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RESUMO 

Este documento tem como principal objetivo estabelecer um 
procedimento padrão para análise de anilina no propelente hidrazina (N2H4) 
utilizada nos propulsores a mono e bipropelentes desenvolvidos e/ou testados 
no Laboratório Associado de Combustão e Propulsão (LCP/CES/INPE), a fim 
de se verificar sua conformidade com as especificações expressas na Norma 
MIL - P - 26536E editada em 27/09/97. 



ANILINE ANALYSIS IN HIDRAZINE IN AGREEMENT WITH THE MIL - P - 

26536E NORM 

ABSTRACT 

The main objective of this document is to establish a standard procedure 
for aniline analysis in hydrazine propellant used in the monopropellant and 
bipropellant thrusters developed and/or tested in the Combustion and 
Propulsion Associated Laboratory (LCP/CES/INPE), in order to verify its 
accordance with the specifications of the MIL-P-26536E norm that was 
published in September 1997. 
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1. OBJETIVO E CAMPO DE APLICAÇÃO 

Este documento tem como principal objetivo estabelecer um procedimento 

padrão para análise de anilina no propelente hidrazina (N2H 4) utilizada nos 

propulsores a mono e bipropelentes desenvolvidos e/ou testados no 

Laboratório Associado de Combustão e Propulsão (LCP/INPE), a fim de se 

verificar sua conformidade com as especificações expressas na Norma MIL — 

P — 26536E editada em 27/09/97. 

2. GRAUS DE PUREZA DA HIDRAZINA 

A hidrazina pode ser dividida em três graus de pureza (tabela 1): 

a) Grau de Pureza Padrão:  Produção e controle de qualidade convencional 

desejável para a maioria dos usos; 

b) Grau de Pureza Monopropelente:  Produção convencional e controle de 

qualidade específico de contaminantes. Utilizada em Sistemas 

Micropropulsivos de Satélites, onde o micropropulsor é carregado com 

catalisadores de Ir/Al203, Ir-Ru/Al 2 0 3  ou carbetos de metais de transição 

desenvolvidos no Laboratório Associado de Combustão e Propulsão 

(LCP/CES/INPE); 

c) Grau de Alta Pureza:  Produção e controle de qualidade de impurezas 

especiais. 

3. CONSIDERAÇÕES SOBRE NORMAS DE SEGURANÇA 

É extremamente importante lembrar dos riscos que são inerentes a 

manipulação de produtos químicos muito tóxicos e instáveis, os quais formam 

pares hipergólicos, como é o caso da hidrazina. 
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TABELA 1 - PROPRIEDADES FíSICAS E QUÍMICAS DOS TRÊS GRAUS DE 

PUREZA DA HIDRAZINA 

PROPRIEDADES 	 GRAUS DE PUREZA - LIMITES 

PADRÃO MONOPROPELEN 

TE 

ALTA PUREZA 

N2H4 (% em peso) ?. 98 .2. 98,5 99,0 

H20 (`)/0 em peso) s 1,5 5. 1,0 0,5 5 H 20 5 1,0 

N H3 (% em peso) - - 5 0,3 

Carga de particulados (mg/1) 5 10 s 1,0 5 1,0 
, 

Cloretos (°/0 em peso) - 5 0,0005 ( 5 ppm) 5 0,0005 ( 5 PPm) 

Anilina (°/0 em peso) - s 0,5 5 0,003 ( 30 ppm) 

Ferro (/0 em peso) - s 0,002 ( 20 ppm) 5 0,0004 ( 4 ppm) 

Resíduos não voláteis (' )/0 em 

peso) 

- 

, 

5 0,005 (50 ppm) 5. 0,001 ( 10 ppm) 

CO2 (/0 em peso) - 5 0,003 ( 30 ppm) 5- 0,003 ( 30 ppm) 

Material 	carbonáceo 	volátil, 

como: 	MMH, 	UDMH, álcool 

(% em peso) 

- 

, 

5 0,02 (200 ppm) 5  0,005 ( 5 PPm) 

A adoção das seguintes precauções é indispensável para que a análise seja 

efetuada com a melhor segurança possível: 

1) As amostras de propelentes devem ser armazenadas e/ou 

transportadas sob baixa temperatura, preferencialmente armazenadas 

em freezer e transportadas em banho de gelo; 

2) Colocar cartaz na entrada do laboratório indicando que estão sendo 

manipulados produtos tóxicos; 

3) Manipulação dos produtos químicos em capela; 

4) Usar EPI como avental, óculos de proteção, luvas e máscara facial; 



5) Os equipamentos de segurança do Laboratório Químico devem estar 

em bom estado: chuveiro, lava olhos, extintores de água; 

6) Não colocar ou manipular substâncias oxidantes nas proximidades; 

7) Colocar sistema de exaustão na saída do cromatógrafo e em outros 

equipamentos; 

8) Utilização obrigatória do detector de hidrazina; 

9) Munir-se da Lista de Checagem descrita no item: 6.0 	Lista de 

Checagem dos Procedimentos de Análise. 

Gostaríamos de salientar que existem algumas publicações internas do INPE, 

relativo à segurança, manuseio e análise de hidrazina (Calegão et al. (1995); 

Bressan et al. (1996)). 

4. TEOR DE ANILINA 

4.1. Introdução 

A determinação do teor de anilina em hidrazina grau alta pureza é efetuada 

utilizando-se a técnica de Cromatografia em fase gasosa. Para a hidrazina de 

pureza grau monopropelente utiliza-se a técnica de Espectrofotometria de 

UVNIS/NIR. 

4.2. Cromatografia Gasosa 

4.2.1. Características do Equipamento 

- Crornatógrafo em fase gasosa, modelo Autosystem XL da Perkin Elmer com: 

- Amostrador automático 

- Detectores de TCD e FID 

- Sistema de Controle e aquisição de dados 



4.2.2. Características da Coluna 

- Tenax GO; 

- Comprimento - 2 m 

- Diâmetro - 1/8" 

- Granulometria - 60/80 mesh 

4.2.3. Condições de Operação 

- Volume injetado de amostra - 1 pl 

- Temperatura do injetor - 250 °C 

- Temperatura do forno - 190 °C em isoterma 

- Gás de arraste - He (pureza em He 99,995 ` )/0) 

- Vazão do gás de arraste - 30 ml/min 

- Temperatura do detector FID - 250 °C 

- Duração da análise - - 15 min 

- Pressão de alimentação do FID - ar - 70 PSI ; H2 60 bar 

4.2.4. Condições de Aquisição de Dados 

Os parâmetros de atenuação, integração, área de descarte, tempos de 

retenção, etc são definidos no software turbochronne, de acordo com o arquivo 

denominado de Aniline.mth. A seqüência de amostragem é definida no arquivo 

Aniline.seq e o resultado da análise é gravado no arquivo Aniline.rpt. Estes 

arquivos foram criados pelo Me Oh. Blondeau (Blondeau,1999), quando de sua 

estadia no Brasil, no período de 11/10 à 30/10/99. Esses arquivos serão 

detalhados posteriormente. 

Antecedendo as análises, realiza-se a passivação da coluna através de 3 

injeções sucessivas de 1 pl de N21-1 4 . Prepara-se um frasco com o padrão de 
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anilina e para cada amostra preparam-se 2 frascos, totalizando 3 frascos para 

o carrossel do amostrador automático, onde são efetuadas três análises por 

frasco. Esta seqüência de operação é especificada no arquivo Aniline.seq. 

4.2.5. Cálculos 

Para a determinação do teor de anilina (resposta ao FID) prepara-se um 

padrão com concentração conhecida de anilina. Por exemplo. misturar 100 g 

de N2H 4  e 0,1 g de uma solução aquosa contendo 3.000 ppm de anilina 

preparada por diluição de um produto de alta pureza (P.A.). 

Assim, a área do pico de anilina S2 medido nesta solução padrão é 

proporcional a : 

M . X -1- . A 

M + m 

onde - 

M - massa de N2I-1 4  utilizada; 

m - massa da solução de anilina com a 3.000 ppm (ex. 0,1 g); 

A - teor de anilina na solução aquosa (ex. 3.000 ppm); 

X - teor de anilina na amostra de hidrazina (ppm); 

Se S 1  é a área do pico da anilina da hidrazina a ser analisada, então: 

x = 
	nz x A x S 1  

(M + m) S 2 - AI X S 

(1 ) 

(2) 



4.2.6. Análise em Passos 

1) Preparar solução de Ca(C10) 2  a 3% p/p (Ex.: 120 g para 4 Ide solução); 

2) Abrir a válvula do cilindro de gás He e ajustar a pressão de saída para 7 

Kg f/cm 2 ; 

3) Abrir a válvula do cilindro de gás ar sintético e ajustar a pressão de 

saída para 6 Kgf/cm2 ; 

4) Abrir a válvula do cilindro de gás H2 e ajustar a pressão de saída para 6 

Kgf/cm 2 ; 

5) Abrir a válvula de posto de He e ajustar pressão para 90 PSI; 

6) Abrir a válvula de posto de ar sintético e ajustar pressão para 70 PSI; 

7) Abrir a válvula de posto de H2 e ajustar pressão para 60 PSI; 

8) Ligar o disjuntor de segurança; 

9) Ligar o microcomputador e a impressora; 

10) Ligar o cromatógrafo Autosystem XL no interruptor frontal do 

equipamento. O equipamento, automaticamente, executará o método 5 

por "default". Este método já está ajustado para também trabalhar com 

FID sem passagem de gás pelo detetor TCD, assim sendo, a corrente 

no TCD deverá ser igual a zero ("Range" = 0); 

11) No microcomputador, carregar o programa turbochrom clicando com o 

mouse na barra de atalho. Aparecerão na tela as opções do software, 

como mostra a figura 1; 

12) Executaras comandos "run" e a seguir opção lake control"; 

13) Executar os comandos "Setup", escolha o método: method - 

Aniline.mth (C:\TC41Anilina\Aniline.mth ) e determine Data path - 

C:\TC4\Anilina , como mostra a figura 2; 

14) Na tela do "setup" escolher a opção “sequence". Escolha a seqüência 

Aniline.seq (C:\tc41Anilina\Anilne.seq ) e determine o data path - 

C:\TC4\Anilina , conforme a figura 3; 

14 



liudd Anekosie aun Ysew eRreeeee 	APOI Hell3   

Build  

Nethod 

View 

	

f*..'"i• I M' 	b?§I  I 
.sOn 	hiockfy 	Detaxls  

Buil.;  

liAlt 
Graphic 

Edit  

S tatu s 

t.tached 

Insteuments 	 Build 

-  ~41 
Sequence 

Analusis 

1. 	View • 
1 lig 

RUN 	Real-TunePlot 

Repeocess pesplay   

ci BrInt 	Ale  à  

	

è 	dik 
%sults 	Batch 	Strninary 	 chromat ograas spect ra 

Fig. 1 — Opções do software Turbochrom. 

15) Habilitar novamente a opção "method" e escolher "Vial List". Completar 

os campos para identificação das amostras, conforme o exemplo da 

figura 4; Salvar este novo "Vial List" e fechar este aplicativo; 

16) Após definirmos método, seqüência e "Vial List", na tela setup clicar 

OK. Neste momento, o equipamento assumirá as condições de 

análise; 

17) Ligar o detector de hidrazina e verificar validade da fita e carga da 

bateria; 

18) Pegar 3 frascos novos de amostras (Part number AV-1242) e colocar 

no suporte na capela; 

19) Colocar cartaz na entrada do laboratório indicando que está sendo 

manipulado produtos tóxicos; 
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Fig. 2 — Escolha do método para a análise de anilina. 
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Fig. 3 — Escolha da seqüência para a análise de anilina. 
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Fig. 4 — Exemplo de identificação das amostras. 

20) Colocar máscara, óculos e luvas. Pegar amostra de N21-I4 no freezer. 

Preparar na capela um padrão conforme descrito no item 4.2.5; 

21) Encher os frascos na capela utilizando pipeta Eppendorf com 

capacidade de 1000 !ai com ponteira descartável. Transportar frascos 

de amostras para o carrossel automático do cromatógrafo. Colocar a 

partir da posição 1 externa a amostra 1 ("vial" 1) e na seqüência a 

amostra 2 ("vial" 2) e o padrão ("vial" 3); 

22) Colocar os dois frascos maiores com água, para descarte, na posição 

1 e 2 do "Waste"; 

24) Verificar com o detector se existe vazamento de propelente para o 

ambiente; 

25) Guardar amostra de N2I-14 no freezer; 

26) Verificar estabilidade da linha de base. Normalmente em torno de 40 

minutos o sistema está estável; 

27) Executar o comando "real time"; 

28) Ligar a chama manualmente utilizando painel frontal do equipamento. 

Verificar se realmente está acesa a chama. Aguardar cerca de 5 

minutos para estabilizar linha de base; 

29) Iniciar análise através do comando Start Run". Acompanhar gráfico do 

cromatograma através do comando "real time"; 
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30) Após o término de análise de cada injeção, o computador emite um 

relatório das concentrações e um gráfico do respectivo cromatograma; 

31) Desprezar os três primeiros resultados (passivação da coluna); 

32) Após o término da análise da última amostra injetada, executar o 

programa PARK.MTH, criado pelo técnico da PERKIN ELMER e 

adaptado para estas condições de trabalho, para resfriamento da 

coluna (C:\TC4\DATA1IPARK.mth ); 

33) Verificar condições do cromatógrafo após o resfriamento através do 

comando "details"; 

34) Fechar o programa turbochrom; 

35) Desligar o equipamento; 

36) Desligar o microcomputador e a impressora; 

37) Fechar as válvulas de posto; 

38) Fechar as válvulas dos cilindros de gás. 

4.21. Criando um Método de Análise em Passos 

1) Em "Setup", escolher method" (fig. 2) e clicar em: "Build-Quick Method" 

2) Siga as páginas de configuração para o método "Aniline.mth", 

modificando o conteúdo dos campos quando necessário e clicando "OK" 

para passar para as páginas seguintes. 

3) A primeira tela corresponde a "Data Channel" que deverá ter sua 

configuração conforme mostrado na figura 5. 

4) A figura 6 corresponde à configuração do amostrador automático. 

5) A figura 7 corresponde à configuração de acionamento de válvulas. 

6) A figura 8 corresponde à configuração do fluxo de gás de arraste para 

coluna capilar. 

7) A figura 9 corresponde à configuração do fluxo de gás de arraste para 

coluna empacotada. 

8) A figura 10 corresponde à configuração das zonas de aquecimento 

como o forno da coluna, injetores e detectores. 

18 



Data Channel 	Source 

or 	 Channel A 
r g 

r Dual 	
Channel B 

Set Data Rate 

c" By Peak Width ai Base [si 

(.; By Sampling Rate (pts/s) 

	

DetA 	 LI  

	

DetB 	LI  

12.80 

	

1.5625 	:I  

Store Ali Data From Run Data Points: 937 

Delay Time imin) 0 . 00  

Run Time (min) 10-00 	
OK 	I 	Cancel I 

Collect data (tom channel A only 

Fig. 5 — "Data Channels". 
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Fig. 6 — Configuração do amostrador automático. 
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Fig. 7 - Configuração de acionamento de válvulas. 
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Fig. 10- Configuração das zonas de aquecimento. 
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9) A figura 11 corresponde à configuração dos detectores (FID e DCT). 

Note que o range do DCT é igual a zero. 

A - Detector FID 

PM T% Range 	20 	• 	Time constant 1200 	di II 

Polarity : 	r i .1 p, 	ii,,, 	fr II NI• xidluve 

Gases - 
Autozero : 	(■ ON 	r OFF 	.,...,,,,, 1 

INT I12 45.0 muni 

mV Air AttenliatIon 	6 	.:1 	Qffset 	5.0 450.0 'num 

B - Detecto( TCD*R 

Range 	'• 	lime constant ,0 200 • I 'M i% I 

Polarfty : 	(.4.  (+) eositIve 	r H Neg ative 
Gases 

Autozero : 	r: ON 	r OFF 1 

INT MI I ii.k1 ild PII 

Attetwatiun -2 	j Qflset 15.0 	 mV 	Rei (HEI 0.0 	mun  

	

OK I 	Cansei I 

Semitivity :ening of detecto, A _ 

Fig. 11 - Configuração dos detectores. 

10) A figura 12 mostra as configurações dos eventos durante a corrida. 

11) A figura 13 apresenta as configurações que as escalas do gráfico 

assumem no monitor, como "default", durante a corrida da análise. 

12) A figura 14 apresenta o "Quick Method Editor", que é um resumo das 

configurações efetuadas no método. Caso seja efetuada alguma 

alteração no método, salvar ao fechar esse aplicativo. 
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Available Events 

ATT1 
ATT2 
A/Z1 
A/Z2 
HOLD 
OUT1 

115  Time 0 . 00  min 

Value  

Add 

Event 	 Value 	 Time  

OK 

Cancel 

Select the required event, and enter the teme ai which it is to occur 

Fig. 12 - Configurações dos eventos durante a corrida. 

Channel A 

Offset (mV) 

Full Scale (mV) 

it of Pages 

Channel B 

Offset (mV) 

Full Scale (mV) 

8 of Pages 

1 
OK 	I 

1 	' I 

I.000 

250.000 

1 

Cancel 

Fleset 

0.000 

1000.000 

1 

Signal levei at lhe Y-axis minimum 1-1.0e+04 to 10000.0001 

Fig. 13 - Configurações das escalas dos gráficos 



beQuick Idethod Editar  -  C: tT C4NANILINANANILINENT  H 

Ele 	Instrument 	Proces-s 	Help  

Iru;duhierti r :Jr -ie 	AUT0SYS_._0.A 	. ,-qe,:hor: 	AUTO 	 Inlet A .  CAP 
E xpenmen1 Tone 	10.00 min 	 I niectron Volume  • 1.0 III_ 	 Inter 8 • PKD 
Delay T Ime 	0.00 min 	 Sampling Rate 	:  1.56250 ptsis 	Detector A FIO 
Run Time 	10.00 min 	 Channe1 	:  A 	 Detecto;  B TCD+R 

Oven Temperature Program 
Inilial  Temperature 	190 deg fot 10.00 min 

Dera Processing and Reporring 
Replot Pages 	1 	 BF 	1 	 U $ef Program; 	O 
Scale F acta 	1.000000 	NT 	1 1.1V 	 Repott Files 	(1 
Oftset 	0.000 mV 	AT 	1000.0011V 
Scale 	2511000 mV 	Tirned E ■■ents 	2 

Oceponent Itst and Cábration 
Components 1 
Named Groups O 
Tomed Groups O 
Cakbration EXTD 

Volume Units ul Unidentified  Peaks Use Calibration Factor 
Samiple Volume 1.000 Global Cabbrahon  Factor 1.000000e+06 
Ouanl Lirxr by vidt Ftelect  Outlier NO 
Void  Time 0.000 min O utlier Tolerance 3.00 

Fig. 14  -  "Quick Method Editor", 

4.2.8. Criando uma Seqüência em Passos 

1) Clicar na opção "Build-sequence" mostrada na figura 1. 

2) O software habilitará a opção "Sequence editor". Escolha "File-new". 

Aparecerá a opção correspondente a "Global parameters" como mostra 

a figura 15. 

3) Na opção "Build" escolha "From template". 

4) Aparecerá na tela a opção "Sequence Templete". Preencha os campos 

de configuração para essa opção conforme mostra a figura 16. dique 

"OK". 

5) Na opção "Sequence editor" que está na tela, escolha "Edit-canal B". 

6) Aparecerá a opção "sequence information-canal B". Preencha os 

campos de configuração para essa opção conforme mostra a figura 17. 

7) Salve as configurações usando "File-save as:", preenchendo a opção 

para descrição dessa nova seqüência como mostra a figura 18. 
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Instrument 

1 raN,  

- Injection Type 

Single 

e Dual 

Build 	  

4" From Iemplate 

By Vial 	 1~1 

er From Worklist 

Operator Initials 

Select the instrument to be used for this sequence 	 1 

Fig. 15- "Global Parameters". 

Sequence  T  emplate 

Siudr Anilina em N?H4 

Methed Ch A C ‘TC41ANILINA1ANIl I Ch 8: CATC4‘ANITINA\ANILI 112 

Beve Elle Nese Lb A DATA Ch B: 	datb 

Calibration 

r Include Calibration Standards 

First Injection 	1 	 j  fleplicate Inrections 1  

	

Inrections Per rableation 	 # Sainetes BeiWeell Calibeations 110 

Sainetes 	 1 

, 
'rubel Sample Nimbe, 	'1 	 I 	

r Ntimh„, ralifir Mirim Algo 

Number of ¡amples 	3 	 ii Iniections Per Sample 	3 I 	'I 
— 1 

Autosamplet 

Iniba! Vial Nufebei 	1 1 	1 	
Ire Sete 

r" A 	("*". OK 	I 	Cancel I 

r-  '..11 	 4-I 

Select vem miector 

Fig. 16- "Sequence Template". 
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!ilSe 	e  Information  -  Channel  B QUENIC 	 la 
Qptions 	 Help 

Row Type Study Mame Samp # Vial Method Rpt Data 
1 Sample Anilina em STO check 1 1 C: \TC4\A C: \IC4\ A dat b001 
2 Sample Anilina em STO check 1 1 C: VIC4\A C: \TC4 \ A dat b002 
3 Sample Anilina em SIO check. 1 1 C: VIC4 \A C: \TC4 \ A dat b003 
4 Sample Anilina em N2H4 2 2 C: \TC4 \A C: \IC4 \ A dat b004 
5 Sample Anilina em N2114 , 2 C: \IC4 \A C: \TC4\ A dat b005 
6 Sample Anilina em N2H4 2 2 C: '., IC4 \, A C: 'MOA dat b006 
7 Sample Anilina em N2H4 3 3 C: VIC4 \A C: 4 IC4 4 A dat b007 
8 Sample Anilina em N2H4 3 3 C: VIC4\A C: \TC4 \. A dat b008 
9 

2.11 
Sample Anilina em N2H4 . , 3 C: \IC44A C: \TC4\ A datb009 
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Fig. 17 - "Sequence Information". 

Descliption 	 Ei 

Operator InItlals 
	 OK 	I 	Cancel 

Description 
	

E Start Audit Log 

!Sequência para análise de anilina em N2H4 

Enter descriptive tent. Lhe Ctel+M to :tad a new 

Fig. 18- "Description" 

4.2.9. Modelo de Relatório de Análise 

O relatório de análise deverá constar de: 
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a) Um formulário padrão que disponha de campos de identificação da 

amostra, dados da análise e resultados. O modelo deste formulário é 

apresentado na figura 19 

b) Anexos correspondentes aos resultados emitidos pelo software 

Turbochrom. 

c) Anexo correspondente ao cromatograma gerado pela análise. 
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Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE Q. 	Banco de Teste com Simulação de Altitude- BTSA 

RELATÓRIO DE ANÁLISE N' 000/01 

Dados da amostra 
Amostra 

N2H4  Resen atório 
Lote: 

#8LC.316FKI _ 
Fabr.: 
OLIN 

Quantidade amostrada 
500 ml 

Ponto de Coleta 
Reservatório BTSA 

Data/ hora 
05/10/00 09:30 

Responsável pela amostragem 
Álvaro e Domingos  

Especificação do Fabr. 

Dados  da  análise 
Norma: 

MIL-P-26536E 
Técnica: 

Cromatografia Gasosa 
Determinação 

%  de Anilina em N : 11,_ 

Responsável pela análise 
Jofre /  Turibio 

N °  de repetição 
03 

Data/hora 
05/10/0013:00 

Resultados 
, 

Determinação 	 Encontrado --H-- 	
Aceitável até 

,4  _.\1111111a em  N 2 1-1, 	 <:  30 ppm 

. 	

- 

Fig. 19 — Modelo de formulário padrão. 
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4.2.10. Lista de Checagem dos Procedimentos de Análise. 

Ao iniciar uma análise o operador deverá ter obrigatoriamente em mãos a lista 

de checagem para conferir, de maneira simplificada, os passos da análise. 

Caso haja dúvida, consultar o item 4.2.6. Análise em Passos do seguinte 

documento que normatiza o procedimento de análise: ANÁLISE DE ANILINA 

EM HIDRAZINA SEGUNDO A NORMA MIL - P - 26536E 

1) Atentar para as normas de segurança (item 3 do documento ANÁLISE 

DE ANILINA EM HIDRAZINA SEGUNDO A NORMA MIL - P - 26536E.) 

2) Preparar solução de Ca(C10)2 a 3% p/p ( Ex.: 120 g para 4 I de solução); 

3) Abrir a válvula do cilindro de gás He e ajustar a pressão de saída para 7 

Kgf/cm 2 ; 

4) Abrir a válvula do cilindro de gás ar sintético e ajustar a pressão de 

saída para 6 Kgf/cm 2 ; 

5) Abrir a válvula do cilindro de gás H2 e ajustar a pressão de saída para 6 

Kgf/cm 2 ; 

6) Abrir a válvula de posto de He e ajustar pressão para 90 PSI; 

7) Abrir a válvula de posto de ar sintético e ajustar pressão para 70 PSI; 

8) Abrir a válvula de posto de H2 e ajustar pressão para 60 PS1; 

9) Ligar o disjuntor de segurança; 

10) Ligara micro e a impressora; 

11) Ligara cromatógrafo Autosystem Xl. O equipamento executa o método 

5 por "default". Este método já está ajustado para também trabalhar 

com FID sem passagem de gás pelo detetor TCD: 

12) Carregar programa turbochrom; 

13) Executar os comandos "run" e a seguir opção "take control"; 

14) Executar os comandos "Setup", e após escolher o método: method - 

Aniline.mth (C:\TC4\Anilina\Aniline.mth ) e determinar Data path - 

C:\TC41Anilina ; 



15) Na tela do "SETUP" escolher a "sequence". Escolher a sequência 

Aniline.seq (C:\tc4\Anilina1Anilne.seq  e determinar Data path - 

C:\TC41Anilina ; 

16) Habilitar novamente a opção "method" e escolher "Vial List". Completar 

os campos para identificação das amostras; 

17) Salvar este novo "Vial List" e fechar este aplicativo; 

18) Após definirmos método, sequência e "Vial List", na tela "SETUP" clicar 

"OK". Neste momento o equipamento assumirá as condições de 

análise. 

19) Ligar o detector de hidrazina e verificar validade da fita e carga da 

bateria; 

20) Pegar 3 frascos de amostras novos (Part number AV-1242) e colocar 

no suporte na capela; 

21) Colocar cartaz na entrada do laboratório indicando que está sendo 

manipulado produtos tóxicos; 

22) Colocar máscara, óculos e luvas. Pegar a amostra de N21 -1 4  no freezer 

e encher frascos na capela utilizando pipeta eppendorf com 

capacidade de 1000 il com ponteira descartável. Transportar frascos 

de amostras para o carrossel automático do cromatógrafo. Colocar a 

partir da posição 1 externa; 

23) Colocar os dois frascos maiores com água, para descarte, na posição 

1 e 2 do "Waste"; 

24) Verificar com o detector se existe vazamento; 

25) Guardar amostra de N2H 4  no freezer; 

26) Verificar estabilidade da linha de base. Normalmente após 40 minutos 

consegue-se esta estabilidade; 

27) Executar o comando "real time": 

28) Ligar a chama manualmente utilizando painel frontal do equipamento. 

Aguardar cerca de 5 minutos para estabilizar linha de base; 

29) Iniciar análise através do comando "Start Run". Acompanhar gráfico do 

cromatograma através do comando "real time"; 
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30) Após o término de análise de cada injeção, o computador emite um 

relatório das concentrações e um gráfico do respectivo cromatograma. 

31) Desprezar os três primeiros resultados (passivação da coluna); 

32) Após o término da análise da última amostra injetada, executar o 

programa PARK.MTH, criado pelo técnico da PERKIN ELMER, para 

resfriamento da coluna (C:\TC41DATA1IPARK.mth ). 

33) Verificar condições do cromatógrafo após o resfriamento através do 

comando "details"; 

34) Fechar o programa turbochrom; 

35) Desligar o equipamento; 

36) Desligar o computador e impressora: 

37) Fechar as válvulas de posto; 

38) Fechar as válvulas dos cilindros de gás: 

39) Descontaminar com a solução de hipoclorito de cálcio todo material em 

contato com a hidrazina; 

40) Emitir relatório de acordo com o item 4.2.9. Modelo de Relatório de 

Análise. 

4.3. Espectrofotometria de UV 

4.3.1. Características do Equipamento 

Espectrofotômetro de UVNIS/NIR, modelo Lambda 19 da Perkin Elmer. com  

Sistema de Controle e aquisição de dados. 

4.3.2. Condições de Operação 

Operar equipamento com a temperatura da sala controlada em torno de 20°C. 

Usar cubetas de 10 mm de caminho ótico. Antecedendo as análises é 

conveniente deixar o equipamento ligado por cerca de 15 minutos para 



aquecimento de suas lâmpadas e estabilização de seus componentes 

eletrônicos. 

4.3.3. Condições de Aquisição de Dados 

Os parâmetros de análise são definidos pelo software VVinlab através de dois 

arquivos: Aniline.MSC, o qual utiliza o método "SCAN"; e Aniline.MVVP que 

utiliza o método "wavepeak". O método "wavepeak" apresenta um programa 

denominado de aniline.txt, o qual calcula a concentração de anilina na 

hidrazina. Para tanto, emprega-se o valor do coeficiente de absortividade molar 

da anilina medido a 280 nm. Estes arquivos foram criados pelo Me. Ch. 

Blondeau (Blondeau, 1999), quando de sua estadia no Brasil, no período de 

11/10 à 30/10/99. Esses arquivos serão detalhados posteriormente. 

4.3.4. Cálculos 

Determina-se o teor de anilina aplicando-se a Lei de Beer-Lambert e 

assumindo o valor de absortividade molar(E 280 ) de 1,4703 10-2 ppm-, cm _i 

0.7% em solução de água pura, à 280 nm e 20 °C. 

A = C o  . I . C 

onde, 

A = absorbância; 

E 0  = Absortividade molar sendo função do(a): 

- soluto: 

- comprimento de onda À e; 

- temperatura; 

1 = caminho ótico da célula de medida; 

C = concentração em soluto (ppm); 

O valor de (C280) foi obtido em medidas realizadas pela SEP. 



4.3.5. Análise em Passos 

1) Preparar solução de Ca(C10)2 a 3% p/p ( Ex.: 120 g para 41de solução); 

2) Ligar o micro e impressora; 

3) Ligar o espectrofotômetro usando o interruptor frontal no equipamento; 

4) Carregar programa UV Winlab usando o atalho Lanbda 19 no Windows; 

5) Aparecerá a tela correspondente à figura 20. Clicar em "Wp", nesse 

instante aparecerá a tela correspondente à figura 21. Carregar o método 

aniline.mwp clicando duas vezes com o mouse sobre o mesmo; 

file yiew 	tihiies 	pplicedlon Qeste hendling Window delp 

Sten Autozem L1 CIÀ Setup 
— 	 , 

Ea I u, 	0". 	;7: :  I 	I .s:r 
Melhods 	 _ Cl X 

Files 
ACANTEST MSC 
ANILINA. MSC 
COPY0E-1.MSC 
HNO3 MSC 
N204.MSC 
NO.MSC 
SCAN1 MSC 
UREIA.MSC 
UVREPT3.MSC 

Fileento 

I 	 I 

Scan " 	Td 	Wp 	Conc 	Others 
- 

Fig. 20 - Opções do software Lambda 19. 

6) Aparecerá a tela correspondente ao método aniline.mwp (figura 22). 

Colocar as duas cubetas no equipamento com água destilada e executar 

o comando autozero; 

7) Ligar o detector de hidrazina e verificar validade da fita e carga da 

bateria; 

8) Colocar cartaz na entrada do laboratório indicando que está sendo 

manipulado produtos tóxicos; 
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File View Utilities 6oplicetion pata hendling Window Help 

Start Autozero ril.: -  Setup 

• Methods 	 _ C1 x 

Files 

ANILINE.MWP 
N204.MWP 
WP1.MWP 
WPTEST.MWP 

Fileinfo 

I 	 I 

lik 	Scan aí Td jek Wp j/...:UA Conc / 	\Others/ . 	_ 	 M_ 

Fig. 21 - Seleção do método aniline.mwp 

W.D1 UV WinLab [C:\UVWINLAMMETHOD \ANILINE.MWP] 

File View Utilities &:iplication Qatehandling Window Help 

Start 	Autozero 	 E 	,;;;51 Setup 

—  WAVE PROG 
Number of wavelengths : 

280.0 nen Number ai Cycles 

OUTPUT 

Autosave : 	•  On 	Off 	 Autoprint : 	 _) On  lb  Off 

Method info : 'Análise de anilina em hidrazina 

Fig. 22 - Método aniline.nnwp. 

9) Colocar máscara, óculos e luvas. Pegar a amostra de N2H4 no freezer e 

pipetar 1 ml para balão volumétrico de 100 ml na capela, utilizando 
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pipeta "eppendorf' com capacidade de 1000 pl com ponteira 

descartável. Completar o volume com água destilada e homogeneizar; 

10) Verificar com o detector se existe contaminação no ambiente; 

11) Guardar a amostra de N 2 H 4  no freezer; 

12) Verificar estabilidade do espectrofotâmetro; 

13) Encher a cubeta com a amostra e colocá-la no porta amostra na 

posição mais próxima do operador. Executar o comando "Stare 

14) Acompanhar os resultados no arquivo de saída Anilina.rwp; 

15) Clicar em ''Scan" (figura 1) e repetir a análise da mesma amostra 

utilizando-se do método aniline.msc, da mesma forma feita 

anteriormente para o método aniline.mwp; 

16) Neutralizar a solução de hidrazina no becker contendo hipoclorito; 

17) Efetuar os cálculos complementares para determinação da 

porcentagem de anilina; 

4.3.6. Criando o Método Aniline.MWP 

1) Na barra de ferramenta do software Lambda 19, clicar em "Application" 

e selecionar "Wave prog". Aparecerá a tela correspondente à figura 23. 

2) Preencha a primeira página identificada no rodapé como sendo 

"VVavep." Seguindo o modelo da figura 23. 

3) Passe para a página seguinte identificada como "Inst.". Preencha os 

campos de configuração para "Instrument", conforme a figura 24. 

4) Preencha a última página designada para identificação das amostras, 

conforme a figura 25. 

5) Salvar esse novo método usando os recursos da barra de ferramenta do 

software Lambda 19 clicando em "File-Save as", como mostra a figura 

26. 
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WAVE  PROG 
Nambu et ~velem*: 

280.01n. 	 Nimbar of Circle*: 	I 1, 

OUTPUT  - 

Autoeave 	•  On 	Off 	 Auttepeint : 	 On 	ON 

Method mio: Análise de anilina em hidlazina 	 1 

.‘ 
Wavep. i  'y Inst. 	 \Sample 

Fig. 23 - ''Wave prog". 

INSTRUMENT 

Ordinate modo: 	Wiellied 	 Responso: 	2 :LI  a 

lamp UV : 	•  On 	_) Off 

Lamp Vi:: 	•  On 	..) Off 	 NIR Senstlivity : 	 El 

SM 	 I ZOO net 

Lamp chanye 	 I 319,21nin 	Detectou-  change 	860,13 me 

Sample 

Fig.24 - "Instrument - . 



Remiti Fienaene : ANILINA 	1 

Celcutation facto,: Factor 	 .:1 	Rumine ol snemples I 11 

Fell  dormi Deleite rowl Inwn 1W I 
Saliente No. 	 Facto/ 1 	 Sample Info 
Identity  

1 	ANILINA 	1.0000 ANILINA EM HIDRAZINA 

1  I  

	

Wavep.ak Inst. 	 Sample 

Fig. 25 - "Sample MWP" 

had SaveAs 

Fileneme 	 Method info : 

lAnéthse de anilina em hicirarme 
I I toff cii<  I 

Edil method Otto file 

Auto siert 
?tCrocel 

Autozero on statt 

V  Use next autoinc. filenome ?  Hel9  

Fig. 26 - "Method Save As". 

4.3.7. Criando o Método Anilina.MSC 

1) Na barra de ferramenta do software Lambda 19, clicar em Application e 

selecionar "Scan". Aparecerá a tela correspondente à figura 27. 

anilem 
n2o4 
wpl 
wptest 
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2) Preencha a primeira página identificada no rodapé como sendo -Scan." 

Seguindo o modelo da figura 27. 

3) Passe para a página seguinte identificada como "Inst.. Preencha os 

campos de configuração para ''Instrument", conforme a figura 28. 

4) Preencha a última página designada para identificação das amostras. 

conforme a figura 29. 

5) Salvar esse novo método usando os recursos da barra de ferramenta do 

software Lambda 19 clicando em "File-Save as", como mostra a figura 

30. 

SCAN 

Stat wavelength 

End wavelength 

I 	330.0 nm Moinho' of cycks : 1 

750,0 nn, 

Data entetval L ° rd' 	.ff,  

OUTPU1 

Atdosave . •  On 	011 Otdinate max. [ 	
1,000 

Autoprint . On  •  Off Ordinate min.  

Autoltst - On  • 	Off .  I - 1,1 	1 Disolie : Serial 	.: j i 
End 01 Hun Applicabon 	r 	 1 

Method Info ¡Analise de Anilina em N2H4 	 _J 

\\, Inst. 7 	\Samplei 

- 

Fig. 27 - "Scan". 

3 8 



INSTRUMENT 

Ordinate mode 	31.1.1il 	Scan speed 	I 30 	:11rorahein 

1 amp UV : 	•  On 	Ott 	 Sntootti 	 H 	jj na 

I. amp Vis; 	•  On 	Utt 

Slet 	 r2.00  nen 	NIR Sensitiytty.  . 	El 

Lama cherne 	 I 3192 na 	Detectar cherne I 860.9 rem 

Inst. 

Fig. 28 — "Instrument". 

ele  CAUVIKINIAIDME THODNANILINA.NSC 	 I% E E3 
--  

Ficasse Filmem@ : 	IANILIN 1  

Celculation lacta,: !Facto' 	 li Member el saneies : 	I 	11 

No 	Sample 
Identity 

e,  
Factor 	I 	 Saneie Info 	 — 

I 	ANII INA 1..0000 ANILINA EM HIDRAZINA 

Sean. 	W 	Sample 

Fig. 29 — "Sample MSC". 
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Method StweAs 

Filenarne 	 Method mio: 

Analise de Anilina em N2H4 
1WK 

iscantest 
anilina 
copyor 1 
tino) 
n2o4 

sceinl 

Edil method info file 

Auto start 
XCancel 

v  Autozero on start 

V  Use next autoinc. tilenarne 	
?  keil2  

Fig. 30 — "Method Save As". 

4.3.8. Arquivo Aniline.txt 

Esse arquivo,mostrado na figura 31, tem como objetivo efetuar o cálculo da 

concentração da anilina para gerar o relatório mostrado na figura 

34. Necessariamente deverá estar gravado no diretório: C:\UVWINLAB\Method  

— Aniline.txt. 
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Aniline analysis by spectrophotometry 

Anilina in N2H4 mesurement 

Date: $D Time: $T 	Method: $M 
Slit: $S1 nm 
AnalYst: $S0 

SamplelD Cyc 	Factor $W1[4.0] nm 

$S1 	$CN 	$F[2.2] 	$v1[2.4] $SC$R 

Reference : Distillated Water 

Windows : Quartz Suprasil 1 cm 

$(v2=v1'100/1,4703) 

Anilina in N2H4 (  ppm at 280 nm  )  $v2[3.3] x dilution factor (mN2H 
4 + mwater  /  mN2H4) 
mN2H4 (g) : 

mWater (g) : 

dilution factor : 

Anilina in N2H4 (ppm) : 

(Specifications N2H4 Monopropellent Grade MIL-P 26536 Anilina max : 0.50 
%) 

_ 

Fig. 31 - Arquivo "Aniline.txt." 
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4.3.9 Arquivo Aniline.rwp 

Esse arquivo, mostrado na figura 32, irá imprimir o relatório mostrado na figura 

34 após o término da análise realizada pelo método Aniline.mwp. 

Aniline analysis by spectrophotometry 

Anilina in N2H4 mesurement 

Sample ID Cyc Factor 280 nm 

ANILINA 1 	1 	0,4350 	ANILINA EM HIDRAZINA 

Reference  :  Distillated Water 

Windows : Quartz Suprasil 1 cm 

Anilina in N2H4 ( ppm at 280 nm )  :  29.586 x dilution factor (mN2H4 
+ mwater  /  mN2H4) 

mN2H4 (g)  :  0.921 

mWater (g) : 101.184 

dilution factor  :  (0.921 + 101.184)/ 0.921 = 110.863 

Anilina in N2H4 (ppm) : 3280 ou 0,32% 

(Specifications N2H4 Monopropellent Grade MIL-P 26536 Anilina max : 0.50 
%) 

Fig. 32 - Arquivo Aniline.rwp. 
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4.3.10. Modelo de Relatório de Análise 

O relatório de análise deverá constar de : 

a) Um formulário padrão que disponha de campos de identificação da 

amostra, dados da análise e resultados. O modelo deste formulário é 

apresentado na figura 33. 

b) Anexos correspondentes aos resultados emitidos pelo software Lambda 

19, figura 34. 

c) Anexo correspondente ao gráfico do espectro de absorção gerado na 

análise pelo método scan. 
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1.1 Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE 
Banco de Teste com Simulação de Altitude - BTSA 

RELATÓRIO DE ANÁLISE N° 000/01 

Dados da amostra 
Amostra 

N 2 H4  Reser N at ório 
Lote: 

#8LC3 I6FK I 
Fabr.: 

Quantidade amostrada 
500 ml 

Ponto de Coleta 
Reservatório BTSA 

Data/ hora 
05/ 10/00 09:30 

Responsável pela amostragem 
Álvaro e Domingos 

Especificação do Fabr. 
99.3% 

--- 	
Dados da análise 

Norma: 
MIL-P-26536E 

Técnica: 
Espectrofotometria 

Determinação 
qc  de Anilina em N 2 1-1.t  

Responsável pela análise 
Jofre  / Turibio 

N  0  de repetição 
06 

Data/hora 
05/10/0013:00 

i III  	 Resultados 
! 	Determina' ão 	 - 	Encontrado  _ 	Aceitável até 

c/c Anilina  em  N21-11 	 < 30  •  In 

penew~mefflimpinmpapp~r- 

Fig. 33 — Formulário padrão. 
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Aniline analysis by spectrophotometry 

Aniline in N2H4 measurement 

sample 	ID 1Cyc 	Factor 280 nm 

Aniline 	1 	1 	1 	0.4350 	ANILINA EM HIDRAZINA 

Reference: Distillated Water 

Windows: Quarts Suprasil 1cm 

Aniline in N2H4 (ppm at 280 nm) : 29.586 x dilution (mN2H4 + 
mWater/mN2H4) 

MN2H4 (g): 0.921 

MWater (g) .  101.184 

Dilution factor: (0.921+101.184)/0.921=110.863 

Aliline in N2H4 (ppm): 3280 ou 0.32% 

( Specificatton N2H4 Monopropellent Grade Mil-P26536 Aniline max: 0.50%) 

Fig. 34 — Relatório de análise gerado pelo software. 
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4.3.11. Lista de Checagem dos Procedimentos de Análise. 

Ao iniciar uma análise o operador deverá ter obrigatoriamente em mãos a lista 

de checagem para conferir, de maneira simplificada, os passos da análise. 

Caso haja dúvida, consultar o item 4.3.5. Análise em Passos do seguinte 

documento que normatiza o procedimento de análise: ANÁLISE DE ANILINA 

EM HIDRAZINA SEGUNDO A NORMA MIL - P - 26536E 

1) Atentar para as normas de segurança (item 3 do documento ANALISE 

DE ANILINA EM HIDRAZINA SEGUNDO A NORMA MIL - P - 26536E:) 

2) Preparar solução de Ca(C10) 2  a 3% p/p (Ex.: 120 g para 4 Ide solução): 

3) Ligar o micro e a impressora; 

4) Ligar o espectrofotômetro usando o interruptor frontal no equipamento; 

5) Carregar o programa UV Winlab usando o atalho Lanbda 19 no 

Windows; 

6) Aparecerá a tela correspondente à figura 20. Clicar em "VVp", nesse 

instante aparecerá a tela correspondente à figura 21. Carregar o método 

aniline.mwp clicando duas vezes com o mouse sobre o mesmo; 

7) Aparecerá a tela correspondente ao método aniline.mwp (figura 22). 

Colocar as duas cubetas no equipamento com água destilada e executar 

o comando autozero, 

8) Ligar o detector de hidrazina e verificar validade da fita e carga da 

bateria; 

9) Colocar cartaz na entrada do laboratório indicando que está sendo 

manipulado produtos tóxicos: 

10) Colocar máscara, óculos e luvas. Pegar a amostra de N 2 H 4  no freezer 

e pipetar 1 ml para balão volumétrico de 100 ml na capela, utilizando 

pipeta "eppendorr com capacidade de 1000 pi com ponteira 

descartável. Completar o volume com água destilada e homogeneizar: 

11) Verificar com o detector se existe contaminação no ambiente; 

12) Guardar a amostra de N2H 4  no freezer; 
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13) Verificar estabilidade do espectrofotômetro; 

14) Encher a cubeta com a amostra e colocá-la no porta amostra na 

posição mais próxima do operador. Executar o comando "Start"; 

15) Acompanhar os resultados no arquivo de saída Anilina.rwp; 

16) Clicar em "Scan" (figura 20) e repetir a análise da mesma amostra 

utilizando-se do método aniline.msc, da mesma forma feita 

anteriormente para o método aniline.mwp; 

17) Neutralizar a solução de hidrazina no becker contendo hipoclorito; 

18) Efetuar os cálculos complementares para determinação da 

porcentagem de anilina; 
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