentes composi-

gao do vapor.

14.00

13.00¢

L.’/L-.'

12,00

1100l ——gpy——yy——

Fracio Evaporsds( %)

FIGURA 4 - Variacao de Li-7/Li-6 com a composligao do
Vapor .
{a} B = 0,00 (hl K = 0,40 fcyk=1,00
(dy K = 4. 40 {(e) K = =




Considerando que w 2 8 e g eflcienclsa Je
ionizagao dos vapores sdo iguais  Kanno demonstrouw  que 4
razao lsotopica observada [rDb} ¢ a verdadeira sao lpuais
gquando § = D.ETQD, ou seja, quande £3% da amestra fol con-
sumida. 5S¢ § « 0,370, Toh € maior do guc R, ¢, se ] >
G370, Ty e menor que R .

As curvas teéricas de fracionamento iso-
topico para os haletos de 17tio sao aprescntados na figu-
ra 5. Kanno concluit que para o 1itio o efeitc de  fracio-
namento isotopico diminui com a utilizagao de um  composto

de alta massa malecular, no caso iodeto de litio.

1O

Fracaa evaporada [}

FIGURA 5 - Curvas de fraclonamente para o 1T7tia.

(1) %Li-"Li (21%Lict-"Licl
G

(3) CLiBr-'Lisr (ayinir-TLir
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I1.5 - Técnica de diluigdo isotdpica por espectrometria  de

massa

A téenica de diluigido isotdplica por espec-
trometria de massa ¢ utilizada na determinagdo da cancen-
tra;iﬂ de elementes prosentes numa amostra, e hascia-sge na
adigao de uma quantidade conhecida de um tragador, cuja com
posicdo lsotopica € diferente da amostra ¢ na medida da va-
riagac da abundincia isotépica utilizando-sc o cspectrome-

tro de massa.

A variacan da compeosicdn isotcpica do ele-
mento pode ser relacionada com sua concontragiao na amos -

tra (5).

A técnica de diluigide isotopivu ofervece as

sepuintes vantagens:
() alta scletividade, precisido e cxatidao;

(b} apés a adigdeo do tragador, as operacoes
subsequentes, tals como: evaporagdo, secagem, separacdo qui
mica, etc., nao precisam ser guantitativas, pois o reosulta-

do final depende somente da medida da razdo isotdpica.

{c) alta sensibilidade, a gquantidade de amos
tra necessaria para rcalizar a andlise isotopica e da  or-
U—ll

dem de lﬂ-ﬁ a1 g

Esta técnica € geralmente aplicada na  de-
terminacio de elementos que apresentam no minimo dois 1s6to
pos estiaveis {elementos poliisotopicos), mas pode ser wuti-

lizada para alguns elementos monoisctopicos, com tragador
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radicativeo de longs vida do mesmo olemento (73,
As etapas experimentais envolvidas sdo:

(1) preparagac ¢ calibragao da solugao  do

tracador isotopico,

{21 pesagem de uma gquantidade de amostra a

ser analisada;

(3] adicdo de uma aligquota da solugio tra-

gador a solugdo amnostra;

(4} tratamento quimico da mistura para ho-
mogenciza-la isotdpicamente, isto € garantir o equilibrio

i50t0pico entre amestra e tracador;

{53) separagio guimica do clementc 2 ser de-

terminado;

(6) wedida das razoes isotopicas da amos-
tra, do tracador ¢ da mistura por espectrometria de mas-
sa;

{7} calcule da concentragae do elemento na

amostra.

Para determinar a concentragao de um ele-
mento numa amostra, adiciona-se um namero conhecido de dto-
mos do elemento a4 amostra, tragador (24). Com o espectro-
metroe de massa mede-se a razao isntﬁpica, podendoe ser rela-
cionada a variagdo da composicade isotopica com a concentra-

¢ao.
Na determinagao da concentragac do 1Ttio
(constituido por dois isdtopos cstaveis, Litio-6 elitio-7) ,

emprega-se um tragador enriquecido no isoctopo de  1itio-6,
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pols nas amostras naturais de 1itio, o isdtopo de 1itio-7
apresenta uma malor ahundancia isotopica, da ordem de %35

(38).

Consideranda N, © numero total de dtomos de
1itio numa aliquots da solucgdo amostra, ¢ Ny o namero  ta-
tal de atomes de litio na aliquota da solugdo de tracgador.
Apds a mistura e equilibrio isctépico entre tragador e amos

tra, a compesigio isotdpica da mistura & dada por:

[+ - Yal0lg T Nty

vy NR[?}ﬂ + NT{?)T

6, Nﬂ(?J&_[ﬁI?]A + N7y [U{E?l
o Ng (10 + Ny U0y

NALT) g Ry + Bp{7)q Ry

R“ = A .t A T
Nal7) 4 v Ko 07D
portanto:
oy U Rypom Ryl |
Ny =y L
onde : (?]T £ [?]A corresponde a abundancia isotopica do

1itin-7 no tracador € na amostra, Tes-
pectivamente.

RT‘ HM £ HA corresponde as razocs isatépicas  [(Li-6/f
Li-7} nas solucoes do tracador, da mis-

tura ¢ da amostra, respectlvamente.

INSTITU: O 0F FRAQu 57 1 " ETIN- ¥ 3 NUSILSARES

= T —. = -t ar [E—




1-2
=0

Relacionando o numero total de dtomos de 17
tio com a concentragdo tetal de 1{tie na solugio Ju AMos -
tra {ou na solucgido do traguador, no caso da sun calibragao],

ftem~-sc:

=
1
-_—
—
[
—

M

onde: U ¢oTresponde a concentragao total de litio na  solu-
¢do amostra ou na solugao tragador (pig).
n corresponde a massa da aliquota da amostra o do
tragador.
M corresponde ao peso atomico total do 1{tio para &

amestira ou para o tragador.

Relacionando-se as cupressoes {111 ¢ (17, a

concentracgio total de litio numa amostra sera calculuda por:

A precisido da técnica de diluigio isotopi-

ca-¢spectrometria de massa depende:
(1] da calibragav do tragador:

{2y da mistura, {amostra ¢ tragader) quc dec
ve ser perfeitamente homogeneizada isctopicamente, pols o
elemente a ser determinade deve apresentar-sc em apenas  um
estado gulmico;

{3)] da pureza da fragae isolada,

{4] do efeito de fracionamento 1sotopico.




Na caltbragao do tragador, tamheém aplicou-
se a tecnica de diluigie isotdpica-espectrometria de massa.
Scndo empregado wn padrdo isotdpico de litio, cem compoSi-

¢ao isotdpica definida ¢ diferente do tracader.

A concentracdo total de 1itio 2o tracador

scrd calculada pela expressio:

my My {_?_31, (Ry - E{_E}

T MF {?}T {RT - HM]

(1)

m

onde : CP’ Cr corresponde as concentragoes totzais de 17-
tio na solugao do padrac ¢ na solugio do tra-
cador, rospectivamente,

| MT corresponde aos pesos atomicos Jdo 1itio ne pa
drac e mno tragador, respectivamento;

pr Mp corresponde as massas das allquotas do pa-

drao ¢ do tragador, respectivamente;

[?h”[?jT corresponde as porcentagens atomicas do 11~
tio=-7 no padrao e no tragador, respectiva-
mente;

Rp.Rp.Ry corresponde as razoes isotopicas  (Ri-6/Li-7)
nas solugoes do padrdo, do tragador e da mis-

tura, respectivamente.
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[I] - PARTE LXPERIMENTAL

III.1 - Espectrometro de massa TH-5

Para deteTminar as razoes isotopicas do 11-
tio foi utilizado um espectrometro de massa termoionico  da
Varian Mat, modelo TH-%, de focalizagao simples, sendo es-

pecialmente projetado para medidas de raziao isotopica.

Apresenta um sistema analisador do tipo mag
netrico, constituido por um tubo espectrometrico de 21,4 cm

. ~ Lo ' a
de raio de curvatura ¢ deflexdo igntca de 90,

0 diagrama funcional do sistema dc  analise

do espectramctro de massa TH-5 ¢ mostrado na figura 4.

Na fonte termoidonicaz, os lons sao gerados
numa superficie de ionizagio. Sendo projetada para operar
com cartuchos de ionizagao associado a filamentos do  tipo:

simples, duplos ou triplos.
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0 sistema éptica, na fonte idnica, extrai
os Ions da regiidoc de ionizacao acelerando-os com uma vol-
tagem de até 10 kV, focalizando-os sobre a fenda da  fonte.

} sistema de analise & operado em alto vacuo.

b espectro de mussa € obtido peola  vurredu-
ro do campo magneético, & 4 corrente ionica pode ser medida
por: detetor do tipo copo Faraday, que possibilita medidas

~14 ¢

de corrente ignica num intervalo de 10 a 1 7 A; ou, de-

tetor do tipo multiplicader de eletrons [SEV), que possibi-

-17 -13

lita medidas num intervalo de 10 a 10 A

0z detetores estao acoplado ao sistema  re-
gistrador manual ou ao sistema de processamento de dados,
atraves dos quais obtém-se 035 valares das razdes  lsotdpi-

cas, pela medida das correntes ionicas registradas.

No caso da andlise isotdpica Jo titia, em-
pregou-se detetor do tipo copo Faraday, pols a sia utiliza-

gdo resultou um efcito de fracianamento isotdépico menor.

As medidas das razdes isotdpicas do 1Ttio
foram obtidas automaticapente, com o auxilio do si1stema au-
tomatico de monitoragaoc e processamento de dados {Spec-
trosystem 1406 TH - Programa sistema - KOS 3 Tipo 1)(20,33),
que permite obter para cada numero Jde massa os scguintes
dados: valor da razao isotopica em %, desvio pudrdo relati-

va em %, poTCcentagem atomica ¢ porcontagem om neso.,
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FIGURA 6 - Esquema do espectrometro de massa TH-5
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ITI.2 - Procedimento experimental

I11.2.1 - Estqﬁo de emissdées termoionicas do liEiE

No estudo preliminar das emissocs termoioni
cas do 1itio, foi utilizada uma amostra Jde padrdo tsatopico
de 1itio, fornecida pelo Dr. Svec, do Department of  Ener-
gy's Ames Laboratory. na forma de¢ carbonato. cuja razao isc

topica (Li-6/Li-7) ¢ igual a {,0832 + 00,0002 (157,

0 objetivo deste estudo preliminar fol os-
tabelecer as condigocs experimentals adequadas para a de-
terminagioc da razao isotdpica do litic, e estahelecer um
procedimente otimo para a medida, no qual o cfcito de fra-
cionamente isotdpico do 1itio seja minimizadeo e as condi-

¢0es de andlise controladas e reprodutiveis,

(s parametros cxperimentais estudados fo-

ram: tipo de arranjo de filamento, quantidade de amestra a
- - ' £ - -

ser analisada, forma guimica de deposicdo ¢ temperatura  do

filamento.

Deste modo, foi preoparada uma solugdoe de ni
trato de litio, pela dissolugio do padrdo isotopice em aci-
do nitrice ¢.,5% N, obtendo uma solugdo com concentragio de
cered de 5 pg de litio/ml de solucao, gue fol empregada na
preparagdo de solugodes de sulfato de 1Itio, clorete de 11-
tio, iodeto de 1itioc, jodeto de litic em etanc] e nitratgo
de 1itio em diferentes goncentragdes, antes de cada anali-
se. ELstas [oram depositadas nos filamentos, gue sdo des-

cartades apos analisados.
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11.2.2 - Deposicap das amostras

Antes da deposiciao da amostra de litio no
filamento, este fol previamente descontaminado por agueci-
mente durante 30 minutos, para c¢liminar impurc:zas retidas

durante & suu montagem.

Uma gota de cerca de 10 micrelitros da so-
lugac amostra & ser analisada foi depositada na superficie
do filamento, com um tubo capilar descartavel. A Seguilr,
o filamento foi aquecido pela passagem de corrente elétri-

ca para evaporar a solugao depositada.

T11.2.3 - Procedimento da anilisc isotdpita com o Cspectro-

metto de ME5sa

Nos estudos preliminares para determinar a
razac isotopica do 1itio com espectrometro de massa  foram
empregados dols tipes de arranjo de filamento: simples e
duple. A utilizagao de filamentc simples nao permite ¢ <on
trole da temperatura de lonizagao e evaporagac da amostra iso

ladamente, o que & possivel com o filamento duplo.

No caso da andlise isotdpica de 1itic  em-
pregou-se {ilamento duple, aumentou-se apenas & temperatu-
ra do filamento de ilonizagao, devendo ser contrelada, pois

a4 razdo evaporacdo-ionizacdo dos atomos de litio € em fun-
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gao da temperatura. Sendo selecionada para obrengao Jde  uma

boa emissan do Feixe de 1ons de litio.

O cartucho contendo o filamento com 2 amos-

tra depositada foi colocada na fonte ionica do  espectrome-

tro de massa e quande a pressdo atingiu o valor adequado,

-2 . - .
cerca de 11 torr, inicilou-s¢ 4 analise. A amostra fo1
desgascificada por cerca de 60 a 90 minhutos, « resfriada

por 15 minutos antes de reiniciar a analise.

) processo de desgaseificagac da amostra
consiste nu redugac dos sinais emitidos por impurczas, tais

como, sodioc ¢ potassio.

Tanto ne processo de desgaseificagdo da amos
tra, guanio durante a analise, a temperatura do filamontn
deve ser clevada lentamente, pelo contrnle da corrente clé-

trica do filamento de ionizacgao.

Aumentou-se a corrente do {ilamento de ioni
zagan atc a ahtengdo da intensidade ionica dos picos de in-
toresse (1itio-6 ou 11tio-7), a seguir ajustou-sc a focali-
zagao e realizou-se a varredura manual do campe magnctico,
A elevagao da corrente no filamento de ionizagao foi con-
cluida por volta de 2,0 A, numa aceleragao deo & kV. Obtida
a estabilidade dgo feixe ionico o controle foi colecado para
gexterno ¢, a varredura passa a ser rtealizada pelo sistema

de computacao.

Qutro parametro cstudado, fol a quantidade
de amostra a ser depositada para realizar a anallise. Com
quantidade de 10 ou 5 pg os rtesultados ndn foram satisfa-

torios, devido a dificuldade ¢ tempe de analise nece=sario
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para obter-s¢ intensidades ionicas estiaveis. Veriflcou-se

que & quantidade ideal de amostra para realizar uma  apalt-

se isotépica do 1{tio & cerca de 2 - 1 pg.

ITE.5 - Procedimento para a determinagdc de litioc em ma-

trizes de uranio por diluigao isetdpica-espectrome-

tria de massa

IIT.3.1 - Preparagdo e calibragac Jo tragador isotopice

Para determinar a concentragde de 1litie por
diluigao isotopica-espectromelria de massa preparcii-se  uma
salugdo de tragador de 1itie, cuja concentragae deve ser co
nhecida com precisac., [sta solugdo também foi calibrada pe

la tecnica de diluicao isotdpica-cspectrometria de massa.

A solugao de tragador foi preparada a par-
tir de uma amostra de litio metdlico enriquecido no isdto-
pe de 1Itio-¢, da Qak Kidge National Laboratory. Sendo ca-
librada com uma solucdo de padrdio isotépico de litio natu-
ral fornecida pelo Dr. Svec. As caracteristicas isotopi-

cas da tragador e padrdo isotépico sdo dadas na tabela [IT.
Para determinar a concentragdo de litio por
esta tecnica, foi necessdrio preparar as seguintes solu-
goes:
[a) Solugde de padrdo isotdpico: preparada

a partir de uma guantidade pesada de carbonato de litio na-
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tural, padric isotdpico, e dissolvida em dcido nitrico 9,5 N,
A congentragac desta solugae Foil de 40 ug de 1itio por g de

solUCED,

{b) Solugao de tragador isotopico: prepara-
da a partir de uma quantidade pesada de litio metidlico en-
riquecido no isdtopo leve, e dissolvida em acido nitrico
0,5 N. A concentragao dessa solugio foi de 35 wg de 1itio

per g de solucgdo.

Fpl preciso tomar certas precaugoes duran-
te a preparagac desta solucido, pois o 1itio metalico & al-
tamente rveativo © eXpusto 4o ar resulta um rapide enegre-
cimento na sua superficie metalica (18]. Por ecste motive,
a amostra de 1itio metdliceo vem envolvida em dlec nineral,

que deve ser removido antes de sua pesapgem.

Assim todas us operagoes envelvidas na pre-
paragao desty solugdo foram realizadas numa "glove-hox', em

atmeosfera de argﬁnio ¢ umidade controlada, inferior a 13%.

fc] Selagao mistura (tracador ¢ padrao): as
misturas foram preparadas com aliquotas pesadas o extral-
das das solugoes do padrao ¢ do tragador. As solugoes mis-
turas {oram cvaporadas 3 secura, ¢ o residuo dissolvide em
acido nitrico 0,5 N, para asscgurar completa troca isotdpi-
ca .

Uma pota destas scluvoes foram depositadas
nes filamentns, e determinou-se as razoes isotopicas do 1li-

tio com atixilic do espectrometro de massa, conforme proce-

dimento de analise descritoe anteriormente.
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TABELA 1I[ - Caracteristicas isotﬂpicuﬁ das amostras utl-

lizadas como padrio ¢ tragador isotopico.

-

Peso abundancia
datomico ITtio-6 [3)
padrao £,9391 T.6451
|
tragador h,ul1d OHLE01

isotopica
1itia-7 {%)

B4 514

1,154
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111.3.2 - Procedimento quimico de Amostras

Na determinagio da concentragao de litio fo

ram empregados dels tipos de amastras: uma solugao de ni-
rato de uranila, utilizada na preparagic do axido de ura-
nic e uma amostra de rocha padrac (G-2), da United  States

Geological Survey.

Tomou-50 trés alicotas de cada amostra e
adicionou-se a cada uma, gquantidades diferecntes e conheci-

das da solugao de tragador.

Foli necessario separar ¢ litio das amos-
tras, devido encontrar-se em Eaixa CONCENLIacan nas amos -
tras e, também, porque aohservou-se que altos teores de  s6-
dio interfiria na sva emissio, durante a analise isotrdpica
com o espectrometro de massa. A tecnica empreopada para  a

separagao gquimica do litie foi a de troca ionica.

Na separagﬁo do 1itio da amostra de nitra-
to de vuranila fol utilizada uma coluna de vidro de 23 cm
de altura e 1.2 cm de diametro, preenchida com 15 cm de re-

sina AG 5CW-X8&, 200-400 mesh.

A oamostra de nitrato de uranila, com & sem
tragador, f{oi evaporada a secura, em banho-maria, para Te-
mover o acido livre. O residuo foi disselvido em solugao de
cloreto de amonio 1 N ¢ passado atraves da coluna, que foi
lavada com 40 ml de cloreto de aménio 1 N. © cfluente e
as dguas de lavagem foram coletadas ¢ evaporadas a secura.

0 residuo foil aquecido cuidadosamente para decompor os sais
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de amonio (2) e dissolvide em dcido nitrico 0,5 N. Una go-
ta dests sclugdo foi depositada no filamento, para Ser ana-

lisada no espectrometro de massa.

Az colunas de troca ionica foram calibra-

das com um fotometro de chama da Micronal, modelo B 262,

Durante a separagao, reslizou-se o teste
descrito por Feigl (13), para verificar se o uranio ficou
retide na resina e naoc estava eluindeg. FEste teste consis-
te na reacac do uranio em solugdo, com ferrocianeto de po-
tassio, formande um complexo estivel de colorag2o castanho

avermelhado,

Para a scparacao do litio da rocha padrae,
com ¢ sem tragador, a amostra foi dissolvida numa misztura
acida contendo 15 ml de dcido fluoridrico e .5 ml de aci-

do perclorico.

Uma dissolugao mais rapida e eficiente, foi
obtida empregando uma bhomba de dissolugao, constitulida por
uma cipsula de confinamento e uma tampa de ago inoxidivel.
A amostra foil colocada num recipiente de teflon e introdu-
zide na bomba de dissolugao, que fol fechada ¢ aquecida du-
rante 2 horas numa estufa, a uma temperatura de cerca de

120%C.

Apds a dissolugdo, eliminou-se o acide fluc
ridricno em excesso, por aquecimento em sistema aberto. M
amostra fol lavada e evaporada a secura, com adigoes su-
cessivas de agua bidestilada (duas a trés veces), dilulda e
centrifugada. Colctou-se o sobrenadante, quec fol evapora-

do e dissolvido numa solucdo de acido cloridrico 0,1 N- 50%
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mctanecl] .

Esta selugao fol passada atraves de uma co-
luna de trocva iconica, de 25 om de altura e 2 cm de diame-
tro, contendo 20 g de resina AG S0W-X%X3, 200-400 mesh, pre-
viamente cquilibrada com uma solugde de aclide cloridrico
0,1 N - 50% metanol. A coluna foi lavada com acido clori-
drico 0,01 N - 50% metanol, e o litic eluido com cerca de
500 ml de acido nitrice 1,00 N - 8(% metanol, num fluxo de

3,0 + 0.5 ml/min. (34).

Coletou-se fracdes de 25 ml e pela técnica
de fotomctria de chama, determinou-se qual a fragdo gue con
tinha o 1itio. Esta fol evaporada em hanho-maria e dissol
vida com Acide nitrico 0,5 N. lUma gota desta solugio  fot
depesitada no filamento e analisads nu espectrometro de

massad.,

Foi recalizada tambhém, uma analise em hranco
para determinar u contaminagdo de 1itio nos rcagentes ¢ ma-
teriais utilizados, empregandeo-se o procedimento descrito

anteriormente.
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IV - RESULTADODS E DISCUSSAD

A primeira etapa deste trabalho consistin
no estabelecimento dos parametros experimentais para a me-
dida da razac isctdpica de 17tio com o espectrametro de
massa termoionice, empregando-se o padrdo isotopico de 1i-

tio fornecido pclio Dr. Svec.

Na scgunda etapa, determinou-se, pela  tec-
nica de dilui¢do isotopica-cspectrometria de massa, a bai-

Xa concentragdo de 17tio em materiais de interesse nuclear.

V.1l - Otimizagao dos parametros experimentais

0s parametros experimentais estudados, para
assegurar uma medida precisa e exata da razao 1lsotopica fo-

ram: tipe de arranjo de filamente, quantidade & forma qui-
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micd da amestra depositada e voltagem de aceleracao dos

-
laons.

A estabilidade da intensidade idnica. a
temperatura de analise ¢ o efeito de [racionamento  isotd-
pico dependem da forma quimica da amostra depositada no fi-

lamento.

Experimentou-se qual o arranjo de filamen-
to, simples ou duplo. adequado para realizar a analise iso-
tépica do litia,

Em cada arranjo de filamento, foi deposita-
da a mesma quantidade e forma quimica da solugde do  padrdo
isotopico. E os resultados obtidos para a ruzic  isotdpi-

ca s30 aApresentados na tahela TV,

Comparando-s¢ os resultados obtidos para a
razao isotdpica com o valor do padrao isotdpico, verifi-
tou-se que na analise isotbpica do iitie com filamento sim-
ples o efeito de (racionamente isotdpice foi malor que  na

anilise com filamente duplo.

I[sto ¢ devido ao fato, que quondo Emprepa-
se ¢ filamento simples, atomos {ou moléculas) da amostra de
positada no filamento sofrem um processo simultanec de eva-
poragac ¢ lonizacao. Com o filamento dupleo, atomes (ou
moléculas) da amestra depositada evaporam e ionlzam-se ao
colidirem com o filamento de ilonizagao, agnecido a uma tem-

peratura mais alta.

Com ¢ (illamento duplo, a corrente do fila-
mento da amostra nao fel clevada, ¢ a2 amostra fel evapora-

da apenas com o calor irradiado pelo {ilamento de 1oniza-
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(doc. Portanto, a emissio dos jons de 17tio ocorreram a2 uma
temperatura de analisec inferior gue a do filamento simples,

ohservando-se um menor efeito de fracionamento.

A precisdo da andlise obtida con arranjo
de filamento simples foi de 0,4%, enquanto que cam  arranjo

de filamente Jduplo foil de 0,2%.

TABELA TV - Resultados ohtidos para & analise do padrdo isa

topico depositado em filamento simples e duplo.

—

Tazdq isotopica

GIRVAIRD

filamento simples filamento duplo
00,0800 « 0, 0001 00,0824 + v, U000l
0,0800 + 0, 0002 0,0830 + 0,40001
0,0804 + a,0001 00,0825 + 0, 0001
0,0805 + 00,0001 0,0824 + 00,0001
t,0803 + 00,0003 0,0825 + 0,0001
{+,0803 + . 0002 ,0824 + 0, 0001
,0800 + 0,0002 (t,BBZ6 + O, 0001
Media = 0,0803 Media = 0,0826

+ 0,0003 * 0,000¢

Verificou-se qual a voltagem Je  aceleragao
adequada para a emissac dos Tons de 1itio. [ obscrvou-se.
que ntitizando uma acelcragiao de voltagem igual a 2 kV, 0

efeito de fracionamento isotdplco @ maior. Enquanto que,
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para uma aceleracgao de & KV, obteve-se a melhor precisao de

0,06%.

Com o objetivo de verificar qual a quanti-
dade minima de amostra necessdria para obter-se uma inten-

sidade 1onica estavel e suficiente para realizar a andlise.

efetuou-se andlises isotdpicas do 1itio, com diferentes
quantidades de amostra depositada no arranjo de filamento
duplo.

Na tabela V, saoc apresentados os resultados

obtidos para a razdo isotdpica, na analise de 107°, 51

p-0
e 1070 g do padrdo isotopice, depositadas na forma de  ni-

trato,.

Chservou-se que quanto maior a guantidade
de amostra depositada no filamento, menor era a tempera-
turs de emissao dos lons de 1itio, mas o intensidade  i1oni-

€a nao permanecia estdvel durante & apdlise 1sotdpica.

Outro problema, ac se trabalhar com gran-
des quantidades de amostra, ¢ o de contaminagao da fante
ionica, causande efeito memdria nas andlises subsequentes.

Na andlise de amostras da ordem de 107 ° g

observou-se um menor efeito de fracionamento, mas devido
a0 problema de contaminacde da fente ionica e da precisao
da analisc ter sido inferior, optou-se pela utilizacao de

a

una quantidade de amostra da ordem de 1 - 2 10 g de 1i-

tio,

NETITLVD F FESOWES § FIETI-8 E NUDLEARED
| = 7 M
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TABELA V - Resultados obtidos para analise do padrio  iso-
topico com quaniidades diferentes depostitada no

filamento duplo.

i —_—
quantlddde | corrente ) desvio padrao
filamento de razao isotoplca relativo
amnstrn ( ionizacao (Li-&6/Li=-7) (%]
(g) (A) f
I
-3 { 1,4 ; 0,0826 + 0,0003 [ b, 4
S | S | _ . Ff
5 1070 1,8 0,0816 + 0,0002 | q,2
_ R B |
!

A temperatura de andlise ¢ o efeito de fra-
cionamento isotdpico dependem da naturcra da espécie  qui-
mica que evapora, poertanto, ¢ negessario escoiher uma  for-

ma quimica adequada para a deposicdo da amestra dec ]itio.

ka tabela VI, sap apresentados o5  Tesulta-
dos nas anadiises do padrao isotdpico de iitio. depositado

na forma de cloreto, i1odeto, nitrato e sulfato,
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TABELA V] - Resultados obtidos para diferentes formas qul-

micas de deposicao.

l

e —— g —

forma quimica corrente de razaa isotdpica |d¢5vk;pmhﬁc
deposigio ionizacdo |  (Li-6/Li-7) |  relativo
[A) _ (%)
Li,50,
(em H,50, 2,1 ( D,081% + 00,0002 | 0,24
0.5 ) i
i.iC1 %
(em HCI i 2,0 0, 0818 + 0,0002 a, 24
¢.5 N}
Lil |
(em HIT 2,4 [ 0,0800 + 0,004 0,50
0.5 N}
Lil
[em me- 2,3 | 0813 + ,0004 0,49
tanol] ! :
| !
S |
LiNO, )
(em HNO, 1.8 0,826 » 0,0001 0,12
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Varieos autores, estudaram ¢ comportamento
do 1litio. dutante a sua andlise isotdpica, obtende difcren-
tes conclusdes gquanto a forma guimica ideal para deposigao

das amostras.,

Na tahela VII, aprescntam-sc os valores pa-
ra @ razao isotopica de litio obtidos neste trahalho e 05

da literatura, para a anilise do mesmo padrdo isoropico.

Svec et al (15}, realizaran a andlisc do pa
drio isotopico na forma de iodeto, obtendo o valor de

00,0832 + 0,0002, com uma precisao de €, ,24%.

fChitambar et al {9, estudaram duas formas
quimicas de deposigic do litio, sulfato ¢ nitrate. Obtende
uma precisac da ordem de 0,5% guando o padrie de 1itio  fai
analisado na forma de mitrato, enquanto que na analise na

forma de sulfato a precisdac foi de 0,8%, Apesar da preci-

sdo ter side menor, o valor da razde isotapica medida sa
aproxima mais de valor deo padrido, nesse dltimo caso. A
explicagan dos autores, para esta diferenga, ¢ devido an

fato do poato do sulfato de 17tic ser maior quec de nitrato
de 1itio, necessitando clevar mais a temperatura do fila-
mento para obter uma intensidade Jonica suficicnte para rea
lizar a andalise. Concluiram que o nitrato € a forma  qui-

mica ideal para a deposigao do Iitio.

e RBigvre et al [26] também realizaram and-
lises isotgpicas de 1itio na formu de iodeto. ohtendo o wva-
lor de ¢,0814 + 00,0003, e uma precisao Jde 1.,4%. {Comparan-

do o valor obtido com o do padrio, verificou-sc uma  dife-

renga de 25, apesar de terem analisado o padrdo na me Sma
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forma quimica, que a utilizada por Svec.

Callis et al (6} realizaram a andalise do
padrae isotdpice de 1Itio na forma de cloreto, obtendo o
valar de 00,0820 + 00,0004, com uma precisac de 0,5%. Scndo
que nao abtiveram uma explicagao satisfatdria para a dife-

Tenga entre o sew valor e o do padrio.

TABELA VII - Andlise comparativa da razde isotdpica de 171-

tio.

-—

Raz3o isotdpica
(Li-6/1i-7)
forma ' neste Svec | (Callis | Dc Ricwre| Chitambar
quimica | trabalho (1s) | (s (26) (%)
0,0826 D,0825
nitrate 1, g gon1 - ] T + 0,0004
— | -
; | |
j o,0819 {0833
SLI].fEltU i D.,[]'D[]z | - I - - + DTDD{}?
‘ i
|
¢, 0818 0,0820
cloreto i, 4 opoz - + 0,0004 - -
4,0800 | 0,083z 60,0814 |
' I - -
odeto 1, 4y peoa t+ 0,0002 + 0,0003
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Diferentes formas quimicas de deposicao  do
litio, foram cstudadas por Boniforti et al (13, utilizando
camg ampstra um produto comercial da Johnson-Mattev, sendo
que nao realizaram andlise com o padrio isotlpico, pois seu
chjetivo era verificar qual a melhor forma quimicas para de-
posicdo do litio.

Realizaram andlises isotdpicas do 1itia
depositado na forma de clareto, iodeto, fluoreto, perclo-
rato, nitrato e sulfato. 05 resultados obtidos siao apre-
sentados na tabela VIII. E concluiram gque sulfato, per-
clorate e cloreto sao formas quimicas adequadas para a  de-
posicdo do litio. Em particular, na forma de cloreto onde

a anilisec apresentou uma precisac da orvrdem de ¢,14%.

Fortante, analisando apenas os dadeos con-
tide na literatura, ndo & possivel estabelecer qual a forma
quimica adequada patra a deposigaoc do litio, pois esta  de-

pendera do proccdimento global de analisc.

TABELA VIII - Resultados obtidos por Boniforti para a ana-
lise isotopica de uma amostra comercial de 11
tio para diferentes formas quimicas de depo-

sicdo.

f ; s
forma quf’ ! ]
mica e

d . - iodeto cloreto ! fluoreto | percleorato nitrato sulfato
M & 10

Tazao isg| 12 %0 12,48 . 12, 36 12,54 12,47 ! 12, 3%
topica + 0,02 + D.03 « o3 b+ opo7 |+ 0,02

{Li-7/Li-) - -




Meste trabalhe, observou-se que na anali-
se lsotopica do lTtie depositade no forma de aitrato, o va-
lor obtido para a razac isotopica € o que mais se  aproxi-
ma ao valor do padriao, com uma precisaoc de 0,12%, verifi-

cando-se tambem, um menor efeito de {racionamento.

A amostra na forma de pitrato € facilmente
preparada, sem envolver muitas etapas quimicas, diminuindo

os riscos de contaminagdo da amostra.

IV.2 - Fracionamento isotdpico - Comparagio dos  resultados

e o modelo tedrico

Com os dados obtides na andlise do  padrao
isptopico de litio, comparou-sc o comportamento do  fracio-

namento isotdpice do litio cem o modelo tedrico de Kanno.

Calculou-se, a fragao de amostra evaporada
atraves da cquagace (9], para as diferentes formas gquimi-
cas de deposigdo. Nas apdlises com o espectrometrtoe de mas-
sa foram dctetados somente Ions atomicos, portanto nos cial-
culos considerou-se gue apenas espécles atomicas  evapora-
vam do filamento.

Curvas de fracionamento isctopico, {foram

tracadas com os dados da tabela IX ¢ comparadas com 4 curva

reorica de Kanno (figura 7).

Observou-se que para a vazdo isotopica igual

a 12,50, assumida por Kanno como o valor verdadeilro, a fra-
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cdo evaporada da amostra € de aproximadamente ipual a a5%
para nitrato, ¢ ¢m torno de 50% para as outras formas de
deposicdc. Concordando com o valor de 63% obtido por Kan-

ne.

Neste trahalho, o valor verdadeiro para a
razao isotdpica do padrao de litio ¢ 12,02 (Li-7/Li-6). O
grafico mostra que para todas as formas de deposiqdo empre-
gadas, as curvas se encontram num mesmo ponte ¢ a fragao
evaporada da amestra corresponde a 45% aproximadamente. Na
curva teorica, em tornoc de 45% da amostra evaporada corres-

ponde a razdao isotdpica de 12,02,

0 modelo tegrice de Kanno, avalia o compor-
tamento do efecito de fracionamento isotépico na medida  da
razdv isotopica, com espectrometro dc massa termeionice.Mas
¢ emprego deste modele para corriglr fracionamento, neces-
sita do conhecimente da fragao exata de amostra evaporada
em fungiao da guantidade de amostra depositada, da tempera-
tura e do tempo de analise. Na pratica isto nde seria pos-
sivel. Assim o método de corregao utilizade fel o de

Gladyszewski et al {17).
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TABELA 1X - Dados utilizados para construlr as curvas de

fraciocnamento experimental.

R?Iﬁ = razao isotopica (Li-7/Li-6]
IF'.I. = fragdo evaporad:
| _
cloreto de lodeto de sulfato de nitrato de
1itio ] 1itio 1itio 1itio
] _—
R?;ﬁ FE R?;@ FE RT}& FE Ry;a FE
L) (%) (5 (%)

12,09 38 12,00 35 12,06 37 12,05 3o
12,14 41 12,24 45 12,22 44 12,15 40

12,24 45 | 12,30 48 12,29 47 12,42 53

28 43 | 12,11 54 12,33 50 12,48 59

12,41 55 12,61 58 12,41 | 54 12,53 I &2

1400}

1300

Li?.u"Lla

12001

N0ty —%6¢5 80
Fracho evaporoda t¥)

(W Cloreie (<} lodeto

{WSulfate ) Clomto (e Tedrico

FIGURA 7 - Comparacao entre as curvas de {racicnamento ex-

perimentais e tedrica. L. ————— T}
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IV.3 - Determinagac da cencentracao de 1Itio

Na determinagdo da concentragzo de Iitio pe
la tecnica de dilui¢do isotdpica-espectrometria de massa

considerou-se:

1. Calcule do fator Jde fracionamento iso-
topico (K} - Na tahela X, apresentam-se os valores medido
para a razdo isotdpica (Li-7/Li-6) e a intensidade idnica,
obtidos durante a analise de uma amostra do padrdo  isotd-

pico de litia.

Lom c¢stes valeres calculou-se o fator de
fracionamento isctopico {K) conforme o método descrito cm
[f.4. E o valor obtide fol igual a (,9%631285, mestrando

um fracionamento da ordem de d4%.

As medidas da razdo isotdopica do 1itie sEo
carrigidas com o fator de fracionamento.

As medidas foram rcalizadas apds duas ho-

ras do inicio da anilise, para obter uma intensidade idni-

ca suficiente para ohte-las.

2. Calibracao do tragador de 1itio - Na de-
terminagano da concentracde de 1litia, pela técnica de di-
luigdo isotopica-espectrometria de massa, empregou-se  uma
solugao de tragador, cuja concentragao de litio deve ser

conhecida com precisaag.

0 tragador empregado foi uma amostra de 1I-

tio cnriquecida no isotope leve., {(lIitio-6) ¢ o padrac uti-
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lizado para a swa calibragao foi o fornecido pelo Dr. Svec.

Ma tahecla X1, apresentam-se o5 valores me-
didos para calcular concentragac de 1itio na solugio do tra

cador, atraves da equacio [14%.

0 valor obtido para concentragdo de 1itio
foi de 35.64 + 0,01 ug de 1itio/g de solugdo, com precisao

de 0,034,

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

namenta,
intensidade de
tempn de andlise ratdo isotGpica corrénte idnica
(min.} {Li-7/Li-8) (ay 1011
15¢ 12,45 1.58
las 12,42 1.70
171 12,45 1,77
177 12,45 1,83
183 12,47 1,88
1489 12,48 1,92
1495 LZ.48 1,56
201 “12,48 1,948
. 2ar 12,49 2,00
113 12,43 2,03
219 12,48 .07
25 12,45 2,08
231 12,50 2,00
37 12,50 2,09
742 12,52 2,10
248 12,52 Z.10
254 12,53 2,11
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TABELA XI - Dados para calibracde da solugac de tragador.

| |
. BT razag isotdpica | concentragac
mistura (g) {Li1-5/L1-7) | {ug Li/g solugae
padrao| tragador padrﬁo[ tracador mistura‘ padrac tragador
—rwm 'l e T-\... | -
1 |l,ﬂDl49 1,00210 1,177 35,64
! + u,uus\
2 1 1,.21137 1.4859462 0,0830 B7 .56 1,425 44} 35,63
+0,00011 + 0,04 0 + 0,003
3 1.,50424| 1.1314%8 | D,9D84[ 35,65
| |+ 0,0003
4 1, 19848 1.D0162 ,8172 15,65
i | + 01,0002 :
| | i~ i
3. I'rova em branco - Durante a  calibragaoe
das colunas de troca ionica, na separagao quimica do 11~

tio, fol feita uma prova em brance para verificar o teor de
17tio ¢ sodic, nos reagentes. FE pela técnica de fotome-

tria de chama observou-se que a concentragac de 1itic  era

em torno de 1077 g .

4. Determinagdo da concentracdo de litio nas
amostras de nitrato de uranila - Apds o tratamento quimi-
co das misturas, contende tragador e amostra, caome Jes-
crito em M32, mediu-sc as razoes isotﬁpicas ¢ calculou-se a
concentrugan de 1itio, empregando-s¢ a cquagao {13]. Os

valores sao apresentados na tabela XII.

0 valor obtido parta a concentracdn de Litio

na amostra de mitrate de wranila, foi de 2,06 + (.04 pp de
e - — - = . - f e e |—---.|-'—_"'.--l-:'\f.—- -FI-.-dF.-.!.

g TiTL S B "J.--‘-.Ehr'r-H'&llc-‘ﬁ-.-l-h._-\- I

= - .
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l1itiofg de solugdo. E a precisdo da andlisc foi de 1.6%.

A nio reprodutibilidade dos resultados g

devide a ndo homogenecizacas da amostra.

TABELA XIT - Dades para o calculo da concentragic de  11tio

na solugdo de nitrato de uranila.

massa razao tsotopica .
Concometr dAa

Mmistura (g) (1.1-6/L1-7) anostra
gmostra| trigador ﬂmnstra! tracalor| mistura (ug Lifg sol.)

i 0,0812 87,56 2,072

. |
1 5,00683, {,45541 +0,0001] + 0,04 | D.Dﬂﬁi 2,16

—— al v —
2803
2 4,90689] 0,72000 ! . n . 0002 2.19
T i
|J 4,131
3 4,99@;??{ 1,01830 n " . 000 2.12

5. Determinacao da concentracae de 1itic em
amostra de rocha padrac - Com o objetive de verificar a exa
tiddo da técnica de diluicdo isotopica-espectrometria de
massa, determinou-se a concentragao de litio npuma amgstra

de rocha padrao da USOs [G-2).

A tahela XIIT, mostra os valeores obtidos pa
ra determinar a concentragado de litio na amestra de rocha.

gmprepando-se a eguazgac {13).

{0 valor obtido para a concentragac de 17
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tio, fol de 34,62 + 0,02 pg de litio/e do solugdo. Com

uma precisaoc de 0,064,

TABELA XIIT - Dados para o cdlculo da concentragio de  1i-

tie na amostra <de rocha padraoc,

massa raza? lSUFDpiCB concentragio
mistura | (2) {Li-6/Li-7) amostra
amostra| tragador| amostra| tracador| mistura (g Li/g sol.)
¢, 0819 87,56 1,370
1 i )
1 0,50062| 0,51395 +0,0003] + 0.04 | + 0,008 3,71
i
1,485
Z fi,50044) 0,76512 - " r 0008 34,74
| ;
| 225
3 U,SDﬂﬁﬁi {,867459: " ~ + 002 | 34,72
| | e

Os valores para a concentragio de 1itio na
amostra G-Z2, abtido meste trahalho e o0s da literatura A0

dado na tahela (XIV).

Veriticando-se que o valor obtida neste tra
balho esta dentro da faixa dos valores obtidos em outres tra
balhos. O valer fornecido por Flanapan (14} € uma media

de valores obtidos por difercntes autores,

Comparando-se o5 valeres da tabela XIV,exis
te uma concordancia nes resultados. Strelew et al (34) ut
lizaram a técnica de espectrografia de absorcio atomica

Wacks et al (36) a técnica de analise por ativagdo de nel
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trons, para determinar a concentracao de I1itio.
A determinacao da concentragdo de 1itio pe-
la tecnica de diluigap isotdpica-espectrometria de massa

mestrou boa precisao (0,00%) e exatidao (0.5%).

TABELA XIV - Andlise comparativa da conceatragao de  1itio

¢m amostra de rocha padrac da USGS.

concentragia
Lug Li/g sol.)

Amostra
neste ﬁ Flanagan Strelow Wacks
o trabalho | (14) L34 __L36)
3,62 31,3
G2 + 0.02 4.8 + 0,3 34,9
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V - CONCLUSAD

Lste trabalho teve como objetivo o desen-
volvimento de um método analitice para a determinagio exa-
ta ¢ precisa da abundancia isotopica do 17tio por CSpec-
trometria de massa termeionica e determinacdo o haisxu
cencentragaoc do litio pela técnica de diluigao  isotdpica-

espectrometTia de massa.

0s parametros experimentais como: tipe de
arranjo de filamento, voltagem de acelerugdo, quantidade e
forma quimica da amostra depositada e temperatura de ana-
lise foram investigados e as condicoes experimentais oti-
mizadas para uma andlise isotdpica reprodutivel sao mos=

trade na tabela XV.

Um estudo da variagao da razdo isotdplca me
dida como uma funcdao do tempo de anidlise fot reualizada
o fracicnamento observado fol comparado com o modelo teodri

co desenvolvide por Kanno, mostrando boa coencoerdancia.
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A previsao tedrica de Kanno, para a fra-
cap de amostra evaporada quande a razac isotdpica aproxi-

ma-se do valor verdadeiro, foi comprovadeo experimentalmen-

tEl
TARELA XV - Condigdes experimcentais otimizadas neste tra-
balho para a medida da razae isotopica.
|
forma quimica de deposigao nitrato

—— . i ——— T e P " e B A+ e e

quantidade de amostra

: 1-2
[ug}
¢
tipo de detetor 1 Faraday
i
o !
voltagem de aceleracao :
(kV) "
corrente de fllamento
-7
de ionizagio (A) 1,8-2,0
tempe de analise
(haras) 2-3
Na analise isotdpicva do litic fol observa
do um fracionamento isotopico de 4%, necessitanto  por

tanto corvipir as razoées isotopicas medidas., Esta Corr
gao foi recalizada pelo metodo de Cladyszewski ot al (!

utilizande os dados du variagdo da razdao isotopicy cm | f

[P ol BTl EAT EP A R G S Y
|y i WTL e s ST R
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cio do tempo de andlise.

A batxa concentracgao de l1itio em amestras de
nitrato dec uranila e em rocha padrao foram detcrminadas pe

la técnica de diluigio tsotdpica-espectrometrin de  massa,

utilizando-se um tragador enriquecido no isotopo de 11i-
tio-6. 0 procedimento guimico para dissolugio e separa-
cao do litio das amostras foram estahbelecidos. As con-

centragocs cobservadas mostraram uma precisao de + 1,6% para
a amoestra de nitrato de uranila ¢ + 0,06% para a amostra de

rocha padrao.
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