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Estuda-se a aplicagao do metodo de analise por
ativagao com neutrons termicos para a determinagao de vanadio em pe
trolec de varias procedgncias. em derivados constitufdos POTr querose
ne, carsga vaporizada, carga liquida, oleo diesel, oleo combustivel e

residuo aromatico, e em catalisador de craqueamento,

Mostra-se que o metodo pode ser inteiramente
instrumental no caso dos petrSleoa e dos derivados, sem nenhuma sepa

raqu quimica.

- -
No caso do catallsador de craqueamento nao e
con

possivel 2 analise puramente instrumental, sendo necessaria uma
feito

centragao preliminar do vanadio, antes da irradiagao, o que &
por teécnica de coprecipitagao com hidroxido de aluminic. Apos a irra
diagao, o vanadio e separado por extra¢ao por solvente usando uma 8o

lugao de N-benzil-N-fenilhidroxilamina em cloroformio.

A etapa de extragao do vanadio e preparagao da
amostra para contagem leva cérca de 10 minutos o que peruite efetuar

a contagenm do vanadio~52 ainda com bastante atividade.

Discute-se a sensibilidade do método para ca

da um dos materiais mencionados acima, determinando-ee,ﬁumEricauente.

a sensibilidade para cada um deles.

Determina~se a exatidao e a precisao e faz-se

um estudo de erros que podem ser introduzidos por reagﬁes nucleares

interferentes.
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A determinagao de quantidades correspondentes
a tragos de metais em petroleo e derivadocs, bem como em catalisado
res de craqueamento e de dessulfurisagSo tem sido, j5 ha iongo tempo,

motivo de grande interesse.

Uma especial aten¢ao e dada ao vanadio e  ni
quel contidos nns petraleos. uma vez que as proporqSes mituas desses

dois metais, nos oleos crus, diferem de acordo com a fonte geolﬁg;

(1)

ca do petraleo . Tal determinagso pode, portanto, dar uma informa

¢2o valiosa para a identificacao e estudo da genese do petroleo. Se

(2)

gundo Skinmer 08 petrsleos podem mesmo ser encarados como fontes
de recuperaqso de vansdio pois as quantidades désse elemento nos
petroleos podem chegar a 1000 partes por milhao (ppm),de acordo

t/.
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(3)

com Guinn .

Por outro lado, alguns dos elementos metalicos
contidos no petréleo. tais como ferro, niquel. cobre e vanadio deposi
tam-se sobre os catalisadores de craqueamento que, com isso, perdem

(&

parte de sua capacidade de seletividade . Além da perda da capacida
dc de seletividade,a transferencia dos metais pesados, do oleo para o
catalisador, faz com que o catalisador se deteriore.

Flaherty e Eldridge(s)

verificaram que os cata
lisadores de cobalto-molibdato utilizados para a dessulfurisagao dos

oleos podem ser envenenados pelo vanadio.

6)

Beach e Shewmaker verificaram que o vanz
dio, embora presente em baixas concentragoes em certos oleos crus,con
tribui para a decorposicao dos hidrocarbonetos, nas temperaturas de
craqueamento, em carbono e hidroganio.

("

De acordo com Woodle e Chandler Jr. o vané
uoeﬁumoumswmﬁmhmaméumsummmmoshﬁmwwg
netos atraves das operacoes de refino, apesar de serem tomadas precau
qses para evitar esse fato. Isso nao somente causa dificuldades nas
refinarias como também sua presenga pode conferir propriedades inde

sejaveis aos produtos finais, sendo que © aumento da concentragso do

vanadio nas fragoes mais pesadas cria problemas na combustao dos

olc
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(8)

oleos residuais. A esse respelito Jordao e Souza Santos » bem como
Beach e Shewmaker(6) chamam a atengao para o caso da rapida deteriora
¢ao do material refratario de fornalhas nas quais foram usados oleos

combustiveis contendo vanadio.

Além désse efeito deletcrio relativo ao reves,

9)

timento refratario de fornalhas, foi verificado por Reid que as im
purezas contidas nos oleos combustivels residuais e que 8ao despren
didas durante a combustao, causam problemas relativos a corrosao ex

terna da superffcie receptora de calor, nas caldeiras.

0s principais contaminantes dos oleos resi
duais e que causan problemas de COrrosio‘sao o enxofre, os metais al
calinos e o vanadio. Dessa maneira o vanadio age duplamente para tor
nar mais intenso o problema da corrosao : de um lado por atuaqso pré
pria e do outro por inutilizar os catallisadores de cobalto-molibdato.
usados para dessulfurisaqﬁo, fazendo com que o enxnfre fique presente

(9

ros oleos e contribua para a corrosao. Reid verificou que tal efei
to corrosivo faz com que ligas metalicas destinadas a serem usadas
em caldeiras, projetadas para terem um tempo de vida de cerca de vin

te anos, acabem tendo o seu tempo reduzido para nao mais do que pou

CO8 meses em casos extremos.

Multas substancias provenientes de iwpurezas
contidas no combustivel fundem numa faixa de temperatura entre 4909C

of o
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a 7059C. A temperatura de fusao do pentS:d.do de vanadio € igual 2
674QC(9) sendo que alguns vanadatos de sodio fundem a temperaturas ip
feriores a 65090(9). Existem ainda muitas duvidas sobre a maneira co
mo esses vanadatos reagem com o metal e com a camada de oxido para
provocar o desgaste dos tubos. Entretanto permanece o fato que pode
existir uma ampla faixa da proporgEo de sodio para vanadio em compos
tos que fundem a temperaturas moderadamente baixas e, no estado de fu
820, e55CS compos tog atuam enErgicamente no que diz respeito acs fené
menos de corrosuo. Isso explica, pelo menos em parte, porque o van_;_

dio causa tantos problemas de corrosao.

0s combustiveis usados em turbinas a gin deven
tanbem atender a certos requisitoe printéipalmente no que diz respeito
as cinzas e conteudo de vanﬁdio, visto que o penu;xido de vanadiv e
vanadatos de sodic causam corrosao nas pas das turbimag a temperaty

ras acima de GSOQC(IO)

. 0 pentoxido de vanadioc também age no sentido
de reduzir o ponto de fusao das cinzas provenientes do combustivel.
1sso resulta na aderéncia dos componentes das cinzas a superficie do

metal dando-se entao a reagao com ésse metal.

De acordo com Nikolaeva e colaboradores(w), a
corrosiao provocada pelo pentsxl.do de vanadio tem lugac em virtude da
oxidagao continua da liga metalica pelo oxigenic liberado gelo penté

xido de vanadio, seado o pentoxido reduzido a compostos menos oxigena

dos que 830, entao, reoxidados pelo oxigenio do gas combustivel.

.I'




Nikolaeva e colaboradores(lo) verificaram que o ponto inicial de fu

sao das cinzas, para os crus sulfurados, estava na faixa de 680°C a
7209C, enquanto que o ponto de fusao das cinzas de crus com pouco

enxofre estava numa faixa mals alta entre 7509C a 8009C. Em certos ca 3

s0s, quando o conteide de vanadio nao excedia a 2 ppm, o ponto  ini o

cial de fusao era da ordem de 9009C. Portanto, com o uso de coubusqi 3

vels residuals em mEquinas que operam com turbinas a gas, em tempera

turas superiores a 800°C, ocorre o problema da aderencia das cinzas

(11)

a superffcie das pEs. Milner e colaboradores , bem como Gibbons

(12)

[

e Rosborough » obgervaram os mesmos fatos mencionados por Niko

ne

laeva, sendo que Gibbons e Rosborough verificaram que a corrosao PO

de ser seria mesmo quando a concentracao de vanadio esta abaixo do

ok e vt o e

iimite de detecqio dos metodos convencionais aceitos pela ASTM como, 3
por exemplo, o metodo espectrofotométrico. A importancia do problema
e de tal monta que refinarias de petrsleo. na Inglaterra, estabelece .
ram com o grupo de Gibbons, em Harwell, um sistema em que as varias L‘

partidas de interesse da companhia sao analisadas sistematicamente

por analise por ativagaoc,nos laboratorios de Harwell, em carater roti
(13)

AT e e 4

neiro

Em vista dos fatos aqui apresentados, quase to
dos eles dizendo respeito a destruigao dos revestimentos ceramicos de

fornos, a corrosao de tubos de vapor de caldeiras, corrosac de pas de

turbinas e envenenamento de catalisadores, quer de craqueamento como

os de dessulfurisagao, pode-se avaliar a importancia que.tem, para as

e Y kST e b A
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refinarias e usuarios dos produtos petrolfferos. a analise do van_a-_

dio, nesses materiais .

Como o metodo de analise por ativagao e um me
tode bastante sensivel, podem ser usadas amostras relativamente peque
nas sem a necessidade de concentrar, prEviamente, o vanidio, a partir
de um volume maior de petroleo ou derivados, a fim de obter-se as conm
dicoes de determinaqso requeridas pelos metodos usuais de analise. A
eliminagao da redugao de volume da amostra a ser analisada evita a
eventual perda de vanadio por volatilizaqso. 0 que também pode ocor
rer quando a analise requer a destruigao da amostra.

Nas condigoes em que Gibbons e Rosborough(lz)
trabalham, em Harwell, para as determinagges de vanadio em petr51eo,
o limite de sensibilidade, para vanadio, varia de 0,002 ppm para cleos
leves a cerca de 0,02 ppm para oleos crus, sendo limitada essa sensi

bilidade pela concent:raqso de outros elementos tragos no oleo,

A respeito da possivel volatilizagao do vana
dio quando do processo de concentraqao de amostras, deve-se observar
que parte do vanadio existente no oleo cru pertence & uma famllia de
compostos com larga faixa de péao wolecular. fisses compostos, de ac3_r_
do com Treibs(ll'). sao complexos porfirinicos, sendo que Skinner(z) ve

rificou que esses complexos de vanadio sao soluveis no oleo cru ou es

tao dispersos no oleo e que, alem disso, tais complexos sao estaveis

0/0
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ate 1250C, mas que mudam a sua forma, podendo passar a compostos volé
teis, em temperaturas acima de 1259C e abaixo de 4509C, Ainda a res

peito da volatilizagao Woodle e Chandler Jr.(7)

verificaram a presen
ga de vanadio em produtos destilados de petroleo e justificaram sua
presenca pela volatilizaqio do composto de vanadio existente no oleo

cru, concluindo que somente 08 compostos com menor massa molecular

contribuem para o aparecimento de vanadio nos destilados.

(15)

verificaram tambem

Horeczy e colaboradores

a presenca de compostos vanadio-porfirina nas fragoes sueriores da

destilagao do petroleo.

(11)

Milner e colaboradores » bem como Horeczy e

15 - .
(15) compararam a tecnica de concentrar o vamadio nas

colaboradores
amostras de petroleo, nos residuos e nos destilados, por calcinaqu
umida com acido sulfurico, com a técnica de concentragao por calcina
¢ao seca, relacionando as observagoes tiradas de tais experiencias
com a volatilidade dos complexos de vanadio-porfirina. Milmer e cola

boradores(ll)

1 3traram que no caso de calcinagao seca de destilados

nao se pode esperar resultados quantitativos. Tals resultados, em va
nsdio. 8a0 menores do que o8 obtidos atraves da tecnica de calcinagso
umida. As duas equipes de pesquisadores concordam em que a tecnica de
calcinagao umida pode ser usada para analise dos destilados de petro
leo. A calcinagao seéca 8o é adequada para os Crus e para as fragoes

residuais.

.,.
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As observagoes dos varios pesquisadores mencip
nados mostram que o problema da concencragio de volume e o da calcina
cao e um problema bastante serio e que, podendo ser evitado, tal deve
ser feito, o que pode ser alcangado atraves de um metodo instrumental,

suficientemente sensivel, como & o método de analise por ativagao.

Tal método tem sido utilizado por varios pes

quisadores para a determinagao de vanadio nos petroleocs e nos produ

tos derivados bem como outras substancias relacionadas. Assim e que

(16)

Colombo e colaboradores utilizaram a tecnica de analise por ati

vagao para determinar vanadio e outros elementos em petraleo, algumas

fragoes destiladas, asfaltos e substancias relacionadas. Escolhendo
tempos de 1rradiag§o e decaimento adequados, para as amostras irradia
das, foi possivel determinar as atividades, e portanto as massas, dos
diferentes radionuclidios formados. No caso do vanadio, fol necessa
rio acompanhar o decaimento da atividade, nos espectros de raios ga
ma, do fotopico caracteristico do vanadio-52. Essa medida foi tomada
porque, em multos casos, verificou-se interferencia do cloro-38 pre
sente em quantidades relativamente agltas.

Colombo e colaboradores(le) compararam o8 e
sultados obtidos para oleo cru e asfaltos, atraves da analise por ati
vagao, com os obtidos por meio de analise espectrografica e espectrg
fotoretrica. Verificaram que, em geral, encontravam resultados mais

altos para as concentragoes de vanadio quando o metodo adotado  era

oo




a analise por ativagao. Concluiram que tais resultados estavam mais
proximos da quantidade real do metal no petroleo uma vez que nenhum
tratamento térmico mais drastico da amostra fol requerido, o que pode

ria resultar em perda de vanadio por volatilizagso.

Ainda outros pesquisadores tais como Brooksbank

e colaboradorea“w), Brownlee e Meinkeua) utilizaram a analise por

ativacao para determinar vanadio no petraleo. 0s primeiros usaram

amostras pesando em torno de um grama e um tempo de 1rrad:lag30 de se

te minutos. A concentragao de vanadio fol calculada tragando a  cur
va de decaimento do vanadio-52 que, a princfpio. sofreu influencia do

(18)

cloro-38. Brownlee e Meinke utilizaram primeiramente um fluxo de

neutrons termicos correspondente a 1011,11/ cmz.s para determinar van_é

12 n/cmz.s dava origem a uma

dio no petroleo, sendo que um fluxo de 10
certa interferencla devida ao sodio-24, a qual nao fol verificada
quando o fluxo era menor. Entretanto, aplicando um tempo de 1irradia
¢ao conveniente, dependendo do fluxo de néutrons térmicos, essa inter
ferencia p3de ser corrigida, o que permitiu a determina;ﬁo de quanti
dades de vanadio da ordem de 2,5 x 10"9 g enm zproximadamente 150 mg
de oleo.

Brownlee (19)

analisou, posteriormente, petro
leo e derivados, irradiando durante dez minutos, amostras com wvolume
em torno de um mililitro contidas em tubos de polietileno. Os resulta

dos para vanadio por meio da eoupauqi'o direta com l01u93u padroes ,

-lo
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tambem irradiadas em tubos de polietileno, mostraram que determina
¢oes razoavelmente exatas e precisas poderiam ser feitas, nao destru
tivamente, na faixa de 0,1 a 1,0 ppm. Essas determina;Ses foram com

pletadas em menos de uma hora.

Um estudo da distribuicao do vanadio nos diver

8os produtos destilados fol feito, pelo metodo de ativagio, por Vajta

(20)

e colaboradores « Primeiramente, tendo em vista a meia-vida curta

do vanadio~52 (t1 /2 = 3,75 winutos), contaram a amostra irradiada

juntamente com o seu involucro, com a finalidade de abreviar o tempo
de decaimento e a consequente diminuigao da atividade da amostra. Ve
rificaram que, para amostras que continham vanadio numa concentragao
da ordem de partes por milhao, ou menos, a tecnica de contar a awos,
tra dentro do involucro com que fora irradiada nao era apropriada,
uma vez que a atividade devida as impurezas do involucro influfa na
determinagio do vanadio~52, A seguir, analisaram petroleo e algumas
fragoes, sem o material de embalagem, obtendo bons resultados. Verifi
caram que para uma sensibilidade de 0,01 mg/ml os desvios entre medi

das paralelas sempre se mantiveram no intervalo de ¥ 10%.

Como quicessem esclarecer a distribuigao do va
nadio nas Giversas fraqaes de destilados decompuseram o petroleo em
"benzina" (o que destilou ate 1809C), em "petroleo” (destilado de
1809C a 2509C), "gasol" (de 2509C a 3509C) e "residuos" (acice de

3509C), utilizando um equipamento normal de Engler para a destilacao.
./‘




Observaram que somente uma pequena quantidade de vanadio contida no
oleo cru, pasnava, durante a destilagao. para as fragoes superiores.

(21)

Em outra pub]:lcag;o relataram e:tperisnc:las
feitas no sentido de elucidar se as pequenas quantidades de vanadio
encontradas nos destilados tinham sido transportadas por goticulas da
fracao em ebuli¢ao intensa. Para isso, compararam o rendimento e con
teudo em vanadio da benzina obtida em coluna de Vigreux (500 mm de

comprimento; 30 mm de diametro) com os resultados obtidos por destila

cao no aparelho de Engler.

Verificaram que os resultados foram os mesmos

concluindo entao que o vanadio, presente na fraqio destilada ate -
1809C, nao foi arrastado por goticulas da fragao em ebuligao, mas sim

que houvera destilagao.

Continuando com suas pesquisas, Vajta e colabo

(21)

radores estudaram o fenomeno de sedimentagao dos compostos de va
nadio nos petrSleos. Para realizar tal e:q;eriancia guardaram, num re
cipiente, dez litros do oleo cru de Hahst. prEviamente homogeneizado
por agitagio e aquecimento. Apos estocagem de um ano, analisaram fra
goes colhidas nas camadas superior e inferior do petroleo e determi
naram o seu conteudo em vanadio. Para cinco determ:l.nagaes paralelas

obtiveram, para as camadas superiores, um valor de 31,6 ppm de vané_

dio e para as amostras das camadas inferiores, um conteudo de 31,8
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ppm o que indicou, de acordo com os autores mencionados, nao haver
sedimentac;so dos compostos de vanadio, nas condit;ses experimentais
descritas.

A eventual interferencia, nas determinagoes de
vanadio, causada pelo cromlo e pelo mangané‘s eventualmente existentes
nas amostras, em virtude das reagoes 52Cl.'(n.p) 5% e 55Mn(n. L) 52V .

(22,23 quais concluiram ser

fol eatudada por Shah e colaboradores
desprezivel tal interferencia, no caso dos petrsleos por eles analisa

dos .

Estudo sobre o efeito do vanadio sobre os cata
lisadores de dessulfurisagso fol feito por Flaherty e Eldrldge(s) os
quais passaram amostras de oleo residual (isto &, oleo do qual os com
ponentes mais volateis tinham sido prEv:lamente removidos) sobre cata
lisadores de dessulfurisagao (catalisador de cobalto-molibdato) na
presenga de hidrogenio, sendo entao removido o enxofre do oleo. A me
dida que o oleo passava pelo catalisador o vanadio fa sendo retido e
a proporqio do enxafre. no Gleo,{a aumentando paulatinamente.

(19) empregou a analise por ativag;o

Brownlee
para determinar vanadio em catalisadores de craqueamento (catalisador
de silica—alumina) . Como o aluminio-~28 interfere mno fotopico do van_a‘_
dio~52 foi indispensavel uma 'separaqﬁo quimica do elemento interferen

te. A grande rapidez de execu;Eo dessa aeparaq;o. necessaria porque

o/o
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! o tempo de meia-vida do vanadio-52 & curto, nao permitiu obter boa

reprodutibilidade dos resultados, variando a percentagem de recupera

qao entre 18,4 e 71,4%.

Considerando a :lmportﬁncia do problema, confor
me exposto, quer sob o ponto de vista econSmico, quer relativamente
a qualidade dos derivados de petroleo produzidos, bem como a possibi
lidade de acidentes, como no caso mencionado de destruigao do revesti
mento refratario de fornos e, ainda mais, a e:dstancia, na Cidade Uni
versitaria "Armando de Salles Oliveira" de Sao Paulo, de um reator !
funcionando diariamente com fluxo de neutrons suficientemente alto
para o tipo de analises consideradas, e ainda a existencia de  otimo
equipamento de contagem, em especlal os‘contadores de estado solido ,
de germanio-1itio (Ge-Li) de alto poder de resolugac e que ngo eram
ainda empregados nos trabalhos pioneiros de Meinke e Brmlee(ls'm),
decidimos investigar a possibilidade da analise por at:lvagio de vané
dio em petrSleos, derivados e catalisadores de craqueamento. Eventual
mente o metodo poderﬁ ser aplicado rotineiramente para analise de f
tals materiais, no caso de haver companhias interessadas em tais de

terminac;Ses .

No presente trabalho foram analisados, por me
todo puramente instrumental, sem separagaea qu{micas. dez tipos de

petrsleo de diferentes procedsncias. Procuramos usar um tempo de irxa

diacao tal que permitisse obter o fotopico do vanadio-52 livre de in

. |




terferencias. A espectrofotometria de raios gama foi feita com um de
tector de NaI(Tl) acoplado a analisador de raios gama de 400 cenais,

para o caso dos petroleos.

Para a analise de derivados (carga 1liquida ,

carga vaporizada, residuo aromitico, querosene para motor de aviao a

jato, oleo diesel e oleos combustiveis) usamos um detector de Ge-1i ’

de alta reaolugao, associado a analisador de raios gama de 4096 ca

nais.

A determinagao de vanadio no catalisador  de
craqueamento foi{ feita aplicando o metodo desenvolvido por Das e co

(24) para analisar vanadio em rochas de silicatos, visto

laboradores
que o tipo de catalisador de cragqueamento analisado contém sflica e
alumina em grande proporgao. No caso do catalisador fol usado conta

dor de Nal(Tl) e analisador de raios gama de 400 canais,

No caso dos catalisadores fol necessario uma
separagao quinica, com destruigEo da amostra, a fim de poder medir a
atividade do vanadio~52, cujo fotopico e quase sempre obscurecido pe
lo fotopico do sodio~24, aluminio~28 e manganes-56 (ver Apendice I) .
Foi aplicado um metedo de separagao que oferece os requisitos basicos
necessarios a tal separagio. tais sejam, rapidez, simplicidade e recu

peragao quantitativa.
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APfTULO _ II

CONSIDERACOES TEGRICAS SOBRE A ANALISE
POR ATIVACAO NO CASO DO VANADIO

II.1 - Consideracoes Teoricas

A snalise por ativagao apresenta-se como um me

todo capaz de oferecer, em geral, condigoes de sensibilidade,especifi

cidade, exatidao, precisao e simplicidade necessarias a analise  de

tragos .

Tal metodo consiste na determinagao dos consti
tuintes de uma amostra pela ut:l.l:lza;;o de certas propriedades nuclea
res dos radioisotopos dos elementos formados na amostra como conse

qusncia de reagoes nucleares convenientes.

Ao submetermos um elemento quimico qualquer a

TR LATR GRS L A oA 31 S T L e ey bt 0L | LB 00 5 S T e

um fluxo de néutrons existe a possibilidade de os néutrons penetrarem
no micleo dos atomos do material irradiado, resultando atomos radip

atives. Assim, quando submetemos o vanadio a :lrr'ad:hg;o com néutrons

.,'
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termicos, teremos a seguinte reagao :

My + la — 3 47

22 o 23

0 vanadio-52 & um isotopo radioativo que decai
com a meia-vida de 3,75 minutos e emite radiagoes beta-menos com ener

gla maxima de 2,47 MeV e raios gama de 1,43 MeV. O conhecimento - de

. tais caracteristicas nucleares do radioisotopo formado permite deter

minar a quantidade do elemento presente na amostra, conforme sera vis
to, uma vez que o radioisS‘topo pode ser detectado e medido atraves

das radiagoes nucleares por ele emitidas,

Para determinar a massa do elemento de 1nter3_g_
se na amostra, utiliza-se a equagao fundamental da analise por  ati

vagao :

AM

1Y (11.1)

6,02 x 1026 ¢ £ (1-" %)

onde,

m - masea do elemento a ser determinado (g).

A

atividade (desintegragao por segundo).
M - massa atomica do isotopo ativado.
O - secgao de choque (cmd).

¢ - flum de ndutrons (n/cm?.s).

.,.
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f - percentagem isotopica do isotopo considerado.

(1-e” At) - fator de saturagao.

>
]

constante de decaimento (e_l) .

t - tempo de irradiagao (s).

Entretanto, a aplicagao da formula (II.I)exige
um conhecimento rigoroso do fluxo de néutrons, de dificil determina
cao, o que dificultaria o trabalho do analista. Para comtornar ésse
problema, utiliza-se a técnica da irradiagao conjunta de amostra e pa
drio. ésse ultimo sendo constituido pelo elemento a ser determinado
na amostra. Numa 1rradiac;50 conjunta, o fluxo de péutrons, tanto para
o padrao como para a amostra, e o mesmo e as qtividades induzidas sao
proporcionais as respectivas massas. Portanto, relacionando a equag;;o

(11.1) para amostra e padrao, temos :

M A
L. o e=ie (11.2)
M A
p P

onde,

M - massa do vanadio na amogtra.

a
Mp - massa do vanadio no padrao.
A - atividade do vanadio na amostra.

atividade do vanadio no padrao.

'/.




Quando nao e possfvel irradiar amostra e pa
drao conjuntamente, o que em geral acontece ao se trabalhar com ra
dioisatopos de meia-vida curta como & o caso do vanadio, e necessario
fazer uma corregao no fluxo de neutrons do reator, pois o fluxo que
atinge padrao e amostra, irradiados nao contemporaneamente, nao € o
mesmo. Nesse caso o problema € resolvido com o uso de monitores de
fluxo, ou fluxometros, que sao irradiados juntamente com cada lm‘ura
e cada padrao analisados. A formula (II.2), com a correcac de fluxo,

toma a seguinte forma :

onde,

o, - atividade especifica do monitor de fluxo irradiado juntamente

com a amogtra.

o p " atividade especifica do monitor de fluxo irradiado juntamente

com o padrao.

Uma vez que a pureza e a identidade do radionu

clideo em estudo possam ser confirmadas pela determinagao da meia-vi
da ¢ energias das tadiaqSes emitidas, a especificidade da analige por

ativagao mostra-se excelente,
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As formulas (11.2) e (1I.3) aplicamse a ele
mentos puros. Quando se tratar de uma amostra coomplexa, na qual estao

presentes o elemento a ser analisado e os demais elementos comstituin

tes da amostra, e ge a determinaqso da atividade Aa é feita por inter

medio de egpectrometria de raios gama, € preciso que nao haja superpo
sigao dos espectros de raios gama dos radioisotopos formados o que
impediria a determinagao da atividade do radioisotopo do elerento a

eer analisado.

A analise por ativagao para o vanadio ¢ alta
mente favorecida pelas propriedades que ele apresenta. O vanadio-52 e
o unico isotopo radioativo formado por uma reagao do tipo (n, ¥), com
neutrons termicos, a partir dos isotopos estaveis do vamadio. Os 1s0

-

topos estaveis do vanadio sao apenas dois, o vanadio-50 e o vana
dio-51, sendo que o vanadio-51, que € o isotopo estavel que se trans
forma no 135topo radioativo vanadio-52, encontra-se presente na natu
reza com uma percentagem de quase 100% (99,76%Z), o que favorece a for

magao do vanadio-52.

Por outro lado, comw a meia-vida do vang
dio-52 e de 3,75 minutos, basta um tempo curto de irradiacao da amog
tra, uma vez que para atingir a atividade de saturagao, o tempo de
:l.rradiag?lo necessario e de, aproximadamente, quatro vezes o tewpo de
meia-vida do radioisotopo de interesse. Assim, tempos de :l.rrad:l.aqio
da ordem de segundos ja proporcionam altas atividades, mesmo para

.,0
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quantidades de vanadio em torno de partes por milhao. Tais atividades
consideraveis sao possiveis de obter tendo em vista a alta seccao de

choque apresentada pelo vanidio, a saber, 4,5 barns.

Outro fator favoravel a analise por ativagao
do vanadio @ o esquema de deaintegragzo apresentado pelo vanadio-52
que consiste somente de uma particula beta e de um raio gama, dando,

portanto, um espectro de raios gama multo simples.

Para determinar o vanadio mo petroleo e deriva
dos nao fol necessario submeter as amostras & nerhum tratamento de
concentragao ou separagao quimica, A analise por ativacao instrumen
tal para os oleos crus fol facilitada t.endo em vista a baixa secgao

de choque, para neutrons térmicos, da matriz de carbono e hidrogenio.

No caso dos petroleos analisados, esse fato, mais a escolha de um

tempo de irradiagao adequado, quinze segundos, permitiram s determi
nacao instrumental do vanadio, uma vez que tal tempo de  irradiagao

foi insuficiente para ativar, apreciavelmente, outros elementos inox

ganicos eventualmente presentes no petroleo e cujas atividades  pode

riam interferir com a do vanadio-52.

Com um tempo de 1rradiac;io pequeno ativam-se,
principalmente, o8 elementos de meia-vida curta, no caso o vanadio,
Aumentando o tempo de irradiagao ja se faz notar a influencia,princi
palmente, do cloro-38 cujos rajos gama interferem com o fotopico do

‘ .,.
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vanadio-52.

Escolhendo convenientemente o8 tempos de irra

diacao e de decaimento da atividade da amostra, antes da contagem,

¢ possivel determinar-se a atividade do vanadio-52, mesmo para as
amostras de petroleo e derivados com pequena quantidade de vanadio ,
sem que haja interferéncia de nenhum outro elemento, conforme podfma
ver pelos espectros dos petraleoa e derivados, apresentados nas Figu

ras I1.1 & 1I1.5.

11.2 - Sensibilidade do Metodo

A sensibilidade do metodo de analise por ati
vagao para vanadio nos diversos petroleos, derivados e catalisadores
de craqueamento, foi calculada segundo o criterio adotado por

Currie(zs) .

Conforme pode ser observado nos trabalhos en
contrados na literatura, o conceito de sensibilidade nao € bem defini
do e sua 1nterpmetag§o varia muito de autor para autor. Em vista dis

to, Currie(zs)

procurou definf-1o em térmos matematicos. Tal pesquisa
dor considera como necessaria a introdugao dos seguintes conceitos :
Liwite de Decisao (Ly)» Limite de Detecgao (L)) e Limite de Detersina
clo (LQ). conceitos eésses que serao apresentados a seguir.
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ESPECTRO DE RAIOS CAMA DO PETROLEQ BASRAN-1

(tewpo de irradiacac - 13 s ; tempo de contagem - i min)

52

Vv

ricra  11.2

o,

ESPECTRO DE_RAIOS_GAMA DO_PETROLEO_BAIANO

(tewpo de irradiacao - 15 s ; tempo de contagem - & min)

v *

b T T e e s ERes N+ el s L

(*) - Contador de Nal(Tl).
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FIGURA 11.3(*)

ESPECTRO_DE_RALOS_GAMA DA_CARGA_LIQUIDA

(tempo de irradiacac ~ 5 min ; tempo de contagem - 5 min)
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FIGIRA Il.4

*) E(MeV)

ESPECTRO DE_RAIOS CAMA_DO RESDUO AROMATICO
(tempo de irradiagao - 5 min ; tempo de contagem - 5 min)

10000 %
Al

&,
N

E (MeV)

]
rrcura__ 11,5

ESPECTRO DE RAIOS_GAMA DO O1EO COMBUSTIVEL NP 6
(tempo de {rradiagao -~ 5 min ; tempo de contagem - 5 min)

Sy

10000

0 E(MeV)
(%) = Contador de Ce-l4.




11.2.1 - Limite de Decisao ('Decision Limit") em que ge pode decidir

se um sinal observado (resposta do aparelho de medida) indica ou nao
detecgao do que se procura. O "Limite de Decisao" é aplicado a anali

ses isoladas, "a posteriori”. Tal nivel critico e calculado, para as
(25)

medidas de radioatividade, segundo relagao

Lo = 2,33 {u:

w - "background”, ou "contagem de fundo”, ou "branco”.

0 "branco" ou "contagem de fundo", g, e defi
(2s5)

nido por Currie como o sinal obtido no aparelho quando se examina
uma amostra idEntica, em principio, a amostra de 1nter§nse. exceto em
que o0 elemento a ser analisado esta susente na amostra que constitul
ra o "branco". 0 "branco", portanto, leva em conta as interferéncias

causadas pelas atividades dos demais elementos presentes na amostra.

A Figura II.6 indica o que foli dito.

Unm sinal cbservado deve exceder Lc para levar

a decisao de "detectado".

11.2.2 ~ Limite de Deteccao("Detection Limit") estabelece o nivel se

gundo o qual se pode confiar que um determinado metodo analitico con

.,.




CONCEITO DE_"CONTAGEM DE FUNDO" OU “BRANCO" uy

(a) - Espectro da amostra sem vanadio.
(b) = Espectro ds amostra com vanadio.

uy = Atividade devida a0 "branco"

(ver, no Item II.3, como @ feito o calculo da "B"




duzira a detecgao, 0'Limite de DetecgEo"ae aplica na elaboraqu de

un metodo analitico, "a priori”.

(25)

fese limite e expresso pela relaqSo

Lo 2,71+ 4,65ﬁ

Na elaboragao desses dois limites quaiftativos
de detecgsn. LC e LD’ foram levados em cons{dernqz-:o os dois tipos de
erros a que uma decisao desse ganero esta sujeita, ou seja, erro de
primeira especie (& ), quando se decide que um elemento esta presente
quando‘ na realidade nao esta, e erro d¢ segunda especie (B), quando
se afirma que um elemnto niao esta presente quando na realidade ele
esta. Para o calculo de Lc e 11) 0s erros de primeira e segunda espé_

(25)

cle foram conriderados, por Currie » ambos iguais a 0,05 (O =f=

0,05).

11.2.3 - HP%E?-E’?-QEEE!L"!EESEQ ("Determination Limit") que indica

o nivel no qual a precisio da medida sera satirfatoria para determina

goes quantitativas.

Admitindo um desvio padrao, relativamente as
contagens, 1gual a 102, a formula para calcular o "Limite de Determina

ol




(25) ,

gao” ¢ a seguinte

Ly = 50 {1 + [1 +u/ 12.5] 1’2} (11.6)

Em geral, as grandezas de 1nter€ase, no caso a
passa minima detectavel (Limite de Detecqso) e a massa minima determi-
navel quantitativamente (Limite de Determinagao), mao sao medidas di
retamente no aparelho mas estao relacionadas com o sinal obgervado
(contagens) por meio de um fator de calibragao que relaciona a Tespos
ta do aparelho com a massa presente. Assim, a massa winima detectavel

¥, e a massa minima determinavel quantitativamente By Telaclonawse

com LD e LQ por
I, ~Km (11.7)

0 valor de K, que e um fator de calibraqio, pode ser obtido, como o

(25). por calculo teorico em que entram a eficiéncia do

faz Currie
equipamento de contagem, taxa de saturagao na produgao do radiolsoto
po durente a irradiagao, etc. ou, praticamente, conforme sera apresen

tado no exenplo seguinte :

seja A a atividade correspondente & masss m

de vnn‘dio; ao valor lb corresponde s wmassa l}o, isto ‘.
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§ A m ]
-; S Ly = (A/m) B ~Kum (11.9)

b T

Analogamente se faz o calculo considerando LQ

e DQ- -

0s valores numericos da semsibilidade, para as
varias smostras estudadas,serao apresentados posteriormente no Capitu

lo VI.

I1.3 - Determinagao da_"Contagem de Fundo" ou_"Branco" p

. Como nao e poasivel, gob um ponto de vista pré
tico, dispor de uma amostra "branco", isto &, amostra identica a que
esta sendo analisada com excegao de nao estar presente o vanadlo, & s
E pecessario que a area (ou atividade), U da Figura 11.6, ceja calcu

i lada na prapr.ta amostra real. Em tal amostra estao presentes o vané

dio e os demais elementos que interferem na determinagao da atividade L

no pico do vanadio-52 (energias de E, 2 E).

Primeirarente obtém-se o espectro de um padrEo

de vanadio-52 (ver Figura I1.7a) e calcula-se a relagdo £ entre a

area S,y 90 trapezio definido por EpEpBeAea area 5 definida

por B, A e C. Temse

AeBaes . Jeremad Rae s aeovo Lo L

od

.
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FIGURA 11.7

I_)_ETERHINAQKO DA "CONTAGEM DE FUNDO" OU "BRANCO" uy
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(a) (b)

(a) - Pico do vanadio-52 em padrao de vanadio.
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(b) - Pico do vanadio-52 em uma amostra complexa

\ (vanadio mais interferencias).

e J.-’m.-. w_:.,:;p_?_ PR




(11.10)

sendo que a rela;;o £ e uma constante, isto 5,

- = ' ' = 5" " W Leers000 @ ) .
f stvlsp 8'./S p s tv’s p const, (IL.1l)

Em seguida obtémse o espectro da amostra

real e que contém vanadio (Figura II1.7b). O "branco" uy sera dado por

S U P T
EERSR e S e T T S T TR PRy e e

- L - L}
Ys ' = S'ey (11.12)

ot bt s

em que S' ¢ e a area do trapézio no pico do vanadio-52 no caso da amos

3
ig,
]
f
3
I
1
i
t
4

tra real (com interferencias) e S' é a contribuigao a area do tra
pézio, na amostra real, dada somente pelo vanadio-52. Portanto,substi

tuindo s.tv , em (11.12), pelo valor tirado de (II.1l) tem-se :

[P N S E IOV SIS N
o LT T TR

- ' - '
up S t £S P (I1.13)

sendo que o valor da constante £ fora previamente determinado pelas

relagoes (1I.11) obtidas por meio de padroes de vanadio-52 puro.




(*)

1.4 - Curvas_de Calibragac - Exatidio do Metodo

Em geral, quando um certo numero de amostras
contendo quantidades variaveis do elemento desejado devem ser analisa
das em bases de rotina, € aconselhavel construir uma curva de calibra
950 usando uma serie de padraes com massas que abranjam uma determina
da faixa de interesse. Em se tratando de analise por ativaqio, essa
curva de calibragao relaciona a atividade do radioisStopo com a massa

do elementoe irradiado.

Para construir a curva de calibragao para o va
nadio foram irradiados dezoito padroes com massas compreendidas numa
faixa que abrange o conteudo de vanadio dos dez tipos de petraleo exa
minados. As atividades correspondentes do vanadio-52 foram corrigidas
para um mesmo fluxo de néutrons com o uso de monitores ou fluxometros
convenientes (ligas de aluminio-ouro), irradiados juntamente com os
padroea. Essa corre;.;o tornou-se necessaria uma vez que padroes e

amostras foram irradiados separadamente, sendo, portanto, diferente o

fluxo de néutrons em cada caso.

(*) - A noqso de exatidao e prec:laao adotada neste trabalho esta de
acordo com o definido em "Guide for Measures of Precision and
Accuracy' - Anal. Chew., 40, 2271 (1968).
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A curva de calibragao

(11.14)

relaciona as atividades Ac normalizadas para um mesmo fluxo(Ac = Ala ,

‘em que A é a atividade de padroes de vanadio e & a atividade especifi
ca dos fluxometros), com as massas m (microgramas), de vamadio. Os

coeficientes a2 e b foram determinados pelo metodo dos minimos quadra

doo(za) com os dados constantes da Tabela II.l dando

A, = 6,23 + 32,86 m (1I1.15)

Para verificar se a ordenada na origem
(a = 6,23), da reta (II.15), pode ser tomada como igual a zero, den
tro de um certo nivel de confianga, foram feitos os estudos do teste
"e" de "Student” e da analise de variancla, de acordo com Brownlee(26)

Verificamos em consequencia desse estudo, que, dentro do nivel de

95%, a_ pode ser considerado como igual a zero, isto e,

(I1.16)

Fazendo a determinagao do névo coeficiente an
gular b', pelo metodo dos minimos quadrades, com os dados da Tabela

II.1, obtivemos
e
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TABELA II.

DADOS_PARA O TRAGADO DA CURVA DE CALIBRACAO

(**)

171,71
152,41
131,78
115,82

82,34
66, 45
42,42
29,19
14,38
7,09
4,21
3,03
1,72
0,87
0,39
0,16
0,08
0,05

(*) A - atividade dos padrdes de vanadio

normalizadas para um mesmo fluxo

de né‘utrons .

(**) m - msssa (microgrames) dos padroes

de vanadio.
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Ac = 32,91 m (1L.17)
cuia representagao grsfica esta na Figura II.8.

A informagao de que a ordenada na origem, a, e
igual a zero, mostra que o metodo € exato, pelo menos para o caso dos
padr?aes. pois nao ha erro aistemﬁtico. o que significaria que a cada
valor A /b seria necessario somar ou subtrair o valor a/, (erro siste

nitico). visto que
m= Ac/b - a/b

Para o estudo da‘exatidao no caso real das
amstras de petrolea, nao dispunhamos de petroleo com quantidades mi
nimas de vam;dio, o que nos permitiria construir curvas relacionando
a atividade corrigida (Ac) em fungao de massa de vanadio e assim veri
ficar se também nesse caso a ordenada na origem seria igual a zero.
Por essa razao fizemos diluigoes sucessivas de uma amostra de petré
leo com isoctano, a fim de obtermos, em cond:lg'ées que se aproximavam
o mais possivel da situaqu real, quantidades cada vez menores de va

nadio, ate ser atingido o ponto em que o vanadio-52 nao seria mais

detectavel. Para os pontos do grafico A, em fungdo da massa de vana

dio, correspondentes a malores concentragSes de vanidio, foram usadas
amoatras de petroleo com proporgaes variadas desse elemento, ou mistu

ra de tais amostras. Fol verificado que o8 pontos experimentais dis
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punham-se linearmente ao longo do trecho examinado (0,02 mg a 1,77 mg
de vanadio) e que, testando a reta obtida, fol verificado ser nulo o
valor da ordenada na origem com nivel de confianca de 95%. Em vista
disso podemos concluir que nao somente nas condigoes ideais dos  pa
droes de vanadio mantem-se a exatidao (- a linearidade) do metodo, fi
cando comprovadc que na matriz analisada (matriz orgﬁnica com pouca
capacidade de absorgao de neutrons) esses requisitos também sao manti

dos .,

No caso do catalisador de craqueamento o estyu
do da exatidao foi feito adicionando-se quantidades comhecidas de va
nadio a um catalisador novo ne qual fata. prEvianente. determinado o
vanadio, e verificando qual a quantidade recuperada apas o tratamento

quimico a que foi submetida a amostra. Os resultados dessas determine

gses serao apresentados no Capitulo VI.

Outras consideragoes sobre a linearidade do me
todo, bem como sobre a precisao, serac apresentadas no Capftulo Vil

referente a Discussao e Conclusoes.

I1.5 - Reagoes Nucleares Interferentes

Como ao irradiarmos um determinado elemento de

interesse, presente em uma certa matriz, estamoe tanben irradiando o
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material constituinte dessa matriz, bem como as demais impurezas ne
la contidas, € possIvel a formqso do mesmo tadioiaStopo a ser anali

sado, como consequancia de teaqses interferentes.

A reaqu nuclear (n, §) que permite a analise
do vanadio, por ueio da 1rrad1aq§o com neutrons termicos, €, conforme
j; visto

5 1 52

Z;V + on —_—> 23V + ¥

Entretanto, o vanadio-52 além de ser produzido

a partir do vanadio-51 por uma reagao do tipo (n, ¥') tambem pode ser
(27)

formado pelas seguintes reaqaes nucleared

52 1 52

5eCr + n = O+ }H (11.18)
52

522Cr + ¥ —p 23¥? i“ (11.19)

55 1 5 4

25Mn + o N zgv + 2He (11.20)

Entretanto, as secgses de choque para reagSes
do tipo (n,p), ( §sp) e (n,q) sao geralmente muito baixas comparadas

as secgoes de choque para reagoes do tipo (n, ). Aseim, para que es

sas reagoes causem interferencias consideraveis, e preciso que o ele

.




mento interferente esteja presente em 'quant:l.dadea relativamente altas
no material irradiado, o que em geral ocorre se a reaqio interferente
e causada pelos elementos quimicos que constituem a matriz. Esse ¢ o
caso das determinagoes de vanadio nos catalisadores de craqueamento
visto que o cromio faz parte da matriz podendo haver, portanto, inter
ferencia causada pelas reaqi;ea (11.18) e (II.19), isto e, 52Cr (n,p)
52V e 5:,Cr (¥.p) 52V respectivamente .

@@n investigaram a formagao de

Kemp e Smales
vanadio-52 a partir do cromio e do manganés quando analisaram vanadio
em rochas e meteoritos, por analise por at:lvagao. A percentagem de
cromo presente na amostra analisada (50 mg) estava abaixo de 1Z e o

maximo erro introduzido como resultado de reaqses do tipo (m,p) e

(¥.p) nao era maior do que 0,05 ppm.
Para o manganeés, mesmo na presenga de mais do
que 10% de oxido de manganes, o maximo erro introduzido pela reagao

{(n,o) foli da ordem de 0,05 ppm.

Os valores numericos de tais interferencias se

rao apresentados na Capitulo V,

11.6 - Interferencias Causadas_pelos Reagentes

Quando ha necessidade de tratamento
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dss amostras, antes da irradiagac, ha a possibilidade de os reagentes

introduzirem interferEncias, conforme se vera.

Na analise do catalisador de craqueamento, e
introduzido manganEa na amostra, na forma de permanganato de potissio,
a fim de oxidar o vanadic ao estado pentavalente, 0 manngs adiciona
do pode interferir na determ:l.nagso de vanadio pela reagz-ao 55Hn (q.d)

32y, relagao (11.20).,

Finalmente, o proprio vanadio pode ser introdu
zido pelos reagentes, quando ha tratamento qu{u:lco da amostra. Essa
quantidade de vanadio pode ser determinada por meio de provas em bran
co, 1isto é, repetindo-se as operagaes quimicas, somente com 08 reagen
tes utilizados na analise e sem o vanadio a ser determinado nas ana

lises perriamnte ditas.

0s calculos correspondentes as interferencias

mencionadas serao apresentados no Capitulo V,
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capiTuLo _ 111

PARTE EXPERIMENTAL

No caso dos petraleoa e derivados as analises

foram inteiramente instrumentais, sem destrui¢ao das amostras e sem
submete-las a nenhum processo de concentragao com o intuito de aumen

tar a proporgac de vanadio em unm dado volume de petroleo ou derivado.

Obviamente ha grande vantagem, principalmente
quanto ao fator tempo, em dispensar tratamentos quimcos de aeparu;io.
Tambem existe vantagem no fato de nao ser necessario concentrar  as
amostras por aquecimento, com comsequente diminuigac de volume, en

virtude da grande sensibilidade do metods, evitando-se com isso even

tuais perdas do elemento a ser analisado que podem ocorrer nos pro.

cessos de concentragao.

TRF UCHURIATE NP PN !

No caso dos catalisadores de craqueamento nao

fol possivel uma analise exclusivamente instrumental, havendo necessi
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dade de coletar o vanadio, antes da irradiagao, em precipitado de hi
droxido de aluminio. Apos a :lrradiagzo, o vanadio & separado por ex
tragao com N-benzil-N-fenilhidroxilamina em cloroformo. Tal separa
930 e muito rEpida, o que e importante nos trabalhos com radioisc‘:t_g_
pos de meias-vidas curtas, podendo ser incluida nos metodos radioqu_{_
mdcon denominados "fast Radiochemistry" (ver referencia 28) uma vez
que permdte separar o vanadio da amostra jE irradiada em menos  de

dez minutos.
Passaremos em seguida a descrever as diversas
fases experimentais para os tres tipos de amostras analisadas, isto e,

petraleos. derivados e catalisador de craqueamento.

Todas as drogas quimicas utilizadas e mencig

nadas eram de grauw analitico.

111.1 - Preparo das Amostras

No caso dos petroleos e derivados, cerca de
meio a um mililitro de material foi introduzido em tubos de polietile
no com dimensoes correspondentes a cinco centimetros de comprimento e
um centimetro de diametro. Uma das extremidades do tubo fol soldada
antes de se introduzir a amoztra, com ferro para solda de 200 watts.

Apos a amostra ter sido colocada no tubo, a outra extremidade fol

.,.
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goldada da mesma maneira, tendo-se o cuidado de mergulhar o restante
do tubo em 3310. para evitar eventual perda por volat:llizagio. Os
petraleoa que se apresentavam solidos a temperatura asmbiente, foram
levemente aquecidos em banho-maria, a fim de poder ser feita a trans

ferencia da amostra para o tubo de polietileno.

No caso do catalisador de craqueamento, a amog,
tra (50 miligramas de catalisador em po) foi fundida com mistura de
carbonato de sodio e carbonat~ de potassio, 1:1, em cadinho de plati
na. Apos resfriamento, o material fundido foi dissolvido com acido ni
trico de concentragao correspondente a 3,5 molar e o vanadio foi oxi
dado 2o estado pentavalente, com algumas gatas de permanganato de
potassio a 5%, adicionado ate a solugao-adquirir cor rosa persistente,
Adicionava-se hidroxido de amonio 2 N ate ser atingido um pH entre
5,5 e 6,5, sendo o precipitado formado filtrado em papel Whatman n.41
e depois lavado. O papel de filtro, com o precipitado, foi ligeiramen
te secado em estufa, sendo em seguida dobrado e colocado em envelope

de polietileno ficando preparado para a irradiagio.

O precipitado consiste fimdamentalmente de hi
droxido de aluminio contendo, em menor quantidade, hidroxido de ferro
e de cromio, visto que o ferro e o cromio tambem estao presentes no
catalisador. A 1 ‘angao do vanadio pelo hidroxido de aluminio, ferro
e cromio fol investigada por Marti e cohboradores(z” que constata

Tam que © vanadio era retido quantitativamente por um processo de ad

.,.
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sor;ﬁo. Verificaram tambeém que a adsorqﬁo dava-se para semi-micro e
mlicro-quantidades de vanadio sendo que a capacidade de arrastamento

do alumdinio era maior que a do cromo e do ferro.

111.2 ~ Preparo dos Padroes de Vanadio

Como padrao foi utilizada uma solugao de 400
microgramas de vanadio por mililitro, preparada a partir de penth‘ldo
de vanadio dissolvido em acido nitrico concentrado, completando-se o

volume do balao volumetrico com Egua. desionisada.

0s padroes foram preparados para a irradiagso
colocando aliquotas de 10 e 25 microlitros da solugao padrao sobre
papel de filtro (retangulos de 2 cm x 1°cm) e secados com o auxilio
de uma lampada de raios infra-vermelhos. Ast estarem secos, os ra
péis foram dobrados ao meio e colocados em pequenos envelopes plist_:_l_

cos soldados nas extremidades.

No caso do petroleo, para construgao da curva
de calibraqﬁo, o8 padroes foram irradiados na forma de solugao com
concentrac;ao variando entre 0,1 a 400 microgramas de vanadio por ud

Hlitro.

111.3 - Monitores de Fluxo ou Fluxometros

0s fluxometros foram cbtidos de uma liga  de
ofs
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aluminio-ouro, na forma de fio com cérca de 0,8 mlimetros de diame
tro, sendo de 0,1% a proporqio de ouro na liga. Cada monitor tinha
cerca de 4 milimetros de comprimento com massas da ordem de 2 a 3 mi

ligramas.

Convem salientar que, para o caso em que ha
necessidade do uso de monitores de fluxo, esses monitores devem apre
sentatr condi¢oes de homogeneidade suficiente para garantir a boa re
produtibilidade dos resultados. A fim de nao introduzir erros com o
uso de tais monitores, agimos da seguinte maneira : os vinte monito
res utilizados na obtengao dos dados correspondentes a curva de calf
bragao, foram tirados de um pedago continuo do fio de aluminio-ouro
e tomados ao acaso a fim de serem irradlados. Os monitores utilizados
para os padraea foram os mesmos 1lrradiados com as amostras, apas ter
sido observado um tempo de resfriamento conveniente dos f luxome tros
Ja irradiados para que a atividade do ouro-198 caisse a.priticnente,

zero e o8 fios pudessem ser novamente usados.

111.4 - Irradiagao

Para a irradiagao, as amostras e padroes bem
como o8 fluxametros. quando era o caso,foram acondicionados em tubos
de polietileno com tanpa rosqueada, com cerca de 10 centimetros de

comprimento e 2,5 centimetros de d:l;mtto. denoxinados, na linguagem

..
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de laboratorio, de "coelhos" ("pneumatic rabbits"), Os "coelhos" fo
ram enviados diretamente do laboratorio ao reator, atraves de canall
sacgao a vacuo, levando cerca de 30 segundos para ir ou para voltar

apos a frradiagao.

0s tempos de irradiacao foram de quinze segun
dos para os petroleos e de cinco minutos para os derivados de petqé
leo e catalisadores de craqueamento, sendo o fluxo de neutrons térq;

12

cos da ordem de 5 x 10 n/s.cmz.

A razao de irradiar os derivados por tempo
mais longo, cinco minutos, & que as contagens dos derivados foram fei
tas em contadores de estado solido de Ge:Li, de excelente resolugao ,
mas de baixa eficiencia quando comparada com os cristais de cintiia

qio de NaI(T1) que foram usados para a comtagem dos petroleos.

Quanto ao catalisador, o tempo de irradiagio
fol tambem relativamente longo, cinco minutos, para induzir uma maior
atividade ao vanadio a ser determinado e assim permitir a sua separa

950 quimica sem grandes perdas em atividade.

I11.5 - §ggg§§g§g_g!£g§gg_do Vanadio ne Catalisador de Craqueamento

No caso do catalisador de craqueamento, lpﬁs

a irradiagao, a amostra fol retirada do involucro e colocada em um

Cl.
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funil de separagao de 100 mililitroe que ja continha 25 mililitros de
acido nitrico 3,5 N e 10 m111itros da solugao de extragao (solugao a

1,52 de N-benzil-N-fenilhidroxlamina em cloroformo).

0 funil de separaqso foi agitado durante mais
ou menos dois minutos. Apos a sepatag?ao das fases a camada orgﬁnica

fol transferida para outro recipiente.

0 métclo de separagao do vanadio no catalisa
dor de craqueamento ¢ uma adaptagao do metodo desenvolvido por Das e
colaboradores (24 para determinagao de vanadio em rochas de silicatos,
por analise por ativagao. Deve-se notar que o catalisador de craquea
mento e constituido principalmente de silica-alumina, o que nos levou
a tomar como base o metodo apresentado pelos autores mencionados pa

ra atingir nosso objetivo.

Para as contagens, no caso dcs petraleos e do
catalisador de craqueamento, foi utilizado um analisador de ralos ga
ma de 400 canais acoplado a cristal de cintilagao de NLI(TI). tipo po
go, com dimensces correspondentes a 7,6 centimetros x 7,6 centimetros.
0 tempo de contagem foi de 1 ou 4 minutos, dependendo da maior ou me

nor quantidade de vanﬁdio, quer pars as amostras como para os Pa
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Para os derivados de petroleo utilizou-se um
analisador de 4096 canais acoplado a contador de estado solido de
Ge-L1 de 27 crn3 (3 keV de resolu;a.o prara o pico de 1,33 MeV do cobal
to-60) . Nesse caso nao foi possivel o uso do contador de NaI(T1), de
maior eficiencia que os contadores de Ge-Li, em virtude de haver‘ con
sideravel {nterferéncia causada pelos radioisotopos presentes nos de
rivades de petroleo, sendo insuficiente a resolugao do contador de

NaI(T1). O tempo de contagem foi de 5 minutos.

Tanto no caso dos petroleos como no dos deriva
dos, as amostras foram transferidas nad quantitativamente, ap65 air-
radiagao, para tubos de contagem previamente pesados. Terminada a con
tagem os tubos com o material dentro foram pesados novamente obten

do~-se assim a massa do petroleo ou derivado que fora contada.

Para a contagem correspondente as analises do
catalisador, tomavam-se 2 mililitros da fase organica da extragao os
quais foram transferidos para pequenos tubos de vidro e esses ultimos
colocados nos tubos (de plastico) usados para contagem. Evitava-se |,
assim, contacto do cloroformio com os tubos de contagem que poderiam

ser atacados danificando, por sua vez, os cristais de cintila;;o.

O b el ae




cap. I . 42 .

A atividade do vanadio em cada amostra foi de
terminada calculando a area sob o fotopico do vanadio-52 e subtraindo
a area correspondente do ttapézio gituado na base do fotopico, confor

me o indicado por Bowen e Gibbons(ao)

. Esta atividade pode ser calcu
lada de varias maneiras, mas o me todo de integrar a area do pico, o©
que e feito pelo proprio analisador de raios gama, € geralmente * o

mais adotado.

Procede-se da mesma maneira para determinar a
atividade do vanadio-52 nos padroes e aplica-se a relaqso (11.2) ou
(I1.3), conforme o caso, ou entdo usa-se a reta de afericao, Figura

11.8, ou sua expressao algebrica, relacao (I1.17), para calcular a

magsa de vanadio correspondente.

Em todos o8 casos em que duas atividades sao
uti{ 1izadas nas medidas, tais sejam as do padrao e as da amostra, de "

i vem ser referidas ao mesmo tempo de decaimento radicativo, isto e

deve-se fazer o que se denomina "corregao ao tempo zero".
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RESULTADOS

Os resultados das determinaqaes de vanadio nos
varios petrpleos estao na Tabela IV.l. Constam dessa Tabela os resul
tados obtidos por meio da reta de aferigao representada pela equac;;o
(I1.17) e os resultados obtidos por melo das relagoes de comparagao
direta com os padrSes irradiados contemporaneamente com as amostras,

relagao (11.2).

A fim de verificar se havia diferenca signifi
cativa entre os resultados obtidos pelos dois metodos foi feita anali

se de variancia(:n)

, testando a hipatese de serem iguais as medias ob
tidas pelos dois metodos. Como a hipStese fol aceita a um nivel de
confianga de 952 concluimos que nao ha diferenga significativa nos re

sultados determinados por um ou outro metodo.

Em vista disso, apresentamos na Tabela IV.1l os

valores das médias das quatro determinagoes para cada petroleo (duas
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TABELA IV.l

P T

ANALISE DE VANADIO EM PETROLEO

. j Vanadio(ppm) _ Desvio Padrao
Amostra Petroleo Media
R L kk Relativo
la.tecnical2a.tecnical (ppm) {ppm) %)
1 Basrah 24,67 24,75
2,71 2,3 | 246 0,2 [ 0,8
2 Basrah 16,68 16,63
16.93 16,37 16,7 0,2 | L2
3 Kuwait 26,05 26,10 :
26, 89 2,48 | 2604 0,4 [ L5 {
4 Kiwait gg:zé %g:;g 25,73 0,07| 0,3 ]
5 Arabe Virgem 14,80 ,15,40 :
15,31 .65 | 1990 0,4 2,7 -
6 Arabe 11,18 11,07
10,48 | 10,93 | 1059 0,31 28 :
7 E1-Morgan 19,96 20,06 ’
20, 29 19,11 | 200 0,21 L0 K
8 Hassi Massoud 1,01 0,95
0,94 0,96 0,36 0,031 3,1
9 Sergipe 5,80 6,19 :
erelp 6.12 5,77 6,0 0,2 [ 3,3 3
10 Baiano 0,87 0,81 ;
084 0 86 0,84 0,03] 3,6 5

(%) - Amostras com massa variando entre 314,2 mg a 643,7 mg. 1

(**) ~ la. tecnica - :lrradiaq;o conjunta de amostra e padrao. 1

(#%%) - 2a. tecnica - valores obtidos por meio da equagao da curva de cali
bragao.
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determinagoes pela irradiaq.?o conjunta de amostra e padrac e duas de
termlnat;aea feitas com 0 uso da reta de aferigio), o desvio dos resul

tados bem como o valor relativo desse desvio.

Os resultados para os derivados de petroleo
constam da Tabela 1V.2., Em alguns casos a atividade medida na regiao
do fotopico do vanadio-52 estava abaixo tanto do Limite de Detecgao
como do Limite de Decisao calculados de acordo com o criterio ’ de

Cutr:le(zs) discutido no Capitulo II. Nesses casos foi indicada na Ta

bela IV.2 apenas a massa winima detectavel (Limite de Detecq'io) .

Para o catalisador de craqueamento sao apresen
tados resultados para o caso de um catalisador novo (Iabela IV.3) e
de um catalisador em equilfbr:lo (Tabela IV.4). No caso do catalisador
novo os valores registrados na Tabela IV.3 incluem o .~ "«i:r introdu
zido por todas as fontes interferentes no processo de determinagao do
vanadio. O valor real do vanadio existente na matriz € igual ao va
lor medio da Tabela IV.3 menos o valor do vanadio introduzido pelos

reagentes e pelas reat;aes nucleares interferentes,

0 resultado apos subtragao das interferencias
seria : 110,00 - 0,02 ~ 0,60 = 109,38 ppm. Como o desvio padrao & da
ordem de unidades, e desprezivel a interferéncia referente ao vanadio
introduzido pela reagao 5Mn (n,e) zv de 0,02 ppm e a interferencia

devida & introdugao de vanadio pelos reagentes utilizados no tratamen

.I.

v g s
R




CAP, IV . 44A

TABELA 1IV.2

- o = o

DETERMINACAO DE_VANADIO_EM DERIVADOS
DE_PETROLEO ;

- o e - -

* - . -
A tra Derivado Vanadio Yedia Desvio Padrao
. Relativo
( pg) | (ppm (ppm) (ppm) (2
T .
1 Querosene {0,016 | {0,041 - - - i

0,050 | 0,11
0,044 | 0,10 " T
2 Carga Vaporiza| 0,068 0,12 10,14 - - y
da 0,042 | 0,10
0,057 0,11

0,082 0,21
0,092 0,23
3 Carga Liquida | 0,084 0,20 0,22 0,02 9,1
0,100 0,24 i
0,089 0,22

o Bleo Diesel  |{0,012"] (0,032 | - - -
5 Oleo n® 4 140,011 | 0,030 - - -
i (oleo combustl E
- ' vel)
45,72 | 712,31
_ 17,47 75,61
6 Gleon? 6 | 39,25 | 72,48 | 74 1 1,4
(oleo combusti | 58,64 73,15
vel) 57,9¢ 74,14
0,63 1,3 ]
) | 1,27 1,39 z
7 Residuo Aroma-~| 1,30 1,43 1,32 0,09 6,8
tico 0,88 1,27 5
0,65 1,21

[RSTE

(*) -~ Amostras com massa variando entre 231,0 mg a 911,2 mg.
(**) - Resultados obtidos em 3 determinagoes.

(*%%) - A verdadeira média, 0,11 ppm, esta abaixo da massa minima determi-
navel quantitativamente, 0,14 ppum.
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TABELA

Iv.3

Vanadio
Amstra(*)
( pg) (ppm)
1 5,45 109,00
2 5,50 110,00
3 5,69 113,80
4 5,45 109,00
5 5,60 112,00
6 5,51 . 110,20
7 5,50 110,00
8 5,45 109,00
9 5,54 110, 80
Media 5,52 110
Desvio Padrao 0,08 2
Desvio Padrao
Relativo (Z) 1,4 1,8

(*) - 50 mg de amostra.

. G4B ,




V.4

DETERMINACAO DO VANADIO EM CATALISADOR

DE CRAQUEAMENTO EM EQUILIBRIO

» l".c [ ]

. kR -
* Vanadic . Desvio Padrao
Amostra Media
Relativo

(pg) (ppm) | (ppm) (ppm) )
2,36 47,2

1 2,40 48,0 47,8 0,5 1,0
2,41 48,2
1,41 28,2

2 1,40 28,0 28,3 0,4 1,4
1,44 28,8

(*) - 50 mg de amcstra.

(**) - Resultadoa obtidos apos a subtragao do vanadio

existente no catalisador nove (5,52 ug de V).
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to quimico da amstra, 0,60 ppm. A detersinagao de tais  interferen

cias consta no Clp{tulo v.

Os resultados apresentados na Tabela IV.4,para
vanadio em catalisador de equilfbrio. referem-se apenas ao vanadio
que se depositou sobre o catalisador durante o tempo em que as amos
tras 1 e 2 estiveram em contato com a cargs da torre de cragueamsato,
tendo ja sido subtrafda a quantidade de vanadio existente no catalisa

dor quando novo.
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CAPITULO V

-t o S e R S

DETERMINACAO EXPERIMENTAL DAS INTERFERENCIAS

A determinagao do vanadio,por meio do metodo
de analise aqui epresentado, principalmente no caso do catalisador de
craqueamento, esta sujeita as seguintes causas de erro, se precaugoes

adequadas nso forem tomadas :

~ formagao de vanadio-52 a partir le rea

goes nucleares interferentes.

- introdugao de vamadio pelos reagentes
utilizados no processamento quisico an ’
terior a irradiagao. !

0 exame de quais reagoes nucleares podem provo
car interferencias ja foi feito no Capitulo II, Item II.5. No presen

te Capitulo faremos o' estudo experimental de tais 1nutf¢r3nc1u. de

terminando os seus valores numericos.

V.1 - Pormacao do Vanadio-52 & Partir do Cromio~52 e Cromio-53

Como o cromio constitui parte integrante da ms

ol b
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triz no catalisador de craqueamento, procuramos investigar se o vané
dio~52 encontrado nas amostras analisadas era proveniente, ao tmenos
em parte, do cromlo ativado por neutrons rapidos, reagoes (I1.18) e

(11.19).

Para calcular a interferencia devids a essas
reagoes nucleares determinamos, primeiramente, também por  ativacao

neutronica, a quantidade de cromio existente na amoatra.

V.1.1 - Determinagao de Cromic

0 cromo foi determinado no precipitado de hi
droxidos decorrente do tratamento aplicado a amostra de catalisador
fundida com os carbonatos alcalinos. Tal precipitado foi irradiado

juntamente com padroes de cromio, durante oito horas, em fluxo de

neutrons da ordem de 1013 n/a.cmz.

Os padroes, obtidos a partir de cromato de
amwonio p.a., foram preparados para a irradiagao colocando 10 microli
tros de uma solugao de 10 miligramss de cromio por mililitro, em pa

pel de filtro (2 cm'x 1 cm) e evaporando o liquido com lampada de

raios infra-vermelhos.

Padroes e amostras foram colocados em envelo

./o
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pes de polietileno e acondicionados em "coelhos” de aluminio proprios

para irradiagoes longas.

Como a meia~vida do cromlo-51 & longa, 27,8
dias, sua atividade pode ser medida varios dias ap53 a 1rradiao;30.
fese fato permitiu a contagem direta do cromio, uma vez que, com um
tempo de decaimento adequado, os demais rad:l.oisatapos presentes ?a ma
triz, e que tem meia-vida menor do que a do cr8m10-51. tais como slu
minio-28 (ty7; = 23 mn), sodio-24 (ty/g = 15,4 h) e manganes-56

(t1 /2" 2,58 h), decsem e nao interferem na contagem do cromdo-51.
0 calculo da massa de cromio fof feito a par
tir da equagao (IL.2) por comparagao das atividades de amostra e pa

drao corrigidas para um mesmo tempo de decaimento.

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela

vlll

V.1.2 - Determinacao do Vanadio-52 Formado pelas Reacoes SZCr(n,p)szv

e ceew,m .

Para determinar o vanadio-52 proveniente  do
cromo presente em 50 vdligramas de amostra de catalisador, por res

gSes do tipo (n,p) e (¥,p), foram irradiadss amostras de cromio com

oo
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TABELA V.1

DETERMINACAO DE CROMIO EM CATALISADOR
DE CRAQUEAMENTO

Cromio
Amostra(*)
(ng) (¢4]
1 17,77 0,036
2 20,40 0,041
3 19,35 0,039
4 16,15 0,032
5 17,24 0,034
6 17,52 0,035
7 19,84 0,040
8 16,13 0,032
9 16,47 0,033
Media 18 0,036
Desvio Padrao 2 -
Desvio Padrao
Relativo (%) 11,1 -

(*) - Amostras de 50 mg.

. 4& L]
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cerca de dez. vézes mais cromio (200 e 250 ug de Cr) do que s quantida
de existente na amostra de catalisador. Juntamente com as amostras de
cromio foram irradiados padraes de vanidio, durante cinco nutos,
sob um fluxo de neutrons de 5 x 1.012 n/cmz.c (condigoes habituais de

irradfacao da amostra de catalisador).

A contagem do vanadio-52, na amostra de cromio,
foi feita logo apos a saida do "coelho" do reator, sem ser necessaria
uma extragao do van;dio. pois come o cromio-51 formado tem energia me
nor do que a do vanadio-52 e ativa-se muito pouco em cinco minutos ,
uma vez que sua meia-vida e grande, nao ha interferéncia no espectro
do vanadio-52. Feita a contagem, verificemos que nao se formoG nenhum
fotopico na regiﬁo do vanadio-52. Portax;to. a influencia do cranrlo,
na formagao do vanadio-52, foi considerada desprezivel nas condigces
analisadas e com maiores razoes para massas de cromio cerca de  dez

~
veézes menores.,

v.2 - l-_'ggm;ig do_Vanadio-52 a Partir do Hnnganas-ss

Conforme visto no Capitulo II, o vanadio-52
tazbem pode ser formado por rea;;o(n,o() a partir do manganes-55 (ver

reagao 11.20).

Nesse caso, além de considerar o manganéa ipn

.l.




troduzido na amostra na forma de permanganato de pot;saio adicionado
para levar o vanadio ac estado pentavalente,foi necessario considerar
o mngangs presente como impureza no catalisador, bea como impureza

introduzida pelos demais reagentes.

v.2.1 - I_)g_germinag'a'o de Manggt_xgg

Como a quantidade de manganes introduzide na
amstra na forma de permanganato e variavel (gotas de permanganato)
determinamos primeiramente o mngangs no catalisador antes de ser
submetido a qualquer processamento qu{mico.

Eosa determinacao fol feita instrumentalmente,
irradiando 50 miligramas de catalisador em p5 finamente dividido, du

12 n/cmz.a) » Acompanhando o de

rante cinco minutos (fluxo de 5 x 10
caimento do radioisotopo em questao (manganes~56) obtivemos, no grafi
co do logaritimo da atividade em fungao do tempo, uma variag;o nao 14
near o que indicava que, alem do manganaa-SB, outro radioisatopo esta
va sendo detectado, Subtraindo a atividade devida ao radioisStopo de
meia-vida mais longa, identificado comp sendo o 95610-24, fol pou{

. vel determinar a atividade de mngané's-SG livre de interfe-ancias.

Tal atividade, comparada com 2 de um padrso de

mngané's irradiado conjuntamente com a amostra, correspondis a 8,5

c’o
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ppm de mangangs.

A quantidade de manganes introduzida na amostra
na forma de permanganato, era da ordem de 1,5 wiligramas, em face da
qual e desprez{vel e quantidade de mangané‘s jE exisgtente na amostra
(8,5 ppm), bem com a quantidade eventualmente introduzida pelos de

mais reagentes utilizados no tratamento quimico.

V.2.2 - Determinagao do Vanadio-52 Formado pela Reagao SSMn_(_t_ng(_) 3%,

Para determinar o vanadio formado a partir do
manganes por reagao(n,c ) fol 1rradiado'. durante cinco minutos, uma
amostra de manganes com massa dez vezes umaior do que a introduzida
na amostra de catalisador quando da adic@o do permanganato, isto e ,

foram irradiados 15 mg de manganes.

Apos a irradiagao, o vanadio-52 formado foi ex
traido com N-benzil-N-fenilhidroxilamina em cloroformio seguindo a

mesma tecnica de extragao ji descrita anteriormente.

Fol contada uma aliquota de 2 ml da  solugao
ativa sendo a atividade medida comparada com a de um padrao de vana-

dio irradiado conjuntamente com o manganés. A quantidade de  vanadio

.,.




cap, VY .52,

extraide foi de 0,2 ppm. Portanto, para uma massa de umganas dez v§_

zes menor (1,5 mg), o erro introduzido e da ordem de 0,02 ppm.

V.3 - Determinacao do Vanadio Introduzido Durante o Tratamento Quimi-

co da Amostra

Alem das interferencias causadas pelas reagoes

nucleares, conforme visto, é necessario considerar ainda o vanadio

eventualmente introduzido pelos reagentes quando ha tratamento quiq_ }

co antes da irradiagao.

0 vanadio introduzido pelos reagentes foi de

terminado do modo habitualmente usado para determinagao de '"branco",

et i a s e Y e

isto e, repetindo-se todo o processo qu:fmico sem 8 amostra de catali

sador. Para assegurar o arrastamento do vanadio foi adicionado nitra

to de aluminio.

As tecnicas de irradiagao, extragao e contagem

foram as mesmas utilizadas e jE descritas anteriormente.

Comparando a atividade do vanadio-52 medida no !
"branco” com a atividade do vanadio mo padrao, obteve~se um resultado

de 0,6 ppm de vanadio introduzido pelos reagentes,




DETERMINACAO EXPERIMENTAL DA SENSI-

BILIDADE E EXATIDAO

A sensibilidade do metodo de analise por ati
(25)

vagao para vanadio, calculada de acordo com o criterio de Currie

apresentado no Capitulo 1I, esta relacionada nas Tabelas VI.1 e VI.2

para pettaleoa e para derivados de petraleo. respectivamente.

Para o caso do catalisador de craqueamento, em

que foi examinado um unico tipo de amostra (“Houdry Process

Corporation”, tipo GI-DG) constituida & base de sflica-alumina, os re .

sultados foram, para a magssa minima detectavel 0,002 pg e pars a mas
sa minima determinavel quantitativamente 0,009 pg de vanadio.

(25), verifica-se experi

De acordo com Currie
mentalmente, que a "sensibilidade" de um metodo analitico nio & fun

qio exclusiva do metodo em si, mas que depende do tipo de amostras a

o/

e o e it e, e B




CAP. VI

TABELA VI.l

SENSIBILIDADE DO METODO DE ANALISE POR

ATIVACAO PARA VANADIG EM PETROLEO

Massa Minima

Petroleo > —
Detectavel Determinavel

Quantitativa
mente

(mug) ( pg)
Basrah 0,052 0,16

e

-

Basrah 0,034 0,11

Kuwait 0,040 0,12

Kuwait 0,040 0,12

3
§
i
5
)
i
i

Arabe Virgem 0,027 0,08

Arabe 0,043 0,14

El-Morgan 0,054 0,17

Hassi-Massoud 0,022 0,07

Sergipe 0,026 0,08

Baiano 0,020 0,06




TABELA VI.2

SENSIBILIDADE DO METODO DE ANALISE POR
ATIVACAO PARA VANADIO EM_DERIVADOS DE
PETROLEO

Massa Minima

Detectavel |Determinavel
Quantitativa
mente (*

" (pg) ( pg)

Derivado

Querosene 0,016

Carga Vaporizada 0,022

Carga Liquida 0,022

Oleo Diesel 0,012

k0 s e

Oleo no 4 0,011

Oleo n? 6 0,036

Residuo Aromatico 0,17

(*) - 0s valores nao registrados para massa minima deter-

minavel quantitativamente (amostras 1, 4 e 5)corres

pondem a aituagSeo em que a quantidade de vanadio
¢ menor do que a massa minima detectavel, isto e ,
0,016, 0,012 e 0,011 ng, respeciivamente.

e e s = v e e i dpbee e el e Mt et Pt
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e
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que o metodo e aplicado. Um metodo de analise aplicado a uma amostra

relativamente pura, pao tendo nenhum elemento interferente com aqu_é
le que se vai determinar, apresenta uma sensibilidade bastante alta;
i‘ o mesmo metodo aplicado a outra amostra ou matriz com um ou mais ele
mentos interferentes, tera sensibilidade muito menor. Aparentemente o
problema de determ:lnag;o de sengibilidade ficaria assim um pouco com
plicado. Tal, entretanto, nao acontece ao aplicar as relagoes (1I1.4),
(11.5) e (I1.6) que permitem considerar as interferencias das diferen
) 430

tes matrizes analisadas. 08 conceitos apresentados por Currie

extensiveis a qualquer metodo de anslise, de acordo com o Autor.

i . Além do estudo da exatiddo do Metodo feito pa
ra o caso ideal de amostras de vanadio ‘puro e para vanadio em matriz
organica, Capitu]o II, foil feito também o estudo da exatidao no caso

do catalisador de cragqueamento.

Para 1sso fol usada uma amostra de catalisador

ES PSR P PR

na qual se determinou, previarente, a quantidade de vanadio existente

apos a separagao quimica a que a amostra fol submetida.

e e

0 valor encontrado para tal determinagao foi
de 5,52 microgramas de vanadio (medis de nove determinagces, Tabela

IV.3).

PRI et
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As mesmas magsas desse catalisador (50 mg) fo
ram adicionadas massas crescentes de vanid:lo. de 2 a 60 microgramas,
conforme indicado na Tabela VI.3. Em seguida fol feita a determinagao
do vanadio recuperado apSa a separagao quim:lca descrita no CapItulo

111, Item III1.5.

Conforme se verifica na Tabela VI.3, a recupge
ragao das quantidades de vanadio adicionadas, uma vez descontada a
quantidade inicial de vanadio correspondente a 5,52 microgramas, ¢ da

ordem de 100%, o que indica exatidao.

Erbora se tenha adotado o mesmo metodo de an_é
lise para determinar a quantidade de vanadio inicialmente presente no
catalisador, antes de determinar a exatidao do metodo,o procedimento
é perfeitamente valido. Se a primeira massa de vanadio,5,52 microgra
ms, estivesse errada, tal erro apareceria, sistematicamente, nas de
terminagoes das quantidades crescentes de vanadio acrescentadas ao ca
talisador (Tabela VI.3), o que nao ocorreu, verificando~se que, uma
vez descontado aqué'le valor, as quantidades adicionadas foram as

quantidades recuperadas.

A precisao e linearidade do metodo serao consi

deradas no Capi{tulo VII referente a Discussao e Conclusoes .




TABELA VL3

DETERMINAGAO DA EXATIDAO DO METODO DE ANALISE
DE VANADIO NO CATALISADOR DE CRAQUEAMENTO

Percentagem
de Recupers
g¢ao

Amos erat Vanadio

Adicionado Recuperado
(pg) (pg) (%)
2 100,5

99,5

99,7

100, 8

10 101,0
11

12 : 100,0
13

14 99,9
15

16 100,2
17

18 99,6
19

20 100,0
21 .

22 100,4
23

24
S

(*) - Amostras de 30 mg.




carfuo  viI

DISCUSSAO e CONCLUSOES

A fim de dar uma aequéncia adequada aos comen
tarios a serem feitos neste Capitulo, primeiramente serao comsidera
dos os dados sobre a determinagﬁo de vanadio em petroleo, a segulr
sobre a determinagao de vanadio nos derivados e finalmente sobre a de

terminagao de vanadio no catalisador de craqueamento .

As deterninagoes de vanadio nas diversas amos,
tras de petrﬁleo analisadas, e que constam da Tabela IV.l nao foram
comparadas com resultados obtidos por outro metodo de anﬁlise; entre
tanto, tendo em vista a técnica de analise nao destrutiva aplicada,

com a qual foram evitados problemas referentes a perda de vanadio

por volatilizagao, bem como a escolha adequada do tempo de ' irradia

¢ao, o que permitiu obter a atividade do vanadio-52 livre de interfe
rencias, os resultados obtidos poden ser considerados como suficien~

tecente exatos.

A boa exatidao do metodo de snalise aqui estu

o,o
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dado é comprovada pelo resultado do teste "t" efetuado sobre o valor
da intersecc¢ao da reta de calibragao para vanadio, com o eixo das or
demadas (Capitulo II, Item II.4). Um valor maior que zero para a in
tersecgio indicaria que o metodo estaria sujeito a um erro constante
e aditivo. Por outro lado, a analise da variancia feita, testando a
hipotese de que nao havia melhoria no ajuste dos pontos usando uma re
ta de dois parametros, aceita a um nivel de 95% de confianca, mostrou

que o valor da ordenada na origem poderia ser considerado igual a ze

ro. Em vista disso, concluimos que os resultados cbtidos para o ‘van_a.

dio, no petr&leo. sao exatos no nivel de confianga testado.,

A completa separaqso do fotopico do vané
dio-52, nos espectros obtidos com cristais de cintilagao de NaI(Tl) ,
dos elementcs interferentes, pode ser observada nas Figuras II.l e
II.2, onde & apresentado, além do espectro de ralos gama corresponden
te ao petroleo Basrah, com consideravel quantidade de vanadio, o es
pectro do petroleo baiano que contém pouco vanadio. Podemos ver que ,
mesmo para pequenas quantidades de vanadio, um tempo de :I.rrad:lagao de
quinze segundos ja proporciona uma atividade suficientemente alta que
permite a completa separagao dos fotopicos do vanadio-52 e do cloro-38
na proport;Eo em que tais elementos encontram-se nas amostras analisa

das.

A nao interferéncia de outras atividades no pi
co do vanadio-52 também foi comprovada acompanhando o decaimento di_s_
se radioisStopo nas diferentes amostras de petroleo. No tragado do

grafico do logaritimo da atividade em funcao do tempo obtivemos uma
ol




linha reta cujo coeficiente angular permite o calculo da meia-vida do
vanadio-52, tendo sido encontrado o valor de 3,7 mnutos, sendo que o
valor tabelado na literatura (Apandice I) & de 3,75 minutos, ¢ que

caracteriza a pureza do radioisotopo medido.

A linearidade do meétodo pode ser constatada pe
la distribuicao dos pontos experimentais cujo grafico esta representa
do na Figura 1I.8, em que se observa que a relaqio entre a massa e
atividade mantém-se linear ao longo do intervalo estudado. Tal con
clusao tambem foi obtida matematicamente por meio da aplicagao do

g w(26) (26)

teste e da anialise da variancia em que se verifica que

existe uma regressao linear de Ac sobre m (atividade sobre massa).

Pelos valores dos desvios padroes relativos
apresentados na Tabela IV.l podemos avaliar a precisao da analise a
qual caracteriza a reprodutibilidade do metodo. Observa-se que o ma
ximo desvio apresentado foi de 3,6%, sendo portanto boa a precisao ob

tida com o metodo de determinagac de vanadio em petroleo aqui apresen

tado, considerando, especialmente, que se trata de analise de tragos.

Ainda na Tabela IV.l podemos observar que as
amostras numeros 1 e 2 catalogadas como petr61eo Basrah, apresentam
diferentes quantidades de vanadio. Tais amostras foram recebidas em
epocas diferentes e fornecidas por fontes diferentes, o que esclarece

o8 resultados em questao.

J.
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As amostras de petroleo do Kuwait(Tabela IV.l)
foram recebidas com um ano de diferenca entre uma e outra, sendo clas
sificadas, por essa razao, como amostras diferentes (numeros 3 e 4).
Se as oito determinagoes de vanadio feitas em petroleo do Kuwait fos
sem consideradas como provenientes de uma mesma amostra, teriamos co
mo resultado médio um valor de 26,1 ppm de vanadio com desvio padrao
relativo de 1,7%. Entretanto, aplicando o teste "t" indicado por

(32), para verificar se as medias de duas amostras podem ser

Nalimov
consideradas iguais, verificamos que, num nivel de confianga de ' 95Z,
ha diferenca significativa entre as medias, o que indica tratar-se de

amostras diferentes, embora provenientes de um mesmo lugar de produ

¢ao mas colnidas nao na mesma epoca.

Observando os resultados representativos da
sensibilidade do metodo de analise por ativagao para vanadio em petro
leo, apresentados na Tabela VI.l, ver:lf:lca.moe que a sensibilidade e
bastante boa, da ordem de 0,1 microgramas, especialmente consideran
do que a analise & nao destrutiva e dispensa qualquer pré-concentra
gao de vanadio. Deve-se lembrar que um dos metodos recomendados para

(33)

analise de vanadio em petroleos, Milner » requer quantidade de

amostra que corresponde a 10 microgramas de vanadio.

Quanto a determinagao de vanadio nos derivados
de petroleo podemos observar pela Tabela IV.2 que tanto o querocsene

(para motor de aviao a jato), como o 0leo diesel e o oleo combustivel

oo
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n? 4 nao apresentaram vanadio nas condigoes testadas. Observando os
resultados nas demais amoastras analisadas verificamos que o vanadio
apresenta-se em maior quantidade nas fraqaes mais pesadas, atingindo
um maximo de concentragao mo oleo combustivel n? 6 que e uma fragao
residual, e que realmente muito pouco vanadio e encontrado nas fra

¢oes superiores.

Na Figura II.3 apresentamos o espectro de
raios gama correspondente a carga lfquida. onde se pode ver a graé:de
despropor¢ao entre o fotopico do vanadio-52 e o do cloro-38 que same_t_x_
te puderam ser separados usando~-se um detector de alta resolugio como
e o de Ge-Li. Na carga vaporizada tambem existe interferencia do

cloro-38 bem como no querosene, oleo ditsel e oleo combustivel n® 4.

Na Figura II.4 temos o espectro do residuo aro
matico onde a interferencia é devida ao aluminio-28. No oleo n? 6 nao
ha um interferente direto como podemos ver pelo espectro apresentado
na Figura II.5, nao sendo portanto necessario, para determinar o vana

dio nesse oleo conbustfvel, um detector de Ge-1i.

Ainda na Tabela IV.2 examinando os resultados
obtidos para a carga vaporizada verificamos que a media de vanadio
encontrada esta abaixo do nivel de determinagao quantitativa.Comparan
do os resultados em microgramas de vanadio com o limite apresentado
na Tabela VI.2 podemos ver que as cinco determ:lnagsea de vanadio

'/0
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sao inferiores a massa minima determinavel quantitativamente na cargs

vaporizada (0,070 ug).

Examinando os demais limites apresentados na
Tabela VI.2 vemos que o metodo apresenta sensibilidade menos favoré_
vel, relativamente, para a determinagao de vanadio no residuo aromati
co o que e justif:lcavel tendo em vista que o aluminio, que eo prinei
pal interferente, ativa-se muito, interferindo pronunciadamente no fg
topico do vanadio-52. Além disso, a propria matriz ja é mais 1impura
que a dos demais derivados, com exceqao do oleo n? 6 que apresenta
tambem sensibilidade inferior a da carga lfquida e carga vaporizada
apesar de nao ter memhum interferente direto. Mesmo nesses dois ca
sos os valores da sensibilidade sao bastante bons, isto é, 0,54 e

0,16 microgramas para a massa minima determinavel quantitativamente.

A precisao do método de analise de vanadio em
derivados de petrsleo pode ser avaliada pelos desvios padroes relati
vos apresentados na Tabela IV.2 onde vemos que tais desvios correspon
dem, como no caso dos petrSleos, a uma boa precisao por se tratar de

analise de tragos.

Quanto a dados relativos ao teor maximo permis
sivel de vanadio em oleos combustiveis nao encontramos nenhuma especi
ficagso brasileira a respeito, mas Jordao e Souza Santoa(s) apresen
tam tabela onde constam as especificagoes para oleos combustiveis su

gerida pela Asaocia;i'o Brasileira de Ceramica. Em tal tabela vemos
of e

e et d
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que o teor ma ximo peruﬂ.esivel de vanEdio, em 0leo combustivel destila
do para usos gerais de aguecimento doméstico e em industrias, e de
50 ppm, teor esse facilmente determinavel pelo me todo de ativac;;o neu

tronica.

Pelos dados apresentados e discutidos, tanto
quando da detetminag;o de vanadio em petraleo como nos derivados, ve
mos que o metodo de analise por ativagao oferece vantagens tais como
rapidez de determinagao, nao deetruigao da amostra, precisao e sensi
bilidade que lhe conferem condigoes para ser aceito como um metodo de

analise de rotina.

0 metodo de determinagao de vanadio em catali
sador de craqueamento, apresentado neste trabalho, oferece cond:lt;ses
de se obter determinagaes quantitativas como podemos constatar pelos
resultados do estudo da percentagem de recuperagao que constam na Ta

bela VI.3.

Na Tabela V.l mostramos o8 resultados da deter
minacao de cromio no catalisador de craqueamento, também pelo me todo
de ativagao. Conforme foi visto mo Capitulo v, Item V.1.2, a quantida
de de cromio presente no catalisador foi insuficiente para formar va
nadio-52 a partir de reagoes (n,p) e (¥ ,p). No caso do manganes vi
mos que a interferencia atraves da reagao (n,of) e muito pequena, ou
seja, da ordem de 0,02 ppm (Item V.2,2),

o
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Quando da analige de pett&leo e derivados, as
interferencias devidas a presenga de cromio e manganss em tals amos
tras nao foram investigadas experimentalmente. No caso do petrSleo o
tempo de 1rradia¢;50 das amostras, quinze segundos, e muito curto pa
ra que haja interferencia provocada pela eventual presenga de cromio
e mangané's que poderiam estar contidos no petraleo. Nos derivados, o
tempo de irradiagao da amostra ¢ maior, cinco minutos, mas as quanti
dades de cromio e manganés. caso houvessem (no exame do egpectro das
amostras analisadas nao foi constatada a formagao de nenhum fotopico
correspondunte a radioisatopos desses dois elementos) ,seriam tamben

muito pequenas para interferirem na formgﬁo do vanadio-52.

A respeito da presenga de vanadio no catalisa

(34) de que para

dor novo (Tabela IV.2) encontramos a justificativa
aumentar o rendimento dos produtos (aurento da atividade e seletivida
de do catalisador de craqueamento de sflica-alum:lna) o catalisador de

ve ser ativado com 0,001-0,002%, em péso. por compostos de vanadio.

Tambem para o caso dos catalisadores de  cra
queamento, a precisao do método € considerada satisfatoria face aos

desvios padroes apresentados nas Tabelas IV.3 e IV.4,

Quanto a sensibilidade o metodo oferece otimas
condigoes uma vez que o vanadio-52, no catalisador, € isolado dos in
terferentes e apresenta alta astividade depois de um tempo de cinco

v/'
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mnutes de irradiagac em um fluxo de neutrons da ordem de

5 x 1012 n/cmz.a.

Se se compara o metodo estudado no presente
trabalho, com os metodos recomendados, por exemplo, por Hﬂner(”),pg_
ra a determinagao de vanadio em petroleo e em catalisadores de  cra
queamento, matodos eésses que envolvem trabalhosas separagaes quimicas,
exigindo massas apreciﬁveis de amostra a fim de atingir o limite de
sensibilidade daqueles metodos, verifica-se que o metodo de  analise

por ativaqio apresenta, entre outras vantagens, o importante caracte

ristico de simplicidade.

Em resumo, no casos dos petraleos e derivados,
0 que se tem a fazer e tomar um certo volume de material, da ordem
de um mililitro, irradiar por tempos de quinze segundos a cinco wminu
tos, no maximo, contar a amostra irradiada durante um a cinco minutos
e entrar numa curva de calibragao que da diretamente a massa de vana

dio.

Mesmo a analise do catalisador, que envolve
uma separagao quimica. e tambem extremamente simples, constando apg
nas da fusao com mistura de carbonatos alcalinos, precipitacao e f£il
tragao dos hidroxidos, irradiagao, dissolug@o e extragao com solvente,
seguida da contagem correspondente, operaq,;es essas que levam, no to

tal, cerca de duas horas.

.I.
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O argumento de que metodos radioquimicos de
analise sao complicados ou caros por ervolverem acesso a um reator
nuclear, nao mais procedem, pois que o8 reatores de pesquisa existem
hoic em praticamente todos paises d2 razoavel desenvolvimento cient_f_
fico e tecnologico. Em muitos desses paIses,o acesso aos reatores pa
ra trabalhos da natureza do aqui apresentado, e facilitado atraves
de contratos convenientes, podendo o servigo ser executado em ba_ses
ate rotineiras como € o caso de refinarias de petraleo.na Inglaterra,

como ja foi mencionadouz'n).

Em resumo, considerando as condigGes de exati
dao, precisio, sensibilidade e, principalmente, simplicidade de opera
gao oferecidas pelo metodo de analise por ativagao para determ:lnag;o
de vanadio em petrdleo, derivados e catalisador de craqueamento, jul
gamos tal metodo como eventualmente apropriado para determinagoes de

rotina.
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DADOS NUCLEARES DOS RADIOISOTOPOS, OBTIDOS

POR REACAO (n, ¥'), CONSIDERADOS NO PRESEN-

TE TRABALHO

any Energla dos raios

- (*) (#*)

Radioisotopo| T, /2 % Alvo (barns) gama principais
(MeV) :

23-v-52 3,75 min | 99,76 4,9 1,43

11-Na-24 15,05 h 100 0,53 1,37 - 2,75

13-A1-28 2,3 min| 100 0,235 1,78

17-C1-38 37,3 mn| 24,471 0,43 1,64 - 2,17

24-Cr-51 27,8 d 4,31 15,9 0,32

25-Mn-56 2,57 h 100 13,3 0,85 - 1,81 - 2,11

79-Au-198 2,70 d | 100 98,8 0,41

(*) - Percentagem isotopica do isotopo gerador.

(**) - Secgao de choque do isotopo gerador, para ativat;io com neu-
trons termicos.

Dados tirados de :

1 - Chart of the Nuclides - 3rd Edition 1968,

Seelmann - Eggebert W., G.Pfenning, H.Minzel

Editor : Der Bundesminister Flr

Wigsenschaftliche Forschung, Bonn
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NUCLIDEOS PRODUTORES DE VANADIO-52

(Estudo das_}gterfersncias,gggigg:

lo V)
. . (*) Reagso_de
Isotopo % Alvo Produgac de
Vanadio~52

23-v=-51 99,76 {(n,¥)

23-V-50 99,76 (,p)

24-Cr~52 83,76 F (n,p)

24-Cr=53 9,55 (¥ ,p

25-Mn=55 190 (n,d)

(*) - Percentagem isotSpica do isotopo gerador.

Dados tirados de :

Brownlee Jr., J.L. ~ The Radiochemistry
of Vanadium -~ NAS-NS5-3022-December 1960.
Published by the National Academy of
Sciences, U.S.A.

Kemp, D.M., A.A.Smales - The Determination
of Vanadium in Rocks and Meteorites by
Neutron Activation Analysis - Anal.Chim,
Acta 23, 397, (1960).
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