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ANALISE 1SOTOP1CA DE LITI0 POR ESPECTROMETRIA
DE MASSA TERMOIONICA

Mauricio Hiromitu KAKAZU e Jorge Eduardo de Souza SARKIS

COMISSAO NACIONAL. DE ENERGIA NUCLEAR - SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
CAIXA POSTAL 11049 - PINHEIROS
05499 - SAO PAULO - BRASIL

RESUMO

Foi estudado um método analitico para analise isoto
pica de litio por espectrometria de massa. As analises fo-
ram feitas usando-se um espectrometro de massa termoionico
de focalizacao simples Varian Mat TH5 com setor de campo
magnetico de 90° e raio de deflexdo de 21,4cm, equipado
com uma fonte de fons térmicos do tipo filamento duplo de
rénio, Foi estudado o efcito das diferentes formas quimi-
cas do litio tais como: carbonato, cloreto, nitrato e sul-
fato sobre a razao isotopica fLi/’Li. Foi estudado tambem
o fracionamento isotopico do 1itio em termos do tempo de
analise, A precisao obtida com o carbonato de litio foi de
t0,1% e a exatidao de *0,6% enquanto que para as outras
formas quimicas estudadas as precisdes obtidas foram de
+0,5% e as exatidoes de +2%. O fator de fracionamento iso-
topico, K=1,005, foi obtido para diferentes amostras do
carhonato de litio padrao isotopico CBNM IRM 016, que foi
considerado constante.
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ABSTRACT

A analytical mass spectrometric method for the
isotope analysis of lithium has been studied. The analysis
were carried out by using a single focusing thermoionic
mass spectrometer Varian Mat THS with 90° magnetic sector
field and 21.4cm defletion radius, equipped with a dual
Re-{ilament thermal ionization ion source. The effect of
different Tithium chemical forms, such as, carbonate,
chloride, nitrate and sulfate upon the isotopic ratios
®1i/71i has been studied. [sotopic fractionation of 1li-
thium was studied in terms of the time of analysis. The
results obtained with lithium carbonate yielded a preci-
sion of +0.1% and an accuracy of *0.6%, whereas with other
chemical forms yielded precisions of #0.5% and accuracies
of #2%. A fractionation correction factor, K=1.005, was
ohtained for differents samples of lithium carbonate iso-
topic standard CBNM IRM 016, wich has been considered
constant.



INTRODUCAO

O Iitio € encontrado na natureza constituido de do
is isotopos de massa atomica 6 e 7, € com uma composicao
isotopica de cerca de 7% e 93% respectivamente. Devido a
caracteristicas fisicas e nucleares especificas, este ele
mento possuil diversas aplicacoes na tecnologia nuclear. O
isotopo de 1itio de massa b, com uma secc¢ao de choque pa
ra absorcao de neutrons de cerca de 950 barns viabiliza o
seu emprego na fabricagao de detetores de neutrons (Jen-
kins, 1979), como monitor do fluxo de néutrons em um rea-
tor nuclear e principalmente na producao de tritio por
meio da reacao °Litn,a) *H (Cameron, 1964). O litio € o
elemento que apresenta o mais alto calor especifico, o]
que faz um meio ideal para a transferencia de calor, po-
dendo ser empregado como material refrigerante em reato-
res nucleares, desde que se reduza a percentagem do isoto
po de litio de massa 6 por um fator de 400 vezes (Cameron,
1964)

Em compostos de 1itio comercial foram obhservadas
variacoes de 3,75 a 7,5% na porcentagem atomica de °Li de
vido, provavelmente, ao fracionamento isotdopico durante o
tratamento quimico ou a variacao nas condigoes geologicas
(Cameron, 1955; Michiels and De Bievre, 1981; Svec and An
derson, 1965).

Desta forma, a analise isotopica nestes compostos
assume importante papel na avaliagao do valor exato da
composicao isotopica de litio para possibilitar o seu uso
na tecnologia nuclear. A técnica mais empregada para esta
finalidade € a espectrometria de massa (De Bievre and De-
bus, 1965; Flesh et al. 1973; Pauwels et al,, 1968).

A obtencao de resultados precisos e exatos por es-
pectrometria de massa requer o estabelecimento de condi-
coes apropriadas de preparo e analise das amostras, tais



como: escolha da melhor forma quimica para a analise, exe
cucao de um proc~dimento reprodutivel para a deposicao da
amostra no filamento, determinacao do intervalo de tempo
em que as medidas podem ser realizadas sem comprometer o
resultado das analises, determinacao de parametros ideais
para obtencao de sinal ionico estavel e mensuravel, trata
mento estatistico dos dados e correcao para fracionamento

isotopico.

PARTE EXPERIMENTAL

As analises isotopicas foram feitas usando um es-
pectrometro de massa termoionico de focalizacao simples
da Varian Mat THS, com setor magnético de 90° e raio de
deflexao de 21,4cm. A deteccao dos ions foi feita por
meio de um coletor copo de Faraday. O campo magn€tico, a
unidade controladora de "salto de pico"”, a aquisicao e
processamento de dados foram automaticamente controlados
por um micro-computador de 8 bhits acoplado "on-line"  ao

espectrometro (Kakazu e outros, 1986).

A aquisicao de dados consistiu na integracao de
quatro medidas no topo de cada pico, § varreduras e um mi
nimo de 10 ciclos do conjunto de varreduras. O '"drift" do
sinal foi corrigido por meio do método de interpolacao 1i
near (Stevens, 1964). Para cada ciclo foram verificados e
rejeitados valores de razoes isctopicas fora do limite de
+ 2,5 vezes o desvio padrao, permitindo-se uma eliminagao
de dados de no maximo 30% dos resultados.

0 1litio € ionizado termicamente a partir de amos-
tras depositadas sobre um filamento de rénio, designado
filamento amostra de um arranjo de filamento duplo. Antes
do seu uso, os filamentos s3o desgaseificados em vacuo
por 30 min., com passagem de corrente elétrica de 4,0 A,



Neste trabalho foram utilizados filamentos de renio de al
ta pureza, refinados por zona, fabricados pela Rembar Co.,
EUA, com as seguintes dimensoes: 0,7mm de largura e 0,04mm

de espessura, fixados em cartuchos de filamento duplo.

Foram preparadas amostras de litio nas formas qui-
micas cloreto, nitrato, sulfato e carbonato, a partir de
padrao isotopico secundario de Iitio na forma de carbona-
to, certiticado por Flesh et al. (1973).

As amostras de litio foram depositadas em quantida
des de cerca de 7pg, da seguinte forma: aliquotas de cer-
ca de 5pl. da solucao de cada composto foram depositadas
sobre a superficie do filamento amostra. A solucao foi
evaporada por meio de passagem de corrente elétrica de
0,5 A. A temperatura do filamento foi aumentada gradativa
mente com aumento da corrente elétrica em intervalos de
tempo de 5 em 5 s at€ o filamento ficar incandescente, re
tendo-se nesta condigao por 10 s, Finalmente, o filamento
de iunizagao foi aquecido por 5 s ao rubro, de modo a
eliminar eventuais impurezas absorvidas durante as etapas

de deposicao.

“s medidas foram feitas para a espécie ionica Li”,
ajustando-se a corrente do filamento de ionizagao em cer-
ca de 2,0 A e do filamento amostra em cerca de 0,4 A, ob-
tendo-se um sinal ionico estavel da ordem de 0,3V, ou
3 x 107124,

RESULTADOS E DISCUSSOES
Inicialmente foi feito um estudo dos  parametros
que afetam a precisao das analises tais como: forma de de
posicdo, tempo de analise e o fracionamento isotopico.
Foram feitos varios testes com relacaoc a deposigao
de amostras averiguando o tempo de secagem da solugdao no



filamento, o grau Jde aquecimento do filamento para a ob-
tencao um Jdeposito aderente e homogeneo, o tipo de ar-
ranjo de filamente, simples ou duplo, € o material do fi-
lamento, tantalo ou réniv adequados.

.

N utilizacao do filamento de tantalo nao resultou
na obtencao de uma emissao ionica de litio suficientemen-

te mensuravel .,

O arranjo de tilamento simples de rénio apresentou
m mau desempenho devido as dificuldades de um cortrole
fino da temperatura de analise, dessa forma os resultados

obtidos nao foram reprodutiveis,

O arranjo de filamentos duplos de renio mostrou-se
o mais adegquado para as analises isotdopicas. Isto se deve
a0 tato do litio ser um elemento com potencial de ioniza-
vao muito haixo, 5,39 eV (Weast, 1983), ocorrendo uma
emissio ionica muito rapida e a4 temperaturas muito baixas,
Com o uTilizacao do arranjo de filamentos duplos foi pos-
sivel um malor controle no aumento da temperatura permi-
tindo o obtencao de um feixe ionico estavel e  duradouro
para a vealizacao de um numero suficiente de medidas de
racan isotopica. Os resultados obtidos nesta etapa estao

de acorde com agucles encontrados por Cegalla (1982).

0 carbonato de litio mostrou ser a forma quimica
mais adequada para as analises, apresentando um filme fi-

no ¢ homogenco de cor branca.

As demais formas quimicas, por serem muito higros-
copicas exigiram um cuidado maior na montagem dos cartu-
chos, na introducao das amostras no equipamento e princi-
palmente nos procedimentos de termoionizacao,

0 intervalo de tempo adequado para a aquisicao de
medidas foi estahbelecido para as andlises de amostras ba-

scadas na deposicao de titio na forma de¢ carbonato, tabe-



la I. Nesta tabela sao apresentados os valores de razao
isotopica °Li/’Li com a respectiva precisio dada por 1

igma de desvio padrao.

Estes resultados mostreram que descartando-se oS
primeiros 30 min., iniciais em que sao consumidos no ajus-
te das condicoes otimas para a obtencao de sinal ionico de
Li*, estavel e mensuravel, foi possivel medir razoes iso-
topicas de Iitio durante um intervalo de 90 min. com uma
precisao interna de cerca de * 0,1% e uma precisao exter-
na de + 0,4% em média. Considerando-se que o tempo normal
de medidas € de cerca de 20 min. para oito varreduras e
tres repeticoes, tem-se uma grande margem de seguranci

quanto a ohtencao de medidas confiaveis,

Dos resultados obtidos para o carbonato e tendo-se
por base como valor verdadeiro o certificado por Flesh et
al., (1973), obtém-se um fator de correcao para fraciona-
mento isotopico, K = 1,007, constante para as varias depo
sigovs de carbonato de litio. Determina-se o fator de cor
regao para fracionamento atraveés da formula (De Bievre
and bDebus, 1965):

K . |razao isotdpica °Li/’Li certificada para a amstra padrao)

(razao isotopica °Li/’Li experimental para a amostra padrao)

Apos o estabelecimento das condigdes Otimas de tra
balho foram analisadas diversas amostras de litio de modo
a verificar a eficacia do procedimento desenvolvido. Nas
tabelas 2, 3, 4 e 5, sao apresentados os resultados das
medidas de razao isotopica °Li/7Li para as diferentes for
mas quimicas estudadas. As precisdes sao indicadas abaixo
dos valores de razoes isotopicas e se referem a 1 sigma
de desvio padrao. Para cada medida de razao isotdpica foi
calculado o fator de correcao para fracionamento isotdpi-
co, K. Sao também, apresentadas as médias finais com as
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respectivas precisoes cxternas, expressas também em por-

centagem.,

Verifica-se que, como descrito anteriormente, a
forma carhonato € a que apresenta uma maior homogeneidade
dos resultados, do que as outras formas estudadas. 0 va-
loi da precisao externa de *+'0,3% esta de acoiao com aque
le obtido por Flesh et al,, t1973), *+ 0,25%, na analise
destas mesmas amostras. Com relagao ao valor razao
"Li/ Li, o forma carbonato de litio apresentou também um
menor desvio percentual gue as outras formas, relativo ao

vertiticado pelo aator, cerca de + 0,6%,

0 fator de correcao para o fracionamento isotopico
foi também determinado por meie de 5 analises de amostras
Je carhonato de litio padrao isotopico CBNM IRM 016, cujo
valor certificado para a razao isotopica *Li/’l.i é igual
A 0, 08137 + 0,0034, A tabela 6 apresenta os resultados des
tas medidas. 0 valor do fator de corregao para (raciona-
mento isotopico determinado, K = 1,005, como mostra a ta-
bela 6, esta de acordc com o obtido para o padrao isotopi
o secundario, dJdentro dos erros experimentais, demonstran
do i validade dos parametros analiticos estabelecidos pa-
ra a4 analise isotopica de litio na forma de carbonato de

litio.
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Tabela

‘Q

Analise Isotopica de Litio na Forma de Carbonato de Litio
Variacdo da Razao Isotopica com o Tempo de Analise

Externa

)

RAZXO ISOTOPICA ®Li/7Li
Tempo (Min.) 15 30 45 60 75 90
Amostra N9
1 0,0825 0,08246 0,08204 0,08225 0,08206 0,0829
+0,0003 +0,00007 +0,00005 +0,00004 +0,00004 +0,0001
2 0,0828 0,08306 0,08303 0,08247 0,08309 0,08240
+0,0001 +0,00002 +0,00003 +0,00001 +0,00002 *0,00008
3 0,0824 0,08232 0,0823 0,08286 0,08220 0,08266
+0,0002 +0,00001 +0,0001 +0,00003 *0,00003 *0,00003
4 0,08208 0,08249 0,0822 0,08206 0,08250 0,08267
+0,00006 +0,00003 +0,0006 +0,00003 *0,00003 *0,00003
5 0,0823 0,0822 0,08258 0,08243 0,08241 0,08201
10,0001 +0,0001 10,00006 +0,00004 +0,00001 +0,00004
Razao
Madia 0,0824 0,0825 0,0824 0,0824 0,0824 0,0825
Precisao 40,0003 +0,0003 +0,0004 40,0003 30,0004 *0,0003
Precisao .4 5 +0,4 40,5 0,4 £0,5 £0,3
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Tabela 2.  Analise Isotopica de Litio forma de Cloreto
de Litio
AMOSTRA RAZAO 1SOTOPICA FATOR DE
NO *Li/7Li CORRECAO K
! 0,08057 1,033
+0,00003
2 0,08124 1,024
+0,00001
3 0,0829 1,004
+0,0001
4 0,0823 1,011
£0,0003
5 0,08134 1,023
£0,00005
Media 0,0817 1,019
+0,0009 0,011
Precisao

Externa 1,1 1,1

%




Tabela 3. Analise Isotopica de Litio forma de Nitrato

de Litio
AMOSTRA RAZAC ISOTOPICA FATOR DE
NO ®Li/7Li CORRECAO K
1 0,08136 1,023
+0,00004
2 0,08092 1,028
+0,00005
3 0,0823 1,011
+0,0004
4 0,08156 1,020
+0,00007
5 0,0814 1,022
+0,0002
Média 0,0815 1,021
+0,0005 +0,006

Precisao
Externa +0,6 0,6

%
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Tabela 4. Analise Isotdpica de Litio forma de Sulfato
de Litio
AMOSTRA RAZXO ISOTOPICA FATOR DE
NO fLi/7Li CORRECAO K
1 0,08294 1,003
+0,00006
2 0,08205 1,014
+0,00003
3 0,0819 1,016
+0,0003
4 0,08223 1,012
+0,00008
5 0,08192 1,016
+0,00003
Media 0,0822 1,012
£0,0004 +0,005
Precisao

FExterna 0,5 +0,5

’
°
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Tabela S. Analise Isotdpica de Litio forma de Carbonato
de Litio
AMOSTRA RAZAO ISOTGPICA FATOR DE
NO *Li/7Li CORRECAO K
1 0,0825 1,008
+0,0003
: 0,082064 1,007
+0,00003
3 0,0822 1,006
0,000
4 0,0820 1,005
+0,0001
5 0,08250 1,008
+0,00007
Média 0,0824 1,007
+0,0003 £0,002
Precisao
Externa 0,3 0,2

9
o
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Tabela 6.  Analise I[sotopica de litio forma de Carbonato
de Iitio - Padrao Isotopico CRNM IRM 016

AMOSTRA RAZAO ISOTGPICA FATOR DE
NO *Li/7Li CORRECAO0 K
I 0,08106 1,004

+0,00004

2 0,08081 1,007
+0,00001
3 0,08097 1,005
+0,00001
4 0,08094 1,005
+0,00008
5 0,08086 1,006
+0,0001
Média 0,08093 1,005
+0,0001 +0,001
Precisao

Externa 0,1 0,1




