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RESUMO

Este documento tem como principal objetivo estabelecer um
procedimento padrao para analise de outros compostos carbonaceos volateis
no propelente hidrazina (N2H4) utilizado nos propulsores a mono e
bipropelentes desenvolvidos e/ou testados no Laboratério Associado de
Combustao e Propulsao (LCP/CES/INPE), a fim de se \verificar sua
conformidade com as especificacoes expressas na Norma MIL - P - 26536E
editada em 27/09/97.



OTHERS VOLATILE CARBONACEUOUS COMPOUNDS ANALYSIS IN
HYDRAZINE IN AGREEMENT WITH THE MIL - P - 26536E NORM

ABSTRACT

The main objective of this document is to establish a standard procedure
for others volatile carbonaceuous compounds 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 APLICACAO

Este documento tem como principal objetivo estabelecer um procedimento
padrao para analise de outros compostos carbonaceos volateis no propelente
hidrazina (N;H4) utilizado nos propulsores a mono e bipropelentes
desenvolvidos e/ou testados no Laboratério Associado de Combustao e
Propulsao (LCP/CES/INPE), a fim de se verificar sua conformidade com as

especificagoes expressas na Norma MIL - P - 26536E editada em 27/09/97.

2. GRAUS DE PUREZA DA HIDRAZINA

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

a) Grau de Pureza Padrao: Producao e controle de qualidade convencional

desejavel para a maioria dos usos;

b) Grau de Pureza Monopropelente: Produgao convencional e com

controle de qualidade especifico de contaminantes. Utilizada em
Sistemas Micropropulsivos de Satélites, onde o micropropulsor é
carregado com catalisadores de Ir/Al;Og, Ir-Ru/Al,O3 ou carbetos de
metais de transicao desenvolvidos no Laboratério Associado de
Combustao e Propulsao (LCP/CES/INPE);

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

especiais.

3. CONSIDERACOES SOBRE NORMAS DE SEGURANCA

E extremamente importante lembrar dos riscos que sdo inerentes a
manipulagao de produtos quimicos muito toxicos e instaveis, os quais formam

pares hipergodlicos, como € o caso da hidrazina.



TABELA 1 - PROPRIEDADES FIiSICAS E QUIMICAS DOS TRES GRAUS DE
PUREZA DA HIDRAZINA

PROPRIEDADES GRAUS DE PUREZA - LIMITES
PADRAO |MONOPROPELENTE ALTA PUREZA

N2H4 (% em peso) >98 >98,5 >99,0
H20 (% em peso) <1,5 <1,0 0,5<H,0<1,0
NH3 (% em peso) - s <03
Carga de particulados (mg/l) <10 <1,0 <1,0
Cloretos (% em peso) S <0,0005 (5 ppm) | <0,0005 (5 ppm)
Anilina (% em peso) - <05 < 0,003 ( 30 ppm)
Ferro (% em peso) - < 0,002 ( 20 ppm) | <0,0004 ( 4 ppm)
Residuos nao volateis (% em - < 0,005 (50 ppm) | <0,001 ( 10 ppm)
peso)
CO; (% em peso) = < 0,003 ( 30 ppm) | < 0,003 ( 30 ppm)
Material carbonaceo volatil, S < 0,02 (200 ppm) | <0,005 (5 ppm)
como: MMH, UDMH, alcool
(% em peso)

A adocgao das seguintes precaugoes € indispensavel para que a analise seja

efetuada com a melhor seguranca possivel:

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 laboratério indicando que esta sendo
manipulado produtos toxicos;

3) Manipulagao dos produtos quimicos em capela;

4) Usar EPI como avental, 6culos de protecao, luvas e mascara facial,



5) Os equipamentos de seguranga do Laboratério Quimico devem estar
em bom estado: chuveiro, lava olhos, extintores de agua;

6) Nao colocar ou manipular substancias oxidantes nas proximidades;

7) Colocar sistema de exaustao na saida do cromatégrafo e em outros
equipamentos;

8) Utilizagcao obrigatdria do detector de hidrazina;

9) Munir-se da Lista de Checagem descrita no item:6. LISTA DE
CHECAGEM DOS PROCEDIMENTOS DE ANALISE.

Gostariamos de salientar que existem algumas publicagoes internas do INPE,
relativo a seguranga, manuseio e analise de hidrazina (Calegao et al. (1995);
Bressan et al. (1996)).

4. ANALISE DE OUTROS COMPOSTOS CARBONACEOS VOLATEIS
4.1. Introducao

A determinacao do teor de OCCV em hidrazina grau alta pureza e grau
monopropelente é efetuada somente pela técnica de cromatografia em fase
gasosa. Utiliza-se a coluna PEG 1540 e o FID como detector. Os resultados
sao expressos pela soma da % UDMH (mistura de UDMH + metanol + alcool
isopropilico - nao separados) e da % MMH. A NH; nao é quantificada como
OCCV. A quantificacao é realizada relativamente a quantidade de MMH e

UDMH presente no padrao.

4.2. Caracteristicas do Equipamento

- Cromatografo em fase gasosa, modelo Autosystem XL da Perkin EImer com:
- Amostrador automatico
- Detectores de TCD e FID



- Sistema de Controle e Aquisicdo de Dados

4.3. Caracteristicas da Coluna

- Fase estacionaria — PEG 1540

- Suporte — Cromosorb T — 40/60 mesh
- Concentragao de impregnagao — 5%
- Comprimento —2 m

- Diametro —1/8”

4.4. Condicoes de Operacao

- Volume injetado de amostra — 5

- Temperatura do injetor — 120 °C

- Temperatura do forno — 75 °C em isoterma

- Gas de arraste — He ( pureza em He > 99,995 %)
- Vazao do gas de arraste — 30 ml/min

- Temperatura do detector FID — 150 °C

- Duragao da analise — ~ 45 min

- Pressao de alimentagao do FID - ar ~ 70 PSI ; H, ~ 60 bar

4.5. Condicoes de Aquisicao de Dados

Os parametros de atenuacgao, integragao, area de descarte, tempos de
retencao, etc sao definidos no software turbochrom, de acordo com o arquivo
denominado de ACCV.mth. A seqliéncia de amostragem é definida no arquivo
ACCV.seq e o resultado da andlise € gravado no arquivo ACCV.rpt. Estes
arquivos se encontram no diretério “C:\TC4\ACCV” e foram criados pelo Me Ch.
Blondeau (Blondeau,1999), quando de sua estadia no Brasil, no periodo de

11/10 a 30/10/99. Esses arquivos serao detalhados posteriormente.
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Antecedendo as analises, realiza-se a passivagao da coluna através de 3
injecoes sucessivas de 5 pl de NoH4. Prepara-se um frasco com o padrao de
UDMH + MMH, e para cada amostra, prepara-se 2 frascos totalizando assim 3
frascos para o carrocel do amostrador automatico, onde sao efetuadas trés

analises por frasco. Esta sequéncia de operagao é especificada no arquivo
ACCV.seq.

4.6. Calculos

Para a determinagao do teor de MMH e UDMH (resposta ao FID) prepara-se
um padrao com concentragoes conhecidas de MMH e UDMH. Por exemplo,
misturar 1ul de MMH (P.A.) + 1ul de UDMH (P.A.) + 2ml de N2H4. Ao injetarmos
no cromatégrafo esta mistura, o cromatograma resultante apresentara dois
picos: o primeiro com tempo de retengao de 4.90 minutos € o UDMH (area
S1); e o segundo com 15.5 minutos € o MMH (area S2). Obs: Esses volumes

serao tomados com seringas cromatograficas como descrito acima.

Assim as area do picos de UDMH (S1) e MMH (S2) medidos nesta solugao
padrao sao proporcionais a :

S1EMXX+mI‘XA
M +my,

825M><Y+mm><B
M +my,

Onde:

M — massa de N»>Hj4 utilizada;

m, — massa da solu¢ao de UDMH (P.A.) (Para analise, ex: UDMH-SL-971 da
OLIN);

mm - massa da solugao de MMH (P.A.) (Para analise, ex: MMH- Art 806066
da Merk);

A — pureza da solugao de UDMH (P.A.), ex: 99.5% = 995000 ppm

B — pureza da solugao de MMH (PA), ex: 98% = 980000 ppm

11



X —teor de UDMH na hidrazina a ser analisada

Y —teor de MMH na hidrazina a ser analisada

Se S3 é a area do pico de UDMH e S4 o de MMH na hidrazina a ser analisada,

entao:
m, X Ax S1
X = % 3
(M +my, )S3-M x S1 (3)
Y:(M My X BxS§2 . (4)
+myy, )S4—M x S2

Como as densidades de UDMH e MMH sao respectivamente 0.79 g/ml e 0.874
g/ml a 25°C e da hidrazina 1.00 g/ml, entao:

0.79%x995000x S1

X' = 2000+ 0.79)53 - 200051 (Ppm) )

0.874x980000% S2

= (2000 +0.874)S4 — 2000 2 (PPM) {8)

4.7. Analise em Passos

1) Preparar solugao de Ca(ClO); a 3% p/p (Ex.: 120 g para 4 | de solugao);

2) Abrir a valvula do cilindro de gas He e ajustar a pressao de saida para 7
Kgf/cm?;

3) Abrir a valvula do cilindro de gas ar sintético e ajustar a pressao de
saida para 6 Kgf/cm?;

4) Abrir a valvula do cilindro de gas H. e ajustar a pressao de saida para 6

Kgf/cm?;

) Abrir a valvula de posto de He e ajustar pressao para 90 PSI;

6) Abrir a valvula de posto de ar sintético e ajustar pressao para 70 PSI;

) Abrir a valvula de posto de H; e ajustar pressao para 60 PSI;

8) Ligar o disjuntor de seguranca;



9) Ligar o micro e a impressora;

10)

11)

12)
13)

14)

Ligar o cromatégrafo Autosystem XL no interruptor frontal do
equipamento. O equipamento, automaticamente, executara o método 5
por “default’. Este método ja esta ajustado para também trabalhar com
FID sem passagem de gas pelo detector TCD, assim sendo, a corrente
no TCD devera ser igual a zero (“Range” = 0);

No microcomputador, carregar o programa turbochrom clicando com o
mouse na barra de atalho. Aparecerdo na tela as opgdes do software,
como mostra a figura 1,

Executar os comandos “run” e a seguir opgao ‘take control”;

Executar os comandos “Setup’, escolha o método: method -
ACCV.mth (C:\\TC4\ACCVACCV.mth) e determine Data path -
C:\TC4\ACCV, como mostra a figura 2;

Na tela do “setup” escolher a opgao “sequence’. Escolha a sequéncia
ACCV.seq (C\TC4\ACCWVACCV.seq) e determine o data path -
C:\TC4\ACCV, conforme a figura 3;

". Turbochrom Nawvigator

Instruments Build Analysis
| 3 B
l l Sequence ‘Sr,:fup
} } Analysis l
I : H- On I;cndify
I T o
ew
I ? B
I ] T l -
RUN RealTine Plot
) Reprocess I Display
| i Az { B A
Results __l_!'.l_\ Summary Chromatograms = Spectra

Fig. 1 - Opgdes do software Turbochrom.
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15)

16)

17)

18)

19)

Habilitar novamente a opgao “method” e escolher “Vial List”. Completar
os campos para identificagcdo das amostras, conforme o exemplo da
figura 4. Salvar este novo “Vial List” e fechar este aplicativo;

Apds definirmos método, sequéncia e “Vial List’, na tela setup clicar
OK. Neste momento, 0 equipamento assumira as condicbes de
analise;

Ligar o detector de hidrazina e verificar validade da fita e a carga da
bateria;

Pegar 3 frascos novos de amostras (Part number AV-1242) e colocar
no suporte na capela;

Colocar cartaz na entrada do laboratério indicando que esta sendo
manipulado produtos téxicos;

- Setup Type e

‘[ € QuickStat & Method

Instiument lAU TOSYS - O:A
Method IC:\TC‘W.“TH

Data Path [C:ATCA\ACCY
Base File Nome [ | Stasting File Numbes [1 |
N —
Buld ‘BeginRAun
-] Quick Method { ™ Start When Ready
 Interface Data Buffering
@ Myhtiple Runs " Single Run

[” Run a User Program After Setup |
fV_Wn.-ui‘!i_iathlomd

Fig. 2 - Escolha do método para a analise de OCCV.
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Setup

- Setup Type
€ QuickStart " Method

Instrument [AU TOSYS - DA
Sequence E:\TCA\ACCV\ACCV.SEQ

Data Path [CATCANMMH
Starting Row [I__| Ending Bow [12_|
Gpontr s 1]

~ Build ———————————— Begin Run——————
58 Quick Method [” Start When Ready
B vial List
« 0 O
Multiple Runs Single Run rs
I™ Run a User Program After Setup | L=

 Select to view a list of sequences

Fig. 3 - Escolha da seqiéncia para a analise de OCCV.

Name Samp ¥ Ete '
Pass 1 1
Pass 2 1
Pass 1 1
il 4 1
i 5 1
1 6 1
7] 7 2
2 g 2]
2 g B 2
ISTD CHECK [10 B 3
STD CHECK |11 B 3
|STD CHECK |12 3

Fig. 4 - Exemplo de identificagao das amostras.
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20)

21)

22)

23)

24)
25)

26)

27)

28)

29)

30)
31)

32)

33)
34)

Colocar mascara, 6culos e luvas. Pegar amostra de NyH; no freezer.
Preparar na capela um padrao conforme descrito no item 4.6.;

Encher os frascos na capela utilizando pipeta Eppendorf com
capacidade de 1000 pl com ponteira descartavel. Transportar frascos
de amostras para o carrossel automatico do cromatégrafo. Colocar a
partir da posicao 1 externa a amostra 1 (“vial” 1) e na seqiiéncia a
amostra 2 (“vial” 2) e o padrao (“vial” 3);

Colocar os dois frascos maiores com agua, para descarte, na posigao
1 e 2 do “Waste”;

Verificar com o detector se existe vazamento de propelente para o
ambiente;

Guardar amostra de N2H4 no freezer;

Verificar estabilidade da linha de base. Normalmente em torno de 40
minutos o sistema esta estavel,

Executar o comando “real time”;

Ligar a chama manualmente utilizando painel frontal do equipamento.
Verificar se realmente esta acesa a chama. Aguardar cerca de cinco
minutos para estabilizar linha de base;

Iniciar analise através do comando “Start Run”. Acompanhar grafico do
cromatograma através do comando “real time”;

Apos o término de analise de cada injegao, o computador emite um
relatério das concentragbes e um grafico do respectivo cromatograma;
Desprezar os trés primeiros resultados (passivagao da coluna);

Apds o téermino da analise da ultima amostra injetada, executar o
programa PARK.MTH, criado pelo técnico da PERKIN ELMER e
adaptado para estas condigdoes de trabalho, para resfriamento da
coluna (C:\\TC4\DATA1IPARK.mth);

Verificar as condigées do cromatdgrafo apds o resfriamento através do
comando “details”;

Fechar o programa turbochrom;

Desligar o equipamento;
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35) Desligar o computador e impressora;
36) Fechar as valvulas de posto;

37) Fechar as valvulas dos cilindros de gas.

4.8. Criando um Método de Analise em Passos

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

2) Siga as paginas de configuragdo para o método “ACCV.mth’,
modificando o conteudo dos campos quando necessario e clicando “OK”
para passar para as paginas seguintes.

3) A primeira tela corresponde a “Data Channel’ que devera ter sua
configuragao conforme mostrado na figura 5.

4) A figura 6 corresponde a configuragao do amostrador automatico.

5) A figura 7 corresponde a configuragcao de acionamento de valvulas.

6) A figura 8 corresponde a configuragao do fluxo de gas de arraste para
coluna capilar.

7) A figura 9 corresponde a configuragao do fluxo de gas de arraste para
coluna empacotada.

8) A figura 10 corresponde a configuragdo das zonas de aquecimento

como o forno da coluna, injetores e detectores.
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Data Channels

—Data Channel Source

g Channel A [DetA K|
cg -
€ Dual I Channel B [DetB ﬂ
- Set Data Rate
C By Peak Width at Base {s) 700 |
@ By Sampling Rate [pts/s)

¥ Store All Data From Run  Data Points: 937

Delay Time [min]
Run Time [min) I1 0.00 |

Fig. 5 - “Data Channels”.

Autosamples
injection Source : © Manual @ Autosampier

Syringe Capaclty ful) Sample Pumps
cin o W oy
S

Pre-Injection Solvent Washes
Pre-Injection Sample Washes

Postinjection Solvent Washes (A) :

Postinjection Solvent Washes [B)

| The autosamples will be used

Fig. 6 - Configuragao do amostrador automatico.
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= o |

Initial Setting
C On Gﬁ
@0n @ Off
@ 0n @Off
@0n @O0ff
@0n @Off
@O0n @Ooff

' Set valve initially off

Fig. 7 - Configuragao de acionamento de valvulas.

-~ Program
. i @ Press - Hel
20 oll € B: PFlow - He
R g punisgpagpone spoippusuypuny gy poygssgs 210-qu .
X ven Time
200 140 @ 1000  win
100 70 Carier A Time
00 ] 10.00 min
0.0 20 40 6.0 8.0 100 120 ~ Col

(Y
o o R |
" Cursor Position - [Pres/Flow = 0.0, Hold - 999.00. Ramp T - 0.0, Step 11 = 939.0] |

Fig. 8 - Configuragao do fluxo de gas de arraste para coluna capilar.
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q

. - € A- Press - He :
'
‘g’au.c‘__________“______ : zm%"
3 200 140 5 0“’1"':" -
100 70 Canier B Time
0.0 0 10.00 min
80 30 A0 w0 W W0 B0 e

lu.un
]u.uu OFF
Inlet Sphit Controls

wni ] ama ] [fMede  peT ]

" Cursor Position : [Pres/Flow = 30,0, Hold = 999.00, Ramp T = 0.0, Step 11~ 999.0]

Fig. 9 - Configuragao do fluxo de gas de arraste para coluna empacotada.

R R RSN x|

@ Oven
€ Inj A: CAP

1200
2 90.0
K mul € inj B: PKD

300 Oven Time
00 45.00 min

~ Ciyo

00 100 200 300 400 50.0 60.0

Iﬂl]ﬂ
[n.nu Timeout

Jo.o0

Oven
B g o o L s
g [ |c a8 [0 |T [0 Equl Tme 20 Jmin

" Cursor Position  [Towp = 75.0.Hold= 4500 Ramp 1~ O.Swep 11+ 4]

Fig. 10 - Configuragao das zonas de aquecimento.
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9) A figura 11 corresponde a configuragao dos detectores (FID e TCD).
Note que o range do TCD é igual a zero.

Time constant PMT% D

Polarity : @ (+] Positive @[] Negative

Amzm: @ ON C OFF Value l] l Gases
~INT
P T

~ B - Detector TCD+R

Bange [0 3  Dmecomstamt 0 F evrx [ ]

Polarity : @ [+) Positive © [} Negative

Autozero: @ ON COFF  value |1
|—.Tm aueL___JMU mum
P T

o

Ret ) iz

~ Sensitivity setting of detector A

Fig. 11 - Configuragao dos detectores.

10) A figura 12 mostra as configuragdes dos eventos durante a corrida.
11) A figura 13 apresenta as configuragdes que as escalas do grafico
assumem no monitor, como “default’, durante a corrida da analise.

12) A figura 14 apresenta o “Quick Method Editor’, que € um resumo das
configuragbes efetuadas no método. Caso seja efetuada alguma
alteracao no método, salvar ao fechar esse aplicativo.



Instrument Timed E vents

Available Events

S time 000 ] min

Value E’:

Event Value Time

- Selact the required event, and enter the time at which it is to occur

Fig. 12 - Configuragdes dos eventos durante a corrida.

Real-Time Plot Scale

~Channel A
Offset [mV]
Full Scale [mV) 250.000
# of Pages 1

~Channel B
Offset (mV) |0.000
Eull Scale [mV) 1000.000
# of Pages 1

~ Signal level at the Y-axis minimum [-1.0e+04 to 10000.000] |

Fig. 13 - Configuragdes das escalas dos graficos
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Method Editor - C\TCANACEY

cquisition and
Instrument Name : AUTOSYS,

Experimert Time : 4500min
Delay Tine - 0,00 min
Run Time : 45,00 min

Oven Temperature Program :
Initial Temperature © 75 deg for 45.00 min

Data Processing and Reporting

Replot Pages : 1 BF 1 Uses Progriams : 0
Scale Factor : 1.000000 NT 1w ReportFiles 1
Offset 0.000 mV AT : 100,00 wv
Scale 1000.000 mv Timed Events : 1
Component List and Calibration
Components - 2 Volume Units - ol Unidentified Peaks - Use Cafibration Factor
Named Groups : 0 Sample Volume : 5.000 Global Calibration Factor : 1.000000e+06
Timed Groups : 0 QuantUnts : ng Reject Outliers - NO
Calibration - EXTD Yoid Time - 0.000 min Outlier Tolerance 1 300%

Fig. 14 - “Quick Method Editor”.

4.9. Criando uma Seqiiéncia em Passos

1) Clicar na op¢ao “Build-sequence” mostrada na figura 1.

2) O software habilitara a opgdo “Sequence Editor”. Escolha “File-new”.
Aparecera a opgao correspondente a “Global Parameters” como mostra
a figura 15.

3) Na opgéao “Build” escolha “From Template”.

4) Aparecera na tela a opgao “Sequence Template”. Preencha os campos
de configuragao para essa opcao conforme mostra a figura 16. Clique
“OK”.

5) Na opgéao “Sequence Editor” que esta na tela, escolha “Edit-canal B”.

6) Aparecera a opgao “Sequence Information-canal B’. Preencha os
campos de configuragao para essa opgao conforme mostra a figura 17.

7) Salve as configuragbes usando “File-save as:”, preenchendo a opgao

para descricao dessa nova seqiiéncia como mostra a figura 18.
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Global Parameters

Instrument AUTOSYS - 0:
Tray
Injection Type — -~ Build
@ Single @ From Template
@ Dual By Vial
" | @ From Worklist
Operator Initials
Select the instrument to be used for this sequence

Fig. 15 - “Global Parameters”.

Sequence Template

Study
Method Chi [CATCAACOVACEY | 5] ChB: [CATCAACORACYY | 5]
Base File Name  ChA: [DATA ChB: [datb |
~ Calibration
¥ Include Calibration Standards
First Injection [ ﬂ Replicate Injections l ﬂ

# Injections Per Calibration # Samples Between Calibrations
- Samples

¥ Number Calibrations Also

Initial Sample Numbes |1
Numbes of Somples ~ [12 | # injections Per Sample [T |
- A e
ol Yiol Wumber [T ca om
I All Calibrations From One Vial Set Sl s
~ Select rear injector —

Fig. 16 - “Sequence Template”.
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-'f-..Sequence Information - Channel B

Name Samp # |[Site|vial
Pass 1 B 1
Pass 2 B 1
Pass 1 B 1
1 4 B 1
1 5 B 1
1 (5] B 1
2 7 B 2
2 8 B 2l
2 9 B 2] |
STID CHECK |10 B 3
SID CHECK |11 B 3
STD CHECK [12 B 3

Fig. 17 - “Sequence Information”.

Descrnption

gperatoroitals [N ]

Description
equéncia para anélise de ACCY em N2H4|

" Enter descriptive text. Use CirivM to stast a new line

Fig. 18 - “Description”.
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5. MODELO DE RELATORIO DE ANALISE

O relatorio de analise devera constar de:

a) Um formulario padrao que disponha de campos de identificacao da
amostra, dados da analise e resultados. O modelo deste formulario é

apresentado na figura 19.

b) Anexos correspondentes aos resultados emitidos pelo software
Turbochrom.

c) Anexo correspondente ao cromatograma gerado pela analise.
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<y

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE
Banco de Teste com Simulacido de Altitude- BTSA

RELATORIO DE ANALISE N° 000/01

Dados da amostra

Amostra Lote: Fabr.:
N,H; Reservatorio ___ #8LC316FK1 OLIN
Quantidade amostrada Ponto de Coleta Data/ hora
500 ml Reservatorio BTSA 05/10/00 09:30
Responsivel pela amostragem Especificacfio do Fabr.

¢ Domingos 99.3%

Fig. 19 - Modelo de formulario padrao.
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Software Version: 4.1<2f12>
Date: 30/07/01  10:31
Sample Name : PAS

Data File : C\TCARESIDUOS\ACCV001.RAW

Sequence File : C:\TC4\RESIDUOS\ACCV.SEQ

Instrument : AUTOSYS -~ O:A Rack/Vial: 0/1 Operator: JJ
Sample Amont : 1.0000 Dilution Factor: 1.00

ANALYSE OF CARBONACEUOUS MATERIALS IN HIDRAZINE

Analyse by Gas Chromatografhie ( FID ) according Specifications MIL-PRF-26536E

Peak Component Time Area Area Norr
e gm0 B‘V:é : (%] [o

oo

Fig. 20 - Resultado emitido pelo software Turbochrom.
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6. LISTA DE CHECAGEM DOS PROCEDIMENTOS DE ANALISE.

Ao iniciar uma analise o operador devera ter obrigatoriamente em maos a lista
de checagem para conferir, de maneira simplificada, os passos da analise.
Caso haja duvida, consultar o item 4.7. Analise em Passos do seguinte
documento que normatiza o procedimento de analise: ANALISE DE OUTROS
COMPOSTOS CARBONACEOS VOLATEIS EM HIDRAZINA SEGUNDO A
NORMA MIL - P - 26536E

1) Atentar para as normas de segurancga (item 3. do documento
ANALISE DE OUTROS COMPOSTOS CARBONACEOS VOLATEIS
EM HIDRAZINA SEGUNDO A NORMA MIL — P — 26536E);

2) Preparar solugao de Ca(ClO), a 3% p/p( Ex.: 120 g para 4 | de
solucao);

3) Abrir a valvula do cilindro de gas He e ajustar a pressao de saida para
7 Kgf/em?;

4) Abrir a valvula do cilindro de gas ar sintético e ajustar a pressao de
saida para 6 Kgf/cm?;

5)  Abrir a valvula do cilindro de gas H e ajustar a pressao de saida para
6 Kgf/cm?;

) Abrir a valvula de posto de He e ajustar pressao para 90 PSI;

) Abrir a valvula de posto de ar sintético e ajustar pressao para 70 PSI;

) Abrir a valvula de posto de H; e ajustar pressao para 60 PSI,;

9) Ligar o disjuntor de seguranca;

0) Ligar o micro e impressora;

1) Ligar o cromatdgrafo Autosystem XI. O equipamento executa o método
5 por default. Este método ja esta ajustado para também trabalhar com
FID sem passagem de gas pelo detetor TCD;

12) Carregar o programa turbochrom;

13) Executar os comandos “run” e a seguir opgao “take control”;
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14)

15)

16)

19)

20)

21)

22)

23)

Executar os comandos Setup, e apds escolher o método: method —
ACCV.mth (CATCA\ACCV\ACCV.mth) e determinar Data path -
C:\TC4\ACCV;

Na tela do SETUP escolher a “sequence”. Escolher a sequéncia
ACCV.seq (C:\\TC4\ACCV\ACCV.seq e e determinar Data path —
C:\TC4\ACCV;

Habilitar novamente a opg¢éo “method” e escolher “Vial List”. Completar
0s campos para identificacao das amostras;

Salvar este novo “Vial List” e fechar este aplicativo;

Apos definirmos método, sequéncia e “Vial List”, na neta SETUP clicar
OK. Neste momento o equipamento assumira as condigbes de analise.
Ligar o detector de hidrazina e verificar validade da fita e carga da
bateria;

Pegar 3 frascos de amostras novos( Part number AV-1242) e colocar
no suporte na capela;

Colocar cartaz na entrada do laboratério indicando que estd sendo
manipulado produtos téxicos;

Colocar mascara, 6culos e luvas. Preparar padrao com concentracoes
conhecidas de MMH + UDMH do seguinte modo: Para a determinagao
do teor de MMH e UDMH ( resposta ao FID ) prepara-se um padrao
com concentragoes conhecidas de MMH e UDMH. Por exemplo,
misturar 1ul de MMH (P.A.) + 1ul de UDMH (P.A.) + 2ml de NyH,4. Os
volumes deverao ser tomados com seringas cromatrograficas da
marca HAMILTON P/N 80366, sendo as seringas marcadas com
numero 1 para MMH, nimero 2 para UDMH e nimero 3 como reserva.
Pegar amostra de N:Hs no freezer e encher frascos na capela
utilizando pipeta eppendorf com capacidade de 1000 pul com ponterira
descartavel. Transportar frascos do padrao e das amostras para o
carrocel automatico do cromatdégrafo. Colocar a partir da posi¢ao 1
externa amostra 1 (viall) e na seqiéncia a amostra 2 (vial 2) e o

padrao (vial 3);
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24)
25)
26)

27)

28)
29)

30)

31)

32)
33)

Colocar os dois frascos maiores com agua, para descarte, na posicao
1 e 2 do Waste;

Verificar com o detector se existe vazamento;

Guardar amostra de N>H4 no freezer;

Verificar estabilidade da linha de base. Normalmente apds 40 minutos
consegue-se esta estabilidade;

Executar o comando “real time”;

Ligar a chama manualmente utilizando painel frontal do equipamento.
Aguardar cerca de cinco minutos para estabilizar linha de base;

Iniciar analise através do comando Start Run. Acompanhar grafico do
cromatograma através do comando “real time”;

Apods o término de analise de cada injegao, o computador emite um
relatorio das concentragdes e um grafico do respectivo cromatograma;
Desprezar os trés primeiros resultados (passivagcao da coluna)

Apos o término da analise da ultima amostra injetada, executar o
programa PARK.MTH, criado pelo técnico da PERKIN ELMER, para
resfriamento da coluna (C:\TC4\DATA1IPARK.mth).

Verificar as condicoes do cromatdgrafo apds o resfriamento através do
comando “details”;

Fechar o programa turbochrom;

Desligar o equipamento;

Desligar o computador e impressora,;

Fechar as valvulas de posto;

Fechar as valvulas dos cilindros de gas;

Descontaminar com a solugao de hipoclorito de calcio todo material em
contato com a hidrazina;

Emitir relatério de acordo com o item 5. Modelo de Relatério de

Analise.
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