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RESUMO

Este documento tem como principal objetivo estabelecer um
procedimento padrdo para analise de cloreto no propelente hidrazina (N2H,4)
utilizada nos propulsores a mono e bipropelentes desenvolvidos e/ou testados
no Laboratorio Associado de Combustdo e Propulsdo (LCP/CTE/INPE), a fim
de se verificar sua conformidade com as especificacbes expressas na Norma
MIL - PRF — 26536F editada em 01/04/11.



CHLORIDE CONCENTRATION ANALYSIS IN HIDRAZINE IN AGREEMENT
WITH THE MIL - PRF — 26536F NORM

ABSTRACT

The main objective of this document is to establish a standard procedure
for chloride concentration analysis in hydrazine propellant used in the
monopropellant and bipropellant thrusters developed and/or tested in the
Combustion and Propulsion Associated Laboratory (LCP/CTE/INPE), in order to
verify its accordance with the specifications of the MIL — PRF - 26536F norm
that was published in April 2011.
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1 OBJETIVO E CAMPO DE APLICACAO

Este documento tem como principal objetivo estabelecer um procedimento
padrdo para analise de cloreto no propelente hidrazina (N2H4) utilizada nos
propulsores a mono e bipropelentes desenvolvidos e/ou testados no
Laboratério Associado de Combustdo e Propulsdo (LCP/INPE), a fim de se
verificar sua conformidade com as especificacoes expressas na Norma MIL —
PRF — 26536F editada em 01/04/11.

2 GRAUS DE PUREZA DA HIDRAZINA

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

a) Grau de Pureza Padrédo: Producdo e controle de qualidade

convencional desejavel para maioria dos usos, exceto graus
monopropelente e alta pureza.

b) Grau de Pureza Monopropelente: Producdo 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,O3, Ir-Ru/Al,O3 ou carbetos de
metais de transicdo desenvolvidos no Laboratério Associado de
Combustéo e Propulsdo (LCP/CES/INPE).

c) Grau de Alta Pureza: Produgé&o e controle de qualidade de impurezas

especificas.

3 CONSIDERACOES SOBRE NORMAS DE SEGURANCA

E extremamente importante mencionar 0s riscos que s&0 inerentes a
manipulacdo de produtos quimicos muito toxicos e instaveis, os quais formam

pares hipergdlicos, como é o caso da hidrazina.



Tabela 1 - Propriedades fisicas e quimicas dos trés graus de pureza da

hidrazina.
PROPRIEDADES GRAUS DE PUREZA - LIMITES
PADRAO |MONOPROPELENTE | ALTA PUREZA
N2H4 (% em peso) =98 =>98,5 >99,0
H.0O (% em peso) <15 <1,0 0,5<H,0<1,0
NH3 (% em peso) - - <0,3
Carga de particulados (mg/l) <10 <10 <10
Cloretos (% em peso) - < 0,0005 (5 ppm) | =0,0005 (5 ppm)
Anilina (% em peso) - <0,5 < 0,003 (30 ppm)
Ferro (% em peso) - < 0,002 (20 ppm) | = 0,0004 (4 ppm)
Residuos néo volateis (% em - < 0,005 (50 ppm) | =0,001 (10 ppm)
peso)
CO; (% em peso) - < 0,003 (30 ppm) | = 0,003 (30 ppm)
Outros materiais - < 0,02 (200 ppm) | =<0,005 (5 ppm)
carbonaceos volateis totais
como: MMH, UDMH, &lcool
isopropilico (% em peso).

A adocdo das seguintes precaucdes é indispensavel para que a andlise 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 produtos
toxicos estdo sendo manipulados;

3) Manipulacdo dos produtos quimicos em capela;

4) Usar EPI como avental, 6culos de protecéo, luvas e mascara facial;
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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) Colocar sistema de exaustdo na saida do cromatdgrafo e em outros
equipamentos;

8) Utilizacao obrigatodria 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 publica¢cdes internas do
INPE, relativo a seguranca, manuseio e analise de hidrazina (Calegédo et al.
(1995); Bressan et al. (1996); Soares Neto et al. (2001)).

4 ANALISE DE CLORETO

4.1 Introducéo

A determinacdo do teor de cloreto é efetuada por andlise potenciométrica,
utilizando-se um Medidor de ifon Especifico. A solucéo contendo cloreto a ser
dosada é preparada a partir dos residuos obtidos na Analise de Residuos ndo
Volateis (RNV). A curva de calibragcdo “tensdo em mV” versus “— log da
concentracdo de Cloreto em ppm” € obtida a partir das medidas de condutancia
em solucdes de CI' preparadas a partir de uma solugdo padrdao de CI', com

certificado de analise, ou preparada no proprio Laboratério.

O desenvolvimento deste procedimento para a determinacdo do teor de
cloretos se baseou no relatério de atividades do Sr. Ch. Blondeau (Blondeau,
1999), em visita ao INPE no periodo de 11 a 30 de outubro de 1999.
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4.2 Equipamentos e acessorios

- Balanca Analitica de Precisdo com cinco casas decimais, marca METTLER
TOLEDO, modelo AT261 Delta Range;

- Estufa do tipo estatica operando a 110 °C + 5 °C;

- Medidor de pH/ion especifico, marca METTLER TOLEDO, modelo MA 235;

- Eletrodo especifico para dosagem de teor de cloretos, marca Mettler
Toledo, modelo DX-235;

- Eletrodo de referéncia apropriado com elemento de referéncia Ag/AgCl/3 M
KCI e eletrélito ponte;

- Solucéo para enchimento de eletrodo de referéncia (Eletrélito Ponte) de 1 M
KNO3 (5,06 g/50 mL de H,0);

- Agua destilada isenta de cloreto para preparacdo de solucdes. Considera-se a
agua livre de cloreto se a dissolugédo de 0,1 g de nitrato de prata em 100 ml de
amostra ndo provocar turbidez apos 24 horas de permanéncia no escuro;

- Solucao de H,SO4 1IN (29 ml/1000 ml H,0); manter em frasco de plastico;

- Solucao de NaOH 1N (40 g/1000 ml H,O ); manter em frasco de plastico;

- Solucédo padréo de cloretos (NaCl) 1000 ppm com certificado de analise;

- Solucéo de ajuste forca de ions cloreto (ISA) (0,1 M KNOs: 2,53 g KNO3/250 ml
H,0);

- Placa de aquecimento com agitacéo; Ikamag - Ret-G ou equivalente;

- Agitador magnético;

- Béquer de 30 ml e 100 ml;

- Proveta de 25 ml;

- Baldes volumeétricos;

- Vidro de reldgio;

- Espéatula de inox;

- KCl ou NaCl P.A. para preparacédo do padréo;

- Indicador verde de bromocresol.
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4.3 Calculos

Para todos os graus de pureza, calcular a porcentagem de cloreto na amostra

utilizando a seguinte formula:

( ppmCl ) x (Vy)

% Cl = 2 (1)

Vh)x ©)x @x107)
- C-C

%[Cl ]N My = o (2)

274 4xD x10*
onde,
% Cl * = porcentagem em peso de cloretos;
ppm CI~ = concentracdo em cloro na solucdo obtida dos residuos nao

volateis;

V4 = volume final da solug&o obtida dos residuos néo volateis em ml;

Vi, = volume da amostra de hidrazina usada na analise de residuos néo
volateis;

D = Densidade da hidrazina (1,01 g/ml);

%[ CI ]n2na = porcentagem em peso de cloreto na hidrazina;

C = concentracdo em cloreto na solucéo obtida dos residuos nao volateis
(em ppm);

Cg = concentracdo em cloreto na solucdo para teste em branco (em ppm);
D = Densidade da hidrazina (1,01 g/ml);

4 = razao de volumes (200/50), pois se partiu de uma amostra de 200 ml de

N2H, e reduziu-se para 50 ml para dosagem de cloretos.

4.4 Andlise em passos

4.4.1 Preparacao da solugao de calibragéo
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Caso esteja disponivel a solugdo padrdo de 1000 ppm, desconsiderar os itens

de 1 a 3 e executar este procedimento a partir do item 4.

1)

2)
3)

4)

5)

6)

Secar cerca de 2,0 g de NaCl ou 2,5 g de KCI em estufa a 110 °C por
2h. Apos esfriar em dessecador.

Pesar o mais preciso possivel 1,648 g de NaCl ou 2,103 g de KCI.
Transferir quantitativamente o sal para baldo volumétrico de 1000 ml e
dissolvé-lo completamente. Completar o volume com agua destilada e
deionizada (solucéo padrao com 1000 ppm de cloretos).

Pipetar 1, 5 e 10 ml da solucdo padrdo de cloretos para béquers de 100
ml. Em cada béquer adicionar 20 ml de H,SO, 1IN e 2 a 3 gotas de
verde de bromocresol. Apés, adicionar cerca de 20 ml de NaOH 1N ou
mais até que a solucéo torne-se verde (ponto de viragem). Adicionar a
cada béquer 2 ml de ISA. Transferir quantitativamente para balbes de
100 ml. Completar o volume com agua destilada e deionizada. Preparar
um baldo de 100 ml contendo todas as solucdes, exceto ions
cloreto (teste branco). Os padrdoes preparados na diluicdo terdo as
concentragdes de 10, 50, 100 e 0 (zero) ppm, respectivamente.

Colocar cerca de 25 ml de cada baldo em Béquer de 30 ml e medir a
tensdo com o eletrodo de ion especifico. Usar agitador magnético para
homogeneizar a solucéo. Use preferencialmente a placa com rotor
magnético da marca IKAMAG modelo RET-G com o set point em 200
RPM, tomando o cuidado para que nao se crie vortex. Mergulhar o
eletrodo proximo a marca graduada de 15 ml do Béquer. Comecar pelo
teste em branco e apos pela solu¢cdo de menor concentracéo de cloretos
até a de maior concentracdo. Apés cada leitura lavar o eletrodo com
agua destilada e enxuga-lo com lenco de papel macio.

Construir a curva de calibracdo, com os padrées de 10, 50 e 100 ppm,

na forma de tensao =f (log[Cl 7).

13



4.4.2 Preparacao da solucao de dosagem

1)

2)

3)

4)

Lavar o residuo seco de propelente proveniente da analise de residuos
nao volateis (RNV) com uma aliquota de 5 ml de H,SO,4 1N. Brevemente
agite e aqueca o liquido até fervura, ndo permitindo que o condensado
escape, cobrindo o béquer com um vidro de relégio. Transferir a solucéo
para béquer de 25 ml. Lavar o recipiente com uma segunda aliquota de
5 ml de acido, seguido de 5 ml de agua destilada e deionizada. Apés a
transferéncia quantitativa do residuo para o béquer, adicionar 2 a 3
gotas de indicador de verde de bromocresol e neutralizar com cerca de
10 ml de NaOH 1N até a viragem para a coloracdo verde. Adicionar 1 ml
de ISA e transferir quantitativamente para baldo de 50 ml. Completar o
volume com agua destilada e deionizada.

Colocar em béquer 10 ml de H,SO4 1N , 2 a 3 gotas de indicador verde
de bromocresol e neutralizar com cerca de 10 ml de NaOH 1N até a
viragem para coloracdo verde. Adicionar 1 ml de ISA e transferir
guantitativamente para baldo de 50 ml. Completar o volume com agua
destilada e deionizada. Esta solucdo sera usada como teste em branco.
Colocar cerca de 25 ml de cada baldo em béquer de 30 ml e medir a
tensdo em mV com o eletrodo de ion especifico. Usar agitador
magnético para homogeneizar a solucdo. Use preferencialmente a placa
com rotor magnético da marca IKAMAG modelo RET-G com o set point
em 200 rpm, tomando o cuidado para que nao se crie vortex. Mergulhar
0 eletrodo proximo a marca graduada de 15 ml do Béquer. Comecar
pelo teste em branco e apds pela solugdo. Apds cada leitura lavar o
eletrodo com agua destilada e enxugé-lo com lengo de papel macio.
Calcular a porcentagem de cloretos (%) a partir da concentracdo em

ppm obtida através da curva de calibracdo “mV” versus “-Log [CI]".

14



4.4.3 Operacédo do medidor de ion especifico

4.4.3.1 Introducao

O medidor de ion especifico — MA 235 usa um sistema de menus para ajustar
suas funcdes. Sdo nove as opcdes do menu: calibracdo, display, sistema 1,
sistema 2, limites, datalog (registro de dados), GLP (‘good laboratory practice”),
meétodos, ISE (identificacdo e selecdo do eletrodo), conforme mostrado na
tabela 2.

Inicialmente ligue o equipamento usando a tecla ON/OFF e em seguida

pressione Prog. | Aparecera no display trés das nove opc¢des do menu

simultaneamente. Use as teclas de setas para mudar de opcéo.

4.4.3.2 Aferindo o eletrodo de ion cloreto

Fazer o “slope check” conforme instru¢des do fabricante. Em um béquer de 150
ml, adicionar 100 ml de agua destilada e 2 ml de solucdo ISA. Colocar o
medidor no modo mV. Colocar a ponta do eletrodo na solug&o. Adicionar 1 ml
de padrdo 1000 ppm de cloreto ao béquer. Apds 1 minuto registrar a voltagem
lida. Adicionar a seguir, 10 ml de padrdo 1000 ppm de cloreto ao béquer
(equivalente a 110 ppm de cloreto). Apés 1 minuto, recordar a leitura em mV.
Plotar “mV” versus “-Log [CI]". O slope ideal para o eletrodo de cloreto é entre
52-59.

4.4.3.3 Selecionando o método de concentracéo de cloretos

Para a selecdo do método, executar 0s seguintes passos:

1) Selecione a opcao usando as teclas de setas ‘ < ‘ > ‘
2) Escolha a opcéo [iieele em seguida pressione | Enter conforme

15



mostrado na figura 1.

3) Escolha a opcéo B8l usando as teclas de setas ( Fig. 2 ).

4) Em seguida pressione Enter
5) Escolha o [iCIOGOMEE usando o teclado numérico ( Fig. 3).
6) Pressione | Epter

7) Para habilitar o display parar a leitura de [ CI'] pressione sucessivamente
(fig. 4): Prog Prog

Tela 01

_ ISE calibration

Figura 1 - Opcdes do menu; selecdo do método - tela 01.
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Tabela 2 - Opcbes do menu do medidor pH/ion especifico — modelo MA

235 da Mettler Toledo.

1 2 3 4 5
Calibration display System 1 System 2 Limits
Cal points Chanel Time/date Temp mode Alarm
Last cal Conc units Language Set temp Set limits
mYV offset pH resolution baud Endpoint temp
Time
6 7 8 9
datalog GLP method ISE
On/off On/off Save Electrode ID
Timer Cal alarm Load Incremental
Tech
Recall data ID n° Reset Known
values
Clear data Sample
volumes
Tela 02
method ISE calibration
Save
JLoac
Reset

Figura 2 - Opcdes do menu; selecdo do método - tela 02.
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Tela 03

method ISE calibration

Save
Load W—
Reset

Figura 3 - Opcdes do menu; selecdo do método; tela 03.

Tela 04
Conc JM MTC
B Cl
0.0000 ppm
Method 1 25°C

Figura 4 — Método para leitura da concentracdo de CI" em ppm; tela 04.

4.4.3.4 Aferindo o equipamento com os padrdes de calibragao

Preparados os padrées e a solugdo em branco como descrito no item 4.4.1,
faz-se uma afericdo da curva de calibragéo ja existente no MA 235. Proceda as

leituras dos padrbes como esta descrito no item 4.4.3.2. Caso um dos valores

18




lidos dos padrdes exceder +/- 5% de erro, entdo, é necessério que se faca uma

nova curva de calibracao.

4.4.3.5 Construindo uma nova curva de calibracao

O procedimento para se preparar e medir as solugbes padrdes € descrito no
item 4.4.1.

Para construir uma nova curva de calibracdo executar 0s seguintes passos:
1) Pressione
2) Selecione a opc¢éo usando as teclas de setas.

3) Escolha a opcéo GEBIGHON ¢ em seguida pressione Enter
conforme mostrado na figura 5.

Tela 01

_ display System 1

Figura 5 - Opcdes do menu: calibracao; tela 01.

4) O display mostrara quatro opcdes de calibracéo (Fig. 6).
5) Escolha a opcao EElPOINE € em seguida pressione Enter
6) O display mostrara os pontos de calibragdo a serem setados (Fig. 7).

7) Pressione Cal

8) O display exibira a seguinte mensagem: Coloque o eletrodo no buffer

de calibragao.

19



9) Proceda a leitura dos padrdes como esta descrito no item 4.4.1.

10) Selecione no display a concentracao correspondente ao padrao a ser

calibrado e pressione | Read

11) Repita essa operacéo para os demais padrdes.

Tela 02

{calibration display System 1

Last cal

MV offset

iso

Figura 6 — Op¢Oes do menu: selegcéo dos pontos de calibragéo; tela 02.

Tela 03

Program mode

calibration display Cal 1= 10.0
Cal points Cal 2= 100.0
last cal Cal 3= 1000.0
mv offset Cal 4= 1000.0
iSO Cal 5= 10000

Figura 7 — Selecao dos pontos de calibracao; tela 03.
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12) Ao final da calibragdo aparecera no display o coeficiente de correlacao
gue ndo devera ser inferior a 98%. Caso isso ocorra, refaca a curva de

calibracéo e/ou prepare novamente os padroes.

5. MODELO DE RELATORIO DE ANALISE

O relatério de analise devera constar de um formulario padrdo que dispde de
campos de identificagdo da amostra, dados da analise e resultados. O modelo

deste formulario € apresentado a seguir na figura 8.
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Banco de Teste com Simulacao de Altitude- BTSA

Amostra

N,H, Reservatorio

L ote:

#8LC316FK1

Fabr.:

500 ml

05/10/00 09:30

Alvaro e Domingos

99.3%

Especificacdo do Fabr.

Norma:

Técnica:

% de Cloretos

Figura 8 - Modelo de relatério de analise.
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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 davida, consultar o item 4.4. Analise em Passos do documento que
normatiza o procedimento de analise: ANALISE DE CLORETO EM
HIDRAZINA SEGUNDO A NORMA MIL — PRF — 26536F.

1)

2)

3)

4)

Atentar para as normas de seguranca (item 3 do documento ANALISE
DE CLORETO EM HIDRAZINA SEGUNDO A NORMA MIL — PRF —
26536F).

Lavar o residuo seco de propelente proveniente da analise de residuos
nao volateis (RNV) com uma aliquota de 5 ml de H,SO,4 1N. Brevemente
agite e aqueca o liquido até fervura, ndo permitindo que o condensado
escape, cobrindo o béquer com um vidro de reldgio. Transferir a solugéo
para béquer de 25 ml. Lavar o recipiente com uma segunda aliquota de
5 ml de acido, seguido de 5 ml de agua destilada e deionizada. Apés a
transferéncia quantitativa do residuo para o béquer, adicionar 2 a 3
gotas de indicador de verde de bromocresol e neutralizar com cerca de
10 ml de NaOH 1N até a viragem para a coloracdo verde. Adicionar 1 mi
de ISA e transferir quantitativamente para baldo de 50 ml. Completar o
volume com agua destilada e deionizada.

Colocar em béquer 10 ml de H,SO4 1N , 2 a 3 gotas de indicador verde
de bromocresol e neutralizar com cerca de 10 ml de NaOH 1N até a
viragem para coloracdo verde. Adicionar 1 ml de ISA e transferir
guantitativamente para baldo de 50 ml. Completar o volume com agua
destilada e deionizada. Esta solucao sera usada como teste em branco.

Colocar cerca de 25 ml de cada baldo em béquer de 30 ml e medir a
tensdo em mV com o eletrodo de ion especifico. Usar agitador

magneético para homogeneizar a solucdo. Use preferencialmente a placa
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5)

6)

com rotor magnético da marca IKAMAG modelo RET-G com o set point
em 200 rpm, tomando o cuidado para que nao se crie vortex. Mergulhar
0 eletrodo proximo a marca graduada de 15 ml do Béquer. Comecar
pelo teste em branco e apds pela solugdo. Apds cada leitura lavar o
eletrodo com agua destilada e enxugé-lo com lengo de papel macio.
Calcular a porcentagem de cloretos (%) a partir da concentracdo em
ppm obtida através da curva de calibracdo “mV” versus “-Log [CI]".
Emitir relatério de acordo com o item 5. MODELO DE RELATORIO DE
ANALISE.
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