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RESUMO

A Coordenagédo de Ciéncia do Sistema Terrestre do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais, visando a consolidacdo de uma linha de pesquisa em
Biogeoquimica Ambiental, implantou, a partir de 2009, facilidades para analise
e preparacao de amostras ambientais e desenvolvimento de tecnologias afins,
0 Laboratério de Aerosséis, Solucdes Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC).
Este laboratorio foi implantado para dar suporte, prioritariamente, as pesquisas
relacionadas aos temas: quimica da atmosfera, transferéncias de espécies
quimicas nas Interfaces de ecossistemas, estudos da qualidade de corpos de
agua interiores e costeiros e tecnologias ambientais, bem como deposicéo e
emissao de espécies quimicas em diferentes escalas geograficas e ambientes.
Este documento tem como objetivo orientar os usuarios nos procedimentos de
utilizacéo do analisador de carbono total TOC — Vcpy, disponivel no Laboratorio
de Aerossois, Solucbes Aquosas e Tecnologias.






PROCEDURES MANUAL FOR THE TOTAL CARBON ANALYZER TOC -
TOC - Vcpn
ABSTRACT

The Earth System Science Center at the National Institute for Space Research,
aiming the consolidation of the Environmental Biogeochemistry research line,
since 2009 is implementing laboratory facilities for environmental samples
preparation and analysis and development of related technologies, the
Laboratory of Aerosols, Aqueous Solutions and Technologies (LAQUATEC).
This laboratory was deployed to support prioritarily researches on themes
related to: atmospheric chemistry, chemical species transfers through
ecosystem interfaces, studies on continental and coastal water bodies quality,
chemical species emission and deposition at different geographical scales as
well as environmental technologies. This document aims to guide users in the
procedures for using the total carbon analyzer TOC - Vcpn, available at the

Laboratory of Aerosol Aqueous Solutions and Technologies.
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LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

INPE Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais

CCST Centro de Ciéncias do Sistema Terrestre

LAPBIo Laboratério Associado de Pesquisas em BioGeoQuimica
LAQUATEC Laboratério de Aerossois, Solucdes Aquosas e Tecnologias
TOC Total organic carbon

TC Total carbon

IC Inorganic carbon

TN Total nitrogen

KPa QuiloPascal

L Litros

min Minutos

M Concentracdo molar

mg Miligramas

mL Mililitros
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1. Introducéo

Este manual é baseado no manual do usuéario TOC — Vcppicpn & TOC — Control
V Software (Shimadzu, 2003), e tem com objetivo instruir os usuéarios do
Laboratorio de Aerossois, Solugbes Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC) na
utilizacdo e manutencéo do analisador de carbono organico total TOC — Vcpy €
0 analisador de nitrogénio total TNM — 1, da marca Shimadzu, Figura 1.1 (a) e
(b), respectivamente.

O TOC - Vcpn € um equipamento que quantifica as concentragdes de carbono
total (total carbon — TC), carbono inorganico (inorganic carbono — IC) e carbono
organico total (total organic carbono — TOC) em soluc¢des aquosas. O TOC —
Vcpn pode também medir o nitrogénio total (total nitrogen — TN) quando a
unidade TNM -1 esta instalada. O TN € medido neste instrumento usando os
principios de “combustdo quemiluminescente oxidativa”. A sigla cpn Significa
Combustion, PC Controlled, Normal Sensitive. Na Figura 1.1 (a) € mostrado o
TOC — Vcpn, a direita o computador para o controle do equipamento e a
esquerda o amostrador de injecdo automatica ASI-V. Na Figura 1.1 (b) é
mostrado o TNM-1. Quando o amostrador automatico ASI-V é usado em
conjunto com a unidade principal (TOC —Vcpy) um sistema totalmente
automatico é criado, permitindo analises autométicas de multiplas amostras.

g
T

(b)
Figura 1.1 — (a) TOC — Vcpy € (b) TNM — 1, da marca Shimadzu (Shimadzu, 2003).

E importante a leitura deste documento antes da utilizag&o do instrumento pela
primeira vez. Os procedimentos descritos neste manual devem sempre ser
seguidos, para garantir a seguranca dos usuarios e/ou equipamento.

2. Rotulos de adverténcia utilizados neste equipame  nto

2.1 Adverténcia sobre alta temperatura

Quando o forno elétrico estd em aquecimento, ou esta na temperatura
operacional (680 ), o centro do forno elétrico fi ca extremamente quente. Para

1



evitar queimaduras, NUNCA toque na area onde esta o forno elétrico do TOC,
Figura 2.1.1 (a), com as méaos. Espere que o forno esfrie antes de fazer algum
tipo de manutencdo no tubo de combustdo ou catalisador. Enquanto o
equipamento estd em operagdo, a temperatura interna da unidade de
tratamento de ozoénio do TN, Figura 2.1.1 (b), alcanca um valor de 50 TC.
Assim, para prevenir queimaduras, recomenda-se desligar a unidade de TN por
pelo menos duas horas antes de fazer qualquer tipo de manutencdo, com o
objetivo de resfria-la.

AcauTion

A

HOT SURFACE

Avoid touching when at
higher temperatures.

A cauTion

I\

HOT SURFACE |-
Bum Risk,

Cool sufficiently
before performing
maintenance

(@) (b)

Figura 2.1.1 — Pontos de adverténcia sobre alta temperatura no TOC (a) e no TN (b).

2.2 Adverténcia sobre choque elétrico

N&o remover o painel do TOC mostrado na Figura 2.3. (a), pois existe risco de
choque elétrico. Da mesma forma, ndo remover a cobertura do TN, mostrada
na Figura 2.3 (b). Caso necessite a remocao destas protecOes, desligar os
eguipamentos anteriormente.

A CAUTION

A\

HAZARDOUS VYOLTAGE|

To avoid electric shock,
& tum off the power supply
\\ before opening this cover

A cruTioN -
A RISK OF ELECTRIC SHOCK
DO NOT open this cover, o

(a) (b)

Figura 2.2.1 — Pontos adverténcia sobre choque elétrico no TOC (a) e no TN (b).

2.3 Adverténcia sobre Ferimentos

Durante a operacdo do equipamento, algumas partes podem ocasionar
ferimentos ao usuario. Assim, alguns cuidados devem ser tomados.



Os componentes responsaveis pela injecdo da mostra se movem durante a
operacdo do equipamento, estas partes estdo localizadas como mostrado na
Figura 2.3.1 (a). Para a prevencdo contra ferimentos, manter as maos
afastadas desta area durante a operacdo do equipamento. Também, durante a
operacdo do equipamento, a pressdo do gas purificador no absorvedor de
diéxido de carbono (CO,) é cerca de 200 kPa, como mostrado na Figura
2.3.1 (b). Para prevenir acidentes, desligar o gas de arraste e desligar o TOC e
esperar que as pressdes dentro do reservatorio e das linhas de fluxo do
equipamento retornem a pressdao atmosférica antes de realizar qualquer
manutencgao.

A CAUTION
: A crution e
RISK OF INJURY
2004Pi seplad

-

MOVING PARTS T é N
DO NOT apen axcept
o replace syrings. -

(b)

Figura 2.3.1 — Pontos de adverténcia sobre ferimentos no TOC (a) e no TN (b).

2.4 Adverténcia sobre corrosao

Acidos e outras substancias corrosivas estdo presentes no descarte liquido do
TOC, Figura 2.4.1 (a). Deve-se tomar o cuidado de nao tocar ou derrubar o
liguido de descarte. O mesmo cuidado deve ser tomado com relacdo a cal
sodada no absorvedor de €0, do purificador do gas de arraste, Figura 2.4.1 (b).

AT/
N A
Acaumion A
Acrution
CORROSIE | ez _ CORROSION —
;li“;f::f_‘“;d ) e —"
DO NOT spil of louch, l

Figura 2.4.1 — Pontos de adverténcia sobre corrosdo no TOC (a) e no TN(b).



O liquido descartado do tubo do dreno conectado ao injetor de carbono
total (TC), Figura 2.4.2 (a) contém &cido e outras substancias corrosivas.
Verificar se a ponta do tubo de dreno esta seguramente inserida dentro do Y,
da mesma forma que o tubo de combustao e do injetor da amostra. A solugéo
para reacdo de carbono inorganico (IC) é acida, Figura 2.4.2 (b). Deve-se
tomar o cuidado de nédo tocar nem derramar a esta solucao.

AcauTion T I

(a) (b)
Figura 2.4.2 — Pontos de adverténcia sobre corrosdo no TC (a) e do frasco reagente
de IC (b).

3. Precaucg0des operacionais

Algumas precaucdes devem ser tomadas quando for utilizar o equipamento:

* Na&o tocar no forno elétrico enquanto 0 mesmo estiver sob aguecimento.
O centro do forno elétrico (perto do tubo de combustdo) alcanca
temperaturas muito altas e pode causar queimaduras graves.

» Para prevenir que o catalisador suba no tubo de combustéo, verificar se
0 gas de arraste estd fluindo enquanto o forno elétrico esta em
aguecimento.

» Certifigue-se de que o forno elétrico estd em temperatura ambiente
antes de remover ou tocar o tubo de combustéo.

* Nao aqueca o forno elétrico sem a presenca do tubo de combustao.

» Para prevenir a contrapressao, verificar se o tubo do dreno externo,
conectado ao frasco de descarte do lado direito do equipamento,
Figura 3.1, ndo esta tocando a superficie do liquido contido neste frasco.
Verificar também a altura do tubo externo, pois esta altura deve estar
sempre abaixo da saida do dreno. A contrapressdo excessiva pode
resultar em um refluxo do descarte para dentro do equipamento.



Figura 3.1 — Detalhe do frasco e dreno de descarte.

O instrumento deve estar desligado ao fazer qualquer tipo de

manutencao.

* Ao utilizar o gerador de 0z6nio da unidade de TN, verifique se o fluxo de
ar esta cerca de 0,5 L.min™. Se odor de o0z6nio é detectado durante a
operacédo da unidade de TN, fechar o suprimento de gas para o gerador
de ozobnio.

e Para desligar a unidade de TN, desligar o gerador de o0zbnio trés
minutos antes de desligar a unidade de TN, para evitar corrosao do
equipamento.

» Para a limpeza da superficie do equipamento utilizar somente um pano

macio e agua. Nao utilize nenhum tipo de produto quimico.

4. Descricao do sistema

Esta secdo descreve os componentes do analisador de carbono total TOC —
Vcen, do automostrador ASI —V e do analisador de nitrogénio total TNM — 1.

4.1 Descricao do TOC — V cpy

Na Figura 4.1.1 estdo detalhadas as quatro vistas do equipamento do TOC —
Vcen. Na parte frontal (Figura 4.1.1 a) pode-se observar a localizagdo do botao
de acionamento do equipamento. Na Figura 4.1.1 (b) é observada a localizagédo
da saida do residuo das analises e a abertura por onde o TOC — Vcpy faz
ligacdo com a unidade de TNM-1l. No lado esquerdo do equipamento
(Figura 4.1.1 (C)) estéo localizadas os recipientes de agua reagente e de acido
cloridrico, utilizados durante as analises. Por fim, na Figura 4.1.1 (d) esta
detalhada a entrada do gas de arraste e absorvedor de CO,.
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/
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Figura 4.1.1 — Vista frontal (a), direita (b), esquerda (c) e traseira (d) do TOC — Vcp.

Na Figura 4.1.2 esta detalhado o interior do TOC — Vcpn, €nquanto que na
Figura 4.1.3 esta detalhada a parte superior do equipamento.

4. Medidor de pressdo do gas de
arraste.

5. Botéo de ajuste de fluxo do géas de
arraste.

6. Medidor de fluxo do gés de arraste

7. Botéo de ajuste de pressdo do gas
de arraste.

10. Purificador de halogénio.

11. Umidificador.

13. Protecdo da bomba da seringa.
14. Seringa 5 mL.

15. Vélvula de 8 saidas.

16. Valvula de 3 caminhos.

Obs: os numeros 1, 2, 3, 8 e 9 sdo
itens opcionais e ndo estdo no
equipamento de TOC do
LAQUATEC.

Figura 4.1.2 — Vista interior do TOC — V¢py.
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Figura 4.1.3 — Vista superior do TOC — Vce.
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4.2 Descricdo do amostrador automético ASI — V

O equipamento de TOC —Vcpy pertencente ao LAQUATEC possui um
amostrador de injegdo automatica ASI-V, com um carrossel capaz de
suportar até 68 vials, de capacidade volumétrica de 40 mL. Os detalhes das
vistas frontal e traseira deste amostrador podem ser observados na
Figura 4.2.1 (a) e (b), respectivamente.

__ Needie Replacement Window

Sample Cover

%) ’

Power Cable
(atached to ASHy——

(a) (b)
Figura 4.2.1 — Vista frontal (a) e traseira (b) do ASI — V.

4.3 Descricao da unidade TNM — 1

O equipamento de TOC — Vcpy instalado no LAQUATEC tem como acessorio
adicional uma unidade medidora de nitrogénio total: TNM — 1. Na Figura 4.3.1
estdo detalhadas a vista frontal, Figura 4.3.1 (a) onde pode ser observado a
localizacdo do medidor de fluxo de ozbnio, o botdo de acionamento do gerador
de ozonio e as lampadas de controle de acionamento do equipamento, controle
de temperatura, do gerador de ozénio e controle de pressdo de ozonio, e na
Figura 4.3.1 (b) a vista traseira, na qual pode ser observada a localizacdo a
entrada da fonte de ozbnio e da saida do gas de exaustdo traseira do
equipamento.



Iu - POWER: Power Lamp
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Figura 4.3.1 — Vista frontal (a) e traseira (b) da unidade TNM - 1.

Na Figura 4.3.2 estao detalhados o interior da unidade de TN, como a unidade
de tratamento de ozoénio, reator, medidor de fluxo, botdo de ajuste do fluxo de
ar da fonte de ozonio.

__—Reactor

—Vfiton Joint

—— Flowmster

" Ozone Treatment Unit

" Ozone Source Airflow
Adgrstment Knob

Figura 4.3.2 — Vista interior da unidade TNM - 1.



4.4 Diagramas de fluxo

Nas Figuras 4.4.1 e 4.4.2 estdo detalhados os diagramas de fluxo do TOC —
Vcpn € deste equipamento acoplado a unidade de TNM — 1, respectivamente.

Cebani

Bcid Ditiin
]
Sample Laght Siource
Backilow
3'“'”?]: Pravenson Yake | Slido TC
e | Eameie
Iriscioe HOIR
et biarts Tl
iHampks Call
—L Ditiscding
1 o [
Comoustican | Pua
Tube (TR Wil LT
Trap
Civain Pal
| Coding
Tubing
Gasinel  yahe Humidiar TOC-Vcen

Figura 4.4.1 — Diagrama de fluxo do TOC — Vcpn.

Light Scurcm

|
1 BT ROE

TOC-Vern+THM-1
Figura 4.4.2 — Diagrama de fluxo do TNM — 1.



5. Preparacédo para andlises no TOC -V cpn

O equipamento Shimadzu TOC - Vcpy necessita de algumas inspecdes diérias
ou pelo menos antes de iniciar sua operacao, estas verificacdes estao descritas
a sequir.

5.1 Verificagao do frasco de descarte

Os subprodutos das analises realizadas no TOC séo descartados no frasco de
descarte, Figura 3.1. Assim, este frasco deve ser monitorado com relagédo a
quantidade de descarte, ou seja para que a quantidade de liquido n&o
ultrapasse a sua capacidade. Entdo, sempre que iniciar uma bateria de
analises, esvaziar este frasco.

5.2 Verificagéo do frasco de agua de diluicao

A localizacdo deste frasco esta descrita na Figura 4.4.1 (c). Neste frasco,
Figura 5.2.1, deve ser colocada agua reagente (agua tipo Il) utilizada durante
as analises. Esta agua € responsavel por possiveis diluicbes automaticas de
amostras e, portanto, devera conter sempre um nivel adequado de agua. Apos
um determinado tempo a agua do frasco de diluicdo devera ser trocada mesmo
gue esteja com um volume adequado.

Diution Water
Intaks Tubing

Dilution Water———=—_|
Bottle

Figura 5.2.1 — Preparacao da agua de diluicdo

O procedimento de preparacao do frasco da agua para a diluicdo automéatica
de amostras € o seguinte:

1. Lavar o frasco da éagua de diluicAo com detergente neutro (de
preferéncia Extran) e enxaguar bem com agua. Entdo, em seguida, lavar
trés vezes com agua destilada e trés com agua reagente (agua tipo II,
agua deionizada).
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2. Preencha o frasco com agua reagente, respeitando o nivel 2 litros,
indicado em suas paredes.

3. Encaixe o frasco a esquerda do instrumento, em direcdo a parte traseira
do equipamento.

4. Tampe o frasco e passe um dos capilares (no qual contem o rotulo de
DILUTION) pelo furo da tampa do frasco de agua de diluigéo.

5. Arrastar o capilar até que o final do mesmo figue a uma distancia de
200 mm do fundo do frasco.

Obs: Sempre usar agua reagente (agua tipo Il). Veja na secdo 5.4.1 os
detalhes sobre o grau de pureza da agua tipo Il.

5.3 Verificacao do frasco de agua de lavagem do sis  tema

A localizacdo deste frasco estd descrita na Figura4.2.1(a), ao lado do
amostrador automatico. Da mesma forma que o frasco descrito anteriormente,
o nivel da agua deve ser verificado com o objetivo de garantir que exista agua
suficiente para a lavagem do sistema de injecdo, entre as injecbes das
amostras a serem analisadas. O procedimento de preparacdo deste frasco é
igual ao anterior, e 0 volume deste deve ser sempre preenchido com agua
reagente tipo Il.

5.4 Verificacdo e preparacao de 4cido cloridrico ( HCI)

A solucdo de HCI é utilizada neste equipamento para a as analise de IC ou
remocao do IC durante as analises de NPOC. A localizacdo deste frasco é
mostrada na Figura 4.1.1 (c).

5.4.1 Preparacgao da solugcdode HCL2 M

A solucéo de HC! de concentracao 2 M é preparada diluindo o HCI concentrado
(vendido comercialmente com a concentragdo de 12 M), com agua reagente
tipo 1l em uma proporcao 1:5, ou seja, uma parte de agua para 5 de agua
reagente. A precisdo da concentracao final desta solucéo deve ser de +2%.

Obs: A agua utilizada como agua de diluicdo e de lavagem utilizada neste
equipamento deve ser do tipo Il, ou seja, dever ter a concentragcdo maxima de
TOC de 0,5mg.mL™. Como o valor de TOC da agua de diluicdo pode ter
grande influéncia nos resultados das analises de amostras que exijam alta
sensibilidade (ou seja, com baixas concentracdes de TOC), é necesséaria a
utilizacado de um tipo de agua que contenha baixa concentracéo de TOC.
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5.4.2 Verificacdo do frasco de HCl

O procedimento de preparacao do frasco de HC! € o seguinte:

1. Preparar a solugdo de HCl como descrito na se¢ao 5.4.1.

2. Transferir esta solucdo para o frasco de 250 mL e posicione o frasco no
lado esquerdo do equipamento, em direcdo a parte frontal do
equipamento, como mostrado na Figura 5.4.1.

3. Passar o capilar de entrada do acido através do buraco da tampa do
frasco.

4. Arrastar o capilar até que o final do mesmo fique a uma distancia de
10 mm do fundo do frasco.

5. Fechar o frasco. Verificar novamente se o capilar estd na distancia
correta em relacao ao fundo do frasco.

Acid Intake Tubing .| __ 4,"

Hydrochloric Acid .
Container

Figura 5.4.1 — Preparacao do acido.

5.5 Abastecimento do frasco de drenagem

O frasco de drenagem deve ser preenchido com agua tipo Il para prevenir que
0 gas de arraste seja liberado do tubo de drenagem. O procedimento para o
abastecimento é:

1. Remover a tampa de borracha do frasco de drenagem.

2. Remover o frasco de drenagem do clip de seguranca.

3. Introduzir 4gua do tipo Il dentro do frasco de drenagem, com auxilio de
uma pisseta, até que o nivel de dgua cobrir o tubo de descarte do lado
do frasco de drenagem, como mostrado na Figura 5.4.2.

Tampar o frasco novamente com a tampa de borracha.

Retornar o frasco de drenagem em seu lugar, prendendo-o com o clip de
seguranca.

a s
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6. Verificar se o capilar de drenagem alcanca o fundo do frasco de
drenagem.

OBS: Nao dobrar os capilares de drenagem, pois isto pode evitar o descarte de
drenagem.

RubberCap ~__ | . Drain Dischargs Tuse

Drain Tubing—____ |

Moumnting Clp -

Drain Container  —__

™ Pure Water

Figura 5.4.2 — Preenchimento do frasco de drenagem com agua.

5.6 Abastecimento do frasco umidificador

Para garantir a precisdo das analises de alta sensibilidade, o gas de arraste
deve ser umidificado. Assim, o nivel do frasco umidificador deve ser sempre
verificado. O procedimento de preenchimento deste frasco é:

1. Remover a tampa da entrada de abastecimento de agua na topo do
frasco umidificador, como na Figura 5.4.3.

2. Com o auxilio de uma pisseta, introduzir agua do tipo Il através da
entrada de abastecimento, até que o nivel da agua atinja a marca alto
(marcado no frasco umidificador com “Hi”).

3. Fechar o frasco umidificador.

_ | — Water Supply
| Port

Pure Water._ 3 Iy
[~ Hurmdifisr

T— Marking

Figura 5.4.3 — Abastecimento do frasco umidificador.
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6. Acionamento da unidade TOC —V cpn

Para ligar o equipamento € necessario seguir as etapas descritas abaixo:

1.

7.

Certificar-se que o cilindro do gas de arraste, o oxigénio (0,), esta
aberto. No LAQUATEC este cilindro fica na casa de gases, do lado
externo do laboratério. Para isso € so6 verificar a pressdo no manémetro
na garrafa de 0,.

Abrir o registro do gas 0,, virando a valvula preta no sentido anti-horario,
da sala de equipamentos do Laboratdrio Analitico. Este registro esta
localizado ao lado esquerdo do equipamento de TOC. A pressdo neste
registro deve ser em torno de 300 kPa, e pode ser regulada a partir do
registro azul abaixo do mandmetro. A pressdo ndo pode exceder a
600 kPa.

Ligar o botdo de acionamento do equipamento, localizado na parte
inferior direita da unidade principal de TOC, mostrado anteriormente na
Figura 4.1.1 (a).

Ligar o computador que estd em conjunto com o equipamento.

Na area de trabalho deste computador haverd o programa para a
operacdo do equipamento, o TOC - Control V. Entdo, clicar no icone
TOC — Sample Table Editor, Figura 6.1 (a).

Abrird uma janela do usuério, Figura 6.1 (b). Nesta tabela colocar o
usuario como “laquatec” e clicar em “ok”.

~
W Please enter the user name
TOC-Y Sample [LAQUATED
TEll:llEf El:"tl:lr Ok | Cancel
(@) (b)

Figura 6.1 — Iniciando o sistema.

O programa sera aberto, tendo como janela principal a “TOC — V Sample
Table Editor”, como pode ser visto na Figura 6.2. Na parte esquerda da
tela estardo as ultimas “sample tables” salvas.
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5" TOC-¥ Sample Table Editor

; ) Not
™ New [~ Open Connected
M

Sarnple T able

E New

I+ Lﬂ HAW Settings
f 2010_05_04_TESTE? 132
A 2011_06_21_007teste 132
? 2011_06_23_001teste ricardo.t32
F 2011_06_30001.132
A 2011_07_01_001.432
[ 2011_07_06_D014GUASIC2011.432
? 2011_07_18_00Tteste curva 1ppm 132
P 2011_08 03 TOC_LEQ.t32
F 2011_09_16_OMTESTE CURVA CALIBRACAD
ﬁ: 2011_09_19_007 curva 10ppm NPOC.E32
F 2011_09_23 001 ANALISE CPNPOCICTH.E: |
p 2011_10_17_001 teste de microorganismos CP.E
P 2011_10_20 001 BTESTE DE CURVAL32
ﬁ] 2011_10_31_001 degrad. carbofuranc.t32
A 201111700432
[ ALDEIDOS FABIO 2011_10_06_001.£32
F Aldefdos Fébio USP 2011_10_07_001.t32
ﬁ] CMD e TH &gua CP 2011_08_15_001.132
? Curva Tppm 2011_07_07_001.132
fid Fahin [1SP 2117 10 0R 001 +37
| Eia]

ul

" fHsa.. LECal-, | alive - | fcon. | Fseh |

laquatec l_ ’NU_M ]

Figura 6.2 — Janela principal do “Sample Table Editor”.

8. Nesta etapa existe a opcao de abrir uma planilha de amostras (“sample
table”) ja salva ou criar uma nova planilha. Para criar esta planilha basta
clicar no botdo “New”, Figura 6.3, localizado na parte superior esquerda

da janela.
Sample T able
*@ New l‘f
[ @ H/w Settings ]

Figura 6.3 — Criacao de uma nova tabela de amostras.

9. Ao clicar neste botdo, uma nova janela sera aberta, Figura 6.4. Clicar em
“system” e selecionar o sistema a ser utilizado. Como no LAQUATEC s6
existe um sistema de TOC, somente um nome aparecera, o qual devera
ser selecionado. Clicar em “ok”.
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Select H/W Settings b_(l

System

| TOCAVCPN+A514+THM -1 ]

Caomment :

1] | Cancel |

Figura 6.4 — Janela de selecdo do equipamento de TOC.

10.A0 clicar neste botdo, a janela com a nova planilha de injecdo de
amostras aparecerd, Figura 6.5.

1 Untitled.t32 [Sample Table - TOC-VEPN+ASI-V+TNM-1] (=13

D

P

Sample Mame

Type ‘ Analpsiz SampIeID‘ Qrigin ‘ Fesult ‘ Maotes ‘ Statuz

I
I3

Figura 6.5 — Janela com a nova planilha de amostras (“sample table”).

7z

11.Entdo, com uma “sample table” aberta, é possivel conectar o
computador com o equipamento de TOC. Na parte superior direita da
janela principal estdo os comandos de acionamento do equipamento,
Figura 6.6. Quando o equipamento ndo esta conectado ao software, a
informacao “not connected” aparecera. Para a conexdo do equipamento
ao computador basta clicar no botéo “Connect”.

i e ey e el AT

Figura 6.6 — Conexdo do computador ao equipamento
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12.Ao0 clicar neste botdo, o equipamento serad conectado ao computador.
Neste momento, o forno elétrico sera acionado e os medidores de
pressao e fluxo do gas de arraste irdo medir estes parametros.

13.Ajuste da pressdo do gas de arraste: Com a tampa frontal do TOC
aberta, Figura 4.1.2, verificar se a pressdo do gas de arraste esta em
torno de 200 kPa. Esta verificacdo € feita através de um mandmetro
localizado na parte interna do TOC. Se precisar corrigir a pressao , basta
girar o botdo de ajuste de pressdo do gas de arraste, mostrado na
Figura 6.7, até atingir a pressao de 200 kPa.

Camrier Gas
Pressure Regulator_

L ..-—--
Carmier Gas Pressure
Regulation Knob

Figura 6.7 — Ajuste da pressao do géas de arraste.

14.Ajuste do fluxo do gas de arraste:  Nesta mesma regidao é possivel
visualizar a medida o fluxo do gas de arraste no medidor de fluxo,
Figura 6.8. Este medidor também possui um bot&o de ajuste do fluxo do
gas de arraste, que deve ser em torno de 130 mL.min™.

_Camier Gas Flow
.+ Rate Adjustment
= Knob

- Flow Rate Gauge

Figura 6.8 — Ajuste do fluxo da gas de arraste.

Obs: O ajuste do fluxo do gas de arraste ndo deve ser feito durante as
analises. As areas dos picos mudam numa relacdo inversamente
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proporcional, causando erros na precisdo da analise. Embora o medidor
de fluxo esteja ajustado para 130 mL.min™, o valor real do fluxo medido
é 230 mL.min™.

15.Monitoramento do forno elétrico: ao conectar a "sample table” ao
equipamento, automaticamente o forno elétrico do TOC a acionado. O
forno elétrico é acionado para as analises de TC, TOC, NPOC e TN
(lembrando que para esta ultima a unidade TNM-1 também deve estar
ligada). A temperatura do forno pode ser de 680 C ou 720 T (esta
tltima usada na medida de TN). Para monitoramento desta variacado de

temperatura, basta clicar no botdo “Monitor” (), Figura 6.6, que
aparecera uma janela de monitoramento, como mostrado na Figura 6.9.
Enquanto ocorre a estabilizacdo da temperatura de andlise, canto
superior direito da janela ird aparecer a mensagem “not ready” em
vermelho, e os botdes de linha de base, mostrados na Figura 6.9,
também estardo vermelhos. A estabilizacdo da temperatura do forno
leva em torno de 30 a 40 minutos. ApOs esta estabilizacdo, todos os
botdes de linha de base ficardo verdes, e no campo direito superior do

programa aparecera o sinal “ready” (i) gue significa que o
equipamento esta pronto para as analises.

[ x|
Toc | Jas |
Furnace: F- Dehumidifier @ -
NDIR: & Baseline Pos

& Baseline Fluc,

[@ Baseline Noise

NDIR Chem

Figura 6.9 — Monitoramento de temperatura do forno elétrico.

7. Acionamento da unidade TNM - 1

Quando o objetivo € a realizacdo de analises de TN, além da unidade principal
a analise de TOC, a unidade TNM -1 e o gerador de ozbdnio devem ser
ligados. Para isto, basta seguir as etapas descritas abaixo:

1. Para ligar o gerador de ozbnio, pressionar o botdo na parte inferior
direita da unidade de TN, mostrado na Figura 4.3.1 (a). As posicoes
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possiveis deste botdo sdo “ligado” e “desligado”, como mostrado na
Figura 7.1.

e | ON
a 0 OFF

Figura 7.1 — Possiveis posicdes do acionamento do gerador de ozonio.

2. Para ligar a unidade de TNM-1 e conecta-la ao computador, basta seguir
as mesmas etapas de acionamento e conexao do TOC, secédo 6, com a
diferenca do monitoramento dos parametros de TN, que podem ser
monitorados pela mesma janela mostrada na Figura 6.9, clicando na aba
TN.

3. Verificar se o fluxo de ozonio indicado no medidor da unidade de TN,
mostrado nas Figuras 4.3.1 e 4.3.2 indicam um valor de 500 mL.min™.
Caso necessite de ajuste, basta fazé-lo pelo botdo de ajuste de fluxo,
mostrado na Figura 4.3.2.

8. Operacdes no TOC -V Sample Table Editor”

Algumas operagdes podem ser facilitadas por botdes presentes na janela
principal do “TOC-V Sample Table Editor”. Estes botdes estdo no canto inferior
esquerdo desta janela a tabela de amostras, Figura 8.1.

.}JSa... IZ:]C“I"" |I'_I=HME... J}‘Cuzun... ESch...I

Figura 8.1 — BotGes facilitadores do TOC-V Sample Table Editor.

#cal. ...

8.1 Criando uma curva de calibracao

7

O arquivo “Calibration Curve File” é usado para gerar uma nova curva de
calibracdo, através da injecdo de padrbes primérios e secundarios (ver a
preparacdo destes padrbes no Apéndice A) de concentracbes conhecidas.
Porém, antes da injecdo destes padrdes é necessaria a criagdo da curva de
calibracdo. O procedimento para a criacdo desta curva € descrito a seguir:

. ~ A Cal .. . . .
1. Clicar no botao e no canto inferior esquerdo desta janela a tabela
de amostras. Do lado esquerdo da janela aparecera uma lista com as
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curvas de calibracdo ja existentes. Para criar uma nova curva de
calibracdo, clicar no botdo “New”, Figura 8.1.1, logo acima desta lista.

Calibration Curve

[ [ - B 1

Figura 8.1.1 — Janela de criacdo de uma nova curva de calibracao.

2. Abrira uma janela igual amostrada na Figura 8.1.2. Nesta janela devera
ser escolhido o sistema a ser utilizado, etc. Como o LAQUATEC possui
apenas um sistema ligado ao computador, aparecera somente uma
opcéo. Clicar em avangar.

Calibration Curve Wizard (Page 1) System Information E‘

User:
Diate of Creation:

Comment:

Enter the spstem infarmation for the calibration curve

Avancar > | Cancelar ‘

Figura 8.1.2 — Janela de sele¢&o do sistema de TOC.

3. Aparecerd uma janela igual & mostrada na Figura 8.1.3, na qual deve ser
informado o tipo de curva de calibracdo desejada. Nesta etapa,
selecionar “Edit calibration points manually”. Se a curva sera feita
através da injecdo de diluicbes de um padrdao de um Udnico vial,
selecionar “Div. Standard Solutions (auto correction of dilution factor)”.
Clicar em avancar.

20



Calibration Curve Wizard (Page 2) Calibration Curve Type

e Calibration paints are distibuted unifarmly aver the
concentration range

& Edit calibration points manually
" Calibration curve according to DIN 38402/P-51
" Calibration curve according to USP/EP

Calibration using autamatic dilution

€ Div. Standard Solutions / Fixed Dilution

Dilution; 4:

= Diw. Standard Solutions [auto corection of
dilution factor]

" Dilution from Standard Selution

Enter the calibration curve type. Calibration points can be modified later,

< Walkar I Avangar > Cancelar ‘

Figura 8.1.3 — Janela de selecéo do tipo de calibragéo.

4. Em seguida abrira uma préoxima janela, Figura 8.1.4 (a), para colocar as
informacdes do tipo de andlise. Nesta etapa, no campo “Analysis”,
escolher o tipo de analise a ser realizada (IC, TC, TOC, NPOC). No
campo “File Name”, clicar em “...” e colocar o diretério e 0 nhome da
curva a ser salva, Figura 8.1.4 (b). Clicar em “Abrir” e depois em
“Avancar”.

Calibration Curve Wizard (Page 3) Analysis Information

Analysis S
Default Sample Mame: |Untitled
Deefault Sample [D: (Untitled

Calculation Method: [ inear Regression v

Nome do arquivi: -
 Zansia aivo: (]
[ Multiple Injctions Arquivos do tpo: |Eal. Curve Settings [.cal) ﬂ Cancelar

File Name:
C:ATOCI201ACalCurveshSppm NPOC. cal

Enter the analysis parameters for the calibration curve.

cvohar [ Avangars | Cancelar ‘
(a) (b)

Figura 8.1.4 — Janela de informacé&o da analise.

5. A janela seguinte estara relacionada aos parametros de medida para a
calibracdo, Figura8.1.5. Nesta janela €& definida a unidade de
concentracdo, numero de inje¢cdes do padrdo, numero de lavagens entre
as injecdes, desvio padrdo maximo, tempo de “sparge” e quantidade de
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acido a ser adicionada. Depois da definicdo destes parametros, clicar
em “Avancar”.

Calibration Curve Wizard (Page 4) Calibration Measurement Parameters rz|

Units:
Concentration Fange: -
Mo.of Cal. Poinis: | =] (1-20)
Mo. of Injections: E / E [1-20
No.ofwashes | 2] [0-10]
SDMac [ 01000 [o-g9g9)

OV Ma: 200 [0-100%]

Sparge Time: |01:30 = 0 - 20 min]
Acid Addition: 1,53: [0.0 - 20.0%]

Enter analysiz parameters far all calbration paints

< Waltar | Avangar > | Cancelar |

Figura 8.1.5 — Janela de informacé&o da analise.

7

6. A proxima janela a se abrir € uma lista dos pontos de calibragéo,
Figura 8.1.6 (a). Nesta lista serdo adicionados os pontos (padrdes) da
curva de calibracdo a ser criada. Para isto clicar nesta janela em “Add”
para adicdo das informacdes de cada padrdo. Abrira uma outa janela,
Figura 8.1.6 (b), para detalhamento de cada ponto de calibrag&o. Clicar
em “Avancar”.

Calibration Curve Wizard (Page 5) Calibration Points List E‘
Auto Dilution: — Inj, Walume: . ) ) .
[0 Edit Calibration Point Parameters

Calibration Points

[l;l]o [ Conc.| Mo ofln,| 5D Max|  CVMax| Calibration Point Mao: | 0K |
Cal. Paint Cemes]
Conc.:
0,000
Ma. of Injections: 2_|::| / 3_|::| [1-20]
SO Max: 0.1000
Edit Add Delete Delete &ll
Cv b aw: 200 -
Edit the single calibration points - %

< Volkar Avancar > ‘ Cahcelar ‘

(@) (b)

Figura 8.1.6 — Janela de informagé&o da anélise.
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7. Aparecera a ultima janela desta secao, Figura 8.1.7. Para a finalizacao
do processo € so clicar em “Conclui” e a nova curva de calibragdo estara
montada.

OBS: O TOC instalado no LAQUATEC possui algumas curvas de calibracéo
programadas, em varias faixas de concentracdo. Estas curvas podem ser
reprocessadas, quando necessario, para a analise de uma bateria de amostras.

Para a recalibragcdo de uma curva ja criada, clicar no botdo -
Aparecerd uma lista de curvas de calibragcdo do lado esquerdo da Janela
principal. Para escolher a curva a ser recalculada, basta arrastar o icone para a
planilha de injecbes e fazer as injecdes de um Unico padrdo (quando esta
programada a diluicdo automatica) ou padrdes da curva. O célculo da nova
curva € automaticamente feito e salvo para a utilizagdo das proximas baterias.
Para injetar os padrbes para recalcular a curva, basta seguir os passos
descritos na segéo XX.

8.2 Criando um método ‘E

O arquivo “Method” é utilizado para definir os parametros de um método de
analise utilizado na medicdo de mostras de concentracdo desconhecidas. Os
métodos de analise possiveis no TOC do LAQUATEC sao os de NPOC, TN,
TC OU IC. Para a criacdo dos méetodos de analises basta seguir as etapas
descritas abaixo:

1. Clicar no botao ‘E no canto inferior esquerdo desta janela. Do lado
esquerdo da janela aparecera uma lista com todos os métodos ja
existentes, com a informagé&o da faixa de concentragéo de trabalho. Para
criar um novo meétodo, clicar no botdo “New”, Figura 8.1.1, logo acima
desta lista.

M ethod

Bﬂ Mew ﬂ

[ e B |

Figura 8.2.1 — Janela de criagdo de um novo método.

2. Abrird uma janela igual amostrada na Figura 8.2.2. Nesta janela devera
ser escolhido o sistema a ser utilizado, etc. Como o LAQUATEC possui
apenas um sistema ligado ao computador, aparecera somente uma
opcéao. Clicar em avancar.
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Calibration Curve Wizard (Page 1) System Information

User:
Diate of Creation:

Comment:

Enter the spstem infarmation for the calibration curve

Avancar > |

Cancelar ‘

Figura 8.2.2 — Janela de sele¢&o do sistema de TOC.

3. Aparecera uma janela igual a mostrada na Figura 8.2.3 (a), na qual deve
ser informado o tipo de analise desejada (TC, NPOC, TOC, TN, IC) e
também deve ser informado o nimero de injecdes a serem realizadas
para cada amostra. Além disso, o diretério e nome do novo método
devem ser informados. Para isto clicar em ”...”, abrird uma janela igual a
mostrada na Figura 8.2.3 (b), na qual € nomeado o novo método. Clicar

em “Avancar”.

Method Wizard (Page 2) Analysis Information

Analysis:
Diefaulk Sample Mame: ILIntitIed—
Diefault Sample 0 |Untited
tanual Dilution: 'W
Mo of Determinations: 'TJ

I Enable / disable USP/EP

Filz: Mame:

—

(X

Enter the analysiz type, the default sample name and 1D, and the dilution factor for the method

< Waltar Avangar »

Cancelar |

Examina: | 3 Methods

-~ B cf BE-

[ 1C 10.met
(= 1¢ 1000, met

= nPoC 10.met

= Th 10.met

TH_100.met
TOC 10.met
= Toc 100.met
TOC teste
toc keste.met
TOC-TH 10.met
TOC-TH 100.met
TOC-TH 1000, met

10ppm.met

Mome do arquive:  [THMET100met

Arquivos dotipe: [ Methods [ met)

Item | Content

(@)

(b)

Figura 8.2.3 — Janela de informag8es do novo método.
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4. Na proxima janela, Figura 8.2.4, indicar a curva de calibracdo a ser
utilizada pelo método. Clicar em avancar.

Method Wizard (Page 3) Calibration Curves gl

Analysis:

Calibration Curve 1:

Calibration Curve 2.

Calibration Curve 3

L L U

Select the calibration curves to be used in this method

Noltar | avangars | Concelar |

Figura 8.2.4— Janela de informac@es sobre a curva de calibracdo do novo método.

5. A proxima janela, Figura 8.2.5, a ser aberta esta relacionada aos
parametros da injecdo do método. Nesta janela € informada a unidade
dos resultados, o volume de inje¢cdo da amostra, nimero de injecdes da
amostra, quantidade de lavagens do sistema injetor a cada injecao de
amostra, valores desejaveis de desvio padrdo e coeficiente de variagéao.
Clicar em avancar.

Method Wizard {Page 4) Injection Parameters g|
Analysiz:
Expected
Units: | = Conc. Range
I rijction 4 olume: | 20 | 1000

Mao. of Injections: 24::| / I?J [1-20]

SO Mam 01000 [0-9939)]
C4 Max: 200 [o-100 %

Ma. of W ashes: 1_%'
Auta Dilution: 1_%'

Acid Additior: 0,033 [0.0 - 20.0%]

v Multiple

- Auto, comection of inj. vol
Injections

and dilution

Define the injection parameters for the analysis

< Woltar | Avangar » | Cancelar |

Figura 8.2.5— Janela de informagBes os parametros de injecdo da amostra do novo
méetodo.
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6. Para terminar a edicdo do método, basta clicar em “concluir’, como
mostrado na Figura 8.2.6.

Method Wizard (Page 5) Peak Time Parameters El
Analysiz:
v Use default settings

Min. integration time:
— [0 - 20:0 min]

Max. integration
— [0 -20:0 min]

Set the integration limits for the injections
< olkar Conclur Carcels |

Figura 8.2.6 — Janela de concluséo da edi¢gdo do novo método.

8.3 Criando uma planilha de inje¢cdo amostras

Para cada bateria de injecdo de amostras, uma planilha contendo as
informacgdes do método a ser utilizados e das amostras deve ser organizada.

1. Para a criacdo de uma nova planilha para a injecdo de amostras,
primeiramente deve-se seguir os passos descritos do item 8 a 10 da
secao 6 deste documento. Com a nova planilha aberta, Figura 6.5, deve-
se “arrastar” o icone do método desejado até a linha de injecdo a ser
efetuada, Figura 8.3.1.

i New W Type fnalysis  |Sample Name| Sample|D | Diigin Resul Notes Stawe | Date/Time | Vial
o 1
2
i 1C1000.met 5
3§ NPOC 10.met "

Figura 8.3.1 — Insergao da inje¢ao na planilha de trabalho.

2. Ao arrastar este icone, todos os parametros da linha de injecdo serdo
configurados pelos parametros determinados durante a criagdo do
meétodo de analise. Clicando duas vezes na linha de injecdo podem-se
conferir estes parametros, ou até mesmo modifica-los. E nesta etapa em
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gue a amostra pode ser identificada individualmente, como mostrado na
Figura 8.3.2.

Method Wizard (Page 2) Analysis Information g]

Analpsis:
Default Sample Mame: ILlntitIed—
Detault Sample 1D: ILlntitIed—
tanual Dilution: 'W
No. of Determinations: 'TJ

I Enable / disable USP/EP

File: Mame: J

Enter the analysis type, the default sample name and 1D, and the dilution factor for the method

< Waltar Avwancar > | Cancelar |

Figura 8.3.2 — Janela de identificagdo da amostra na planilha de injecdes.

O procedimento anterior deve ser repetido quantas vezes forem o
namero de amostras da bateria da planilha de inje¢des.

Como o equipamento disponivel no LAQUATEC possui um amostrador
automatico, o passo seguinte refere-se a organizacao dos vials contendo
as amostras. Os vials contendo as amostras e 0s padrfes a serem
analisados devem ser etiquetados e colocados na bandeja do
amostrador automatico, tomando-se o cuidado de observar em que
namero do amostrador automatico esta cada amostra.

Para a programacéo das inje¢0es, clicar em e aparecera uma janela
como mostrado na Figura 8.3.3. Nesta janela estardo descritos a linha
de cada injecédo da planilha criada. Entado basta relacionar cada linha de
injecdo programada ao respectivo vial no amostrador automatico. Clicar
em “Ok”.
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Vial Settings

Row [Sample Name] Attribute | Vial | Ex1 | Ex2 [ Ex3 [ ~
I

ial Acidéddition: %
SpargeTime: sac. Off-Line

)
Riequired 5ample Amt.: ul J

Figura 8.3.3 — Programacéo de inje¢cdo no amostrador automético.

6. Ao final de todo o processo, teremos um perfil de planilha como
mostrado na Figura 8.3.4.

Type Analyzis | Sample Mame| Sample 1D Origin Fesult Maotes Status Date / Time ial
1 Standard WPOC Untitled Untitled 100ppm WPO Cal Curve 0K Completed © 21/6/20117 4,5,5.¢
2 Unknown + WPOC/TN - Unitled Untitled MPOC-TH 10 NPOC:0,000 Aborted 4
3 Unknown © WPOC/TN - Untitled Untitled MPOC-TH 10 NPOC:0,000 Aborted 10
4

Figura 8.3.4 Planilha de injecdo de amostras.

7. Para dar inicio as injecdes da bateria programada na planilha, clicar em
“Start”, e aparecera uma janela como mostrado na Figura 8.3.5. Nesta
janela existem as opcdes de acbes apOs o término das analises da
bateria da planilha, que sdo: “keep running” (quando se quer continuar
operando o equipamento depois da bateria analisada); “shut down
instrument” (quando se quer programar o desligamento automatico do
equipamento) ou “sleep”. Pode-se também programar a bateria para
uma data especifica, no campo “auto start time”, desde que o
computador ligado ao equipamento esteja ligado e a linha de gas de
arraste preparada. ApOs configurar estes parametros, clicar no botao
“start” e 0 equipamento comecara a realizagdo das analises da bateria
planejada na planilha de inje¢des.
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Measurement Start E‘

System: TOCWOPN+ASIVATNM-1
Select Operation:  Keep running

* Shut down instrumentt

" Sleep
Autn Restart Time ‘ J | =
Settings: 770 Fumace A
[CCarrier Gas
1550 TC Fumace
[155M IC Furnace “

Current hardware options can be maintained
even during "Sleep' mode by placing
checkmarks in the appropriate check boxes.

Check that all samples are set. Select the operation to be performed after measurement
completion, then press the "Start” button,

Start Canoel

Figura 8.3.5 - Janela de inicio das analises programadas na planilha de injecdes.

9. Desligamento dos equipamentos

Se 0 equipamento nado foi programado para o desligamento automatico, o

desligamento do equipamento pode ser feito clicando no botéo |‘ na
parte superior da tabela de injecdes. Este procedimento fara com que o forno
esfrie e o equipamento de TOC/TN desligara depois da operacdo de
resfriamento. Nunca desligar o equipamento direto no botdo ON/OFF. Também
nao se esquecer de fechar a linha de gas e desligar o computador.
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