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RESUMO

Este documento tem como principal objetivo estabelecer um
procedimento padrao para andlise da concentragao de 1,1 - dimetilhidrazina
(UDMH) nos efluentes do Laboratério Associado de Combustao e
Propulsao (LCP/CES/INPE).



EFFLUENT 1,1 — DIMETHYL - HYDRAZINE ANALYSIS

ABSTRACT

The main objective of this document is to establish a standard procedure
for concentration analysis of 1,1 - Dimethyl - Hydrazine (UDMH) in effluent of
Combustion and Propulsion Associate Laboratory (LCP/CES/INPE).
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1. OBJETIVO E CAMPO DE APLICAGAO

Este documento tem como principal objetivo estabelecer um procedimento
padrao para analise da concentragdo de 1,1 - dimetilhidrazina (UDMH) nos
efluentes do Laboratério Associado de Combustdo e Propulsao
(LCP/CES/INPE).

2. CONSIDERAGOES SOBRE NORMAS DE SEGURANCA

E extremamente importante lembrar dos riscos que s&o inerentes a
manipulagao de produtos quimicos muito toxicos e instaveis, os quais formam
pares hipergdlicos, como é o caso da UDMH.

A adocgao das seguintes precaucgoes é indispensavel para que a analise seja
efetuada com a melhor seguranga possivel:

1) As amostras de padrdoes 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 produto téxico;

3) Manipulagao dos produtos quimicos em capela;

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

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

6) Nao colocar ou manipular substancias oxidantes nas proximidades;

7) Utilizagao obrigatéria do detector de hidrazina;

8) Munir-se da Lista de Checagem descrita no item:5. LISTA DE
CHECAGEM DOS PROCEDIMENTOS DE ANALISE.



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

3. UDMH EM AGUA

3.1. Introducao

A determinagdo da concentracéo de 1,1 — dimetilhidrazina (UDMH) em agua é
efetuada utilizando-se um método fotométrico, onde uma solugao de Trisodium
Pentacyanoamino Ferroate (TPF), recém-preparada, ao reagir com a UDMH
produz um complexo colorido. A intensidade da coloragao € proporcional a
concentragao de 1,1 - dimetilhidrazina na agua e segue a Lei de BEER.

3.2. Equipamentos e Acessdrios

- Espectrofotdmetro de UV/VIS/NIR, modelo Lambda 19 da Perkin Elmer, com
Sistema de Controle e Aquisi¢ao de Dados;

- Balanca Analitica de precisdo com cinco casas decimais, marca Mettler
Toledo, modelo AT261Delta Range;

- Baldes Volumétricos de1000, 250, 200 e 100 ml;

- Becker de 100ml;

- Pipeta Volumétrica de 50ml;

- Pipeta Graduada de 10ml;

- Micropipeta Automatica de 1000 ul;

- Proveta de 20 ml;

- Espatula de inox;

- Trisodium pentacyanoamino ferroate (TPF) P.A.;

- Acido citrico cristalino P.A.;

- Fosfato acido de sédio anidro - Na,HPO,4 P.A.;



- Padrao de 1,1 dimetilhidrazina assimétrica (UDMH) com alta pureza.

3.3. Analise em Passos

3.3.1. Preparacao dos Padroes de Calibragao

1)

3)

Preparar uma solugdo méae: Em um baldo volumétrico de 1000 ml
pipetar exatamente 1000 ul de um padrao de alta pureza de UDMH (com
pureza previamente determinada). Diluir com &agua recentemente
destilada e isenta de oxigénio, até a marca de 1000 ml. Considerando
que a pureza do UDMH seja de 100%, essa solugcao contera 784 ppm
de UDMH.

PADROES: Preparar uma série de padrdes a partir da solugdo mae
fazendo diluicdes apropriadas, com agua destilada, tal que se obtenha
padroes de 0,78, 3,14 e 7,84 ppm. Use sempre uma micropipeta de
1000 pl com ponteiras descartaveis;

Para preparar uma solugao de 0,78 ppm, pipetar 1000 ul da solucao
mae em baldo volumétrico de 1000 ml e avolumar até a marca com
agua destilada;

Para preparar uma solugao de 3,14 ppm, pipetar 1000 ul da solucao
mé&e em baldo volumétrico de 250 ml e avolumar até a marca com agua
destilada;

Para preparar uma solugao de 7,84 ppm, pipetar 1000 ul da solugéao
mé&e em baldo volumétrico de 100 ml e avolumar até a marca com agua

destilada;

3.3.2. Construindo uma Curva de Calibragcao

1)

Preparacgéo da solugao tampéao pH 5,4:



Pesar 3,166 g de fosfato acido de sddio anidro e 1,700 g de &cido citrico
cristalino. Avolumar para 200 ml em baldo volumétrico até a marca com
agua destilada.

2) Preparacao do reagente (TPF): Preparar uma solugao de 0.1%.
Dissolva cerca de 15mg do reagente em 15 ml de agua destilada. Esse
reagente deve ser recém-preparado.

3) Preparacgéao dos padrdes: Para cada padrao, pipetar exatamente 1000 pl
e transferir para um balao ou becker de 50ml. Adicionar exatamente 9 ml
da solugéo tampao pH 5,4, homogeneizar. Adicionar em cada padrao
exatamente 1000 ul do reagente TPF, homogeneizar. Deixe a mistura
em repouso por no minimo 60 minutos e nao mais que 8 horas. Medir a
absorbancia em 500 nm;

4) Para preparar o branco, pipetar exatamente 10 ml da solugao tampao e
1000 wl do reagente TPF. A cor do reagente feito acima em agua
permanece estavel por aproximadamente 8 horas na temperatura
normal da sala. Contudo, para se obter uma maxima precisao, um novo
branco deveréa ser preparado para cada conjunto de determinacao.
Construir a curva de calibragdo na forma de absorbancia versus
concentragdo de UDMH em ppm.

5) Uma nova curva de calibragdo deve ser construida para cada nova

analise de amostras.

3.3.3. Preparacao da Amostra para a Dosagem

1) Para cada amostra, pipetar exatamente 1000 ul e transferir para um
baldo ou becker de 50ml. Adicionar exatamente 9 ml da solugao tampao
pH 5,4, homogeneizar. Adicionar em cada amostra exatamente 1000 ul
do reagente TPF, homogeneizar. Deixe a mistura em repouso por no
minimo 60 minutos e ndo mais que 8 horas. Medir a absorbancia em
500 nm;



2) A concentracdo de UDMH na amostra para a dosagem devera estar
dentro da faixa de calibragdo que é de 0,784 ppm a 7,84 ppm. Nesta
faixa de concentragéo, obtém-se uma boa linearilidade na curva de

calibragao.

3.3.4. Operacao do Equipamento

1) Ligar o micro e a impressora;

2) Ligar o espectrofotébmetro usando o interruptor frontal do equipamento;

3) Operar o equipamento com a temperatura da sala controlada em torno
de 20°C;

4) Antecedendo as analises € conveniente deixar o equipamento ligado por
cerca de 15 minutos para aquecimento de suas lampadas e
estabilizacdo de seus componentes eletrénicos;

5) Carregar programa UV Winlab usando o atalho Lambda 19 no Windows;

6) Aparecera a tela correspondente a figura 1. Clicar em “Conc”, nesse
instante aparecera a tela correspondente a figura 2. Carregar o método
UDMH.MCO clicando duas vezes com 0 mouse sobre 0 mesmo;

7) Aparecera a tela correspondente ao método UDMH.MCO (figura 3).
Encher a cubeta com o branco e coloca-la no porta-amostra na
posicao mais proxima do operador. Executar o comando “Start”. Retire
a cubeta com o branco. Na seqiiéncia o equipamento ira informar que
se coloque os padrdes e logo apds a amostra. Use sempre o mesmo

porta-amostra para encaixar as cubetas com as solugoes;
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= UV WinLab

File View Utilities Application Datahandling Window Help

Start Aumzero@@?\kwsemp BTl & (BT

Files
ACANTEST.MSC
ANILINA MSC
ICOPYOF~1.MSC
HNO3.MSC
IN204.MSC
INO.MSC
ISCAN1.MSC
UREIA.MSC
UVREPT3.MSC

Fileinfo

I | |

Fileinfo
[UDMH

Fig. 2 - Selecdo do método UDMH.MCO.
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ﬂ CA\UVWINLAB\METHODYUDMH.MCO

"\ Conc.

9)

10)

11)

MEASUREMENT

Ordinate mode : [Single wavelength |4 Curve/Factor :
Baseline correction : [No correction LH
WAVELENGTHS

Analytical 1 :

[

Number of replicates : Number of samples to average : E

Method info : [UDMH ]

4 Inst. /A Refs. /

Fig. 3 - Método UDMH.MCO.

Acompanhar os resultados no arquivo de saida UDMH.rca;

Verifique se € necessario diluir a amostra para se obter o resultado
dentro da faixa de calibragdo. Caso isso ocorra, refaca a analise com
as devidas diluicdes;

Descartar os residuos das analises em recipientes adequados para
que seja feito o tratamento necessario para descarte em efluentes;
Efetuar os calculos

complementares da

concentracao de UDMH levando-se em conta o fator de diluicao das

para determinagcao

amostras;

3.3.5. Criando o Método UDMH.MCO

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

e selecionar "CONC”. Aparecera a tela correspondente a figura 4;

2) Preencha a primeira pagina identificada no rodapé como sendo
“CONC.” Seguindo o modelo da figura 4;
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3) Passe para a pagina seguinte identificada como “Inst.”. Preencha os
campos de configuragéo para “Instrument”, conforme a figura 5;

4) Passe para a pagina seguinte identificada como "Refs". Essa pagina é
designada para identificagdo dos padrées e construgdo de curvas de
calibragédo. Preencher conforme a figura 6;

5) Por ultimo preencha a pagina identificada como "Sample", como mostra
a figura 7,

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

software Lambda 19 clicando em “File-Save as”, como mostra a figura 8;

) C:\UVWINLABYME THODYUDMH MCO
MEASUREMENT
Ordinate mode : Single wavelength R4 Curve/Factor :

Baseline correction:  |No correction L"
WAVELENGTHS
sospcl 1
Number of replicates : El Number of samples to average : E

Method info : |UDMH [

Conc. m Inst. @T{efs. ‘

L

Fig. 4 - “CONC”.



@ CAUVWINLAB\METHOD{UDMH MCO

INSTRUMENT

Response : vl s Scan speed : nm/min

Lamp UV: ® On Smooth : nm
Lamp Vis : ® On NIR Sensitivity : E

Slit :

_ Off
Lamp change : nm Detector change : nm

@ CA\UVWINLAB\ME THODY\UDMH MCO

v Enter calibration edit mode

| Use existing calibration

v Recalibration Frequency... EI Tolerance... %
Concentration unit...

Calibration mode : Concentration lIJ Number of references...
'..H,a».'.l Jelete :-vnl i W’m,]
No. Referance Concentration Info =
name
1 UDMH 0.7800
2 UDMH 1.5700
3 UDMH 3.9200

Fig. 6 - “Refs" - Identificacdo dos padrées.
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H C:AUVWINLABA\ME THODYUDMH MCO

Result Filename : JUDMH
Calculation factor: |Factor _V_J Number of samples : El
Sample -
. Identity Factor Sample Inff)
1 UDMH 1.0000 UDMH - TESTE 06711702
v
< | v[]

Fig. 7 - “Sample”- Identificacdo das amostras.

Method SaveAs ‘

Filename : Method info :
udmh| UDMH
.f oK

acetona A Edit method info file
conacet i
conacetl Nk st

al
'3_0'"31 : xtancel
hidrazin bt
metanol v Autozero on start
tinta
tintana b v
udmh v Use next autoinc. filename ? Help
ureia » 2

Fig. 8 - “Method Save As”.
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3.3.6. Arquivo UDMH.rca

Esse arquivo se refere aos dados da curva de calibragcdo e apresenta os
valores de absorbancia para cada padrao utilizado na construgao dessa curva,
a equacgao da reta (ou curva) e seu coeficiente de correlacao. O software
sugere a melhor equagdo que se ajusta a curva, porém, sempre utilize a
equagcao de uma reta e descarte os pontos de maior variancia para que o
coeficiente de correlagao tenha o valor mais proximo de 1. Caso o erro residual
continue significativo, refaga os padrdes e cheque o limite de linearidade para

as concentragbes em uso. A figura 9 mostra um exemplo desse arquivo.

3.3.7. Arquivo UDMH.rco

Nesse arquivo sao armazenados os resultados da analise das amostras, como

mostra a figura 10.

4. MODELO DE RELATORIO DE ANALISE

O relatdrio de analise devera constar de:
a) Um formulario padrdo que disponha de campos de identificacdo da
amostra, dados da analise e resultados. O modelo deste formulario é

apresentado na figura 11.

b) Anexos correspondentes aos resultados emitidos pelo software Lambda
19, figuras 9 e 10.
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CALIBRATION

Date: 07/11/2002 Time: 13:10:00

Instrument: Perkin-Elmer LAMBDA 19 UV/VIS/NIR  Serial No: 065182
Method: UDMH

Ordinate mode: Single wavelength

Baseline: No correction ( 0,00 0,00)

Analyst: JOFRE

Wavelength(s) Sample ID Concentration Ord. value Comment

500,0 0,0 UDMH.A01  0,7800 ppm 0,0711
500,0 0,0 UDMH.A02 1,5700 ppm 0,1361
500,0 0,0 UDMH.A03  3,9200 ppm 0,3295

Equation: y = 6.905308e-03 + 8.229411e-02 * x

| Residual error: 0,000009
Correlation coefficient: 1,000000

Fig. 9 - Arquivo UDMH.rca.
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Concentration Results

Date: 07/11/2002 Time: 13:15:27

Instrument: Perkin-Elmer LAMBDA 19 UV/VIS/NIR  Serial No: 065182
Method: UDMH

Ordinate mode: Single wavelength

Baseline: No correction ( 0,00 0,00)

Analyst: JOFRE

Wavelength(s) Sample ID Ordinate Factor Concentration Sample Info

458,0 0,0 UDMH 0,1361 1,0000 1,5700 ppm UDMH em agua

Fig. 10 - Arquivo UDMH.rco.
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@ Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE

Banco de Teste com Simulacao de Altitude- BTSA

RELATORIO DE ANALISE N.° 000/00

DADOS DA AMOSTRA

Amostra Lote: Fabr.:
UDMH em agua e Solugéo preparada
Quantidade amostrada Ponto de coleta DATA/HORA
100 ml ol 17/11/2002

Responsavel pela amostragem

Fkkdkkdkk

Especificacao do Fabr.

Fedkedkkokk

DADOS DA ANALISE

Norma: Técnica: Determinacao
NE Espectrofotometria ppm de UDMH
em agua
Responsavel pela analise N ° DE REPETIGAO DATA/HORA
Jofre / Turibio 1 17/11/2002 -13:10

Fig. 11 - Modelo de Relatério de Analise.
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5. 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 3.3 Analise em Passos do seguinte

documento que normatiza o procedimento de andlise: ANALISE DA
CONCENTRACAO DE 1,1 - DIMETILHIDRAZINA (UDMH) EM EFLUENTES.

1)

10)

11)

Atentar para as normas de seguranca (item 2 do documento ANALISE
DA CONCENTRACAO DE 1,1 - DIMETILHIDRAZINA (UDMH) EM
EFLUENTES);

Preparar os padrdes de calibragéo;

Construir uma curva de calibragéao;

Preparar a amostra para a dosagem;

Ligar o micro e a impressora;

Ligar o espectrofotdmetro usando o interruptor frontal do equipamento;
Operar o equipamento com a temperatura da sala controlada em torno
de 20 °C.

Antecedendo as andlises € conveniente deixar o equipamento ligado
por cerca de 15 minutos para aquecimento de suas lampadas e
estabilizacdo de seus componentes eletronicos;

Carregar programa UV Winlab usando o atalho Lambda 19 no
Windows;

Aparecera a tela correspondente a figura 1. Clicar em “Conc”, nesse
instante aparecera a tela correspondente a figura 2. Carregar o método
UDMH.MCO clicando duas vezes com o mouse sobre o0 mesmo;
Aparecera a tela correspondente ao método UDMH.MCO (figura 3).
Encher a cubeta com o branco e coloca-la no porta-amostra na
posicdo mais proxima do operador. Executar o comando “Start”. Retire
a cubeta com o branco. Na sequéncia o equipamento ira informar que
se coloque os padrdes e logo apdés a amostra. Use sempre 0 mesmo

porta-amostra para encaixar as cubetas com as solugoes;

20



12)
13)

14)

15)

Acompanhar os resultados no arquivo de saida UDMH.rca;

Verifique se € necessario diluir a amostra para se obter o resultado
dentro da faixa de calibragcdo. Caso isso ocorra, refaga a analise com
as devidas dilui¢des;

Descartar os residuos das anélises em recipientes adequados para
que seja feito o tratamento necessario para descarte em efluentes;
Efetuar os calculos complementares para determinagcao da
concentracédo de UDMH levando-se em conta o fator de diluicdo das

amostras.
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