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Introdugao ao Sistema PetroFLAG de Analise aos Hidrocarbonetos

NOTA: POR FAVOR, LEIA O MANUAL TODO ANTES DE TENTAR EFECTUAR ESTE TESTE.

O sistema PetroFLAG de analise aos hidrocarbonetos é uma ferramenta com um amplo espectro
analitico, adequado para qualquer tipo de contaminagdes por hidrocarbonetos,
independentemente da fonte ou estado de degradagéo!’. Ao contrario de outros métodos de
andlise, o sistema PetroFLAG ndo tem por objectivo detectar compostos especificos, tais como
BTEX (Benzeno, Tolueno, Etibenzeno e Xileno) ou PNA's (Aromaticos Polinucleares) que
possam fazer parte de alguma mistura de hidrocarbonetos. Isto faz com que 0 PetroFLAG seja um
método analitico muito versatil que pode ser usado na maior parte de derrames com
hidrocarbonetos, sem conhecimento prévio da existéncia de BTEX ou PNA’s no contaminante. O
PetroFLAG uUsa uma patente quimica pendente para responder ao maior alcance possivel dos
hidrocarbonetos. Como resultado, o PetroFLAG € mais sensivel aos hidrocarbonetos pesados,
tais como 6leos e massas lubrificantes € menos sensivel aos hidrocarbonetos mais leves, mais
volateis, como os combustiveis. O PetroFLAG foi especialmente projectado para o utilizador poder
seleccionar, no terreno, o factor de resposta apropriado para o contaminante suspeito. O factor
de resposta para um determinado numero de contaminantes esta listado na Tabela 1. Usando o
factor de resposta seleccionado, o analista compensa a resposta relativa de cada analise e
dispde da concentragao correcta em ppm. As curvas de resposta, para alguns hidrocarbonetos
contaminantes tipicos, estéo representadas no grafico do Anexo A.

Todos os métodos quimicos frequentemente usados, para analise dos hidrocarbonetos no solo,
quer sejam métodos de campo ou métodos laboratoriais, dependem da extracgdo por solvente
para remover os hidrocarbonetos da amostra de solo. A eficiéncia da extraccdo, para cada
método, € em fungdo do solvente usado e do procedimento de extracgdo, e, além disso,
depende de muitos outros factores como o tipo de solo, conteido de agua, pH, etc.. Muitos
métodos EPA SW-846 usam solventes clorados ou com Freon como solventes de extracgéo.
Estes solventes foram inicialmente escolhidos pela sua eficiéncia de extrac¢do para compostos
organicos polares e podem n&o ser apropriados para os hidrocarbonetos. Consequentemente,
medidas especiais tém de ser tomadas para estes métodos de laboratério, quando o solo esta
molhadoz2. A eficiéncia de extracgé@o pode ser tdo baixa como 1 %3 em alguns casos.

O solvente de extracgdo usado no PetroFLAG foi cuidadosamente desenvolvido para dar
eficiéncias de extracgdo consistentes, acima do alcance do tipo de solos e das condi¢des que
normalmente se encontram no campo. O solvente do PetroFLAG nao contém clorofluorcarbonos
ou solventes clorados e a eficiéncia de extracgdo nédo € afectada pela mistura de solo, na maior
parte dos casos até a saturagéo.

1 Oleo dos travdes e 6leo hidraulico ndo serdo detectados pelo sistema PetroFLAG.
2 USEPA SW846, Método 3550A, Extracgdo Ultrasonica, Rev. 1, Novembro 1992.

3 Lee, W.E. lll, Houchin, C.A. e Albergo, N., “TRPH Discrimination of Petroleum and Nonpetroleum Organic
Materials”, American Environmental Lab, Dezembro 1993.

Sistema PetroFLAG de Analise aos Hidrocarbonetos



Devido ao grande alcance de resposta do sistema PetroFLAG, existem situagdes em que indicara
uma maior concentracdo de hidrocarbonetos em comparagdo com valores de outros métodos.
Isto pode ser devido a alta eficiéncia de extrac¢do da solugéo de extracgdo do PetroFLAG Ou ao
amplo alcance de resposta do sistema de detecgéo. Por exemplo, 0 Método 8015B, SW-846,
opera apenas num pequeno campo de alcance de hidrocarbonetos, tipicamente os “Diesel” ou
‘Gasolina”. Este método ndo detecta 6leos ou massas lubrificantes, a ndo ser que o analista
mude de método e procure especificamente por compostos pesados. Ao requer o Método
8015B para o alcance dos hidrocarbonetos “Diesel’, pode dar origem a um relatério que
contenha menos hidrocarbonetos que o total de hidrocarbonetos contaminantes, se estiverem
presentes 6leos ou massas lubrificantes. O Método 418.1 € um método mais geral e detecta
qualquer composto extractivel de Freon que contenha uma ligagdo C-H. Este método tem
eficiéncias de extracgéo relativamente baixas em muitos tipos de solo. Para uma discussé@o mais
completa acerca da comparagdo entre os métodos de detecgdo de hidrocarbonetos, veja o
Anexo B.

O sistema PetroFLAG responde ao alcance completo dos hidrocarbonetos; além disso, também
ira detectar alguns compostos naturais parecidos com hidrocarbonetos. (O Método 418.1 usa
uma coluna de silica para remover alguns destes compostos, mas também ird recolher
componentes naturais, tais como terpenes e creosotes, etc.). Em situagdes onde se suspeita de
uma grande existéncia organica, devem ser determinados niveis anteriores de concentragéo,
fora do campo de derrame. Isto ira ajudar a identificar qualquer fonte natural de ocorréncia de
hidrocarbonetos que possa causar uma interferéncia positiva no ensaio. Nos casos em que
existam anteriores niveis de alta concentragéo organica, pode ser usada uma “Calibragéo por
Solo” para corrigir as interferéncias positivas na leitura.

NOTA: devido ao largo espectro de varrimento do ensaio, 6leos e massas lubrificantes naturais
podem causar altas leituras; contudo, relatorios falsos negativos ou com dados insuficientes s&o
muito improvaveis.

O sistema PetroFLAG é uma ferramenta analitica valida quando usada como parte de um plano
sistematico de amostragem. Como parte de qualquer trabalho de campo, deve caracterizar-se
sempre, e em qualquer altura do projecto, a contaminagéo por hidrocarbonetos, devendo haver
sempre amostras recolhidas, para possivel confirmagdo em laboratério. Devido ao facto dos
laboratérios terem diferentes métodos, objectivos e caracteristicas de resposta, use apenas
métodos apropriados de comparagédo. Em suma, a execugao dos métodos laboratoriais para 0s
hidrocarbonetos derivados do petréleo varia de laboratério para laboratério; por isso, certifique-
se que o laboratorio ao qual recorre é concordante com o método que vocé utiliza. Pergunte
sempre pelo “QA/QC” (“Quality Assurance/Quality Control”) e verifique que os brancos, 0s
duplicados e os padrdes estdo de acordo com as especificagdes do método. Se o laboratério for
novo para si, envie amostras competentes, com concentra¢des conhecidas e com a variagdo do
contetdo de agua.

Os resultados laboratoriais muitas vezes contém amostras que sdo designadas por “ND” (ndo
detectado) sem um qualificador. Este tipo de relatério & enganador porque n&o é incluida a
informacdo do limite do qualificador. A designacdo “ND” n&o significa zero ppm e deve ser
acompanhada por uma indicag¢ao do limite de detec¢do do método usado para a obtengéo dos
resultados, por exemplo, ND < 40 ppm. Em muitos casos, o limite de deteccdo varia com o
tamanho da amostra, com factores de diluigdo ou com procedimentos de extracgao e pode nao
ser 0 mesmo para todas as amostras no mesmo lote. Os limites de deteccdo para alguns
métodos laboratoriais de TPH sdo da ordem dos 40-50 ppm. Por isso, quando comparar
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resultados laboratoriais & importante saber os limites de detecgdo implicados em qualquer
resultado “ND”.
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Preparagao do Sistema PetroFLAG de Analise aos Hidrocarbonetos

Preparagao da Amostra

Cada pacote pode realizar 10 ensaios, um branco e uma calibragéo padrao. As amostras podem
ser ensaiadas individualmente ou em lotes. Para realizar o ensaio, com uma performance
Optima, as amostras devem estar em grupos de 10, juntamente com um branco e um padrdo. Se
houver mais de 10 amostras para serem ensaiadas, 0 medidor ndo necessita de ser recalibrado,
desde que as condi¢des de operacdo se mantenham constantes. O tempo total para analisar 10-
15 amostras € de aproximadamente 20-25 minutos.

Calibragao

Para assegurar o rigor de uma quantificagdo segura e de se conseguir repetir os resultados com
confianga, o PetroFLAG deve ser recalibrado no fim de analisar um lote de 10 amostras ou, pelo
menos, ser calibrado diariamente. O medidor é facilmente calibrado usando um suplemento extra
de branco e de padrao que vem anexado a cada lote. O branco e o padréo de calibragdo podem
ser usados sem solo como “calibragdo por reagente” ou com solo limpo (descontaminado) como
“calibragéo por solo”. Se ndo houver a certeza de que existe solo limpo para usar como branco,
ndo utilize a calibragdo por solo; utilize a calibragdo por reagente. Uma vez identificado o solo
limpo, este podera ser usado para calibrar 0 PetroFLAG.

Depois de sair do modo de calibragdo, todas as leituras feitas pelo PetroFLAG estdo
automaticamente incorporadas no factor de resposta seleccionado. Reler o padrao de calibragéo
ira resultar numa leitura incorrecta, isto €, havera uma estimativa superior da concentragéo, em
qualquer resposta de calibracéo.

NOTA: uma vez lido o branco e o padrdo, elimine-os. Eles irdo descorar com o tempo ndo
podendo ser reutilizados. NAO OS UTILIZE PARA RECALIBRAR O MEDIDOR OU PARA
VERIFICAR A CALIBRACAO EXISTENTE.

Preparagéo do Branco e do Padrao

A seguinte descri¢do sintetiza o procedimento para preparar o branco e o padrao de calibragéo.
Leia atentamente as instru¢des passo a passo antes de comegar o processo de calibracao.

Para preparar os reagentes padrao e branco de calibragdo, ponha etiquetas em dois tubos, um
como “branco” e outro como “padrao”. Junte o conteudo da ampola que contém o solvente de
extracgdo ao tubo “branco” e junte o conteudo da ampola etiquetada como “padrdo de
calibragao” ao tubo padréo. Processe o branco e o padrdo exactamente como amostras de solo,
juntamente com o solo desconhecido, como descrito na pagina seguinte.

Uma calibragdo por solo é preparada da mesma maneira, com o passo adicional de juntar 10 g
de solo nativo descontaminado para cada tubo de calibragéo etiquetado (branco e padréo).
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Depois de adicionado o solo, proceda como descrito e processe os padres juntamente com as
amostras desconhecidas.
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Procedimento do Ensaio PetroFLAG

1)

Prepare os tubos de extracgao de solos (tubos de plastico com tampas azuis) e os frascos
para leitura (pequenos frascos com liquido até %2 da sua capacidade, de tampas pretas —
“vials”), etiquetando-os cada um deles com a respectiva identificagdo. Nao escreva nada no
centro dos frascos de leitura pois poderd escurecer a trajectoria dptica, interferindo na
leitura. Use as etiquetas nas tampas correspondentes.

Pese 10 gramas (£0,1 g) de todas as amostras de solo para tubos de polipropileno
devidamente etiquetados.

Marque o crondmetro para 5 minutos. Junte uma ampola com solvente de extrac¢do para o
primeiro tubo. Comece a contar 5 minutos e agite por 15 segundos. Junte o solvente de
extracgdo aos restantes tubos agitando cada um deles durante 15 segundos (as amostras
devem ficar bem impregnadas). Agite os tubos intermitentemente durante 4 minutos,
deixando-os repousar no minuto restante.

Retire 0 émbolo da seringa com filtro (verifique se o filtro esta bem apertado a seringa) retire
a tampa do primeiro vial que contém o revelador. Retire um pouco de liquido livre do tubo
com a amostra (tendo o cuidado de ndo levar atras demasiada amostra sendo pode haver
repercussdes na filtragem). Despeje umas primeiras gotas para um contentor de
desperdicios, depois filtre para os vials até ao menisco, ou seja, até ao gargalo (veja a
figura). Marque 10 minutos e agite durante 10 segundos. Proceder de igual modo com as
restantes amostras. Apds ter passado os 10 minutos, comece a ler as amostras nunca
deixando ultrapassar o total de 20 minutos.

Para ler introduza a amostra (vial) no PetroFLAG e prima “READ/ON”. Antes da leitura,
certifique-se que o exterior do vial esta limpo. Grave os resultados na folha de trabalho. Leia
as amostras na mesma ordem com que foram preparadas.

Nivel de
Enchimento

Vial revelador (6 ml)
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Preparagdo do Equipamento / PetroFLAG

O PetroFLAG foi especificamente concebido para utilizar unicamente os produtos
quimicos patenteados para o sistema PetroFLAG. O medidor é embalado completamente
calibrado e pré-ajustado com o factor de resposta 5. Esta calibragéo é suficiente para comegar
as medigdes; contudo, com o objectivo de alcangar performances dptimas, o analisador deve ser
calibrado com cada lote de amostras ou, pelo menos, ser calibrado diariamente. O PetroFLAG €
facil de calibrar e as solugdes de calibragéo estéo incluidas em todos os pacotes.

O PetroFLAG armazena duas equagdes de calibragdo independentes e em locais de
memoria separados. Isto permite ao utilizador armazenar as duas equagdes, uma como
‘calibragao por reagente” e a outra como “calibragdo por solo” de um local especifico. Cada
calibragdo tem uma designagéo unica, “rC” ou “SC”. Uma maneira para efectivamente usar esta
caracteristica, € utilizar a calibragdo “SC” para calibragdes especificas de solos, e utilizar a
calibragdo "rC” para calibragbes com reagentes (veja mais adiante os procedimentos). Este
sistema ird ajudar a lembrar ao utilizador que o passado do solo foi subtraido da leitura, sendo
feita uma correcgéo para a eficiéncia extractiva nesse mesmo solo na calibragdo “SC” e que
estas correcgbes nao foram feitas quando usamos a calibragao por reagente armazenada como
rC”. O utilizador, contudo, pode armazenar uma calibragdo adicional especifica no local “rC” se
desejar duas curvas de solo diferentes.

Escolha do Factor de Resposta Correcto

O microprocessador do PetroFLAG utiliza 0s dados de calibragdo para converter a leitura
dptica numa concentragao preliminar, utilizando o factor de resposta seleccionado para calcular
a concentragdo correcta. E, por isso, importante escolher o factor de resposta apropriado para
um hidrocarboneto em particular ou uma classe de hidrocarbonetos presentes no local. O factor
de resposta pode ser mudado em qualquer altura sem afectar as calibragdes armazenadas.

Se o contaminante € conhecido ou suspeito, escolha o factor de resposta apropriado
pela Tabela 1 e introduza-o no analisador. (veja a seguir, Manuseamento do Equipamento). Se
houver uma mistura de hidrocarbonetos, use o factor de resposta mais conservador (i.e. 0 mais
baixo) para os contaminantes presentes, que sdo conhecidos. Se 0s contaminantes sédo
desconhecidos, escolha um factor de resposta baseado naqueles hidrocarbonetos mais
provaveis de existir no local. Examinando a Tabela 1, podemos observar que a maioria dos
contaminantes tipicos estio na categoria de resposta 5 ou abaixo dela.
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Tipo de
Hidrocarboneto

Limites do Método de
Detecgao (ppm)

Ajustamento
da Resposta

Oleo de

Transformador

15

Massa Lubrificante

15

Fluido Hidraulico

10

Fluido de

Transmissdo

19

Oleo de Motor

19

#2 Oleo Fuel

25

#6 Oleo Fuel

18

Diesel

13

Oleo de

Engrenagem

22

Diesel Baixo
Aromatico

27

Oleo Crude

Pennsylvania

20

Querosene

28

Jet A

Gasolina Exposta a

Intempérie
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Analise de Amostras com Altas Concentragoes

O PetroFLAG esta pré-programado para alertar o utilizador de uma condi¢do de
ultrapassagem do limite de alcance. Se a leitura acima do limite maximo estiver fora do alcance
linear (+10 de precisdo) mas dentro do alcance quantificavel (+ 20% de preciséo), a leitura ira
piscar intermitentemente. Esta leitura pode ser usada como indicador de que a concentragédo da
amostra ndo € menos que o valor registado. Devido a curva de resposta para a maioria das
andlises ndo ser linear a altas concentragdes, a concentracdo na amostra pode ser mais alta que
o valor mostrado no visor. Se o valor estiver fora dos valores quantificaveis, o visor mostrara a
piscar a seguinte mensagem: “EEEE”. A indicacdo de erro pode ser apagada, simplesmente
inserindo o proximo vial e pressionando “READ”.

Muitas vezes é necessario obter resultados precisos, para amostras de solo com altas
concentragdes de contaminantes, causadoras de condi¢des que excedam os limites, utilizando
10 g de amostra. Para quantificar estas amostras, pese-as novamente mas desta vez utilize
apenas 1 g, procedendo de igual modo. Depois multiplique o resultado por 10 para obter a
concentragdo na amostra. Usando este procedimento, podemos analisar os solos que
contenham mais de 50000 ppm de contaminagdo por hidrocarbonetos leves ou os que
contenham mais de 10000 ppm de contaminagao por hidrocarbonetos pesados.

Conversao do Factor de Resposta para Valores Pré-Determinados

Se os dados que foram recolhidos, usaram um factor de resposta que mais tarde se veio
a confirmar como sendo incorrecto, podemos facilmente converter os dados para uma leitura
correcta. Para fazer a conversdo, simplesmente multiplique o valor medido pelo factor de
resposta usado para fazer a medicéo e divide pelo novo factor de resposta.

Efeitos da Temperatura nas Medig6es

O PetroFLAG esta equipado com um sensor de temperatura para medir a temperatura
ambiente enquanto se executa as medi¢bes das amostras. O software usa esta temperatura
para corrigir as leituras opticas, do desvio causado pelas flutuagbes de temperatura. As
correcgbes foram determinadas pelos efeitos no desenvolvimento da cor e do desvio na
temperatura da electronica.

O PetroFLAG pode ser usado a temperaturas que véao dos 4°C aos 45°C. As correcgdes
da temperatura séo validas para temperaturas entre 10°C da calibragdo de temperatura. Se
estiver a decorrer uma calibragcdo durante o ensaio de um lote de amostras, a correc¢do de
temperatura ndo € significativa e podem fazer-se as medi¢des a qualquer temperatura dentro
dos parametros habituais. Se, porventura, nenhuma calibracdo estiver a decorrer e a
temperatura ambiente desviar mais de 10°C dos parametros, entdo, podera ocorrer uma
condigéo de erro. Aparecera no visor do analisador a mensagem “Err4” que apenas podera ser
apagada carregando na tecla “NEXT". Pressionando o botdo “NEXT”, apagamos o erro e
fazemos com que se possa proceder a novas leituras. Esta leitura pode ser gravada mas deve
ser anotado de que a temperatura ambiente estava fora dos parametros de 10°C. Qualquer
amostra que se tenha mantido nessa série pode ser lida, contudo, € muito provavel que possa

11

Sistema PetroFLAG de Analise aos Hidrocarbonetos



ocorrer a mesma condi¢do de erro. O medidor tem de ser recalibrado para eliminar a condi¢éo
de erro.

Para evitar um erro de temperatura enquanto decorre um ensaio, verifique a temperatura
ambiente antes de dar inicio a0 mesmo. Isto pode ser feito tirando uma leitura sem inserir
nenhum vial. Se aparecer no visor uma leitura, quer dizer que a temperatura se encontra dentro
dos parémetros de medigdo, ou seja, podemos prosseguir com 0 ensaio. Se aparecer no visor
um erro, 0 medidor deve ser recalibrado antes de se proceder ao ensaio.

12
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Manuseamento do Equipamento

O PetroFLAG €é controlado por um micro-computador, de baixo consumo de energia, com
0 programa operativo pré-gravado na memaria de uma EEPROM, por isso, ndo pode ser perdido
independentemente das condi¢des da bateria. Por conveniéncia, 0 medidor armazena duas
curvas de calibragdo em dois locais da meméria distintos. As curvas de calibragdo podem ser
independentemente modificadas e o factor de resposta pode ser mudado sem perder as
calibragdes.

O PetroFLAG esta configurado para permitir um facil acesso ao modo de programagéo. O
modo activo esta indicado no visor LCD enquanto a leitura decorre. O factor de resposta e a
calibragdo podem ser mudados a partir do MAIN MENU usando os quatro botdes do teclado. Os
quatro botdes sao:

SR

SCROLL Escolha através das opgdes do menu.
~—
4 ) . . .

NEXT Sai do modo de leitura ou salta uma opg&o sem mudar
ou executar. (Também é usado para apagar condiges
de erro).

~—

READ Liga o medidor e inicia a leitura.

ON

SELECT Selecciona a escolha de menu. Desliga o medidor
OFF manualmente (s6 no modo de leitura).

Quando se liga o PetroFLAG, ele volta ao modo em que foi deixado. Durante a operagéo
normal o PetroFLAG trabalhard em modo de leitura (read). Se o medidor foi deixado nesse modo,
o visor fornecera a leitura da ultima medicdo durante dois segundos, depois disponibilizara a
curva de calibragdo seleccionada (rC ou SC) e o factor de resposta (1-15). O medidor esta
pronto a retomar as medigdes?. Simplesmente, insira 0 novo vial que contém a amostra e
carregue em READ. O visor indicara a curva de calibragdo (rC ou SC) e o factor de resposta (1-
15) que estiver seleccionado, apds 5 segundos, disponibilizara a concentragdo medida em ppm.

4 Se a bateria for desligada e se voltar a ligar, 0 medidor regressara automaticamente para o MAIN MENU. Se a
curva de calibragdo e o factor de resposta disponiveis forem os pretendidos, podemos sair do MAIN MENU, retendo
os valores de calibragdo pressionando em NEXT. Para voltar ao modo de leitura, continue a pressionar em NEXT
até mostrar a curva de calibrag&o e o factor de resposta sem piscar.
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Se desejar sair do modo de leitura, carregue em NEXT e a operagdo regressara ao
MAIN MENU.O botao NEXT também é usado para saltar um passo onde um modo de selec¢édo
é necessario. Para mudar uma opgé@o do menu que estiver a piscar, por exemplo, para mudar o
factor de resposta, carregue em SCROLL enquanto a opgéo estiver a piscar. Para armazenar a
actual escolha do menu, carregue em SELECT. Isto grava a opg&o e move o cursor para 0 modo
de programa seguinte.

Selec¢ao da Curva de Calibragao

Tanto uma curva de calibragdo como outra (rC ou SC) podem ser seleccionadas a partir
do MAIN MENU. Usando uma curva de calibracdo, podemos escolher qualquer factor de
resposta. Para alterar o factor de resposta ou recalibrar a unidade, utilize o botdo NEXT para
entrar no MAIN MENU. Imediatamente apds entrar neste menu aparecerao trés pontos decimais
e o factor de resposta; depois, os primeiros dois caracteres indicardo a curva de calibragao
seleccionada (SC ou rC). Eles irdo piscar, indicando que uma nova curva podera ser escolhida.
Use o botdo SCROLL para escolher a proxima curva de calibragdo. Carregue em SELECT para
seleccionar a curva.

O factor de resposta ira piscar. Use o botdo SCROLL para escolher o factor de resposta
desejado para a anélise e carregue em SELECT.

Leitura do Branco e do Padrao

Depois do factor de resposta ter sido seleccionado, o visor ird ler CALC por cinco
segundos e disponibilizar a temperatura de calibragao. Esta temperatura ird permanecer no visor
até se pressionar no botdo NEXT ou READ. O visor pedira prontamente o vial do branco,
aparecendo “bL-“. Insira o branco e carregue em READ (veja “Preparag@o do Branco e do
Padrdao” que se encontra em “Preparacdo do Sistema PetroFLAG de Andlise aos
Hidrocarbonetos”). Passados 5 segundos, o medidor deve ler “0” durante 2 segundos. O visor
pedira o padrao de calibragdo “-CSd”. Insira o0 padrao de calibragdo e carregue em READ.
Passados 5 segundos a calibragdo estd completa. O medidor ira reler o padréo de calibragéo
para verificar se a calibragao € valida e aparecera no visor “1000”. Se a concentragao nao for
correcta, usando a nova equacdo calculada, aparecerd uma mensagem de erro até que se
pressione em NEXT. Se existir uma condigao de erro, as constantes de calibragéo previamente
gravadas irdo ser retidas até que uma calibragdo valida esteja completa (veja Anexo C, Tabela 1:
Condigdes de Erro).

Leitura de Valores

Depois da calibragéo, o medidor ird mostrar a curva de calibragéo e o factor de resposta
seleccionados. O medidor esta pronto para ler a primeira amostra. Depois de ler a amostra
(inserindo o vial da amostra e pressionando em READ), o medidor apresenta a concentragdo em
partes por milhdao (ppm) até que os botdes READ ou NEXT sejam pressionados. Se nenhum
botdo for pressionado por um periodo de cinco minutos, 0 medidor automaticamente apagar-se-a
(se 0 medidor apagar automaticamente, para o voltar a ligar, carregue em ON, voltando no modo
em que se desligou). O medidor pode ser apagado manualmente usando o botdo OFF, se estiver
no modo de leitura.

14

Sistema PetroFLAG de Analise aos Hidrocarbonetos



O sistema de leitura dptica do PetroFLAG esta coberto com uma tampa de rosca para
evitar luz directa. Para remover a tampa, simplesmente desaperte-a 4 de uma volta dos
ponteiros de um reldgio. Depois de inserir o vial para ser lido, pressione a tampa sobre o vial de
encontro a mola e rode no sentido dos ponteiros do reldgio enquanto esta a pressionar.
Pressione a tampa até estar ajustada, mas ndo demasiado apertada.

Poténcia exigida
O PetroFLAG € equipado com uma bateria alcalina de 9V (incluida). Esta bateria deve

durar, pelo menos, para 18000 leituras. Se existir condigdes de bateria fraca, no visor aparecera
“LP”.
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Exemplos de Operagées de Analise

Abaixo encontra-se descrito, passo a passo, exemplos de como usar 0 PetroFLAG.
Debaixo de condigbes normais de operagdo, o medidor ira acender no modo de leitura. Os
exemplos dados foram catalogados como “Operagbes Padréo”, assuma que o medidor esteve a
operar no modo de leitura (read). Se o medidor foi deixado noutro modo mais que 5 minutos ou

se as baterias foram retiradas, veja a seguir 0s casos especiais.

Operagao Padrao

Onde a ultimo modo de operagéo tenha sido read, os dados de calibragao e o factor de
resposta séo validos.

1) Ligue o medidor pressionando:

READ A Ultima leitura estara disponivel durante 2 segundos.

ON Depois 0 visor mostrara a curva de calibragéo e o factor
de resposta que se encontra seleccionado. O medidor
esta no modo read.

2) Retire a tampa, insira o vial para ser lido e aperte a tampa.

3) Para comegar a ler, pressione:

READ O visor mostrara a curva de calibragéo e o factor de

ON resposta actualmente seleccionado (a piscar), depois o
aparelho ira ler “CALC” por 3 segundos, e, finalmente,
0 resultado aparecera.

4) O resultado estaré disponivel no visor até que se faga nova leitura. Para proceder a proxima
leitura: retire o vial e repita 0os passos 2 e 3 acima descritos.

Operagao Padrao — Mudar o Factor de Resposta sem Recalibragao

Onde a ultimo modo de operagao tenha sido read, desejando-se um factor de resposta
diferente.

1) Ligue o medidor pressionando:

READ A (ltima leitura estara disponivel durante 2 segundos.

ON Depois o visor mostrara a curva de calibragéo e o factor
de resposta actualmente seleccionados. O medidor
esta no modo read.
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2) Volte com a operagéo para o0 MAIN MENU, pressionando:

NEXT Aparecerdo trés pontos decimais juntamente com o
factor de resposta. A designacéo da curva de
calibrag@o comecara a piscar, indicando que pode ser
mudada.

5

3) Salte para 0 modo de escolher o factor de resposta, pressionando:

NEXT O factor de resposta comegara a piscar,
indicando que pode ser mudado.

5

4) Escolha o factor de resposta pretendido, pressionando:

SCROLL O proximo factor de resposta sera mostrado. Continue

a pressionar o botdo SCROLL até que o factor de

resposta desejado aparega. Os factores de resposta aparecem por
ordem decrescente, i.e., 15-1.

5) Depois de conseguir o factor de resposta desejado, seleccione-o, pressionando:

SELECT O novo factor de resposta foi seleccionado. O medidor
OFF irad agora calcular e mostrar a temperatura de operagao.

6) Mova para o préximo visor, pressionando:

NEXT O medidor est4 pronto para receber o branco e 0
procedimento de calibragdo, comegando por mostrar
a mensagem “-bL-".

5

7) Passe por cima da calibragdo e va directamente para 0 modo read, salvando o novo factor de
resposta mas ndo recalibrando, pressionando (saira do modo de calibragédo sem afectar os
dados de calibragao actuais):

NEXT O medidor mostrara a curva de calibragéo actual e o
factor de resposta seleccionado, estando apto para
ler a amostra usando o novo factor de resposta.

5

8) Prossiga com a leitura da amostra, seguindo os procedimentos descritos em “Operagédo
Padréo”, comegando no passo 2.
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Operagao Padrao com Recalibracao

Onde a ultimo modo de operagdo tenha sido read e o medidor necessite de ser
recalibrado. Antes de proceder a calibragao, prepare o branco e o padrao segundo o descrito em
“‘Preparacéo do Sistema PetroFLAG de Analise aos Hidrocarbonetos - Preparagao do Branco e do
Padréo”. As solugdes de calibragdo podem ser preparadas usando solo limpo para uma
“calibragao por solo” ou s6 com reagentes para uma “calibragdo por reagente”. Também podem

ser preparados juntamente com as amostras de concentragdo desconhecida para poupar tempo.

1) Ligue o medidor, pressionando:

READ A Ultima leitura estara disponivel durante 2 segundos.

ON Depois o visor mostrara a curva de calibragéo e o factor
de resposta actualmente seleccionados. O medidor
esta no modo read.

2) Volte com a operagéo para o0 MAIN MENU, pressionando:

NEXT Aparecerdo trés pontos decimais juntamente com o
factor de resposta. A designagao da curva de
calibrag@o comecara a piscar, indicando que pode ser
mudada.

5

3) Escolha a curva de calibragdo que vai ser determinada, pressionando:

SCROLL O mostrador mostrara a proxima designago da curva
de calibragéo.

L

ou, se a curva de calibragao disponivel é aquela que vai ser determinada, passe directamente
para a escolha do factor de resposta, pressionando NEXT.

4) Depois de alcangada a curva de calibragao desejada, seleccione-a, pressionando:

SELECT A curva de calibragéo encontra-se agora seleccionada
ON e 0 medidor esta pronto para receber o factor de
resposta.

5) Se o factor de resposta que esta disponivel ndo é o desejado, mude-0 usando o botdo
SCROLL como descrito anteriormente em “Operagéo Padréo — Mudar o Factor de Resposta”. Se
o factor de resposta for o correcto, salte este passo, pressionando:

NEXT O medidor ir4 calcular e dispor a temperatura de
operagao.

5
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6) Mova para o préximo visor, pressionando:

NEXT O medidor est4 pronto para receber o branco e o
procedimento de calibragéo, comegando por mostrar
a mensagem “-bL-*,

7) Retire a tampa e insira o branco previamente preparado, reponha a tampa e comece a
calibragéo, pressionando:

READ O visor ira piscar, mostrando a curva e o factor

ON seleccionados. O medidor fornecera a mensagem “0”
durante 3 segundos e depois mostrarad a mensagem
“-CSd" para o padréo de calibragéo.

8) Retire a tampa e o branco e insira o vial que contém o padréo de calibragéo. Leia o padréo,
pressionando:

READ O visor ir4 piscar, mostrando a curva e o factor

ON seleccionados. O medidor lerd a mensagem “1000”
durante 3 segundos e depois mostrara continuamente
a curva de calibragéo e o factor seleccionados.
O medidor esta no modo read.

9) Prossiga com a leitura das amostras de concentragdes desconhecidas, seguindo o

procedimento descrito para a “Operagédo Padrao”, comegando no passo 2.

Condigoes Especiais de Operagao:

Operagao do Medidor Depois das Baterias Terem Sido Desligadas

Se as baterias forem desligadas, o microprocessador volta automaticamente ao MAIN
MENU. Os passos a seguir estdo descritos anteriormente. As operagdes a serem executadas
determinam o numero de passos a seguir.

Medidor Desligado Noutro Modo

Se 0 medidor for deixado em qualquer modo durante 5 minutos, ele apagar-se-a
automaticamente. Para voltar a ligar basta carregar no botdo ON.
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Sugestdes de Ajuda e Precaucdes de Seguranca

Se os resultados dos ensaios PetroFLAG indicarem que n&o existem hidrocarbonetos, a
amostra pode ser enviada para um laboratério certificado para confirmar esses mesmos
resultados. Todas as amostras de solo usadas devem ser tratadas de acordo com os métodos
aprovados pela agéncia reguladora do ambiente local.

Deve ser usado equipamento de protecgao individual durante os ensaios. No minimo,
use dculos de proteccdo e luvas de latex.

Devem ser preparadas estagdes de descontaminagao, utilizando material de limpeza e
solugdes de secagem apropriadas. O equipamento de amostragem que nao é fornecido com o
pacote de reagentes, deve ser descontaminado, entre locais de amostragem, para prevenir a
possibilidade de haver contaminagdes cruzadas.

Todos os reagentes e espatulas de amostragem fornecidos com o kit sdo para utilizar
apenas uma vez. Nao volte a usar as espatulas, os tubos, os filtros ou os vials (a balanga
electrénica NAO ¢ descartavel).

Certifique-se da temperatura ambiente ANTES de extrair solo se nao estiver planeada
nenhuma calibragéo para o lote de amostras.

Antes de adicionar o extractor de solo para a seringa com o filtro, certifique-se que o
disco do filtro esta convenientemente apertado.

N&o deixe o PetroFLAG directamente debaixo da luz solar quando este ndo esta a ser
utilizado. Proteja-o num saco para transporte com a tampa fechada.

Certifique-se que a contaminag&o no local é caracterizada em qualquer altura, durante a
investigacao.

Evite matéria orgénica para amostragem. Rejeite material organico (folhas, paus, etc.)
antes da amostragem.

Evite a amostragem debaixo de pinheiros, cedros, a ndo ser que a amostra seja
recolhida por baixo da camada orgénica. Nao recolha amostras de locais onde tenham sido
encontradas raizes de arvores.

Evite recolher amostras directamente debaixo de arbustos, matagais de salva e outras
plantas produtoras de éleo.
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Atencgao

Quando abrir as ampolas NAO retire a protecgdo de plastico. Ela encontra-se 14 para sua
proteccdo. Retira-la pode resultar num ferimento pessoal.

O Solvente de Extracgéo e o Padréo de Calibragéo contém metanol, sendo Inflamaveis e
Venenosos.

Use luvas de borracha e 6culos de protec¢do enquanto executa 0s ensaios.
Elimine, convenientemente, os reagentes e 0 solo usados.

Leia a Folha de Seguranga antes de executar o ensaio.

Garantia do Fabricante

Os reagentes e os apetrechos usados no ensaio do PetroFLAG sdo garantidos de
estarem livres de defeitos até a data de expiragdo estampada na embalagem. Se durante esta
data for detectada alguma anomalia, o fabricante é responsavel pela substituicdo do kit. O
fabricante ndo é responsavel por nenhum acidente ou consequentes desastres que possam
ocorrer no manuseamento deste kit.

Resultados de confianga neste teste, estdo altamente dependentes do cuidado que se
tenha no manuseamento e do cumprimento das indicagdes, e por isso, ndo podem ser
garantidos.
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Anexo B: Comparagdo com Métodos Laboratoriais

Nos ensaios de campo, o sistema PetroFLAG foi utilizado em locais contaminados com
combustivel diesel ou com dleo e massa lubrificante. Em ambos os casos, os resultados do
PetroFLAG estdo bem correlacionados com os métodos laboratoriais da EPA. Ambos 0s métodos
da EPA, 8015B e 418.1, foram utilizados para analisar amostras do local com diesel. Os valores
estdo representados nas figuras 2 e 3. As correlagdes resultantes foram 89% e 92%
respectivamente®. As amostras dos locais com 6leo e com massa lubrificante foram analisadas
utilizando o método EPA 418.1 para solos. Os resultados laboratoriais confirmaram os resultados
do PetroFLAG como ndo tendo nenhum falso negativo e apenas 2 falsos positivos (10%). A
comparacgao entre os resultados de campo e os resultados laboratoriais para as amostras em
separado estdo representados na Figura 4. A correlagdo entre 0s dados do PetroFLAG € 0
método da EPA 418.1, para as amostras em separado do laboratorio, foi de 90%?’ como mostra a
Figura 5.

Quando se compara os resultados de campo do PetroFLAG com os resultados do
laboratdrio usando os métodos EPA, é importante lembrar que os métodos laboratoriais EPA
para TPH s&o conhecidos por terem uma eficiéncia de extracgdo variavel. A eficiéncia de
extracgéo conseguida utilizando os métodos EPA varia com o tipo de solo e com a existéncia de
humidade. Em suma, o grau em que a humidade afecta a extracgéo esta dependente de como o
individuo do laboratério emprega o método. E, entdo, importante verificar se o laboratério
utilizado, para proceder a comparacéo, esta a utilizar o método convenientemente.

Outro factor importante que afecta as analises de confirmagéo laboratoriais é a natureza
ndo homogénea das amostras dos solos. Sempre que possivel, homogeneize as amostras
utilizando métodos padréo8, antes de as enviar para o laboratério.

8Wright, Keith A., “Evaluation of a New Field Test Kit for Determining Total Petroleum Hydrocarbon Concentration in
Soil at a Site Contaminated by Diesel Fuel”, apresentado na Conferéncia AEHS em “Hirocarbon Contaminated
Soils”, Janeiro 11-13, 1995, New Orleans, L.A..

"Wright, Keith A. e Jermstad, David B., “Evaluation of a Rapid Field Analytical Test Kit for Assessing Hydrocarbon
Soil Contamination”, apresentado na “Third International Conference On-Site Analysis’, Janeiro 22-25, 1995
Houston, TX.

8\/eja por exemplo: Pitard, Francis F., Pierre Gy’'s Sampling Theory and Sampling Practice, Volumes 1 e 2, CRC
Press, Inc., Boca Raton, FL, 1992.
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Anexo C: Determinagdo do Factor de Resposta de Hidrocarbonetos Nao Listados na
Tabela 1

Os factores de resposta listados na Tabela 1 s&o calculados a partir de curvas de resposta
semelhantes as da Figura 1 do Anexo A. O factor de resposta é igual ao declive da curva de
resposta multiplicado por 10. O declive da curva de resposta € calculado a partir da resposta da
analise especifica a resposta da calibragdo padréo. A calibragdo padréo tem um declive de 1 e
um factor de resposta de 10 no PetroFLAG. Multiplicando o declive de uma curva de resposta
especifica por 10 obtém-se um factor de resposta apropriado para essa analise.

Se nao estiver listado algum contaminante suspeito na Tabela 1, existem métodos faceis que
podem ser utilizados para determinar o factor de resposta. Aquele que deve ser utilizado é
determinado com base em informagdes e recursos existentes. O método mais seguro sera copiar
o valor na Figura 1 para a analise especifica, seguido do célculo do factor de resposta a partir do
declive da curva de resposta.

Para comegar, prepare 0s padrdes de solo a partir de um lote homogéneo de solo limpo que
tenha no minimo 5 concentragdes entre 100 e 1000 ppm (pode ser usado um maior espectro de
concentragdes para hidrocarbonetos leves). Analise o solo em triplicado usando o factor de
resposta 10 no PetroFLAG. Reproduza os resultados num grafico, onde no eixo do “X” estdo as
verdadeiras concentragdes e no eixo dos “Y” os resultados lidos pelo medidor. O declive da
regressao linear (linear quadrética) através dos pontos, multiplicado por 10 é o factor de resposta
a utilizar no ensaio. Para evitar uma baixa tendéncia e falsos negativos, arredonde o numero
resultante para o valor abaixo, quando seleccionar o factor de resposta no medidor. Este método
pode ser usado se o contaminante for conhecido ou se estiver disponivel uma amostra limpa.

NOTA: Se o solo utilizado para preparar as amostras padrao ndo estiver limpo mas contiver
alguns hidrocarbonetos, a curva terd uma intercep¢ao positiva. Este facto ndo deve afectar o
factor de resposta fornecido porque o valor mais alto que o medidor I€ é de 1000 ppm.

Se o contaminante for desconhecido e se ndo houver disponivel uma amostra do produto puro,
pode utilizar-se um método alternativo. Os resultados do PetroFLAG, com o medidor fixo no factor
de resposta 10, podem ser comparados com os resultados das amostras em triplicado do
laboratorio. Este método requer muito cuidado na homogeneizagdo do material € na preparagéo
das amostras. Uma preparagao imprépria pode resultar em erros de 100 a 200% ou mais. Para
minimizar os efeitos da variagdo de amostragem, deve ser analisada a maior quantidade
possivel (mais de 20) e a concentragdo deve ser igualmente distribuida acima da variagao de
100 a 1000 ppm. Uma vez recolhidos os dados, reproduza-os utilizando os resultados
referenciados pelo método laboratorial com as concentragdes conhecidas. O declive da
regressao linear multiplicado por 10 ¢ o factor de resposta.

NOTA: Este método ndo € tao preciso como o método anterior e qualquer desvio no método
laboratorial resultard em erro na determinagdo do factor de resposta. E importante verificar o
método do laboratdrio e a sua execugéo, antes de utiliza-lo como método de referéncia (veja
Anexo B).

Se ndo dispuser de recursos para realizar estes ensaios, contacte a Dexsil para
aconselhamento.
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Anexo D: Condicoes de Erro

Tabela 2: Condigoes de Erro.

Mensagem

Causa

Solugao

Leitura da Concentragdo a
Piscar

Condigdes acima do alcance
de medicao.

Utilize amostras mais
pequenas (1g recomendada) e

Aplicagbes para Medicdes | Concentragdo da amostra fora | volte a correr o ensaio.
Desconhecidas do alcance linear.
‘EEEE” a Piscar Sensor acima do alcance de
medic&o. Utilize amostras mais
pequenas (1g recomendada) e
Aplicagbes para Medigdes | Concentragdo da  amostra | volte a correr o ensaio.
Desconhecidas demasiado alta.
“‘Err0” Vlgls do Branco e do Padrdo Verifique os vials de
misturados. Lo
calibracao.

Aplicacdes para o Método de
Calibragéo

Branco ou Padrdo de
Calibragéo fora de QC (CSd
muito baixo ou bL muito alto).

Corra novamente 0 ensaio
elou faga novos vials de
calibracao.

“Err1 ”

Todos os Métodos

As leituras dos dois canais
Opticos de leitura nédo estdo
concordantes.

Verifique o vial e releia. Se o
erro persistir, use outro vial.

‘Err2’ A amostra esta a ser lida

abaixo do Branco, ie., o|Recalibre, utilizando um
Aplicacdes para Medigdes | Branco de calibragédo do solo | Branco de solo verdadeiro.
Desconhecidas esta alto ou ndo esta a zero.
‘Errd’ Branco ou Padrdo de

Calibragéo fora de QC (-bL-|Recalibre, utilizando novas
Aplicacdes para o Método de | muito baixo ou -CSd muito | solugdes.

Calibragéo alto).
“Err4” .
A diferenga absoluta entre as Recalibre 3 temperatura actual
— . .| temperatura de calibracdo e a y peratu !
Aplicagbes para Medicoes temperatura lida excede 10°C (ambiente).
Desconhecidas peratlra fida ex '
“Err5” A temperatura ambiente esta Retre o medidor e os

Todos os Métodos

fora da temperatura normal de
operagcdo  (4°C-45°C).

reagentes para um ambiente
climatizado e recalibre /corra
novamente o ensaio.

“LP"

Bateria Fraca

Substitua a bateria.
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Resolugédo A/D:
Resolugéo do mostrador

Precisao:

Alcance de Medicao:

Temperatura de Operagéo:

Limite de Quantificacéo:

Armazenagem do Programa:

Armazenagem da Calibragéo:

Mostrador:

Bateria:

Durag&o da Bateria:
Dimensoes:

Peso:

Anexo E: Especificagcoes do Medidor

0.5 ppm

1 ppm
Dependente da Analise
De MDL a Alcance Linear M&ximo (ALM) £10% +5 ppm
De ALM ao Alcance Méaximo Quantificavel £20%
10-10000 ppm (dependente do alcance linear analitico)
4°C a45°C

Dependente da Analise
Factor de Resposta

15 Max. LQ=730 ppm

10 Méax. LQ=1000 ppm

5 Méx. LQ=2000 ppm

2 Max. LQ=5000 ppm
EEPROM

EEPROM

4 digitos de Y2 polegada (segmento LCD)

Uma alcalina de 9V (incluida)

18000 Medigdes (utilizando uma bateria alcalina 550mAh)
Altura = 2" Largura = 3.5 Comprimento = 5.75"

9.85 ongas (280 g)
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