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NOTAS DO TRADUTOR:

Pelo menos trés palavras em inglés, encontradas na versao original do método, sdo dificeis de
serem traduzidas, a saber:

Trap
Analyte
Spike, spiked

Portanto, decidi traduzir “trap” por “trape”. Fui aconselhado a traduzi-la por “sitio ativo”; por
exemplo, “sorbent resin trap” seria traduzida por “sitio ativo da resina”, mas decidi mesmo por
utilizar o anglicismo “trape”.

Para “analyte”, que se refere ao que esta sendo analisado em uma determinada amostra, como,
por exemplo, ion metéalico, molécula gasosa etc., ou a espécie de interesse analitico, decidi
empregar a palavra “analito”.

Ja para “spike”, que significa “adicionar pequenas porcOes/aliquotas (de uma substancia
reagente, liqguida ou em solucédo) sobre o meio a analisar, decidi utilizar a palavra “espetar”. Por
exemplo, “spiked Tenax”, estou traduzindo-o por “Tenax espetado”.

José Walderley Coélho Dias
01/05/04



METODO 5040

PROTOCOLO PARA ANALISE DE CARTUCHOS SORVENTES
DE TRENS DE AMOSTRAGEM DE ORGANICOS VOLATEIS

1.0 ESCOPO E APLICACAO
1.1 O Método 5040 era, anteriormente, o Método 3720 na Segunda Edicdo deste manual.

1.2 Este método cobre a determinacdo de constituintes perigosos organicos principais
(POHCs) volateis, coletados em cartuchos com sorventes Tenax e Tenax/carvao, usando um
trem de amostragem de orgénicos volateis, VOST (1). Grande parte da descricdo da analise
CG/EM “purga-e-trape” esta descrita no Método 8240 deste capitulo. Visto que a maioria dos
fluxos gasosos amostrados com o VOST contém uma alta concentracdo de agua, o método
analitico € baseado na dessorcdo térmica quantitativa dos POHCs volateis de trapes com
Tenax e Tenax/carvdo e analise por CG/EM “purga-e-trape”. Para fins de definicdo, POHCs
volateis sdo aqueles com pontos de ebulicdo abaixo de 100 °C.

1.3 Este método é aplicavel a andlise de cartuchos com Tenax e Tenax/carvao, usados
para coletar POHCs volateis de efluentes gasosos em chaminés umidas de incineradores de
residuos perigosos.

1.4 A sensibilidade do método analitico para um determinado POHC volatil depende do
nivel de interferéncias e da presenca de niveis detectaveis de POHCs volateis nos brancos. O
limite de deteccéo alvo desejado do método analitico € de 0,1 ng/L (20 ng em um unico par de
trapes) para um determinado POHC volatil dessorvido de um dnico par de cartuchos Tenax e
Tenax/carvao, ou dessorvido termicamente de até seis pares de trapes juntados num Unico par
de trapes Tenax e Tenax/carvdo. O par Unico resultante € entdo dessorvido termicamente e
analisado por CG/EM “purga-e-trape”.

1.5 Este método é recomendado para uso somente por “espectrocopistas” de massa
experientes ou sob a estrita supervisdo de tais pessoas qualificadas.

2.0 ESCOPO E APLICACAO

2.1 Um diagrama esquematico do sistema analitico é mostrado na Figura 1. Os conteudos dos
cartuchos sorventes sdo espetados com um padrdo interno e dessorvidos termicamente,
por 10 min, a 180 °C, com nitrogénio ou gas hélio livre de organicos (a uma vazao de 40
mL/min), borbulhado através de 5 mL de &gua livre de orgéanicos, e retido num trape
adosorvente analitico. Apoés dessorcdo de 10 min, o trape adsorvente analitico é
rapidamente aquecido a 180 °C, com um fluxo de gas portador invertido de modo que o
fluxo de efluentes do trape analitico seja direcionado para o CG/EM. Os POHCs volateis
sdo separados por cromatografia gasosa programada quanto a temperatura e detectada
por espectrometria de massa de baixa resolucdo. As concentracfes de POHCs volateis
sdo calculadas usando-se a técnica do padréo interno.
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Figura 1. Esquema do sistema analitico de dessorcéo do trape
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3.0 INTERFERENTES

3.1 Veja os Métodos 3500 e 8240.

4.0 EQUIPAMENTO E MATERIAIS

4.1

4.2

4.3

Unidade de dessorcao térmica

4.1.1 A unidade de dessor¢cdo térmica [para cartuchos VOST “Dentro/Dentro”, use
aguecedor “concha de marisco” (“clamshell” em inglés) Supelco; para cartuchos VOST
“Dentro/Fora”, se necessario, use unidade fabricada pelo usuério] deve ser capaz de
dessorver termicamente os tubos de resina sorvente. Deve ser também capaz de aquecer
os tubos a 180 10 °C passando-se nitrogénio ou hélio livre de organicos através dos tubos.

Unidade “purga-e-trape”:

4.2.1 A unidade “purga-e-trape” consiste nas trés pecas separadas do equipamento:
o purgador de amostras, o trape e o dessorvedor. A unidade deve ser capaz de satisfazer
todos os requisitos do método 5030 para analise dos compostos organicos purgaveis da
agua.

Sistema CG/EM: Conforme descrito no Método 8240.

5.0 REAGENTES

5.1 Agua reagente: Define-se agua reagente como a agua em que um interferente ndo é

observado no limite de detec¢cdo do método dos parametros de interesse.

5.1.1 A &guareagente pode ser gerada passando-se agua da torneira através de um
leito de filtro carbono contendo 450 g de carvao ativado (Calgon Corporation, Filtrasorb-300,
ou equivalente).

5.1.2 Um sistema de purificacdo de agua (Millipore Super-Q ou equivalente) pode
ser usado para gerar agua.

5.1.3 A &gua reagente pode também ser preparada fervendo-se agua destilada por
15 min. Em seguida, a uma temperatura de 90 °C, borbulhe um géas inerte livre de
contaminantes através da agua por 1 hora. Permita que a agua esfrie a temperatura
ambiente enquanto continua a borbulhar o gas inerte através da dgua. Esta agua deve ser
transferida diretamente para uso no aparato “purga-e-trape”.

5.1.4 Pode-se usar outros métodos que possam ser usados para produzir agua livre
de organicos.
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5.2 Reagentes do trape analitico:

5.2.1 Polimetro oxido 2,6-difenileno: Tenax (malha 60/80), grau cromatografia ou
equivalente.

5.2.2  Enchimento de silicone metilico: 3% OV-1 no Chromasorb W (malha 60/80) ou
equivalente.

5.2.3 Silica gel: Davison Chemical (malha 35/00), grau 15, ou equivalente.
5.2.4 Carvao: A base de petréleo (SKC Lote 104 ou equivalente).

5.3 Solucdo padrao estoque:

5.3.1 Solugdes padrao estoques devem ser preparadas com materiais padrao puros
ou compradas como solucbes certificadas. Os padrbes estoques devem, conforme
apropriado, ser preparados em metanol usando-se liquidos ou gases testados. Por causa
da toxidade de alguns dos organo-haletos, diluicbes primarias destes materiais devem ser
preparadas numa capela. Um respirador de gas toxico aprovado pela NIOSH/MESA deve
ser usado quando o analista for manusear altas concentracdes de tais materiais.

5.3.2 Padrdes estoques frescos devem ser preparadas semanalmente para POHCs
volateis com pontos de ebulicdo abaixo de 35 °C. Todos os outros padrbes devem ser
trocados semanalmente, ou antes, caso fique, por comparacédo com padrdes de verificacao,
indicado algum problema.

5.4 Padrdes de diluicdo secundaria:

5.4.1 Usando-se solucdes padrdo estoques, prepare, em metanol, padrbes de
diluicho secundaria que possam conter 0os compostos de interesse, isoladamente ou
misturadas juntas. Os padrbes de diluicAo secundarios devem ser preparados em
concentracdes tais que os padrbes de calibracdo dessorvidos compreendam a faixa de
trabalho do sistema analitico.

5.5 Padrao 4-Bromofluorobenzeno (BFB):

5.5.1  Prepare uma solucao de 25 ng/uL de BFB em metanol.

5.6 Benzeno “deuterionizado”:

5.6.1 Prepare uma solucao de 25 ng/uL de benzenno-ds em metanol.

6.0 COLETA DE AMOSTRAS, PRESERVACAO E MANUSEIO
6.1 Consulte o Método 0030, Capitulo 10.

6.2 Amostras obtidas com o VOST devem ser analisadas dentro de 2-6 semanas ap0s as
respectivas coletas.
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7.0 PROCEDIMENTO

7.1 Montagem do dispositivo PTD:

7.1.1 Monte um dispositivo de dessorcdo “purga-e-trape” (em inglés, “purge-and-trap
desorption device” - PTD) que satisfaca todos os requisitos do Método 5030 (veja Figura 1).

7.1.2 Conecte o dispositivo de dessorcdo térmica ao dispositivo PTD. Calibre o
sistema PTD/CG/EM usando a técnica do padrao interno.

7.2 Procedimento de calibracdo com padrio interno:

7.2.1 Este método requer o uso de benzeno “deuterionizado” como padréao interno
para estas andlises. Pode-se, para certas situacdes, considerar-se a utilizacdo de outros
padrdes internos. Os principais critérios para a escolha de um determinado composto como
padréo interno sédo que seja similar em comportamento analitico aos compostos de interesse
e que possa ser demonstrado que uma medicdo de um padrdo interno € imune a
interferéncias de método ou de martriz. Outros padrdes internos utiizados sdo 0 djo-
etilbenzeno e o d;-1,2 dicloroetano. Adiciona-se 50 ng de BFB a todos os cartuchos
sorventes (em adicdo a um ou mais padrdes internos) a fim de prover monitoramento
continuo do desempenho do CG/EM com relagcéo ao BFB.

7.2.2 Para cada analito de interesse, prepare os padrbes de calibragdo a um minimo
de trés niveis de concentracao.

7.2.3 Os padrbes de calibracdo sao preparados espetando-se um trape com Tenax
branco ou Tenax/carvdo com uma solucdo metandlica dos padrdes de calibragcéo (incluindo
50 ng do padréo interno, tal como benzeno “deuterionizado”), usando-se a técnica da
evaporacao “flash”. A técnica da evaporacao “flash” requer que se encha a agulha de uma
seringa de 5,0 uL com metanol limpo e se injete ar na seringa a marca de 1,0-uL. Segue-se
com a injecdo de uma solugcdo metandlica dos padrdes de calibragéo (contendo 25 pg/pL do
padréo interno) a marca dos 2,0 pL. Os trapes de vidro devem ser acoplados a porta de
injecdo de cromatdgrafo gasoso ao mesmo tempo que se mantém a temperatura do injetor
em 160 °C. O fluxo do gas portador através dos trapes deve ser mantido em cerca de 50
mL/min.

7.2.4  ApoOs direcionar o fluxo gasoso através do trape, o contetudo da seringa €, por
um pouco mais de 15 seq, lentamente expelido através da porta de injecdo do cromatografo
gasoso. Decorridos 25 seg, o fuxo gasoso através do trape é interrompido, a seringa
removida e o trape analisado pelo procedimento do PTD-CG/EM esbogado no Método 8240.
O fluxo total do gas através dos trapes, durante a adicdo dos padrdes de calibragdo nos
cartuchos brancos, ou dos padrdes internos nos cartuchos de amostragem, deve ser de 25

mL ou menos.

725 Analise cada padrdo de calibracdo para ambos os cartuchos Tenax e
Tenax/carvao, conforme a Sec¢éo 7.3. Tabule a resposta de area dos ions caracteristicos de
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cada analito versus a concentracdo do padrédo interno e calcule o fator de resposta (FR)
para cada composto, usando a Equacéo 1.

FR = AsCis/AisCs
onde
As = Area do ion caracteristico para o analito a ser medido
Ais = Area do ion caracteristico para o padr&o interno
Cis = Quantidade (ng) do padréo interno
Cs = Quantidade (ng) do POHC volatil no padréo de calibracéo

Se, dentro da faixa de trabalho, o valor de FR for constante (<10% RSD), o FR pode ser
considerado invariante, podendo-se utilizar o valor médio de RF nos célculos. Por outro
lado, os resultados podem ser usados para plotar a curva de calibracdo das taxas de
resposta, As/Ais versus RF.

726 A curva de calibracdo de trabalho ou o FR deve ser verificada a cada dia de
trabalho, pela medicdo de um ou mais dos padrdes de calibragcdo. Caso a resposta varie,
em mais de 25 % para cada analito, um novo padréo de calibracdo deve ser preparado e
analisado para aguele analito.

7.3 O esquema de um sistema de PTD-CG/EM é mostrado na Figura 1. O cartucho de
amostra é colocado num aparato de dessorcdo térmica (para cartuchos VOST Dentro/Dentro,
use aquecedor “concha de marisco” Supelco; para cartuchos VOST Dentro/Fora, € necessario
uma unidade fabricada pelo préprio usuério) e dessorvido no sistema “purga-e-trape”
aguecendo-se a 180 °C por 10 min a uma vazéo de 40 mL/min. Os componentes dessorvidos
passam pelo fundo da coluna d’agua, sédo purgados da agua e coletados no trape adsorvente
analitico. Apo6s um periodo de 10 min de dessor¢cdo, os compostos sdo dessorvidos do trape
adsorvente analitico num sistema CG/EM, utilizando-se, para isso, procedimentos descritos no
Método 8240.

7.4 |dentificacdo qualitativa:

74.1 O procedimento para a identificacdo qualitativa dos POHCs volateis, usando-
se este protocolo, esta descrito no Método 8240.

7.5 Calculos:

751 Quando um analito € qualitativamente identificado, a quantificacdo deve ser
baseada na abundéncia integrada a partir do “EICP” do ion caracteristico primario escolhido
para aguele analito. Caso a amostra produza uma interferéncia para o ion caracteristico
primario, deve-se entdo usar um ion caracteristico secundario.
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7.5.1.1 Usando-se o procedimento de calibracdo do padréo interno, calcula-
se a quantidade de analito no cartucho de amostra com o fator de resposta (FR)
determinado conforme o Paragrafo 7.2.5 e Equacéo 2.

Quantidade de POHC = ACis/AisFR
onde:

As = Area do ion caracteristico para o analito a ser medido.
Ais = Area para o ion caracteristico do padréo interno.

Cis = Quantidade (ng) de padrao interno.

7.5.1.2 A escolha de métodos para a avaliacdo de dados coletados, usando-
se 0 VOST para as queimas de teste no incinerador, € uma decisdo do oOrgao
regulador. Os procedimentos usados extensivamente por um usuario sado delineados
abaixo.

7.5.1.3 A quantidade de todos os POHCs de interesse, coletados num par de
trapes, deve ser determinada. Estes valores devem entdo ser corrigidos quanto ao
branco. Regras para a correcdo quanto ao branco de cartuchos de amostras séo
apresentadas abaixo.

7.5.1.3.1 Apo6s todos os brancos (campo e transporte) terem sido
analisados, um teste-t em par deve ser usado para determinar se os brancos
de transporte séo significativamente diferentes dos brancos de campo. Caso
ndo se encontre qualquer diferenca, entdo a média e o desvio padrao dos
brancos de campo e de transporte combinados para cada POHC de interesse
séo calculados.

7.5.1.3.2 Se, empregando o teste-t em par, for demonstrado que os
brancos de campo e de transporte sdo diferentes, entdo o branco de campo
(ou a média dos brancos de campo multiplos) associado a uma rodada
particular deve ser usado como branco para aquela rodada particular.

7.5.1.4 Em seguida, para cada combinacdo amostra/POHC, faz-se uma
determinacdo para ver se uma amostra particular € significativamente diferente do
branco associado. Caso a média dos brancos de campo e de transporte for usada,

entdo uma amostra é diferente do branco se:

(Valor medido) — (valor médio) > (3 x desvio padrao do branco)
da amostra do branco

Caso um branco de campo individual for usado como valor do branco, os critérios
acima nao se aplicam. Caso seja, conforme os critérios acima, demonstrado que a
amostra € diferente do branco, entdo o valor de emissdo de um POHC particular é
corrigido quanto ao branco subtraindo-se o valor médio do branco do valor medido da
amostra.
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7.5.1.5 Caso, de acordo com os procedimentos acima, a amostra ndo possa
ser distinguida do branco (isto é, para um dado POHC haja um valor da amostra alto e
um valor do branco alto ou haja um valor da amostra baixo e um valor do branco
baixo), o valor da amostra medido ndo é corrigido quanto ao branco. Neste caso, 0
valor da amostra medido é usado para calcular um valor da emissdo maximo (e
portanto um valor de DRE minimo) para aquela rodada particular.

7.5.1.6 A observacdo de altas concentracbes de POHCs de interesse nos
cartuchos brancos pode indicar possivel contaminacdo residual dos cartuchos
sorventes antes do embarque para uso no local. Os dados que caem nesta categoria
(principalmente dados indicando altas concentracbes de POHCs nos cartuchos
sorventes brancos) devem ser qualificados quanto a validade, e os dados brancos
devem ser reportados separadamente. A aplicabilidade dos dados neste tipo de
determinacdo de DRE € decisdo do 6rgdo regulador. A observacdo continuada de
altas concentracbes de POHCs nos cartuchos sorventes brancos pode seu indicacao
de que os procedimentos empregados pelo usuéario para a limpeza, monitoramento,
transporte e armazenagem de cartuchos sorventes devem ser investigados a fim de

eliminar este problema.

7.5.1.7 Caso quaisquer recuperacbes padrdo caiam fora dos limites de
controle estabelecidos na Secdo 8.4, os dados para todos os analitos determinados
para aquele (s) cartuchos (s) devem ser qualificados com a observacao.

8.0 CONTROLE DA QUALIDAE

8.1 Consulte o Capitulo Um para procedimentos especificos de controle da qualidade e o
Método 3500 para procedimentos de preparacdo de amostras.

8.2 Todo laboratério que usar este método fica obrigado a operar um programa formal de
controle da qualidade. Os requisitos minimos deste programa consistem numa demonstracao
inicial da capacidade laboratorial e analitica dos cartuchos Tenax e Tenax/carvdo espetados
com os analitos de interesse. O laboratorio é obrigado a manter registros de desempenho a fim
de definir a qualidade dos dados gerados. Checagens de desempenho frequientes devem ser
comparadas com critérios de desempenho estabelecidos a fim de determinar se os resultados
estdo dentro dos limites de preciséo e exatidao esperados no método.

8.2.1 Antes de realizar quaisquer andlises, o analista deve demonstrar sua
habilidade para gerar precisdo e exatiddo aceitdveis com este método. Esta habilidade é
estabelecida conforme descrito no Paragrafo 7.2.

8.2.2 O laboratério deve espetar todos os cartuchos Tenax e Tenax/carvdo com 0
(s) padrao (Ges) interno (s) a fim de monitorar 0 desempenho continuado no laboratorio.
Este procedimento esta descrito no Paragrafo 7.2.

8.3 Para estabelecer a habilidade de gerar precisdo e exatiddo aceitaveis, o analista deve
espetar os cartuchos Tenax e Tenax/carvdo brancos com os analitos de interesse a duas
concentracdes na faixa de trabalho.
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8.3.1 Devem ser calculados o fator de resposta (FR) médio e o desvio padrdo (S)
para cada concentracao.

8.3.2 A recuperacdo média e o desvio padrao devem cair dentro da faixa esperada
para determinacdo dos POHCs volateis usando este método. A faixa de recuperacao
esperada dos POHCs volateis usando este método € de 50-150 %.

8.4 O analista deve determinar critérios de desempenho do método para o (s) padrao (6es)
interno (s).

8.4.1 Calcule os limites de controle superior e inferior para os desempenhos do
método usando a resposta de area média (A) e o desvio (s) padrao para padrao interno:

Limite de Controle Superior (LCS) = A+ 3S
Limite de Controle Inferior (LCI) = A —3S

Os LCS e LCI podem ser usados para construir cartas de controle, Uteis para a observacao
de tendéncias de desempenho. Os limites de controle devem ser substituidos por critérios
de desempenho do método a medida que estes se tornem disponiveis na US EPA.

8.5 O laboratério € obrigado a espetar todos os cartuchos (Tenax e Tenax/carvdo) com
padrao interno.

8.6 Todo dia, o analista deve demonstrar, através de andlises de cartuchos Tenax e
Tenax/carvao brancos e agua reagente, que as interferéncias do sistema analitico estdo sob
controle.

8.7 Os testes de desempenho do CG/EM diarios, exigidos por este método, estdo descritos
no Método 8240.

9.0 DESEMPENHO DO METODO
9.1 Consulte os métodos determinativos para dados de desempenho.
10.0 REFERENCIAS

1. Protocol for the Collection and Analysis of Volatile POHCs Using VOST. EPA/600/8-
48/007, March 1984.

2. Validation of the Volatile Organic Sampling Train (VOST). Protocol. Volumes | and II.
EPA/600/4-86-014a, January 1986.
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