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ANALISIS 1SOTOPICO DE LITIO
POR ESPECTROSCOPIA DE EMISION OPTICA*
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Gerencia Procesos Quimicos, Comision Nacional de Energia Atdmica, Av. Liberta-
dor 8250, 1429 Buenos Aires.
SUMMARY

The application of a commercial demountable hollow-cathode lamp coupled
to a spectrograph operated in a high dispersion mode for lithium isotopic
analysis in the natural to enriched ”~Li range is described.

INTRODUCCION

El ~Li se utiliza como regulador de pH en el circuito prima-
rio de reactores nucleares de potencia. La seccion eficaz de absor-
cidén para neutrones térmicos del ’Ii es o = 0,037 barn; el ®Li tie-
ne a, . = 940 barn, lo cual es inconveniente para la economia neu-
tronica en los reactores de agua pesada y por conducir a la genera-
cion de tritio en los de agua liviana.

Determinaciones de composicion isotopica de mezclas Q®Li - ’If
por espectroscopias de emision™'® y absorcion™""* atémica han apro-
vechado principalmente el desplazamiento isotépico (15 pm) de las
lIineas ”oANL/2 3/2 nm), que es de la misma magnitud que
la separacion correspondiente a la estructura fina. Los autores
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que utilizaron la técnica de emisidn emplearon lamparas de catodo
hueco de su propia fabricaciéon™® o un plasma de microondas®; los
sistemas dispersivos utilizados fueron espectrémetros de alta re-
solucidon con deteccién fotogréafica”"® o fotoeléctrican™"\ interfe
rometro** o un dispositivo para espectroscopia derivada®.

En este trabajo se investig6é la posibilidad de discriminar
composiciones isotéopicas en el intervalo de 92,6% de ”Li (mezcla
isotdépica natural) a 99,7 usando una lampara desmontable de cato-
do hueco como fuente de emisidén, acoplada a un espectroégrafo en
condiciones de alta dispersion.

Los resultados obtenidos demostraron que asi pueden diferen
ciarse productos en los que la proporcién de ’1Ii varia desde la
que corresponde a la composicién natural hasta la de ese isdtopo
practicamente puro.

PARTE EXPERIMENTAL

Para generar el espectro del litio se utilizé un equipo comercial ('Min"
glow" de Spectrogram Corp., EE.UU.) constituido por una lampara desmontable,
refrigerada por agua, una unidad de control de la presién del gas de relleno
y una fuente de potencia que permite variar la corriente y modularla.

Se ensayaron diferentes formas para la colocacién de la muestra en el ca-
todo de la lampara: se probaron distintos soportes (grafito, oro, aluminio, cf£
bre, cadmio, platino, circonio)"y diferentes compuestos de litio (sulfato, car_
bonato, hidréxido, cloruro). Los resultados mas satisfactorios se obtuvieron
depositando sobre una lamina de circonio (23 x 7 mm, espesor 0,1 mm) a la que
se dio forma semicilindrica, 40 yl de solucién de cloruro de litio (2%), eva-
porando bajo radiador infrarrojo y colocando aquella dentro de la cavidad de
un cilindro hueco de grafito que hace las veces de catodo.

Las condiciones de emision de la lampara se estudiaron mediante un siste-
ma constituido por un modulador éptico, un monocromador de 25 cm”e distancia
focal (Metrolab), un fototubo multiplicador R 406 (Hamamatsu, respuesta S-1),
un amplificador (Metrolab) y un registrador potenciométrico (LER).

Como gas de relleno se us6é argén puro, con flujo continuo.

Los parametros de operacién considerados fueron: intensidad de corriente
y presion del gas.

Se ensay6 suministrar a la lampara diferentes valores de intensidad de
corriente continua (6 - 50 mA) o pulsada (60 Hz). La descarga mas estable se
obtuvo con una intensidad pulsada media de 20 mA, superpuesta a una continua
de base de 7 mA.

La intensidad emitida varia con la presién: para las condiciones ante-
riores, por ejemplo, se obtiene la relacién indicada por la curva de la fig. 1.

Una intensidad alta (pero aun reproducible) es importante para no tener
que recurrir a tiempos de exposicion inconvenientemente largos; se eligio



ANALISIS ISOTOPICO DE LITIO 233

P = 5 torr (667 Pa).

Fig- 1.

Variacién de la in-
tensidad relativa
emitida con la pre-
sioén del gas de re-
11leno

Para obtener los espectros con dispersion (y resolucién) altas, la lampara
se acoplé a un espectrégrafo mediante una lente (f = 55 mm) para transferir la
imagen de la descarga catédica a la regién de la separacion interelectrédica
normal del equipo.

Se utilizé un espectrégrafo de red de difraccion, montaje Ebert - Fastie,
de 3,4 m de distancia focal (Jarrell-Ash). Una de sus redes, de 1 180 lineas,
mm-*, esta tallada con angulos tales que en el primer orden se obtiene la maxi-
ma luminosidad para 400 nm; para las facetas opuestas (lado "unblazed™) y en el
segundo orden, se estimé que la longitud de onda de maxima luminosidad es de
700 nm. Para estas condiciones se comprobd, mediante lamparas con catodo de G®Li
y ~Li (Jarrell-Ash), que es posible obtener espectrogramas en los que aparecen
los respectivos dobletes resueltos, con exposiciones adecuadas (emulsion 1 N);
el poder de resolucién tedrico resulta del orden de 360 000 (requerido 44 720),
la dispersion lineal reciproca calculada es 76 pm.mm”* y la observada 77 pm.mm”*.

De acuerdo con estimaciones*” del ancho de ranura o6ptimo, se usé una ranu-
ra fija de 25 ym.

Las transmitancias de las lineas registradas en los espectrogramas se midije
ron con un microfotémetro registrador (Jarrell-Ash). Un ejemplo de las trazas o”
tenidas se ilustra en la fig. 2.

La calibracion de las emulsiones fotograficas se realizé con la linea
Ne 671,704 de una lampara sellada y un filtro de escalones. Los valores de expo-

siciones relativas se calcularon mediante la transformada de Kaiser.

Se prepararon patrones por mezcla de los volUmenes apropiados de soluciones
de los cloruros de litio natural y enriquecido (99,7% ~Li). Para cada uno se rea-
lizaron varias exposiciones de 30 s cada uno y se calcularon los cocientes prome
dio de los valores de las exposiciones relativas de las lineas ”81/2 3/2
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Fig. 2
Trazas microfotomltri-
cas para distintas re-
laciones isotopicas 60
80
% T
<00 \
(de ’IT) y suma de ~MANj2 ~ n ~o172 "z (de BLD).

La curva analitica resultdé lineal (r = 0,992 para N = 4) en el intervalo
de 92,6 a 99,7% de 17 ensayado, con un ancho relativo porcentual del intervalo
de confianza (probabilidad 95%) de 1,6% para la concentracion media.
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