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Oznaczanie tlenu i pary wodnej w pazowym chlorowodorze

Gazowy chlorowodér stosuje sie w pewnych procesach technologicznych przy pro-
dukcji elementéw pélprzewodnikowych. Poprawny przebieg procesu uzalezniony jest
m.in. od niskiej zawartosci wilgoci oraz sktadnikéw utleniajgcych: O2, CO2, nor-
malizowanych zwykle na poziomie 10 “7% obj. Niektérzy uzytkownicy ograniczajq
dopuszczalng zawarto§é w chlorowodorze réwniez tlenku wegla, weglowodoréw, azo-
tu, dwutlenku siarki. Przedstawione poniZej metody ‘oznaczania tlenu i pary wodnej
sq wynikiem pierwszego etapu badari, ktérych celem jest metoda pelnej analizy ga-
zowego chlorowodoru do celéw pélprzewodnikowych.

OZNACZANIE TLENU

Sladowe ilotci tlenu w gazach najlatwiej oznacza sig przy uzyciu ciqglych ana-
lizatoréw galwanicznych / 1-3 _/ Znane sq réwniez kolorymefryczne metody ozna-
czania tlenu w gazach obojetnych / 46 /. Z reguly jednak oznaczenie przebiega w
srodowisku alkalicznym bqd2 amoniakalnym, co uniemozliwia bezposrednie wykorzys-
tanie tych metod do oznaczania tlenu w chlorowodorze.

Opierajqc sie na wczeéniejszych pracach wlasnych / 7-8 / autorzy zastosowali
metode chromatograficzng po uprzednim oddzieleniu chlorowodoru w roztworze wodo-
rotlenku potasu. Uproszczony schemat ukladu analitycznego przedstawia rys. 1.

Dozownik ‘D przed wmontowaniem w uklad napelniano analizowanym chlorowodo-
rem. W tym celu przez dozownik przepuszczano HCl z butli z szybkotciq ok. 61/h
przez 20-30 min, przy ustawieniu kranéw K3 i K4 w poloZeniu I. Po przestawieniu
kranéw K3 i K4 w polozenie |l przerywano doplyw chlorowodoru, wyréwnywano cié-
nienie w dozowniku z ciénieniem atmosferycznym przez chwilowe otwarcie jednego
kranu i wymywano z kodcéwek dozownika resztki chlorowodoru strumieniem suchego
wodoru lub azotu. W miedzyczasie przeplukiwano uklad analityczny czystym wodo-
rem, otrzymanym w ukladzie oczyszczajqcym O /Rys. 1/, przez tr6jnik T, krany K
i Ko w polozeniu Ill, pluczke P, kolumne S i kolumne kumulacyjng K, o po ponow-
nym podlqczeniu dozownika D przez krany K1, K3, K4 i K2 w polozeniu IV. Nastep-
nie kolumne kumulacyijnqg K chlodzono do temperatury ok. 193 K mieszaning suchego
lodu z acetonem i nie przerywajqc przeplywu wodoru przestawiono krany K3 i K4 w
potozenie |.Chlorowodér przenoszony strumieniem wodoru pochtaniany byt w plucz-
ce P, tlen za$ zatrzymywany w kolumnie kumulacyijnej K. Po przepuszczeniu 300 cm
wodoru kolumne K lqczono poprzez zawér dozujqcy chromatografu z ukladem chro-
matograficznym, przerywano chlodzenie i szybko podwyzszano temperature kolumny

do 363 K. Desorbujqcy z kolumny tlen przenoszony byl w strumieniu wodoru do uk-
ladu chromatograficznego.
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Rys. 1. Schemat ukladu analitycznego. Kj, Ko - krany tréjdrozne; T - metalowy
tréjnik z koficéwkq przystosowanq do wprowadzania prébek tlenu ze strzykawki; D -
szklany dozownik o pojemnosci 50 cm3 z dwoma kranami tréjdroznymi K3 i K4 oraz
koficéwkami do polqczeri na szlif; P - szklana spiralna pluczka, wypetniona 150 cm
20% KOH; S - szklana kolumna z Zelem krzemionkowym; K - kolumna kumulacyijna,
wykonana 2z rurki miedzianej o dlugosci 30 cm i érednicy wewnetrznej 4 mm, wypel-
niona sitami molekularnymi 13 X o granulacji 60-80 mesh; O - uklad oczyszczajqcy
wodér; B - butla z zaworem .

Warunki analizy chromatograficznei:

Chromatograf Pye - Unicam, model 104

Detektor - katarometr

Kolumny chromatograficzne o dlugotci 2,1 m i érednicy wewnetrznej 4 mm, wypel-
nione sitami molekularnymi 5A o granulacji 80-100 mesh.

Prqd mostka -240 mA,

Gaz noény - wodér

Szybkos¢ przeplywu gazu nosnego - 45 cm3/min.

Okreslono doswiadczalnie objetosé wodoru niezbedng do przeprowadzenia do ko-
lumny kumulacyinej catej ilosci_tlenu z prébki 50 cm’ HCI. Wynosi ona w przyije-
tych warunkach analizy 270 cmS, objetosé zas retencii tlenu tj. objetosé wodoru,
ktérq mozna przepuéci¢ przez kolumne kumulacyjng bez zdesorbowania zatrzymanego
tlenu = 340 em®. Gaz nosny - wodér - oczyszczano w ukladzie oczyszczajqeym O
/rys. 1/, skladajqeym sie z nastepujqeych czesci polqczonych szeregowo: zbiornika
z katalizatorem palladowym, kolumny z sitami molekularnymi 13X oraz trzech mie-
dzianych wezownic, wypetnionych sitami molekularnymi 13X o granulacji 0,297 -
- 0,420 mm, zanurzonych w cieklym powietrzu. Taki system oczyszczania zapewnia
otrzymanie czystego wodoru o zawartoici: Oz, N2, CO2, CO i CHy ponizej 0, 1 ppm
i punkcie rosy ponizej203 K.

Krzywq cechowania /rys. 2/ sporzedzono w warunkach kumulaciji wstrzykujqc przez
tréjnik T prébki powietrza /z butli/ za pomocq strzykawki o pojemnosci 0,01 cm”.
Zaleznos¢ powierzchni pikéw od objetosci tlenu jest prostoliniowa w badanym zakre-

sie: 0,00085 - 0,0021 cm® Oy,
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Dolna granica oznaczalnoici w wybranych warunkach analizy i przy pojemnoicido-
zownika 50 cm3 wynosi ok. 0,001% obj. Op. Obliczone na podstawie analizy stalys-
tyczne| odchylenie standardowe S = 8:107 a wzgledne odchylenie standardowe Sy =
= 0,059 przy stezeniv Oz w HCl x = 0,0014%.
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Rys. 2. Krzywa cechowania

OZNACZANIE PARY WODNEJ

Oznaczanie oparfo na metodzie punktu rosy wykorzysfuiqc do tego celu przyrzqd,
stosowany do pomiaru punktu rosy wodoru, azotu, powietrza i gazéw szlachetnych
/ 9 _/. Cylinder chlodzqcy przyrzqdu, stanowiqcy lustro, na ktérym obserwuje sig
kondensujqcq pare wodng, pokryto galwanicznie warstwq zlota w celu ochrony przed
korodujgcym dzialaniem chlorowodoru,

Wilgotnosé gazowego chlorowodoru oznaczali metodq punktu rosy Erajzer i Kagan-
skij / 10 / oraz Szatalow i Lewinskij / 11 /. Zamieszczona w pracy Szatalowa
krzywa zaleznosci temperatury kondensacji dwuskladnikowego ukladu gazowego: HCI
- Hp od wilgotnosci chlorowodoru zaczyna sig¢ /od strony malych stezed HoO/ przy
zawartosci wilgoci ok. 0,1 g/m /ok. 0,01% obj./. Wobec braku danych tabelarycz-
nych w zakresie mn|e|szych wilgotnosci chlorowodoru krzywq kondensacji wyznaczono
doswiadczalnie. W tym  celu zbudowano ukiad doswiadczalny /12 /. umozliwia-
jgcy ciggle domieszkowanie suchego chlorowodoru znang ilosciq pary wodne|. tgczo~-
no w ukladzie dwa strumienie gazéw: jeden - suchego chlorowodoru, plynqcego z
szybkotciq 20-30 |/h i drugi - azotu lub argonu o znanej wilgotnosci, plynqcego z
szybkosciq 0,5 = 0,8 |/h. Chlorowodér z butli przepuszczano przez pluczke wypel-
nionq okoto 100% kwasem siarkowym.

Do zatrzymywania §ladéw SO3, ktére moglyby byé unoszone z pluczki z kwasem
siarkowym zastosowano szklang wezownice, zanurzonq w mieszaninie chlodzqcej o
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temperaturze ok. 193 K. Osiggano w ten sposéb osuszenie HCl do punktu rosy poni-
zej 203 K. Po polgczeniu obu strumieni gazéw otrzymywano chlorowodér, zawierajg-
cy znane iloéci pary wodnej oraz 2-3% gazu obojetnego. Sprawdzono doswiadczalnie,
ze taka zawartosé gazu obojetnego w chlorowodorze nie wplywa na temperaturg kon-

densacji mieszaniny: HyO - HCl przy zawartoici pary wodnej ok. 0,01%; punkt rosy

chlorowodoru /245 K/ nie ulegal zmianie po wprowadzeniu do HCl 3% suchego ar-

gonu o punkcie rosy ponizej203 K.

Zmierzonym punktem rosy chlorowodoru przyporzgdkowano odpowiadajgce im wil -
gotnosici. Zaleznosé te przedstawia krzywa kondensacji /rys. 3/, sporzqdzona w uda-
dzie: temperatura kondensacji - logarytm wilgotnosci chlorowodoru w % obj. HpO.
Krzywa w badanym zakresie: 0,0008 - 0,07% obj. H2O, ma przebieg prostoliniowy.
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Rys. 3. lzobaryczna krzywa kondensacji dwuskladnikowego ukladu gazowego: HpO~
- HCI

Do oznaczania pary wodnej w gazowym HCI kréciec wlotowy przyrzqdv /9/ na-
lezy polgczyé rurkq ze stali nierdzewnej z reduktorem butli chlorowodorowej. Rurka,
przez tréjnik z zaworem lub kran tréjdrozny, powinna byé polgczona ze Zrédlem su-
chego gazu obojetnego. Przy odpowiednim ustawieniu kranu tréjdroznego caly uklad
pomiarowy przedmuchuje si¢ przez ok. 15 min. suchym gazem, po czym - po prze-
stawieniu kranu tréjdroznego - przepuszcza sig¢ przez przyrzqd chlorowodér z szyb-
kotcig 0,5 - 1 |/min. Po dokonaniu pomiaru punktu rosy chlorowodoru nalezy przer=
waé przeplyw HCl a przyrzqd przeplukaé suchym gazem.

9redni btqd procentowy oznaczenia wynosi ok. 10%, a odchylenie standardowe
i wzgledne odchylenie standardowe odpowiednio: S =0,001, S; = 0,10 przy zawar-
tosci H2O w HCl x =0,01% obj.

Otrzymany wynik oznaczenia nie jest réwnoznaczny z zawartoéciq wilgoci w
cieklym chlorowodorze w butli. Na podstawie ogélnego przebiegu izobarycznych
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krzywych kondensacji i wrzenia ukladéw dwuskladnikowych moina sqdzi¢, ze zawar-
tos¢ wilgoci w cieklym chlorowodorze bedzie wigksza niz w pozostajqcej z nim w
réwnowadze fazie gazowej.
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