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R E S U M O

Estuda-se a aplicação do método de análise por
ativação com neutrons térmicos para a determinação de vanadio em pe.
trole o de varias procedências» em derivados constituídos por queros£
ne, cacga vapcrizada, carga líquida, óleo diese 1, óleo combustível e
resíduo aromatico, e em catalisador de craqueamento.

Mostra-se que o método pode ser inteiramente

instrumental no caso dos petróleoe e dos derivados, sem nenhuma »ep_a
ração quinaca.

No caso do catalisador de craqueamento nao e
possível a analise puramente instrumental, sendo necessária uma cpn
centração preliminar do vanádio, antes da irradiação, o que é feito
por técnica de coprecipitaçao com hidróxido de alumínio. Após a irra.
diaçao, o vanadio e separado por extração por solvente usando uma e£
lução de N-benzil-N-fenilhidroxilamina em clorof õrnd.0.

A etapa de extração do vanádio e preparação da

amostra para contagem leva cerca de 10 minutos o que permite efetuar

a contagem do vanãdio-52 ainda com bastante atividade.

Discute-se a sensibilidade do método para ca

da um dos materiais mencionados acima, determinando-se,numericamente,
a sensibilidade para cada um deles.

Determina-se a exatidão e a precisão e faz-se

um estudo de erros que podem ser introduzidos por reações nucleares
interferentes.
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CAPITULO

INTRODUÇÃO

A determinação de' quantidades correspondentes

a traços de metais em petróleo e derivados, bem como em catalisado)

res de craqueatnento e de dessulfurisaçao tem sido, já há longo tempo,

motivo de grande interesse.

Uma especial atenção é dada ao vanádio e ní,

quel contidos nos petróleos, uma vez que as proporções mútuas desses

dois metais, nos óleos crus, diferem de acordo com a fonte geológi

ca do petróleo . Tal determinação pode, portanto, dar uma informa

ção valiosa para a Identificação e estudo da gênese do petróleo. Sje

gundo Skinner os petróleos podem mesmo ser encarados como fontes

de recuperação de vanádio pois as quantidades desse elemento nos

petróleos podem chegar a 1000 partes por milhão (ppm),de acordo

1
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com Guinn
(3)

Il

Por outro lado, alguns dos elementos metálicos

contidos no petróleo, tale como ferro, níquel, cobre e vanãdio deposi.

tam-se sobre os catalisadores de craqueamento que, com isso , perdem

(4) -parte de sua capacidade de seletividade . Alem da perda da capacida.

de de seletividade,a transferência dos metais pesados, do óleo para o

catalisador, faz com que o catalisador se deteriore.

Flaherty e Eldridge verificaram que os cata.

lisadores de cobalto-molibdato utilizados para a dessulfurisaçao dos

óleos podem ser envenenados pelo vanãdio.

Beach e Shewmaker verificaram que o van£

dio, embora presente em baixas concentrações em certos óleos crus,con

trlbui para a decomposição dos hidrocarbonstos, nae temperaturas de

craqueamento, em carbono e hidrogênio.

De acordo com Woodle e Chandler Jr. o vaná

dlo e vários outros constituintes metálicos acompanham os hidrocarbo

netos através das operações de refino, apesar de serem tomadas precaju

çÕes para evitar esse fato. Isso não somente causa dificuldades nas

refinarias como também sua presença pode conferir propriedades inde.

sejáveis aos produtos f inais, sendo que o aumento da concentração do

vanádio nas frações mais pesadas cria problemas na combustão dos
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óleos res iduais . A esse respeito Jordão e Souza Santos , bem como

Beach e Shewmaker chamam a atenção para o caso da rápida deteriora,

çao do material refratário de fornalhas nas quais foram usados óleos

combustíveis contendo vanadio.

Além desse e f e i to deletério re lat ivo ao reves_

cimento refratário de fornalhas, f o i verificado por Reid que as im

purezas contidas nos óleos combustíveis residuais e que são despren

didas durante a combustão, causam problemas re lat ivos à corrosão ejç

terna da superfície receptora de calor, nas ca lde iras .

Os principais contaminantes dos óleos resi_

duals e que causaa problemas de corrosão'sao o enxofre, os metais ajL,

calinos e o vanádio. Dessa maneira o vanádio age duplamente para tor,

nar mais intenso o problema da corrosão : de um lado por atuação pro

pria e do outro por inutilizar os catalisadores de cobalto-molibdato,

usados para dessulfurisação, fazendo com que o enxofre fique presente
„ ~ (9)

nos óleos e contribua para a corrosão. Reid verificou que tal efei,

to corrosivo faz com que ligas metálicas destinadas a serem usadas

em caldeiras, projetadas para terem um tempo de vida de cerca de víti

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

cos meses em casos extremos.

->'
Muitas substancias provenientes de impurezas

contidas no combustível fundem numa faixa de temperatura entre 4909C
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a 7059C. A temperatura de fusão do pentoxido de vanadio e Igual a
(Q) . ,

67A9C sendo que alguns vanadates de sódio fundem a temperaturas in

feriorea a 6509C* . Existem ainda muitas duvidas sobre a maneira co.

mo esses vanadates reagem com o metal e com a camada de oxido para

provocar o desgaste dos tubos. Entretanto permanece o fato que pode

ex i s t i r uma ampla faixa da proporção de sódio para vanãdio em compos,

tos que fundem a temperaturas moderadamente baixas e, no estado de fu

sao, osscs compostos atuam energicamente no que diz respeito aoa fcm>

menos de corrosão. Isso explica, pelo menos em parte , porque o vana

dio causa tantos problemas de corrosão.

Os combustíveis usados em turbinas a gás devem

taubem atender a certos requisitos principalmente no que diz respeito

as cinzas e conteúdo de vanadio, visto que o pentoxido de vsnadiu e

vanadates de sódio causam corrosão nas pás das turbinas a tenperatju

ras acima de 6509C . 0 pentoxido de vanádio também age no sentido

de reduzir o ponto de fusão das cinzas provenientes do combustível.

Isso resulta na aderência dos componentes das cinzas ã superfície do

metal dando-se então a reação com esse metal.

Oe acordo com Nikolaeva e colaboradores > a

corrosão provocada pelo pentoxido de vanádio tem lugai em virtude da

oxidação continua da liga metálica pelo oxigênio liberado pelo pentó

xido de vanádio, seado o pentoxido reduzido a compostos menos oxigena.

dos que são, então, reoxidados pelo oxigênio do gás cotbustívcl.

I' I
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Nikolaeva e colaboradores verificaram que o ponto i n i c i a l de fu,

são das c inzas , para os crus sulfurados, estava na faixa de 6809C a

72O0C, enquanto que o ponto de fusão das cinzas de crus com pouco

enxofre estava numa faixa mais a l ta entre 75O0C a 8009C. Em certos ca.

s o s , quando o conteúdo de vanadio não excedia a 2 ppm, o ponto i n i

c i a i de fusão era da ordem de 9009C. Portanto, com o uso de combustí.

v e i s residuais em máquinas que operam com turbinas a gás, em tendera,

turas superiores a 8009C, ocorre o problema da aderência das cinzas

a superf íc ie das pás. Miner e colaboradores , bem como Gibbons

(12)e Rosborough , observaram os mesmos fatos mencionados por Nik£

laeva, sendo que Gibbons e Rosborough verificaram que a corrosão p£

de ser sér ia mesmo quando a concentração de vanádio e s t á abaixo do

l imi te de detecção dos métodos convencionais ace i tos pe la ASTM como,

por exemplo, o método espectrofotome t r i c ô . A importância do problema

é de t a l monta que ref inarias de petróleo , na Inglaterra, estabelece,

ram com o grupo de Gibbons, em Harwell, um sistema em que as várias

partidas de interesse da companhia são analisadas sistematicamente

por anál i se por ativação,nos laboratórios de Harwell, em caráter roti.

, (13)neiro .

Em v i s t a dos fatos aqui apresentados, quase t £

dos e los dizendo respeito à destruição dos revestimentos cerâmicos de

fornos, ã corrosão de tubos de vapor de ca lde iras , corrosão de pás de

turbinas e envenenamento de catal isadores , quer de craqueamento como ,

os de dessulfurlsação, pode-se aval iar a importância que.tem, para as i
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refinarias e usuários dos produtos petrolíferos, a análise do van£

dio, nesses materiais.

t -

Como o método de análise por ativação é um mé

todo bastante sensível, podem ser usadas amostras relativamente peque

nas sem a necessidade de concentrar, previamente, o vanádio, a partir

de um volume maior de petróleo ou derivados, a fim de obter-se as coii

dições de determinação requeridas pelos métodos usuais de análise. A

eliminação da redução de volume da amostra a ser analisada evita a

eventual perda de vanãdio por volatilização, o que taubem pode ocor,

rer quando a análise requer a destruição da amostra.

Nas condições enr que Gibbons e Rosborough

trabalham, em Harwell, para as determinações de vanádio em petróleo,

o limite de sensibilidade, para vanádio, varia de 0,002 ppm para óleos

leves a cerca de 0,02 ppm para óleos crus, sendo limitada essa sensi.

bilidade pela concentração de outros elementos traços no óleo.

A respeito da possível volatilização do van£

dio quando do processo de concentração de amostras, deve-se observar

que parte do vanádio existente no óleo cru pertence a uma família de

conpostoe com larga faixa de peso molecular. Esses compostos, de a cor

do com Treibe , são complexos porfirínicos, sendo que Skinner ve_

rificou que eeses conçlexoe de vanádio são solúveis no óleo cru ou e£

tão dispersos no óleo e que, além disso, tais complexos sao estáveis
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ate 1259C, mas que mudam a sua forma, podendo passar a compostos vola

te i s , em temperaturas acima de 1259C e abaixo de 450VC. Ainda a res.

peito da volatil izaçao Woodle e Chandler J r . verificaram a presen

ça de vanadio em produtos destilados de petróleo e justificaram sua

presença pela volatil izaçao do composto de vanadio existente no óleo

cru, concluindo que somente os compostos com menor massa molecular

contribuem para o aparecimento de vanadio nos dest i lados.

Horeczy e colaboradores verificaram também

a presença de compostos vanádio-porfirina nas frações superiores da

destilaçao do petróleo.

• (11)

Milner e colaboradores , bem como Horeczy e

colaboradores compararam a técnica de concentrar o vanadio nas

amostras de petróleo, nos resíduos e nos destilados, por calcinação

úmida com ácido sulfúrico, com a técnica de concentração por calcina

ção seca, relacionando as observações tiradas de ta is experiências

com a volatilidade dos complexos de vanádio-porfirina. Milner e cola
(11) - -

boradores \, itraram que no caso de calcinação seca de destilados

nao se pode esperar resultados quanti tat ivos. Tais resultados, em va_

nádio, são menores do que os obtidos através da técnica de calcinação

úmida. As duas equipes de pesquisadores concordam em que a técnica de

calcinação úmida pode ser usada para analise dos destilados de petró

leo . A calcinação seca só é adequada para os crus e para as frações

residuale.
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As observações dos vários pesquisadores mencijo

nados mostram que o problema da concentração de volume e o da calcina,

ção é um problema bastante s é r i o e que, podendo ser ev i tado, t a l deve

s e r f e i t o , o que pode ser alcançado através de um método instrumental,

suficientemente s e n s í v e l , como é o método de anál ise por a t ivação .

Tal método tem s ido ut i l i zado por vários pes.

quisadores para a determinação de vanadio nos petroleos e nos produ

tos derivados bem como outras substâncias relacionadas. Assim é que

Colombo e colaboradores uti l izaram a técnica de aná l i se por at i ,

vação para determinar vanádio e outros elementos em petró leo , algumas

frações des t i l adas , a s fa l tos e substâncias relacionadas. Escolhendo

tempos de irradiação e decaimento adequados, para as amostras irradia,

das, f o i pos s íve l determinar as at iv idades , e portanto as massas, dos

diferentes rad ionuc l ides formados. No caso do vanádio, f o i necessa.

r io acompanhar o decaimento da at ividade, nos espectros de raios ga

ma, do fotopico carac ter í s t i co do vanadio-52. Essa medida f o i tomada

porque, em muitos casos, ver i f i cou-se interferência do c loro-38 pre.

sente em quantidades relativamente a l t a s .

Colombo e colaboradores compararam os re

sultados obtidos para ó leo cru e a s f a l t e s , através da anál i se por a t i

vação, com os obtidos por meio de anál ise espectrográfica e espectro

fotométrica. Verificaram que, em geral , encontravam resultados mais

a l t o s para as concentrações de vanádio quando o método adotado era

I l
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a análise por ativação. Concluíram que tais resultados estava» mais

próximos da quantidade real do metal no petróleo uma vez que nenhum

tratamento térmico mais drástico da amostra foi requerido, o que pode.

ria resultar em perda de vanádio por volatilização.

Ainda outros pesquisadores tais como Brooksbank

e colaboradoren;L , Brownlee e Meinke utilizaram a análise por

ativação para determinar vanádio no petróleo. Os primeiros usaram

amostras pesando em torno de um grama e um tempo de irradiação de se,

te minutos. A concentração de vanãdio foi calculada traçando a cur

va de decaimento do vanádio-52 que, a princípio, sofreu influência do

cloro-38. Brownlee e Meinkev ' utilizaram primeiramente um fluxo de
Il 9

neutrons térmicos correspondente a 10 ,n/cm.s para determinar vaná,
19 9

dio no petróleo, sendo que um fluxo de 10 n/cm .s dava origem a uma

certa interferência devida ao sódio-24, a qual não foi verificada

quando o fluxo era menor. Entretanto, aplicando um tempo de irradia

ção conveniente, dependendo do fluxo de neutrons térmicos, essa inter

ferêncla pôde ser corrigida, o que permitiu a determinação de quantl.

dades de vanádio da ordem de 2,5 x 10~ g em aproximadamente 150 mg

de óleo.

Brownlee analisou, posteriormente, petró

leo e derivados, irradiando durante dez minutos, amostras com volume

em torno de um miIilitro contidas em tubos de polietlleno. Os resulta,

dos para vanádio por meio da comparação direta COB soluções padrões ,



CAP. . 10 .

também Irradiadas em tubos de po l i e t i l cno , mostraram que determina

çoes razoavelmente exatas e precisas poderiam ser f e i t a s , nao destru

tivamente, na faixa de 0,1 a 1,0 ppm. Essas determinações foram com

pletadas em menos de uma hora.

Um estudo da distribuição do vanádlo nos diver.

sos produtos desti lados foi f e i t o , pelo método de ativação, por Vajta

e colaboradores . Primeiramente, tendo etu v i s ta a meia-vida curta

do vanãdio-52 ( t . . , • 3,75 minutos), contaram a amostra irradiada

juntamente com o seu invólucro, com a finalidade de abreviar o tempo

de decaimento e a conseqüente diminuição da atividade da amostra. Ve

rificaram que, para amostras que continham vanadio numa concentração

da ordem de partes por milhão, ou menos, a técnica de contar a amos,

tra dentro do invólucro com que fora irradiada não era apropriada,

uma vez que a atividade devida as impurezas do invólucro inf lu ía na

determinação do vanádio-52. A seguir, analisaram petróleo e algumas

frações, sem o material de embalagem, obtendo bons resultados. Verifi,

caram que para uma sensibi l idade de 0 ,01 /ug/ml os desvloe entre medi,

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

Como quisessem esclarecer a distribuição do va_

nádio nas diversas frações de desti lados decompuseram o petróleo em

"benzina" (o que dest i lou até 18O0C), em "petróleo" (desti lado de

1809C a 2509C), "gaeol" (de 2509C a 3509C) e "resíduos" («eine de

35O9C), uti l izando um equipamento normal de Knglcr para a dest i laçao .

-.1



CAP.. I . 11 .

Observaram que somente uma pequena quantidade de vanadlo contida no

óleo cru, pasmava, durante a dee t i l ação , para as frações super iores .

Em outra publicação relataram experiências

f e i t a s no sent ido de e lucidar s e as pequenas quantidades de vanadlo

encontradas nos dest i lados tinham s ido transportadas por got icu las da

fração em ebulição i n t e n s a . Para i s s o , compararam o rendimento e con,

teúdo em vanadlo da benzina obtida em coluna de Vigreux (500 mm de

comprimento; 30 mm de diâmetro) com os resultados obtidos por dest i la ,

ção no aparelho de Engler.

Verificaram que os resultados foram os meemos

concluindo então que o vanádio, presente na fração dest i lada a té

1809C1 não f o i arrastado por gotieuIas da fração em ebul ição , mas sim

que houvera d e s t i l a ç ã o .

(21)

Continuando com suas pesquisas , Vajta e colab£

estudaram o fenômeno de sedimentação dos compostos de ya

nádio nos p e t r ó l e o s . Para rea l i zar t a l experiência guardaram, num re.

c i p i e n t e , dez l i t r o s do ó l e o cru de Hahót, previamente homogeneizado

por agitação e aquecimento. Após estocagem de um ano, analisaram fra

ções colhidas nas camadas superior e In fer ior do petró leo e determL

naram o seu conteúdo em vanádio. Para cinco determinações parale las

obtiveram, para as camadas super iores , um valor de 31,6 ppm de vaná

dio e para as amostras das camadas i n f e r i o r e s , un conteúdo de 31,8
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ppm o que Indicou, de acordo com os autores mencionados, não haver

sedimentação dos compostos de vanadio, nas condições experimentais

descritas.

A eventual interferência, nas determinações de

vanádio, causada pelo crondo e pelo manganês eventualmente existentes
•» 52 52. 55 52

nas amostras, em virtude das reações Cr(n,p) v e Mh(n, &.) V ,

foi estudada por Shah e colaboradores ' os quais concluíram ser

desprezível tal interferência, no caso dos petróleos por eles analisa,

dos.

Estudo 8obre o efeito do vanádio sobre os cata,

lisadores de dessulfurisação foi feito por Flaherty e Eldridge os

quais passaram amostras de óleo residual (isto e, óleo do qual os com

ponentes mais voláteis tinham sido previamente removidos) sobre cata

lisadores de dessulfurisação (catalisador de cobalto-molibdato) na

presença de hidrogênio, sendo então removido o enxofre do óleo. À me

dida que o óleo passava pelo catalisador o vanádio ía sendo retido e

a proporção do enxofre, no óleo,ia aumentando paulatinamente.

Brownlee empregou a análise por ativação

para determinar vanádio em catalisadores de craqueamento (catalisador

de sílica-alundna). Como o alumínio-28 interfere no fotopico do vaná

dio-52 foi indispensável uma separação química do elemento interferes,

te . A grande rapidez de execução dessa separação, necessária porque
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o tempo de meia-vida do Vanadlo-52 e cu r to , nao permit iu ob te r boa

reprodut lb i l idade dos resu l t ados , variando a percentagem de recupera,

ção ent re 18,4 e 71,4%.

Considerando a Importância do problema, confor_

me exposto, quer sob o ponto de v i s t a econômico, quer relat ivamente

à qualidade dos derivados de pe t ró leo produzidos, bem como ã possibi .

l idade de ac iden tes , como no caso mencionado de des t ru ição do reves t i ,

menCo r e f r a t á r i o de fornoe e, ainda mais, a e x i s t ê n c i a , na Cidade Uni.

v e r s i t á r i a "Armando de Sa l les O l ive i r a " de São Paulo, de um r e a t o r

funcionando diariamente com fluxo de neutrons suf ic ientemente a l t o

para o t i po de aná l i se s consideradas, e ainda a e x i s t ê n c i a de ótimo

equipamento de contagem, em espec i a l os 'contadores de estado só l ido

de germánio- l í t io (Ge-Li) de a l t o poder de resolução e que não eram

(18 19)ainda empregados nos t rabalhos p ione i ros de Meinke e Brownlee ' ,

decidimos i n v e s t i g a r a pos s ib i l i dade da aná l i s e por ativação de vaná

dio em p e t r o l e o s , derivados e ca t a l i s ado re s de craqueanento. Eventual

mente o método poderá s e r apl icado ro t ine i ramente para a n a l i s e de

t a i s m a t e r i a i s , no caso de haver companhias in te ressadas em t a i s de

terminações.

No presente trabalho foram analisados, por mé

todo puramente instrumental, sem eeparações químicas, dez tipos de

petróleo de diferentes procedências. Procuramos usar um tempo de irra

dlação tal que permitisse obter o fotoplco do vanádio-52 livre de in
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terferendas. A espectrofotonetria de ralos gama foi feita com um de.

tector de NaI(Tl) acoplado a analisador de raios gama de 400 canais,

para o caso dos petroleos.

Para a análise de derivados (carga líquida ,

carga vaporizada, resíduo aromático, querosene para motor de avião a

jato, óleo dlesel e óleos combustíveis) usamos um detector de Ge-U ,

de alta resolução, associado a analisador de ralos gama de 4096 ca

nais.

A determinação de vanadio no catalisador de

craqueamento foi feita aplicando o método desenvolvido por Das e co

laboradores para analisar vanádio en rochas de s i l i cates , visto

que o tipo de catalisador de craqueamento analisado contém s í l i ca e

alumina em grande proporção. No caso do catalisador foi usado conta

dor de NaI(Tl) e analieador de ralos gama de 400 canais.

No caso dos catalisadores foi necessário uma

separação química, com destruição da amostra, a fim de poder medir a

atividade do vanádio-52, cujo fotopico é quase sempre obscured do pe.

Io fotopico do eódío-24, alumínio-28 e manganés-56 (ver Apêndice I) .

Foi aplicado um método de separação que oferece os requisitos básicos

necessários a tal separação, tais sejam, rapidez, simplicidade e recu

peração quantitativa.
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CAPÍTULO I I

ZI.1 -

A analise por ativação apresenta-se como um me

todo capaz de oferecer, em geral, condições de sensibilidade,especifi.

cidade, exatidão, precisão e simplicidade necessárias ã análise de

traços.

Tal método consiste na determinação dos consti,

tuintes de uma amostra pela utilização de certas propriedades nuclea.

res dos radioisotopes dos elementos formados na amostra como conse,

quêncla de reações nucleares convenientes.

Ao submetermos um elemento químico qualquer a

ÜB fluxo de neutrons existe a possibilidade de os neutrons penetrarem

no núcleo dos átomos do material irradiado» resultando átomos radio,

ativos. Assim, quando submetemos o vanãdio à irradiação coa nSutrons
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térmicos, teremos a seguinte reação :

51V
2T gr * r

0 vanádio-52 é um isótopo radioativo que decai

com a meia-vlda de 3,75 minutos e emite radiações beta-menos COB ener

gia máxima de 2,47 MeV e raios gama de 1,43 HeV. 0 conhecimento de

tale características nucleares do radioisotope formado peraite detejr

minar a quantidade do elemento presente na amostra, conforme sera vis.

to, uma vez que o radioisotopo pode ser detectado e medido através

das radiações nucleares por ele emitidas.

Para determinar a massa do elemento de interes_

se na amostra, util iza-se a equação fundamental da análise por ati.

vação :

A M

6,02 x 1 0 2 3 S ^ f (1-e"**)
(II.l>

onde.

m - massa do elemento a ser determinado (g)<

A - atividade (desintegração por segundo).

H - massa atômica do isótopo ativado.

O - eecçao de choque (cm ) .

- fluxo de neutrons (n/cm .s).

m
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f - percentagem isotopica do isótopo considerado.

(l-e~ ) - fator de saturação.

A - constante de decaimento (s ) .

t - tempo de irradiação (e ) .

Entretanto, a aplicação da fórmula (I l . l )exige

um conhecimento rigoroso do fluxo de neutrons, de d i f íc i l determina

ção, o que dificultaria o trabalho do analista. Para contornar esse

problema, utiliza-se a técnica da irradiação conjunta de amostra e p£

drão, esse último sendo constituído pelo elemento a ser determinado

na amostra. Numa irradiação conjunta, o fluxo de neutrons, tanto para

o padrão como para a amostra, e o meemo e as atividades induzidas são

proporcionais as respectivas massas. Portanto, relacionando a equação

(II*1) para amostra e padrão, temos :

( I I .2)
•j

onde,

N - massa do vanadlo na amostra.

M - massa do vanádio no padrão.

A - atividade do vanádio na amostra.
o

A - atividade do vanãdio no padrão.
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Quando nâo é possível irradiar amostra e p.a

drão conjuntamente, o que em geral acontece ao se trabalhar com ra

dloisótopos de meia-vida curta como á o caso do vanádio, é necessário

fazer uma correção no fluxo de neutrons do reator, pois o fluxo que

atinge padrão e amostra, irradiados não contemporaneanente, não é o

mesmo. Nesse caso o problema é resolvido com o uso de monitore« de

fluxo, ou fluxómetros, que são irradiados juntamente com cada «mostra

e cada padrão analisados. A fórmula (II .2) , com a correção de fluxo,

toma a seguinte forma :

M

M
(II .3)

onde,

O( - atividade específica do monitor de fluxo irradiado juntamente

com a amostra.

O( - atividade específica do monitor de fluxo irradiado juntamente

com o padrão.

Uma vez que a pureza e a identidade do fadionu

clídeo em estudo possam ser confirmadas pela determinação da meia-vl_

da e energias das radiações emitidas, a especificidade da análise por

ativação mostra-se excelente.
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As fórmulas (II.2) e (II.3) aplicam-se a ele.

centos puros. Quando se tratar de una amostra complexa, na qual estão

presentes o elemento a ser analisado e os demais elementos constituir»

tee da amostra, e se a determinação da atividade A e feita por inter

médio de espectrometria de raios gama, é preciso que não haja superpg

sição dos espectros de raios gana dos radioisotopes formados o que

impediria a determinação da atividade do radioisotope do elemento a

ser analisado.

A análise por ativação para o vanádio é alta

mente favorecida pelas propriedades que ele apresenta. 0 vanãdio-52 é

o único isótopo radioativo formado por uma reação do tipo ( n , V ) , com

neutrons térmicos, a partir dos isótopob estáveis do vanádio. Oβ isó_

topos estáveis do vanádio são apenas dois, o vanádio-50 e o vaná,

dio-51, sendo que o vanãdio-51, que é o isótopo estável que se trans,

forma no isótopo radioativo vanãdio-52, encontra-se presente na natu

reza com uma percentagem de quase 100Z (99»76%), o que favorece • fo£

nação do vanádio-52.

Por outro lado, como a meia-vida do vaná

dio-52 á de 3,75 minutos, basta um tempo curto de irradiação da amos.

tra, uma vez que para atingir a atividade de saturação, o tempo de

Irradiação necessário é de, aproximadamente, quatro vezes o tempo de

mela-vlda do radioisotope de interesse. Assim, tempos de Irradiação

da ordem de segundos já proporcionam altas atividades« mesmo para

-i I
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quantidade* de vanádio em torno de partes por milhão. Tais atividades

consideráveis são possíveis de obter tendo em vista a alta secçao de

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

Outro fator favorável à análise por ativação

do vanádio é o esquema de desintegração apresentado pelo vanídio-52

que consiste somente de uma partícula beta e de um ralo gana, dando,

portanto, un espectro de raios gama multo simples.

Para determinar o vanádio no petróleo e deriva,

dos não foi necessário submeter as amostras a nenhum tratamento de

concentração ou separação química. A analise por ativação instrunen

tal para os óleos crus foi facilitada tendo em vista a baixa secção

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

Mo caso dos petróleos analisados, esse fato, mais a escolha de um

tempo de irradiação adequado, quinze segundos, permitiram a de tend

nação Instrumental do vanádio, una vez que tal tempo de Irradiação

foi insuficiente para ativar, apreciàvelmente, outros elementos inqr

gánlcos eventualmente presentes no petróleo e cujas atividades pode

riam Interferir com a do vanãdio-52.

Com um tempo de irradiação pequeno ativam-se,

principalmente, os elementos de mela-vida curta, no caso o vanádio.

Aumentando o tempo de irradiação Ja se faz notar a influência,princi

palnrnte, do cloro-38 cujos raios gama interferem coa o fotoplco do
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vanadlo-52.

Escolhendo convenientemente os tempos de irra

dlação e de decaimento da atividade da amostra, antes da contagem»

é possível deternrtnar-ee a atividade do vanádio-52, mesmo para as

amostras de petróleo e derivados com pequena quantidade de vanadlo ,

sem que haja interferência de nenhum outro elemento» conforme podemos

ver pelos espectros dos petróleo« e derivados» apresentados nas Figu

ras II .1 a I I . 5 .

II .2 - Sensibilidade do Método

A sensibilidade do método de analise por ati,

vação para vanádio nos diversos petróleos, derivados e catalisadores

de craqueamento» foi calculada segundo o critério adotado por

Currie<25>.

Conforme pode ser observado nos trabalhos ejn

contrados na literatura, o conceito de sensibilidade não é* bem defini

do e sua interpretação varia muito de autor para autor. Em vista dls.

to» Currie* ' procurou definí-lo em termos matemáticos. Tal pesquisa,

dor considera como necessária a introdução doe seguintes conceitos :

Limite de Decisão (LQ)» limite de Detecção (L^) e Limite de Determina,

çao (LQ)1 conceitos esses que serão apresentados a seguir.
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,<*>FICURA ^

ESPECTRO DE RAIOS CAMA DO-PETRÓLEOBASRAH-1

(taapo d« irradiação - 15 • { Utapo da contaaaa - 1 ein)

10000

SMO

E CMeV)

FICURA I I . 2 (*)

(ceirpo de irradiação - 15 • ; tenpo d« cootagea - 4 min)

£ CMeV)
(*) - Contador d« NaX(Tl).
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(•) - Contador d« Ce-U.
ECMeV;
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II.2.1 - LimitedeDecisão ('Decision Limit") em que se pode decidir

se um elnal observado (resposta do aparelho de medida) indica ou não

detecção do que se procura. 0 "Limite de Decisão" é aplicado a análl

ees isoladas, "a posteriori". Tal nível crítico é calculado, para as

didas de radioatividade, segundo relação :me

LC ~ U I . 4)

onde,

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

0 "branco" ou "contagem de fundo", u^, é defi

.(25)
nldo por Currie como o s inal obtido no aparelho quando se examina

uma amostra idêntica, em princípio, à amostra de interesse, exceto ea

que o elemento a ser analisado está ausente na amostra que constitui,

rã o "branco". 0 "branco", portanto, leva ea conta as interferêndas

causadas pelas atividades dos demais elementos presentes na aaostra.

A Figura II.6 indica o que foi dito.

Um sinal observado deve exceder L- para levar

à decisão de "detectado".

I I .2 .2 - íá:5?lte_de_Deteçj;ão("Detection Limit") estabelece o nível se,

gundo o qual se pode confiar que ua determinado método analítico con
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FIGURA I I . 6

S22SÍI2_2f.rS9ÍIIÍí!5ü!_2Lí!!NDO" 0^

(a) - Espectro da amostra sem vanádio.

(b) - Espectro da amostra con vanádio.

U8 - Atividade devida ao "branco"

(ver, no Item I I .3 , com • fe i to o cálculo d* u_)
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duzlrá à detecção. O Limite de Detecção ee aplica na elaboração de

ua sé todo analítico, "a priori".

Esse limite é expresso pela relação

- 2,71 + 4. (H .5)

Na elaboração desses dois limites qualitativos

de detecção, L e L., foram levados em consideração os dois tipos de

erros a que uma decisão desse gênero esta sujeita, ou seja, erro de

primeira espécie (4 ), quando se decide que um elemento está presente

quando na realidade nao esta, e erro de* segunda espécie (/?), quando

se afirma que um elemento não está presente quando na realidade êle

esta. Para o cálculo de L e L_ os erros de primeira e segunda esp£

(25)cie foram considerados, por Currie , ambos iguais a 0,05 (c< " ß "

0,05) .

II.2.3 - LlmitedeDeterrainajão ('determination Limit") que indica

o nível no rjual a precisão da medida será satisfatória para determina

ções quantitativas.

Admitindo um deevlo padrão, relativamente às

contagene, igual a 1Ot, a fórmula para calcular o "Limite de Detereina
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ção" é a seguinte( ' :

- 50 J l + [l + U8/ 12,5 j 1 / 2 J (II.6)

Em geral, as grandezas de Interesse, no caso a

cassa mínima detectável (Limite de Detecção) e a massa mínima deternd-

nável quantitativamente (Limite de Determinação), não são medidas dl

retamente no aparelho mas estão relacionadas com o sinal observado

(contagens) por meio de um fator de calibração que relaciona a respos.

ta do aparelho com a massa presente. Assim, a massa mínima detectável

IL e a massa minima determinãvel quantitativamente ou, reladonaa-se

con L0 e L̂  por

- K

L Q - K

(11.7)

(II .8)

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

faz Currle , por cálculo teórico em que entram a eficiência do

equipamento de contagem, taxa de saturação na produção do radioieõto

po durante a irradiação, e tc . ou, praticamente, conforme será apreeen

tado no exemplo seguinte :

seja A a atividade correspondente i* m e u £

de vanádio; ao valor L- corresponde a «assa IÍU, I i to •»
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V

m
(A/») % - K (II.9)

Analogamente ee faz o cálculo considerando LQ

Os valores numéricos da sensibilidade, para as

várias amostras estudadas,serão apresentados posteriormente no Capítu

Io VI.

II .3 -

Como não é possível, sob um ponto de vista pr£

tico, dispor de uma amostra "branco", isto é, amostra idêntica à que

está sendo analisada com exceção de não estar presente o vanãdio, é

necessário que a área (ou atividade), u_, da Figura I I .6 , ^eJa calcu,

lada na própria amostra real . Em tal amostra estão presentes o vaná

dio e os demais elementos que interferem na determinação da atividade

no pico do vanãdio-52 (energias de E. a E j .

Primeiramente obtem-se o espectro de un padrão

de vanãdio-52 (ver Figura II.7a) e calcula-se a relação f, entre a

área S do trapézlo definido por E-, E-, B • A e a área S definida

por B, A e C . Tem-se

•••í
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. 2SB

A

C

A

/sp\

Stv

B

E1

AJ

* 9 b i

1

c1

AA

(a) (b)

(a) - Pico do vanádio-52 em padrão de vanádio.

(b) - Pico do vanádio-52 en una amostra coaplei

(vanádio mais interferência*).
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f - Stv / Sp

eendo que a relação f. é uma constante. Isto e,

(11.10)

• S V S >
P - S V S " P • const. (II.11)

Em seguida obtém-se o espectro da amostra

real e que contém vanadio (Figura II .7b) . 0 "branco" Ug será dado por

«B - S1 - S1 (11.12)

em que S' é a área do trapézio no pico do vanádio-52 no caso da amos,

tra real (com interferências) e S1 é a contribuição à área do tra,

pézio, na amostra real, dada somente pelo vanádio-52. Portanto,substi,

tuindo S' , em (11.12), pelo valor tirado de (11.11) tem-se :

(11.13)

sendo que o valor da constante £ fora previamente determinado pelas

relações (XI.11) obtidas por meio de padrões de vanádio-52 puro.
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II .4 - Ç«EY§Ç_de_Çalibra£ão_-_E3iatidão_do_Metpdo (*)

Em geral, quando um certo numero de amostras

contendo quantidades variáveis do elemento desejado devem ser analisa,

das em bases de rotina, é aconselhável construir uma curva de calibra,

ção usando uma série de padrões com massas que abranjam uma determina

da faixa de interesse. Em se tratando de análise por ativação, essa

curva de callbração relaciona a atividade do radioisotope com a massa

do elemento Irradiado.

Para construir a curva de calibração para o va,

nádlo foram irradiados dezoito padrões com massas compreendidas numa

faixa que abrange o conteúdo de vanadio doe dez tipos de petróleo exa_

minados. As atividades correspondentes do vanádio-52 foram corrigidas

para um mesmo fluxo de neutrons com o uso de monitores ou fluxôuetros

convenientes (ligas de alumínio-ouro), irradiados juntamente com os

padrões. Essa correção tornou-se necessária uma vez que padrões e

amostras foram irradiados separadamente, sendo, portanto, diferente o

fluxo de neutrons em cada caso.

(*) - A noção de exatidão e precisão adotada neste trabalho está de
acordo com o definido em "Guide for Measures of Precision and
Accuracy" - Anal. Chero., 40, 2271 (1968).
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A curva de callbração

A • a + bm
c

(11.14)

relaciona as atividades A normalizadas para um mesmo fluxo(A • A/o( (

em que A e a atividade de padrões de vanádio e o( a atividade específi,

ca dos fluxômetros), com as massas m (microgramas), de vanádio. Oβ

coeficientes a e b foram determinados pelo método dos mínimos quad»

doa (26) com os dados constante» da Tabela I I . 1 dando

A - 6,23 + 32,86 m (11.15)

Para verificar se a ordenada na origem

(a • 6,23), da reta (11.15), pode ser tomada como igual a zero, deii

tro de um certo nível de confiança, foram feitos os estudos do teste

"t" de "Student" e da análise de variância, de acordo com Brcwnlee

Verificamos em conseqüência desse estudo, que, dentro do nível

95Z, a_ pode ser considerado como igual a zero, isto é,

(26)

de

A - b'm
c

(11.16)

Fazendo a determinação do novo coeficiente an

guiar b^, pelo método dos mínimos quadrados, com os dado« da Tabela

II.1, obtivemos
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CAP. I I

T A B E L A I I . 1

DADOS PARA O TRAÇADO DA CURVA OE CALIBRAÇÃO

A c ( * }

5722

4990

4277

3769

2702

2248

1433

936

473

268

142

111

64

32

14

5

3

1

in

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

(*) Ac - atividade doe padrões de vanádlo
normalizadas para um mesmo fluxo
de neutrons.

(**) n - massa (mlcrogramas) dos padrões

de vanadlo.
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- 32,91 m (11.17)

cuja representação grafica esta na Figura II .8 .

A Informação de que a ordenada na origem, a,, e

igual a zero, mostra que o método e exato, pelo menos para o caso dos

padrões, pois nao há erro sistemático, o que significaria que a cada

valor A /h seria necessário somar ou subtrair o valor a/, (erro eiste
c b "~

mítico), visto que

m » A /b - a/,c b

Para o estudo da'exatidão no caso real das

amostras de petróleo, nao dispunhamos de petróleo com quantidades m£

nimas de vanádio, o que nos permitiria construir curvas relacionando

a atividade corrigida (A ) em função de massa de vanádio e assim veri.

ficar se também nesse caso a ordenada na origem seria Igual a zero.

Por essa razão fizemos diluições sucessivas de uma amostra de petró

leo com isoctano, a fim de obtermos, em condições que se aproximavam

o mais possível da situação real, quantidades cada vez menores de ya

nádio, ate ser atingido o ponto em que o vanádio-52 não seria mais

detectável. Para os pontos do gráfico A em função da massa de vaná

dio, correspondentes a maiores concentrações de vanádio, foram usadas

amostras de petróleo com proporções variadas desse elemento, ou ndstu

ra de tala amostras. Foi verificado que os pontos experimentais dia.
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punham-ee linearmente ao longo do trecho examinado (0,02 Mg a 1,77Mg

de vanádio) e que, testando a reta obtida, CoI verificado ser nulo o

valor da ordenada na origem com nível de confiança de 952. Em vista

disso podemos concluir que não somente nas condições ideais dos pa_

drões de vanádio mantém-se a exatidão (• a linearidade) do método, fi.

cando conprovadc que na matriz analisada (matriz orgânica com pouca

capacidade de absorção de neutrons) esses requisitos também são manti.

dos.

No caso do catalisador de craqueamento o es tu,

do da exatidão foi feito adicionando-ee quantidades conhecidas de ya

nadio a um catalisador novo no qual fora, previamente, determinado o

vanádio, e verificando qual a quantidade recuperada após o tratanento

químico a que foi submetida a amostra. Os resultados dessas detendn*.

çõee serão apresentados no Capítulo VI.

Outras considerações sobre a linearidade do me

todo, bem como sobre a precisão, serão apresentadas no Capítulo VII

referente ã Discussão e Conclusões.

II.5 - Reações Nucleareslnterferentee

Como ao irradiarmos um determinado elemento de

Interesse, presente em uma certa matriz, estamos também irradiando o
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materiel constituinte dessa matriz, bem como as demais impurezas ne

Ia contidas, é possível a formação do mesmo radioisotope a ser anall.

sado, como conseqüência de reações interferentes.

A reação nuclear (n, 5") que permite a análise

do vanádio, por meio da irradiação com neutrons térmicos, é, confo

já visto

23

Entretanto, o vanadio-52 alem de ser produzido

a partir do vanadio-Sl por uma reação do tipo (n, tf) também pode ser

formado pelas seguintes reações nucleareá

52Cr +
 1

24 o

S
25

1Cr+

Mn+ 23* 2

(11.18)

(II. 19)

(11.20)

Entretanto, as secções de choque para reações

do tipo (n,p), ( 5*»p) e (n,af) são geralmente muito baixas comparadas

às secções de choque para reações do tipo (n, B*) • Assim, para que es.

Bas reaçnee caunem interferências consideráveis, é preciso que o ele,
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tnento lnterferente esteja presente em quantidades relativamente altas

no material Irradiado, o que em geral ocorre se a reação lnterferente

é causada pelos elementos químicos que constituem a matriz. Esse e o

caso das determinações de vanádlo nos catalisadores de craqueameoto

visto que o crônáo faz parte da matriz podendo haver, portanto, Inter
• — * 52

ferencla causada pelas reações (11.18) e (11.19), Isto e, Cr (n,p)
52V e 53Cr (if.p) 52V respectivamente.

(27)

Kemp e Sinales investigaram a formação de

vanadlo-52 a partir do crômlo e do manganês quando analisaram vanádlo

em rochas e meteorites, por analise por ativação. A percentagem de

crômlo presente na amostra analisada (50 mg) estava abaixo de IZ e o

máximo erro introduzido como resultado de reações do tipo (n,p) e

(T.p) nao era maior do que 0,05 ppm.

Para o manganês, mesmo na presença de mais do

que 1OZ de oxido de manganês, o máximo erro introduzido pela reação

(n,of) foi da ordem de 0,05 ppm.

Os valores numéricos de tais interferências se,

rao apresentados no Capítulo V.

II .6 - Interferencia8_Cau8ada8_gelos^eagentee

Quando há necessidade de tratamento qufeico
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das amostras, antes da irradiação, há a possibilidade de os reagentes

Introduzirem interferências, conforme se verá.

Na análise do catalisador de craqueamento, e

Introduzido manganês na amoetra, na forma de permanganate de potássio,

a fim de oxidar o vanádio ao estado pentavalente. 0 manganês adiciona

do pode interferir na determinação de vanádio pela reação Mn (n,CÍ)

52V, relação (11.20).

Finalmente, o próprio vanádio pode ser lntrodu

zido pelos reagentes, quando há tratamento químico da amostra. Essa

quantidade de vanádio pode ser determinada por meio de provas em bran,

co, isto é, repetindo-se as operações químicas, somente com os reagen

tee utilizados na análise e sem o vanádio a ser determinado nas aná

Uses propriamente ditas.

Us cálculos correspondentes às interferências

mencionadas serão apresentados no Capítulo V.
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CAPÍTULO I H

PARTE EXPERIMENTAL

No caso dos petroleos e derivados as analises

foram inteiramente instrumentais, sem destruição das amostras e sem

submetê-las a nenhum processo de concentração com o intuito de aumen,
«

tar a proporção de vanadio em um dado volume de petróleo ou derivado.

. .si

Obviamente há grande vantagem, principalmente

quanto ao fator tempo, em dispensar tratamentos químicos de separação.

Tanfoém existe vantagem no fato de não ser necessário concentrar as

amostras por aquecimento, com conseqüente diminuição de volume, em

virtude da grande sensibilidade do método, evitando-se com isso eveii

tuaie perdas do elemento a ser analisado que podem ocorrer nos pro,

ceesoe de concentração.

No caso dos catalisadores de craqueaaento não

foi possível uma análise exclusivamente instrumental, havendo necess,!
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da(Jf de coletar o vanádio, antes da irradiação, em precipitado de hi,

dróxldo de alumínio. Após a irradiação, o vanádio é separado por ex

tração com N-benzil-N-fenilhidroxLlamina em clorofórmio. Tal separa

ção é muito rápida, o que é Importante nos trabalhos com radioisóto

pos de meias-vldas curtas, podendo ser incluída nos métodos radioquí,

miCOR denominados "fast Radiochemistry" (ver referência 28) una vez

que permite separar o vanádio da amostra já Irradiada em menos de

dez minutos.

Passaremos em seguida a descrever as diversas

fanes experimentais para os três tipos de amostras analisadas, isto é,

petróleos, derivados e catalisador de craqueamento.

Todas as drogas químicas utilizadas e tnendo.

nadas eram de grau analítico.

III . I - Pj.eEa£2_çlas Amostras

No caso dos petróleos e derivados, cerca de

melo a um trdlilitro de material foi introduzido em tubos de polietlle.

no com dimensões correspondentes a cinco centímetros de comprimento e

um centímetro de diâmetro. Uma das extremidades do tubo foi soldada

antes de se introduzir a amotftra, com ferro para solda de 200 watts.

Após a amostra ter sido colocada no tubo, a outra extremidade foi
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'í;.

•i'l

Tl

T<

t>
b

soldada da mesma maneira, tendo-se o cuidado de mergulhar o restante

do tubo em gelo, para evitar eventual perda por volatilização. Oβ

petróleos que se apresentavam sólidos à temperatura ambiente, fora«

levemente aquecidos em banho-maria, a fim de poder ser feita a trans,

ferência da amostra para o tubo de polietileno.

No caso do catalisador de craqueamento, a amos.

tra (50 miligramas de catalisador em pó) foi fundida com mistura de

carbonato de sódio e carbonato de potássio, 1:1, em cadinho de plati,

na. Após resfriamento, o material fundido foi dissolvido com ácido nf

tricô de concentração correspondente a 3,5 molar e o vanádio foi oxi

dado ao estado pentavalente, com algumas gotas de permanganate de

potássio a 5Zt adicionado até a solução'adquirir côr rosa persistente.

Adicionava-se hidróxido de amônio 2 N até ser atingido um pH entre

5,5 e 6,5, sendo o precipitado formado filtrado em papel Whatman n.41

e depois lavado. 0 papel de f i l tro , com o precipitado, foi Iigeiramen

te secado em estufa, sendo em seguida dobrado e colocado em envelope

de polietileno ficando preparado para a irradiação.

0 precipitado consiste fundamentalmente de hi

dróxldo de alumínio contendo, em menor quantidade, hidróxido de ferro

e de crondo, visto que o ferro e o crondo também estão presentee no

catalisador. A i '?nção do vanádio pelo hidróxido de alumínio, ferro

e crondo foi investigada por Marti e colaboradores que constata

ran que o vanãdio era retido quantitativamente por vm processo de ajd

íf
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sorção. Verificaram também que a adsorção dava-se para semi-micro e

tnicro-quantidades de vanádio sendo que a capacidade de arrastaeento

do alumínio era maior que a do crômio e do ferro.

11I.2 - Pregaro dos Padrões de Vanádio

Como padrão foi utilizada uma solução de 400

ndcrogramae de vanádio por mili l itro, preparada a partir de pentÕxldo

de vanádio dissolvido em ácido nítrico concentrado, corapletando-se o

volume do balão volume trieo com água.desionisada.

Os padrões foram preparados para a irradiação

colocando alíquotas de 10 e 25 ndcrolitroe da solução padrão sobre

papel de f i l tro (retângulos de 2 cm x l'cm) e secados com o auxílio

de uma lâmpada de raios infra-vermelhoa. Após estarem secos, os pa.

pels foram dobrados ao meio e colocados em pequenos envelopes piás t i

cos soldados nas extremidades.

No caso do petróleo, para construção da curva

de calibraçao, os padrões foram irradiados na forma de solução con

concentração variando entre O1I a 400 microgramae de vanádio por «d

I i l i t ro .

111.3 - Monitores de Fluxo ou Fluxômetroe

Os fluxômetroe forem obtidos de uma liga
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alumínio-ouro, na forma de fio com cerca de 0,8 milímetros de dlâme

tro, sendo de 0,1% a proporção de ouro na l iga . Cada monitor tinha

cerca de 4 mllímetros de comprimento com massas da ordem de 2 a 3 mi

11gramas.

Convém salientar que, para o caso em que há

necessidade do uso de monitores de fluxo, esses monitores devem apre_

sentar condições de homogeneidade suficiente para garantir a boa re

produtibilidade dos resultados. A fim de não Introduzir erros com o

uso de tais monitores, agimos da seguinte maneira : os vinte monito

res utilizados na obtenção dos dados correspondentes ã curva de call,

brnção, foram tirados de um pedaço continuo do fio de alundnio-ouro

e tomados ao acaso a fim de serem irradiados. Os monitores utilizados

para os padrões foram os mesmos irradiados com as amostras, após ter

sido observado um tempo de resfriamento conveniente dos fluxômetros

já irradiados para que a atividade do ouro-198 caísse a,praticamente,

zero e os fios pudessem ser novamente usados.

I l l .U - Irradiação

Para a Irradiação, as amostras e padrões bem

como os fluxômetros, quando era o caso,foram acondidonadoe en tubos

dp polletl leno com tampa rosqueada, com cerca de 10 centimetroa de

comprimento e 2,5 centímetros de diâmetro, denominados, na linguagem
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de laboratório, de "coelhos" ("pneumatic rabbits"). Oβ "coelhos" Í£

ram enviados diretamente do laboratório ao reator, através de canali,

Bação a vácuo, levando cerca de 30 segundos para ir ou para voltar

apõe a Irradiação.

Os tempos de irradiação foram de quinze se gun

dos para os petróleos e de cinco minutos para os derivados de petró

leo e catalisadores de craqueamento, sendo o fluxo de neutrons térmi.

12 2
cos da ordem de 5 x 10 n/s .cm .

A razão de Irradiar OB derivados por tempo

mais longo, cinco minutos, é que as contagens dos derivados foram fei^

tas em contadores de estado sólido de Ge-Li, de excelente resolução ,

mas de baixa eficiência quando comparada com os cristais de einti ia

ção de NaI(Tl) que foram usados para a contagem dos petróleos.

Quanto ao catalisador, o tempo de irradiação

foi também relativamente longo» cinco minutos, para Induzir uma maior

atividade ao vanádio a ser determinado e assim permitir a sua separa

ção química nem grandes perdas em atividade.

I I I . 5 - Segara5ão_Quírdca_do_yanádio_no_Catalisador_de_Cragueamento

No caso do catalisador de craqueamento» apôs

a irradiação, a amostra foi retirada do Invólucro • colocada em ua
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funil de separação de 100 mililitroa que já continha 25 milllitros de

ácido nítrlco 3,5 N e 10 mlIilitros da solução de extração (solução a

1,5Z de N-benr.f l-N-fenilhidroxUamina em clorofórmio) .

O funil de separação foi agitado durante mais

ou menos dois minutos. Após a separação das fases a camada orgânica

foi transferida para outro recipiente.

0 méteio de separação do vanadio no catalisa.

dor de craqueamento e uma adaptação do método desenvolvido por Das e

colaboradores para determinação de vanádio era rochas de s i l icatos ,

por análise por ativação. Deve-se notar que o catalisador de craquea.

men to é constituído principalmente de s'ilica-alumlna, o que nos levou

a tomar como base o método apresentado pelos autores mencionados pa_

ra atingir nosso objetivo.

111.6 - Contagens

Para as contagens, no caso dos petróleos e do

catalisador de craqueamsnto, foi utilizado um analisador de raios ga

ma de 400 canais acoplado a cristal de cintilação de NaI(Tl), tipo pç>

ço, com dimensões correspondentes a 7,6 centímetros x 7,6 centímetros.

0 tempo de contagem foi de 1 ou 4 minutos, dependendo da maior ou Be

nor quantidade de vanádio, quer para as amostras coeo par« os pjt
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droen.

Para os derivados de petróleo uti l izou-se um

analieador de 4096 canals acoplado a contador de estado solido de

Ge-Li de 27 cm (3 keV de resolução para o pico de 1,33 MeV do coba.1

to-60). Nesse caso não foi possível o uso do contador de NaI(Tl), de

maior eficiência que os contadores de Ge-Ll, em virtude de haver cqn

siderável interferência causada pelos radioisotopes presentes nos de.

rivados de petróleo, sendo insuficiente a resolução do contador de

NaI(T]). 0 tempo de contagem foi de 5 minutos.

Tanto no caso dos petroleos como no dos deriva

dos, as amostras foram transferidas não* quantitativamente, após a i r -

radiação, para tubos de contagem previamente pesados. Terminada a cqn

tagem os tubos com o material dentro foram pesados novamente obten

do-ne assim a massa do petróleo ou derivado que fora contada.

Para a contagem correspondente às análises do

catalisador, tomavam-se 2 mi l i l i t ros da fase orgânica da extração Oβ

quais foram transferidos para pequenos tubos de vidro e esses últimos

colocados nos tubos (de plástico) usados para contagem. Evitava-se »

assim, contacto do clorofórmio com os tubos de contagem que poderiam

ser atacados danificando, por sua vez, os cristais de cintllação.
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III.7 - Cálculos

A atividade do vanádio em cada amostra foi de

terminada calculando a área sob o fotopico do vanádio-52 e subtraindo

a área correspondente do trapezlo situado na base do fotopico, confor

(30)me o indicado por Bowen e Gibbons . Esta atividade pode ser calcu

lade de várias maneiras, mas o método de integrar a área do pico, o

que é feito pelo próprio analisador de ralos gama, é geralmente * o

mele adotado.

Procede-se da nesma maneira para determinar a

atividade do vanádio-52 nos padrões e aplica-se a relação (II.2) ou

(II.3) , conforme o caso, ou então usa-se a reta de aferição. Figura

II .8 , ou sua expressão algébrica, relação (11,17), para calcular a

massa de vanádio correspondente.

Em todos os casos em que duas atividades são

utilizadas nas medidas» tais sejam as do padrão e as da amostra, de.

vem ser referidas ao mesmo tempo de decaimento radioativo, i s to é* ,

deve-se fazer o que se denomine "correção ao tempo zero".
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CAPÍTULO IV

RESULTADOS

Os resultados das determinações de vanadio nos

vários petrpleos estão na Tabela IV.1. Constam dessa Tabela os resul

tados obtidos por meio da reta de aferição representada pela equação

(11.17) e os resultados obtidos por meio das relações de comparação

direta com os padrões irradiados contemporaneamente com as amostras,

relação (II.2) .

A fim de verificar se havia diferença signifi,

cativa entre os resultados obtidos pelos dois métodos foi feita análi_

se de variância , testando a hipótese de serem iguais as médias ob_

tidas pelos dois métodos. Como a hipótese foi aceita a um nível de

confiança de 95% concluímos que não hã diferença significativa noe r£

sultados determinados por um ou outro método.

Em vista disso, apresentamos na Tabele IV.1 os

valores das médias das quatro determinações para cada petróleo (duas
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CAP. IV

T A B E L A I V . 1

ANÁLISE DE VANÁDIO EM PETRÓLEO

*
Amosera

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Petróleo

Basrah

Basrah

Kuwait

Kuwait

Árabe Virgem

Árabe

El-Morgan

Hassi Massoud

Sergipe

Baiano

Vanádio(ppm)

**
Ia .técnica

24,67
24,71

16,68
16,93

26,05
26,89

25,72
25,66

14,80
15,31

11,18
10,48

19,96
20,29

1,01
0,94

5,80
6,12

0,87
0,84

, ***
2a.técnica

24,75
24,30

16,63
16,37

26,10
26,48

25,72
25,83

.15,40
14,65

11,07
10,93

20,06
19,71

0,95
0,96

6,19
5,77

0,81
0,86

Media

(ppm)

24,6

16,7

26,4

25,73

15,0

10,9

20,0

0,96

6,0

0,84

Desvio Padrão

(ppm)
C-

0,2

0,2

0,4

0,07

0,4

0 , 3

0,2

0,03

0 ,2

0,03

Relativo
(2)

0,8

1.2

1.5

0 , 3

2,7

2,8

1,0

3 , 1

3 .3

3 ,6

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

(**) - Ia. técnica - irradiação conjunta de amostra e padrão.
(***) - 2a. técnica - valores obtidos por meio da equação da curva àt call

bração.

Jl
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determinações pela Irradiação conjunta de amostra e padrão e duas de

terminações feitas com o uso da reta de aferição), o desvio dos resul

tadoa bem como o valor relativo desse desvio.

Os resultados para os derivados de petróleo

constam da Tabela IV.2. Em alguns casos a atividade cedida na região

do fotopico do vanádio-52 estava abaixo tanto do Limite de Detecção

como do Limite de Decisão calculados de acordo com o critério de

Currie discutido no Capítulo I I . Nesses casos foi indicada na Ta

bela IV.2 apenas a massa mínima detectável (Limite de Detecção).

Para o catalisador de craqueamento são apresen

tados resultados para o caso de um catalisador novo (Tabela IV.3) e

de um catalisador em equilíbrio (Tabela IV.4). No caso do catalisador

novo os valores registrados na Tabela IV.3 incluem o . — * .̂:v introdu

zido por todas as fontes interferentee no processo de determinação do

vanadio. O valor real do vanádio existente na matrix ê igual ao va

lor médio da Tabela IV. 3 menos o'valor do vanádio introduzido pelos

reagentes e pelas reações nucleares interferentee.

O resultado após subtração das interferências

seria : 110,00 - 0,02 - 0,60 • 109,38 ppm. Como o desvio padrão é da

ordem de unidades, é desprezível a interferência referente ao vanadio
CC q/1

Introduzido pela reação 2 5 ^ (n»°O Jy* **• 0*°2 PP* * • Interferência

devida â Introdução de vanádio pelo* reagent« utllisadot no tratamen
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DETERraNASÃg_DE_VANÁDIO_EM_DERiyADgS

UE PETRÓLEO

. 14A

*
Amostra

1

2

3

4

5

6

7

Derivado

Querosene

Carga Vaporiza
da

Carga líquida

Óleo Diesel

Óleo n° 4
(óleo combustí.
vei)

Óleo nv 6
(óleo cori)usti
vel)

Resíduo Aroma-
tico

Vanádio

( Fg)

<0,016

0,050
0,044
0,068
0,042
0,057

0,082
0,092
0,084
0,100
0,089

<0,012

<0,011

45,72
17,47
39,25
58,64
57,9S

0,63
1,27
1,30
0,88
0,65

(ppm)

<0,041

0,11
0,10
0,12
0,10
0,11

0,21
0,23
0,20
0,24
0,22

<0,032

<0,030

72,31
75,61
72,48
73,15
74,14

1,30
1,39
1.43
1.27
1,21

Media

(ppn)

-

<0,14

0,22

-

-

74

1,32

Desvio Padrão

(ppn)

-

-

0,02

-

-

1

0,09

Relativo
(Z)

-

i
!

9 ,1 !
I

-

—

]

1.4

6 ,8

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

(***> - A^verdadeira média, 0,11 ppm, está abaixo da massa mínima deter mi-
nável quantitativamente, 0,14 ppm.

\
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^ I V

T A B E L A

DETERraNASÃO_DE_yANÁDIO_EM_ÇAlAIISADOR

(*)Amostra

1

2
3

4

»ft

6

7

8

9

Media

Desvio Padrão

Desvio Padrão
Relativo (Z)

Vanádio

( W )

5,45
5,50
5,69
5,45
5,60
5,51
5,50
5,45
5.54

5,52

0,08

1.4

(ppm)

109,00

110,00
113,80

109,00

112,00

110,20

110,00

109,00

110,80

110

2

1.8

(*) - 50 mg de amostra.
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CAP. IV

T A B E L A IV .4

DETERÍÇNAÇÃODOVANÃIOEM CATALISADOR

DE_CRAgUEANENTO_EM_EgüILÍBRIO

*
Amostra

1

2

, **
Vanadic

(«5>

2,36

2,40

2,41

1,41

1,40

1,44

(ppm)

47,2

48,0

48,2

28,2

28,0

28,8

Media

(ppnO

47,8

28,3

Desvio Padrão

(ppm)

0,5

0,4

Relativo
(W

1,0

l.A

(*) - 50 mg de amestra.

(**) - Resultados obtidos após a subtração do vanádio
existente no catalisador novo (5,52 μg de V).
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to químico da amostra» 0,60 ppa. A determinação de tal* Interferon

cias consta no Capítulo V.

Oβ resultados apresentados na Tabela IV.4»para

vanádlo em catalisador de equilíbrio» referem-se apenas ao vanadlo

que se depositou sobre o catalisador durante o tempo ea que as ABDJL

trás 1 e 2 estiveram em contato com a carga da torre de craqueasento,

tendo já sido subtraída a quantidade de vanádlo existente no catalls£

dor quando novo.



CAPÍTULO V

DETERMINAÇÃOEXPERIMENTALDASINTBRFERfNÇIAS

A determinação do vanádlo,por s e i o do método

de anál i se aqui apresentado, principalmente no caso do cata l i sador de

craqueamento, e s t á s u j e i t a as seguintes causas de erro , se precauções

adequadas não forea tomadas :

- formação de vanádio-52 a part ir Ie rea,

çõee nucleares i n t e r f e r e n t e s .

- introdução de vanádio pe los reagentes

ut i l i zados no processamento químico an

ter ior â irradiação .

0 exame de quais reações nucleares podem provo

car interferências j á f o i f e i t o no Capítulo I I , Item I I . 5 . No pr«sen

te Capítulo faremos o estudo experimental de t a i s interferências» djs

terminando os seus valores numéricos.

v . l -

Como o cromio constitui part« ln te fra te da ma.
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triz no catalisador de craqueanento, procuranoe Investigar se o vana,

dio-52 encontrado nas amostras analisadas era proveniente, ao menos

em parte, do crôndo ativado por neutrons rápidos, reações (11.18) e

(11.19).

Para calcular a interferência devida a essas

reações nucleares determinamos, primeiramente, também por ativação

neutrônica, a quantidade de crômto existente na amostra.

V.1.1 - Determinasão_de_Crômio

0 crôraLo foi determinado no precipitado de hi,

dróxidos decorrente do tratamento aplicado à amostra de catalisador

fundida com os carbonatos alçalinos. Tal precipitado foi irradiado

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

neutrons da ordernde 10 * n/s.cm •

de

Os padrões, obtidos a partir de cromato de

amônio p.a. , foram preparados para a Irradiação colocando 10 ndcroli,

troe de uma solução de 10 miligramas de crônrLo por adl i l i tro , em pa

pel de f i l tro (2 cm x 1 cm) e evaporando o líquido com lâmpada de

raios infra-veraeihos.

Padrões e amostras foram colocados em envelo
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pes de polietileno e acondicionados em "coelhos" de alumínio próprios

para Irradiações longas.

Como a meia-vida do crônd.o-51 é longa, 27,8

dias, sua atividade pode ser medida vários dias após a irradiação.

Esse fato permitiu a contagem direta do crômLo, uma vex que, com um

tempo de decaimento adequado, os demais radioisotopes presentes na ma
*

triz, e que têm meia-vida menor do que a do crônd.o-51, tais como alu

mínlo-28 ( t ^ - 2,3 min), sódio-24 (tjy2 - 15,4 h) e manganês-56

Ct1 ,„ - 2,58 h) , decaem e nao interferem na contagem do crônd.o-51.

0 cálculo da massa de crôraLo foi fe i to a par,

t ir da equação (II.2) por comparação das atividades de amostra e pa_

drão corrigidas para um mesmo tempo de decaimento.

OB resultados obtidos encontram-se na Tabela

V . l .

V.1.2 - SSL

Para determinar o vanádio-52 proveniente do

crôndo presente em 50 miligramas de amostra de catalisador, por rea.

çÕen do tipo (n,p) e (JT,p), foram irradiadas amostras de crômlo com
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CAP. V

T A B E L A V . I

DETERMINASAO-DECROWO-EM-CATAUSADgR

DJLCRAgUEAMEjjTO

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Media

Desvio Padrão

Deevio Padrão
Relativo (Z)

CrônLo

( ^ g )

17,77
20,40
19,35
16,15
17,24
17,52
19,84
16,13
16,47

18

2

11.1

(Z)

0,036
0,041
0,039
0,032
0,034
0,035
0,040
0,032
0,033

0,036

-

-

(*) - Aaostrae de 50 mg.
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cerca de dez vezes mais crôraio (200 e 250 /ug de Cr) do que a quantlda.

de existente na amostra de catalisador. Juntamente COB as amostras de

crômio foram irradiados padrões de vanádio, durante cinco minutos,
19 9

sob um fluxo de neutrons de 5 x 10 n/cm .s (condições habituais de

irradiação da amostra de catalisador).

A contagem do vanádio-52, na amostra de crômio,

foi feita logo após a saída do "coelho" do reator, sem ser necessária

uma extração do vanãdio, pois come o crood.o-51 formado tem energia me,

nor do que a do vanãdlo-52 e ativa-se muito pouco em cinco minutos ,

uma vez que sua mela-vlda e grande, não ha interferência no espectro

do vanádio-52. Feita a contagem, verificamos que nao se formou nenhum
§

fotoplco na região do vanádio-52. Portanto, a influência do crômio,

na formação do vanádio-52, foi considerada desprezível nas condições

analisadas e com maiores razoes para massas de crômio cerca de dez

vezes menores.

V.2 - For5a£ão_do_Van|dio^52_a_Partir_do_Manganêç-55

Conforme visto no Capítulo I I , o vanádio-52

também pode ser fornado por reaçao(n,o() a partir do nanganês-55 (ver

reação II .20).

Nesse caso, além de considerar o manganês in
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troduzido na amostra na forma de permanganate de potássio adicionado

para levar o vanádio ao estado pentavalet>te,fol necessário considerar

o manganês presente como impureza no catalisador, bee coao lapuraza

introduzida pelos demais reagentes.

V.2.1 - 5eteroinajão_de_Manganês

Como a quantidade de manganês introduzida na

amostra na forma de permanganate ê variável (gotas de permanganate)

determinamos primeiramente o manganês no catalisador antes de ser

submetido a qualquer processamento químico.

Essa determinação foi feita Instrumentalaente,

irradiando SO miligramas de catalisador em po finamente dividido, du,

12 2

rance cinco minutos (fluxo de 5 x 10 n/cm .a) . Acompanhando o de,

caimento do radioisotope em questão (manganês-56) obtivemos, no grífi,

co do logaritimo da atividade em função do tempo, uma variação não I i

near o que indicava que, alem do manganês-56, outro radioisotope esta

va sendo detectado. Subtraindo a atividade devida ao radioisotope de

oeia-vlde mais longa, identificado como sendo o sõdlo-24, foi poss£

vel determinar a atividade de menganêe-56 livre de interfersnciaa.

Tal atividade, comparada coa c de ua padrão d*

manganês irradiado conjuntamente COB a amostra, correspondia a S,5
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ppm de manganês.

A quantidade de manganês Introduzida na amostra

na forma de permanganate, era da ordem de 1,5 miligramas, em face da

qual é desprezível e quantidade de manganês j á ex is tente na amostra

(8,5 ppm), bem como a quantidade eventualmente introduzida pelos de

mais reagentes ut i l izados no tratamento químico«

V.2.2 - Determinação do Vanádio^2_Formado_gela_Rea£ão Í5}Ç5»Ç| ) _Y

Para determinar o vanádio formado a p a r t i r do

manganês por reação(n,o() foi i r radiado, durante cinco minutos, uma

amostra de manganês com massa dez vezes maior do que a Introduzida

na amostra de cata l isador quando da adição do permanganate, i s t o é ,

foram Irradiados 15 mg de manganês.

Após a i r radiação, o vanádio-52 formado foi ex

t ra ído com N-benzil-N-fenilhidroxilamina em clorofórmLo seguindo a

neema técnica de extração j á descr i ta anteriormente.

FoI contada uma alíquota de 2 ml da solução

a t iva sendo a atividade medida comparada com a de um padrão de -vaná-

dlo i r radiado conjuntamente com o manganês. A quantidade de vanádio
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extraída foi de 0,2 ppm. Portanto, para uma massa de manganês dez ve_

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

V.3 - Determinação do Vanádio_Introduzido Durante o_Tratamento_9uími-

Além das interferências causadas pelas reações

nucleares, conforme visto, é necessário considerar ainda o vanãdio

eventualmente Introduzido pelos reagentes quando há tratamento químl

co antes da irradiação.

0 vanádio introduzido pelos reagentes foi de.

terminado do modo habitualmente usado para determinação de "branco",

isto é, repetindo-ee todo o processo químico sem a amostra de catali

eador. Para assegurar o arrastarnento do vanádio foi adicionado nitra

to de alumínio.

As técnicas de irradiação, extração e contagem

foram as mesmas utilizadas e já descritas anteriormente.

Comparando a atividade do vanádio-52 medida no

"branco" com a atividade do vanádio no padrão, obteve-se um resultado

de 0,6 ppm de vanádio introduzido pelos reagentes.

ii-
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CAPÍTULO VI

DETERraNA5Ãg_EXPERIIffiNTAL_DA_SENSI:

BIUDADE E EXATIDÃO

A sens ibi l idade do método de anál i se por a t i

vação para vanádio, calculada de acordo 'com o c r i t é r i o de Currie

apresentado no Capitulo H 1 e s ta relacionada nas Tabelas VI.1 e VI.2

para petróleos e para derivados de petróleo» respectivamente.

Para o caso do catal isador de craqueatoento, em

que f o i examinado um único t ipo de amostra ("Houdry Process

Corporation"» t ipo GI-DG) constituída à base de s i l i ca -a lumina , os re_

eultados foram, para a massa mínima detectável 0,002 ^g e para a mas,

ea mínima determinável quantitativamente 0,009 μg de vanádio.

De acordo com Currie , verifica-se experi.

mentalmente, que a "eensibilidade" de um método analítico não é fim

çio exclusiva do método em ei» mas que depende do tipo d« aaostr« a
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CAP. VI

T A B E L A V I . 1

SENSIBILIDADE DO METODODEANÄLISEPOR

ATiyASÃO_PARA_VANÁDig_EM_PETRÓLEO

Amostra

1

2

3

4

5

6

7

8

9

IO

Petróleo

Basrah

Basrah

Kuwait

Kuwait

Árabe Virgem

Árabe

El-Morgan

Hassi-Maasoud

Sergipe

Baiano

Maesa MÍnima

Detectavol

( ^g )
0,052

0,034

0,040

0,040

0,027

0,043

0,054

0,022

0,026

0,020

Determinável
Quantitativ^
mente

0,16

0,11

0,12

0,12

0,08

0,14

0,17

0,07

0,08

0,06
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CM.VI

T A B E L A V I . 2

SENSIBILp ADEDOJÊTOTODEANÁLISEPgR

PETRÓLEO

Amos t ra

1

2

3

4

5

6

7

Derivado

Querosene

Carga Vaporizada

Carga Liquida

Óleo Diesel

Óleo nç 4

Óleo n° 6

Resíduo Aromatico

Massa Minima

Detectável

'' <W5>

0,016

0,022

0,022

0,012

0,011

0,036

0,17

Deter nd nave1
Quantitativa
mente**)

( ^ g )

-

0,070

0,070

-

-

0,16

0,54

(*) - Os valores nao registrados para massa mínima deter-
nLnável quantitativamente (amostras 1, 4 e 5)corres,
pondem a situações em que a quantidade de vanádio
é menor do que a massa mínima detectável, i s to í ,
0,016, 0,012 e 0,011 pg, respectivamente.
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que o método é aplicado. Um método de análise aplicado a uma amostra

relativamente pura, não tendo nenhum elemento lnterferente com aqu£

Ie que se vai determiner, apresenta uma sensibilidade bastante alta;

o mesmo método aplicado a outra amostra ou matriz com um ou mais ele.

mentoe interferentes, terá sensibilidade muito menor. Aparentemente o

problema de determinação de sensibilidade ficaria assim um pouco com

plicado. Tal, entretanto, não acontece ao aplicar as relações (IZ.4),

(II.5) e (II.6) que permitem considerar as interferências das diferen,

tee matrizes analisadas. Dβ conceitos apresentados por Currie são

extensíveis a qualquer método de análise, de acordo com o Autor.

Além do estudo da exatidão do Método fe i to pa,

ra o caso ideal de amostras de vanadlo puro e para vanadio em matriz

orgânica, Capítulo II , foi feito também o estudo da exatidão no caso

do catalisador de craqueamento.

Para isso foi usada uma amostra de catalisador

na qual se determinou, previamente, a quantidade de vanádio existente

após â separação química a que a amostra foi submetida.

0 valor encontrado para tal determinação foi

de 5,52 micrograms« de vanádio (aédla de nove determinações. Tabela

IV.3).
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Aβ mesmas massas desse catalisador (50 mg) fo

ram adicionadas massas crescentes de vanádio, de 2 a 60 microgramas,

conforme indicado na Tabela VI.3. Em seguida foi feita a determinação

do vanádio recuperado após a separação química descrita no Capítulo

IZI, Item III .5 .

Conforme se verifica na Tabela VI.3, a recupe,

ração das quantidades de vanãdio adicionadas, una vez descontada a

quantidade in ic ia l de vanádio correspondente a 5,52 micrograms, é da

ordem de 100X, o que indica exatidão.

Embora se tenha adotado o mesmo método de aná

lis«? para determinar a quantidade de vanádio inicialmente presente no

catalisador, antes de determinar a exatidão do métodofo procedimento

é perfeitamente válido. Se a primeira massa de vanãdio,5,52 microgra

mas, estivesse errada, tal erro apareceria, sistematicanente, nas de,

terminações das quantidades crescentes de vanãdio acrescentadas ao ca

tallsndor (Tabele VI.3), o que nao ocorreu, verificando-se que, uma

vez descontado aquele valor, as quantidades adicionadas foram as

quantidades recuperadas.

A precisão e linearidade do método serão consi,

deradas no Capítulo VII referente à Discussão e Conclusões.
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T A B E L A

*
Amostra

1
2

3
4
5

6
7

8
9

10
11

12
13

14
15

16
17

18
19

20
21

22
23

24
25

Vanádio

Adicionado

(A>8 )

2

4

6

8

10

14

20

24

30

40

50

60

Recuperado

2,01
2,01

3,94
4,14
3,87

6,07
5,88

8,06
8,05 .

9,93
10,28

14,15
13,96

20,08
19,88

24,14
23,94

29,80
29,98

39,94
40,04

50,38
50,04

59,99
60,06

Média

(JUg)

2,01

3,98

5,98

8,06

10,10

14,00

19,98

24,04

29,89

39,99

50,21

60,02

Percentagea
de Recupera
ção

(Z)

100,5

99,5

99,7

100,8

101,0

?00,0

99,9

100,2

99,6

100,0

100,4

100,0

(*) - Anos trás de 50 ng.
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CAPÍTULO VII

DISCUSSÃO e CONCLUSÕES

A fim de dar uma seqüência adequada aos comen

tárlos a serem f e i t o s neste Capítulo, primeiramente serão considera,

dos os dados sobre a determinação de vanádlo em petróleo , a seguir

sobre a determinação de vanádlo nos derivados e finalmente sobre a de

terminação de vanadio no catalisador de craqueamento.

As deterotinações de vanádio nas diversas amos.

trás de petróleo analisadas, e que constam da Tabela IV.1 não foram

comparadas com resultados obtidos por outro método de anál i se ; entre,

tanto, tendo em v i s t a a técnica de análise não destrutiva aplicada,

com a qual foram evitados problemas referentes ã perda de vanádio

por vo la t i l i zação , bem como a escolha adequada do tempo de irradia

ção, o que permitiu obter a atividade do vanádlo-52 l i vre de interfe,

r e n d a s , os resultados obtidos podem ser considerados como s u f i c i e n -

temente exatos .

A boa exatidão do método de análise aqui eetu
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dado é comprovada pelo resultado do teste "t" efetuado sobre o valor

da tntersecção da reta de calibração para vanadio, com o eixo das o_r

décadas (Capítulo II, Item I I .4 ) . Um valor maior que zero para a in.

tersecção indicaria que o método estaria sujeito a um erro constante

e aditivo. Por outro lado, a análise da variância fe i ta , testando a

hipótese de que não havia melhoria no ajuste dos pontos usando una re_

ta de dois parâmetros, aceita a um nível de 95% de confiança, mostrou

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

ro. Em vista diseo, concluímos que os resultados obtidos para o vaná

dlo, no petróleo, são exatos no nível de confiança testado.

A completa separação do fotopico do vana

dio-52, nos espectros obtidos com cristais de cintilação de NaI(Tl) ,

dos elementos interferentes, pode ser observada nas Figuras II .1 e

II .2 , onde e apresentado, alem do espectro de raios gama corresponded

te ao petróleo Basrah, com considerável quantidade de vanádio, o es.

pectro do petróleo baiano que contém pouco vanádio. Podemos ver que ,

mesmo para pequenas quantidades de vanádio, um tempo de irradiação de

quinze segundos já proporciona uma atividade suficientemente alta que

permite a completa separação dos fotopicos do vanádio-52 e do cloro-38

na proporção em que tais elementos encontram-se nas amostras analisa,

das.

A não Interferência de outras atividades no pi.

co do vanádio-52 também foi comprovada acompanhando o decaimento dês.

se radioisotope nas diferentes amostras de petróleo. No traçado do

gráfico do logarítimo da atividade ea função do tempo obtivemos uaa

\í]
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linha reta cujo coeficiente angular permite o cálculo da meia-vida do

vanádio-52, tendo sido encontrado o valor de 3,7 minutos, sendo que o

valor tabelado na literatura (Apêndice I) é de 3,75 minutos, o que

caracteriza a pureza do radioisotopo medido.

A linearidade do método pode sar constatada pe,

Ia distribuição dos pontos experimentais cujo gráfico está representa

do na Figura II .8, em que se observa que a relação entre a massa e

atividade mantém-se linear ao longo do intervalo estudado. Tal cqn

clusão também foi obtida matematicamente por meio da aplicação do

teste "t e da análise da variáhcia em que se verifica que

existe uma regressão linear de A sobre m (atividade sobre massa).

Pelos valores dos desvios padrões relativos

apresentados na Tabela IV.1 podemos avaliar a precisão da analise a

qual caracteriza a reprodutlbllidade do método. Observa-se que o má

jdmo desvio apresentado foi de 3,6Z, sendo portanto boa a precisão ob_

ticta com o método de determinação de vanádio em petróleo aqui apreeen

tado, considerando, especialmente, que sa trata de análise de traços.

Ainda na Tabela IV.1 podemos observar que as

amostras números 1 e 2 catalogadas como petróleo Basrah, apresentam

diferentes quantidades de vanádio. Tais amostras foram recebidas ea

épocas diferentes e fornecidas por fontes diferentes, o que esclarece

os resultados em questão.
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As amostras de petróleo do Kwait(Tabela IV.1)

foram recebidas com um ano de diferença entre uma e outra» sendo cias,

sif içadas, por essa razão, como amostras diferentes (números 3 e 4) .

Se as oito determinações de vanádio fei tas em petróleo do Kuwait fos_

sem consideradas como provenientes de uma mesma amostra, teríamos ço

nx> resultado médio um valor de 26,1 ppm de vanádio com desvio padrão

relativo de 1,7%, Entretanto, aplicando o teste " t " indicado por

Nalimov , para verif icar se as médias de duas amostras podem ser

consideradas iguais, verificamos que, num nível de confiança de 95%,

há diferença significativa entre as médias, o que indica t ra ta r - se de

amostras diferentes, embora provenientes de um mesmo lugar de prodji

ção mas colhidas não na mesma época.

Observando os resultados representativos da

sensibilidade do método de análise por ativação para vanádio em petró,

leo, apresentados na Tabela VI.1, verificamos que a sensibilidade é

bastante boa, da ordem de 0,1 microgramas, especialmente consideran

do que a analise e não destrutiva e dispensa qualquer pré-concentra

çao de vanadlo. Deve-se lembrar que um dos métodos recomendados para

análise de vanádio em petróleos, Miner , requer quantidade de

amostra que corresponde a 10 microgramae de vanádio.

Quanto a determinação de vanádio nos derivados

de petróleo podemos observar pela Tabela IV.2 que tanto o querosene

(para motor de avião a Jato)» como o óleo dlesel e o óleo combustível
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n9 A não apresentaram vanadio nas condições testadas. Observando os

resultados naa demais amostras analisadas verificamos que o vanádio

apresenta-se em maior quantidade nas frações mais pesadas, atingindo

um máximo de concentração no óleo combustível n° 6 que é uma fração

residual, e que realmente muito pouco vanádio é encontrado nas fita

çoes superiores.

Na Figura I I . 3 apresentamos o espectro de

raios gama correspondente a carga liquida, onde se pode ver a grande

desproporção entre o fotoplco do vanádio-52 e o do doro-38 que somen,

te puderam ser separados usando-se um detector de a l t a resolução como

e o de Ge-Li. Na carga vaporizada também existe interferência do

cloro-38 bem como no querosene, óleo diesel e óleo combustível n9 4 .

Na Figura I I .4 temos o espectro do resíduo aro

má t ic o onde a interferência é devida ao alutnínio-28. No óleo n° 6 não

há um interferente direto como podemos ver pelo espectro apresentado

na Figura II .5 , não sendo portanto necessário, para determinar o vaná

dio nesse óleo combustível, um detector de Ce-U.

Ainda na Tabela IV.2 examinando os resultados

obtidos para a carga vaporizada verificamos que a média de vanádio

encontrada está abaixo do nível de determinação quantitativa.Comparan

do on resultados em ndcrogramas de vanádio com o limite apresentado

na Tabela VI.2 podemos ver que as cinco determinações de vanãdio

•f
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aão inferiores à massa mínima deterndnavel quantitativamente na carga

vaporizada (0,070 /ig) .

Examinando os demais limites apresentados na

Tabela VI.2 ventos que o método apresenta sensibilidade menos favorá,

vel , relativamente, para a determinação de vanádlo no resíduo aromáti.

co o que é justificável tendo em vista que o alumínio, que é o princi,

pai interferente, ativa-se muito, interferindo pronunciadamente no f£

tópico do vanádio-52. Além disso, a própria matriz já é mais impura

que a dos demais derivados, com exceção do óleo n° 6 que apresenta

também sensibilidade Inferior à da carga líquida e carga vaporizada

apesar de não ter nenhum interferente direto. Mesmo nesses dois ca,

soe os valores da sensibilidade são bastante bons, isto ê, 0,54 e

0,16 mlcrogramas para a massa mínima determinável quantitativamente.

A precisão do método de análise de vanádlo em

derivados de petróleo pode ser avaliada pelos desvios padrões relati,

vos apresentados na Tabela IV.2 onde vemos que tais desvios correspon,

dem, como no caso dos petróleoe, a uma boa precisão por se tratar de

análise de traços.

Quanto a dados relativos ao teor máximo permls.

eivei de vanãdio em óleos combustíveis não encontramos nenhuma especi.
~ " (8)

ficaçao brasileira a respeito, mas Jordão e Souza Santos apreeen,

tam tabela onde conetaa as especificações para óleos combustíveis eu

gerida pela Associação Brasileira de Cerâmica. Em tal tabela vemos
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que o teor máximo permissiveI de vanádio, em óleo combustível dest i la

do para usos gerais de aquecimento doméstico e em indústr ias , é de

50 ppm, teor esse facilmente determlnãvel pelo método de ativação neu

tronica.

Pelos dados apresentados e discutidos, tanto

quando da determinação de vanãdio em petróleo como nos derivados, ve,

moe que o método de análise por ativação oferece vantagens ta is como

rapidez de determinação, não destruição da amostra, precisão e sensi,

bilidade que lhe conferem condições para ser aceito como um método de

análise de ro t ina .

0 método de determinação de vanádio em catal i .

sador de craqueamento, apresentado neste trabalho, oferece condições

de se obter determinações quantitativas como podemos constatar pelos

resultados do estudo da percentagem de recuperação que constam na Ta

bela VI .3 .

Na Tabela V.l mostramos os resultados da deter

mi nação de crôndo no catalisador de craqueamento, também pelo método

de ativação. Conforme foi vis to no Capítulo V, Item V.1.2, a quantidii

de de crôndo presente no catalisador foi insuficiente para formar vsi

nádio-52 a pa r t i r de reações (n,p) e (JT,p). No caso do manganês vi.

moe que a interferência através da reação (n,0() é muito pequena, ou

seja, da ordem de 0,02 ppm (Item V.2.2).
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Quando da analise de petróleo e derivados, as

interferências devidas à presença de crendo e manganês em tais anos.

trás não foram investigadas experimentalmente. No caso do petróleo o

tempo de irradiação das amostras« quinze segundos, e muito curto pa_

ra que haja interferência provocada pela eventual presença de cromlo

e manganês que poderiam estar contidos no petróleo. Nos derivados, o

tempo de irradiação da amostra é maior, cinco minutos, mas as quanti.

dadcfi de crômlo e manganês, caso houvessem (no exame do espectro das

amostras analisadas não foi constatada a formação de nenhum fotopico

correspondente a radioisotopes desses dois elementos),seriam também

muito pequenas para interferirem na formação do vanadio-52.

A respeito da presença de vanadio no cata Us^

*• (3A)

dor novo (Tabela IV.2) encontramos a justificativa de que para

aumentar o rendimento dos produtos (aumento da atividade e seletivida.

dt< do catalisador de craqueamento de sílica-alumlna) o catalisador de,

ve ser ativado com 0,001-0,002%, em peso, por compostos de vanádlo.

Também para o caso doe catalisadores de era

queamento, a precisão do método é considerada satisfatória face aos

desvios padrões apresentados nas Tabelas IV.3 e IV.4.

Quanto a sensibilidade o método oferece ótimas

condições uma vez que o vanádio-52, no catalisador, é isolado doe In,

terferentes e apresenta alta atividade depois de um tempo de cinco
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minutos de irradiação em um fluxo de neutrons de ordem

5 x IO12 n/cm2.s.

de

Se se compara o método estudado no presente

trabalho, com os métodos recomendados, por exemplo, por Mllner ,pa.

ra a determinação de vanádio em petróleo e em catalisadores de era.

queamento, métodos esses que envolvem trabalhosas separações químicas«

exigindo massas apreciáveis de amostra a fim de atingir o limite de

sensibilidade daqueles métodos, verifica-se que o método de analise

por ativação apresenta, entre outras vantagens, o importante caracte

ríetlco de simplicidade.

Em resumo, no caso- dos petróleos e derivados,

o que se tem a fazer é tomar um certo volume de material, da ordem

de um miIilitro, irradiar por tempos de quinze segundos a cinco minu

tos, no máximo, contar a amostra irradiada durante um • cinco minutos

e entrar numa curva de calibração que dá diretamente a massa de van£

dio.

Mesmo a analise do catalisador, que envolve

uma separação química, é também extremamente simples, constando ape,

nas da fusão com mistura de carbonates âlcalinos, precipitação e f i l

tração dos hidróxidos, irradiação, dissolução e extração com solvente,

seguida da contagem correspondente, operações essas que levam, no to

tal , cerca de duas horas.
/
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O argumento de que métodos radioquíodcoa de

análise são complicados ou caros por envolverem acesso a um reator

nuclear, não mais procedem, pois que os reatores de pesquisa existem

hoje em praticamente todos países d<! razoável desenvolvimento clentf

fico e tecnológico. Em muitos desses países,o acesso aos reatores pa

ra trabalhos da natureza do aqui apresentado, i facilitado através

de contratos convenientes, podendo o serviço ser executado eu bases

até rotineiras como é o caso de refinarias de petróleo,na Inglaterra,

como já foi mencionado* l2'13).

Em resumo, considerando as condições de exati.

dao, precisão, sensibilidade e, principalmente, simplicidade de opera

çao oferecidas pelo método de análise por ativação para determinação

de vanãdio em petróleo, derivados e catalisador de craqueanento, JuI

gamos tal método como eventualmente apropriado para determinações de

rotina.
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• »921295

TE TRABALHO

Radioisotope)

23-V-52

11-Na-24

13-A1-28

17-C1-38

24-Cr-51

25-Mn-56

79-AU-198

T l /2

3.75

15,05

2,3

37,3

27,8

2,57

2,70

min

h

min

min

d

h

d

X Alvo (*

99,

100

100

24,

4,

100

100

76

471

31

(barns)

4.9

0,53

0,235

0,43

' 15.9

13,3

98,8

Energia dos raios
gama principais

(MBV)

1.43

1.37

1,78

1,64

0,32

0,85

0,41

- 2,75

- 2,17

- 1,81 - 2,11

(*) - Percentagem isotópica do isótopo gerador.

(**) - Secção de choque do isótopo gerador, para ativação COB neu-
trons térmicos.

Dados tirados de :

1 - Chart of the Nuclides - 3rd Edition 1968.
Seelmann - Eggebert U., G.Pfenning, H.Mtfazcl
Editor : Der Bundesminieter FUr
Wissenschaftliche Forschung, Bonn
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(Es tudo das_Interferências,Çap_í tu-

Io V)

Isótopo

23-V-51

23-V-50

24-Cr-52

24-Cr-53

25-Mn-55

% Alvo<*>

99,76

99,76

83,76

9,55

100

Reação_de
Produção de
Vanádio-52

(n.T)

(o< ,p)

(n.p)

(*\P>

(n.Ol)

(*) - Percentagem isotópica do isótopo gerador.

Dados tirados de :

Brownlee Jr. , J.L. - The Radiochemietry
of Vanadium - NAS-NS-3022-Decenfcer 1960.
Published by the National Acadeny of
Sciences, U.S.A.

Kemp, D.M., A.A.Sinales - The Determination
of Vanadium in Rocks and Meteorites by
Neutron Activation Analysis - Anal.Chim.
Acta 13, 397, (1960) .
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