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Oznaczanie zanieczyszczen
organicznych w niektorych
rozpuszczalnikach
stosowanych w przemysle
elektronicznym

WSTEP

W technologii wytwarzania materiatéw elektronicznych, a w szczegéblnosci
materiatéw pdlprzewodnikowych, stosuje sig grupe rozpuszczalnikéw organicz-
nych, ktére muszg charakteryzowac sie specjalng czystoscia. Wynika to z za-~
stosowania rozpuszczalnikéw w operacjach, w ktérych majg one bezposredni
kontakt z powierzchnig materiatu péiprzewodnikowego (np. operacje mycia mo-
nokrysztatdw, ptytek czy struktur pdiprzewodnlkowych lub wywotywania | zmy-
wame emulsji fotograficznych), ’ .

Celemn niniejszej pracy bylo opracowanie analitycznych metod oznaczania
organicznych zanleczyszczed w rozpuszczalnikach, stosowanych w CNPME,
to znaczy w tréjchloroetylenie, acetoiue, izopropanolu, octanie butylu | ksylenie,

W wyniku zastosowania poszczegélnych rozpuszczalnikéw w edpowiednich
operacjach technologicznych wystepwaé mogg w nich nastepujace zanieczysz-
czenia:

w trojchloroetylenie: woda, octan butylu, metanol, etanol, aceton, sktadniki

zmywacza J=150,

w acetonle: woda, benzen, toluen, tréjchloroetylen, skitadniki zmywacza J-150

i emulsji Shiplay AZ-111,

s

izopropanolu: woda, metanol, etanol, aceton, tréjchloroetylen, skitadniki
zmywacza J-150, ] g
w octanie butylu: woda, kwas octowy, n-butanol, izobutanol, octan izobutylu,

ksylen, : '

-
<

ksylenie: woda, octan butylu,



Ze wzgledu na rodzaj analizowanych materiatéw | przewidywany zakres
stezeli zanieczyszczeli, do oznaczania wybrano metodq chromatografii gazowel,

Jako czynno$é wstepng wykonano, réwniez metoda chromatografii gazowej,
identyfikacje skiadnikéw zmywacza J-150 | emulsji Shlplay AZ-111,

Z siedmiu wykrytych skiadnikéw zmywacza J-150 zidentyfikowano tylko
‘trzyt kwas octowy (okoto 10% wag.), o-dwuchlorobenzen (okoto 10% wag.) 1
czterochloroetylen (okoto 15% wag.). W emulsji Shiplay AZ-111 z szesclu wy-
krytych skiadnikéw zidentyfikowano réwniez tylko trzy: kwas octowy (okoto
2% wag.), toluen (okoto l%wi!g.) 1 octan butylu (okoto 8% wag. ),

1, PRZEGLAD LITERATURY

W literaturze nie znaleziono metod analizy mieszanin o takim skjadzie, jaki
stanowit przedmiot ninlejszych badah, W przytoczonych nizej publikacjach znaj-
duja sie opisy analizy mieszanin zawlerajacych tylko niektére Interesujace skia-
dnikl, Iwanienko, Szellakina {-Priemczenko [13 oznaczall mlkrodomleszkl -alko-
holi Cl-C‘; w benzenie stosujac jako fazq clekia dwugliceryne (15% wag.,) osea-
dzona na Chrorhosorbie W, Fiedorow | inni {2]) przeprowadzali préby oznacza-
nia domieszek, miqdzy Innymi .acetonu, benzenu, metanolu | lzopropanolu w al--
koholu etylowym stosujac jako fazy cIekle tréjetylenoglikol (TEG), polietyleno«
glikotle (PEG) o masach czasteczkowych 300, 400, 1500 | 6000, pouadyplnlan
glikolu etylenowego (PEGA) | tréjtyjancgliceryneg nanlesione na Chromosorb W

Najlepsze wyniki uzyskano stosujac fazy PEG 300 | PEG 400 w tempera~-
turze 50°C, Stwierdzono jednak, zZe metanol i izopropanol na tych fazach miatly
ten sam czas retencji, W celu rozdzielenia tych alkoholi zastosowano kolumne
dodatkowa =z sitami molekularnymi NaX w temperaturze 200°C, na ktérych alko~
hol metylowy latwo siq adsorbuje, natomiast izopropanol przechodzi bez strat,
Okreslenie domieszek, miqdzy innymi metanoclu w acetonie specjalnie czystym,
bylo przedmiotem badah Bruka, Turbiny | Markowej [3]. 2

- Autorzy cl stosowali kolumnge z Chromatonem H | 30% wag. ,PEG 300, Kwas
octowy, wode, aceton, metanol, etanol w produktach radiacyjno-chemicznego kar-
boksylowania metanu oznaczali Kiapiszewskaja, Kuklin | Timofiejew [4] stosu-
jac jako wypeinienie kolumny Porapak S; temperaturq kolumny programowano
od 60 do 200°C z szybkosdcia wzrostu 5°C/mln. Porapakli 'dajq szczegblnie do+
bre wyniki w przypadku oznaczania wody, alkoholi |.glikoli, Na Porapaku Q
rozdzielat wode, aceton i alkohole miqdzy innymi Hollis [5] O zastosowaniu
Porapaku Q do rozdzialu alkoholi mozna znalezé informacje w pracy Lindsaya

i Waddingtsa [6] . Cilekawyych danych dotyczacych rozdziaitu alkoholi Cl-C5 do=,
starcza praca Pytlyski, Ratajskiej i Phluciennika [7].W badaniach autorzy stoso-
wall PEG 2000 na Celicie | PEG 20M, polistearynian glikolu etylenowego | po-
lladypinian gilikolu etylenowego na Anakromje, W przypadku PEG 2000 nie roz-



. dzielaly sige metanol, etanol i izopropanol, na PEG 20M | poliadypinlanie glikolu
etylenowego etanol i izopropanol miaty ten sam czas retencji. Dobre rozdziele-
nig otrzymano na. polistearynlanie glikolu etylenowego. Knight [8] rozdzielat,al»
kohole stosujac cegle ogniotrwalq i nastgpujace fazy ciekle: dwuizodecyloftalar,
fosforan tréjkrezylu, glikol trdjetylenowy, Ucon DLB-190b (glikol pollalkllenowy).
olej silikonowy DC-550, 2,2°-oxydwupropiononliryl;Aby usungé ogonowanle pilcHw
dodawano w sposéb clagly do gazu nodnego wode (gaz nodny przepuszczand
‘przez rurke z nawilzong cegly ognlotrwatq). Mowry [9] rozdzielat acetcn, me~
tanql, etanol, izopropanol, wode, benzen, toluen i n-butanol na Teflonie 6 pokry-
tym 10% wag. Ethofatem 60/25 (jednostearynian polioksyetylenu). Z podanych
przez autora czasdw retencji nie wynika jednak, ze rozdzlelenie wymienionych
skiadnikéw bylo catkowite.

Weglowodory aromatyczne w obecnodci C, do C5 nasyconych wegglowodordéw

oznaczali Kuchnal i Malik [10] + Stosowali ;ni jako wypeinienie przemyty kwa-
sem Chromosorb P pokryty wysoce selektywns fazs - sorbitem (1,2,3,4,5,6~/
hexakis /cyjanoethoksy// hexan /HKH). Czermifiski, Jastrzebowska i Stepieni
[11]oznaczali wgglowodory aromatyczne i alifatyeczne w benzenie stosujac Chro-
mosorb P przemyty kwasem i pokryty glikolem polietylenowym PEG 1500. Roz-
dzielenie weglowodoréw aromatycznych opisali takze Landault i Guichon [12],
Stosowali oni cegle ogniotrwals pokryts 15% wag. 1,8-dwuaminonaftalenem w 68°c,
Stanley, Langer i Purnell[13] oznaczali wgglowodory aromatyczne na cegle ognio-
trwatej Sil-O-Cel z nastqpujacymi fazami ciekiymit 1/ fenantren, 2/ dwufenyloben=
zen (orto- i para-izomery w stosunku 60:40), 3/ 7-8 benzochinolina.

Interesujacy sposéb oznaczania acetonu, benzenu, toluenu i ksylenédw w ich
mieszaninie opisali Neumann i Hertl [14]. Autorzy ci zastosowali tlenek glinu
(Alcoa typ F-1, 60-80 mesh), ktéry modyfikowali w nastepujacy sposéb: kolumneg
napeiniong tlenkiem glinu wygrzewano przez 3 godeiny w temperaturze 400°C.

Po, tym czasie, w tej samej temperaturze, wstrzykiwano do kolumny 20 do 30
prébek o objetodci 5 ul n-butanolu lub bezwodnika kwasu octowego., Usuwano w
ten sposéb najbardziej aktywne punkty powierzchni tlenku glinu (punkty Levisa)
powodujace ziy rozdziat I bardzo duze czasy retencji. Wediug danych literaturo-
wych jedynym wypetnlenlem' do rozdziatu izomeréw: ortor, para- i meta-ksylenéw
jest Benton-34 (15,16].

O oznaczaniu zwigzkéw chlorowcowych informuje publikacja Hlnshawa[l?].
Autor ten rozdzielat zwiazki chlorowcowe, migdzy innymi tréjchloroetylen i czte-
rochloroetylen na cegle ogniotrwatej z 15% wag., ptynu silikonowego SE-30, Roz-
dzielaniu tréjchloroetylenu, acetonu i etanolu podwiqcona jest praca, ktérej auto-
rami sy Curry, Hurst, Kent-i Powell[18], Rozdzielanie przeprowadzane na Emba-
celu pokrytym 10% waga oleju silikonowego. Szocik i Linklewmzflg] rozdzielali i -
oznaczali kwas mréwkowy, n-butanol i kwas octowy stosujgc polimer silikonowy

SE-30 w ilodéci 10% wag. na sllanizowanym Diatomicie C,



Z przegladu literatury wynika, ze rézni autorzy stosujs rdzne wypetniania
kolumny do podobnych celdw. Nie uzyskano jednoznacznych informacji: odnoénie
wypetnienia kolumny chromatograficznej w ) rzypadku interesujacych zanieczysz.
czeh, Do najczqséciej stogowanych faz ciekitych naleza glikole polietylenowe o
réznej masie czqsteczkowej (PEG 300, 400, 1000, 20M), z2ywice silikonowe
(np. SE-30), plyny sillkonowe (np. DC~200) | Porapaki.

2, CZESC! DOSWIADCZALNA

W pracy stosowano! chromatograf f-my PYE Unicam (seria 104 model 44) z
detektorem - katarometrem., Jako gaz nodny stodowano hel produkcji krajowej o
zawartosci tlenu (0,5 vpm | punkcie rosy (-70“’c. We wasazystkich badaniach
predkosé przeptywu gazu nodnego wynosita 40 cm:'/mln, a objqtodé wstrzykiwa-
nych prébek rozpuszczalnikéw 0,01 cm—l.

W badaniach rozdziatu zanieczyszczeh zastosowano nastgpujace kolumny |
wypetiriienia:

1/ Kolumna szklana o diugoéci 0,9 m | drednicy 4 mm z Porapakiem Q o

granulacji 120-150 mesh, Porapak przed uzyciem wygrzewano w temperaturze

230°C przez 5 godzin;

2/ Kolumna szklana o dbigodci 2,7 m | drednicy 4 mm z glikolem polietyle-

nowym PEG 1000 (10% wag.) naniesionym na Gas Chrom Z o granulacji

80-100 mesh., Wypeinienie kondycjonowano przez 24 godziny w temperaturze

140°¢C;

3/ Kolumna szklana o diugoéci 2,1 m | érednicy 4 mm z glikolem polietyle=-

néwym PEG 20M (10% wag.) naniesionym na Diatomit C o granulacji 100-

120 mesh. Wypetnienie kondycjonowano w temperaturze 180°¢c priez 32 go-

dziny; I

4/ Kolumna szklana o diugosci 2,7 m | érednicy 4 mm z fosforanem tréjkre-

zylu (10% wag.) naniesionym na Gas Chrom 2 o granulacji 80-100 mesh.

Wypetnienie kondycjonowano w temperaturze 110°C przez 24 godziny;

5/ Kolumna szklana o dhigoéici 2,7 m | drednicy 4 mm z metylowym ptynem

silikonowym DC-200 (15% wag.) naniesionym na &ilanizowany | przemyty kwa-

sem Chromosorb W o granulacji 80-100 mesh, Wypetnienie kondycjonowano

przez 24 godziny w temperaturze 200°C;

6/ Kolumna szklana o dtugoéci 0,9 m | drednicy 4 mm wypetniona. cegia

ogniotrwaty o granulacji 40-60 mesh. z faza Aplezonem L (30% wag.). Wypel-

nienie kondycjonowano przez 3 doby w temperaturze 200°C.

Zaréwino krzywe kalibracji, jak | analizy wykonywano przy pradzie mostka
260 mA w przypadku kolumny wypeétnionej Porapakiem Q | 270 mA w przypadku
pozostatych wypetnief,

Wodq, metanol, izobutanol { n-butanol we wszystkich badanych rozpuszczal-
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nikach najkorzystniej mozna oznaczaé na Parapaku'Q (kolumna Nr 1). Piki kenze-
nu i tréjchloroetylenu sg tylko w niewielkim stopniu rozdzielone, a toluen i czte-
rochloroetylen maja takie same czasy retencji. Czasy retencji octanu butylu,
ksylenu i o-dwuchlorobenzenu réznig eie wprawdzie, ale sg bardzo duze i nle
nadaja sig do pomiaréw. Réznica czasbédw retencji acetonu | izopropanolu jest
niewielka i tylko w przypadku zbliZzonych stezeri tych zanieczyszczerhi mozna
uzyskaé zadowalajacy ich rozdzial,

W warunkach programowania temperatury kolumny: 120
retencji i rozdziat izobu-

© do 180°C z pred-

koéclg wzrostu 2°/min. uzyskuje sie korzystne czagy
tanolu i n~butanolu.
W warunkach analizy:
temperatura kolumny progr. = 120° do 180°C z predkoscig wzrostu 2°C/min.
temperatura detektora = 180°C
temperatura komory nastrzykowej = 150°C

czasy retencji sg nastepujgce:

woda 1°8°° ’ tréjchloroetylen’ 17°
metanol AR izobutanol 18°20°° -
etanol 4°20°° n-butanol 20°50°°
aceton 7°15°° toluen - 23°30°°
izopropanol 8°18°° ° czterochloroetylen 23°30°°
kwas octowy 13°18°° octan butylu 32°

benzen 16°30°°

Chromatogram prébki octanu butylu zawierajacego 0,01% wag. izobutanolu i
okofo 4% wag. n-butanolu pokazano na rysunku 1.

Oznaczanie zanieczyszczen w tréjchloroetylenie mozna prowadzié w warunkach
programowania temperatury: przez 3 minuty 120°C. nastepnie wzrost do 150°C
z predkoscia wzrostu 48°C/min. W tych warunkach 'uzyskuje sie maksymalng

czuloéé w oznaczeniu acetonu I kwasu bctowego (gdy prébka nie zawiera izo-

propanolu) o .
‘

\ ¥ ' 4
Czasy retencji sa nastepujace:

woda 1°8°° aceton 6°10°°
metanol 2°18°° kwas octowy 10°30°°
etanol 4°85°° tréjchloroetylen . 14°35°°

Chromatogram prébki tréjéhloroetylenu zawierajacego 0,019% wag. wody,
0,028% wag. metanolu, 0,028% wag, etanolu, 0,029% wag. acetonu, 0,039% wag.
kwasu octowego na Porapaku Q pokazano na rysunku 2,

Oznaczanie acetonu | izopropanolu na Porapaku Q jest mozliwe tylko wtedy,
gdy zawartodci tych zanieczyszczeri =g tego samego rzedu. Najlepszy ich roz-
dziat uzyskuje siq@ ' w warunkach programowania temperatury od .120° do 180°C
z predkodcia wzrostu 1°C/min. Czas retencji acetonu w tych warunkach wynosi

8°25° a izopropanoclu 9740”7,

11
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Rys. 1, Chromatogram octanu butylu na Porapaku Q. 1 - woda, 2 =~ izobutanol,
3 - nbutanol, 4 ~ octan butylu. Bez redukcjt sygnatu

Na Porapaku Q otrzymuje sie waskie | symetryczne piki kwasu octowego.
jednakze stwierdzono, ze pewna lloé¢ Rwasu octowego(ok. 1 10 “em™ ). moze nie
desorbowaé sie, Zjawisko to nie wystepuje tylko podczas oznaczania kwasu
octowego w prébkach tréjchloroetylenu w:v warunkach podanych powzej.

Stwierdzono takze, ze w miare zwiekszania sie czasu pracy Porapaku otrzy-
muje sie piki wody 2z coraz wiekszyml "ogonami", Zjawisko to mozna usungé
zwigkszajac temperature kolumny podczas analizy.

Na podstawie badan stwierdzono, ze we wszystkich badanych rozpuszczal-

nikach oznaczanie kwasu octowego najlepiej przeblie ‘a na glikolu polietylenowym
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Rys, 2, Chromatogram  tréjchicroety-
lenu na Porapaku Q, 1 - woda,
2 - metanol, 3 - etanol, 4 -~ aceton,
5 - kwas octowy, 6 = trSjchloroety~
len. 2-krotna redukcja sygnatu

Rya, 3, Cl.romatogram acetonu na
PEG 1000. Temperatura 140°C,
i - aceton, 2 - woda, 3 - kwas
octowv. 2-krotna redukcja syanaiu

PEG 1000 w temperaturze 140°C - czae retencjl' kwasu octowego wynoal 97230 ”

z tym jednok zastrzezenlem, te zawartod¢ wody nle przekracza 1,6% wag. Gdy

zawartodé wody jeat wiqksza od 1,5%, plk kwasu octowego wychodzl na dosdé
{dutym piku wody, co oczywidcle zwiqksza biad pomiaru, Chromatogram prébki

acetonu zawlerajacego okoto 0,025% wag., kwasu octowego i okoio 0,15% weg.

wody pokazano na rys. 3.

Oznoczanie acetonu (w obecnonéci izopropanolu), octaru butyly, trbjchloro-

etylenus czterochlioroetylenu { toluenu w rozpuszczainikach nalleplej przehiega
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no snlikolach nolietylenowy clh. Na FPEG 20M najlepszy rozdziat tych zanleczysi-

~zon vzy skuje si, w temperaturze 6&°c.

W warunkech analizy:
tempersatura koluunny = 65°C
temperature detektora ~ 120°c
teinperatura komory nastrzykowej - 120°C

czasy retencjl sq rastepujace:;

aceton 1°65°° tréjchloroetylen 6°40°°
motancl 3°48° 7 csterochloroetylen 8’8"
etanol 4°10°° toluen : ) e
l1zoprupanol 4°50°° octan butylu -11°20°°
henzen 5°30°°

W podanych warunkach analizy nie otrzymuje sle piku kwasu octowego.

Pik kwasu octowego w temperaturze 120°C wystepuje po 11 minutach 45 se-
kundach, gdy jego zawartosé jest wieksza od 1% wag. Czasy retencji etanolu

| izopropanolu sa zbliione | niawiele rézrua sie od czaséw retencjl benzenu

i metanolu, Stwierdzono, 2e czas retencji wody na tym wypeinieniu w duzym
sicphiu zalezy od jej stezenia | waha sle od 10 minut w przypadku stqzenia
okolo 1% wag. do 19 minut w przypadku stezenla 0,2% wag. Rozdziat benzenu,
tréjchioroetylenu, czterochloroetylenu, toluenu i octanu butylu jest bardzn dobry,
ale cznaczanie tysiecznych czescl procenta benzenu na tej fazie jest mozZliwe
tylko wtedy, gdy préblka nie zawiera alkoholl etylowego | izopropylowego. Ozna~
czanie octanu butylu jeat mozliwe tylko wtedy, gdy zawartosé wody w rozpusz-
czalniku nie przekracza 0,6% wag, Gdy stezenie wody jest wiqkasze, pik wody
pokrvwa plk octanu butylu,

.hromatogram prdbici acetotu zawlerajacego okoto 0,03% wagd., benzenu,
0,06% wag, metsncju, 0,06% wagd. etanolu, 0,06% wag. izopropasnolu, 0,1% wag,
tréjchiorcetylenu, 0,1% wag, cztervchloroetylenu, 0,06% wag. toluenu, 0,06% wag,
octanu Lutylu | okoto 0,4% wag, wody przedstawiono na rysunku 4.

¥nze PEG 20M mozna wykor'zystaé do poféredniega oznaczania |zopirop8@--
nolu w acetonie lub w innych rozpuszczalnikach zawierajacych aceton. Gdy w
badanvi rozpuszczalniku jest takze metanol | etanol, metanol nalezy usunaé
na drodze absorpcjl na sitach moleicularnych 13X, a obliczenie zawarioécl {zo-
propanoclu wykonaé odejmujac od pola plku etano)l + izopropanol pole piku eta~
nolu odpowiadajace zawartodcl etanolu oznaczcnej na Porapaku Q. Dokiadne
obliczenie zawarto$cli izopropanolu jest niemozliwe, gdy w badanym rozpuse-
czalniku znajduje sie takze benzen.

“1zneczanie zawartodci octanu butylu w obecnoécl wedy, ktérej zawartosé

nie przekraczs jednak 3,%% wag, mozna przeprewadzaé na PEG 1000,
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Rys, 4. Chromaingram aceton:: na
FEG 20M, 1 - aceton: 2 - metanol,
3 - etancl+lzopropanol, 4 - benzen,
% - tréjchlorovetylen, 6 ~ czterochlo-
roetylen, 7 - toluen, 8 ~ octan bu-
tylu, 9 - wods, 2-krotna reduk-ja
sygnalu

W

warunkach analizy:
fenperatura kolumny - 60°¢

temiperctura detektora - 100°¢c

temperatura <omory nastrzylkowej - 1120°%C

—

S

2% 51296 3 Qmin

Rys. 5. Ctrromatogreun acetonu .o
PEG 10UN, Temperatura 60°C,

1 - scetun, 2 ~ meianol, 3 - ben-
zen, 4 - gtanol+izopropanol, 3 -~
trSjchiloroetylen, 6 - czterochloro-
etylen, 7 - toluen, 8 - octan bu-
lylu, 9 - woda. Pik 3 - 20-kro'na,
pozosiate piki 2-kiotna redu-.cja
sygnalu
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cza6y relencji 85 nastgpujgce:

aceton 250"
tréjchlornetylen : 8'30"
czterozhloroatvien 94 5
toluen 11'20"!
oclan butylu 13’30
woda . 15'30" {3,5% wan)

Czasy retencji metanolu, benzenu, etanolu i izopropanolu sa prewie tekie sane

| wynosza okolo 6 minut,

Na rysunku 5 pokazano chromatogram prébki acetonu na PEG 1000 zawie-
rajgce| okoto 0,05% wag metanolu, 0,05% wag. benzenu, 0,05% wag., etanolu,
0.05% wag. lzopropanoly, 0,1% wag. tréjchloroetylenu, 0,1% wag. czterochloro-
atylenu, 0,05% wag. cctanu ‘bulylu 1 okoto 3,5% wag. wody.

Na glikolach polietylenowych PEG 30M | PEG 1000 nie mozna oznaczad
czterochloroetylenu v tréjchloroetylenie, gdyz duzy pik tréjchloroetylanu pokry-
wa pilkk cztercchloroetylenu.

Oznaczanie czterochloroetylenu w tréjchloroetylenie, a takze oznaczanie
o-dwuchlorobenzenu mozna przeprowadzaé na (oa(orunié tréjkrezylu w warun-~
kach uéullzy:

temperatura kolumny procrammowana: przez 12 minut 65°C, nastepnie

wzrost do 90°C z predkoscia wzrostu 25°C/min,

W tych warunkach czasy retencji wynosza:

aceton 3°50°°

metanol 4°35°°

etanol 5

tréjchloroetylen 13°30°°
czterochloroetylen 18°

octan butylu 20710°°
o~dwuchlorobenzen 32°30°°

ltwas octowy - 35°50°“(pik rozmyty)

Oznaczanie benzenu w rozpuszczalnikach w obecnoéci etanclu I izopropa-
nolu mozna przeprowadzi¢ na fazie DC-200 w warunkach analizy:

temperatura kolumny = 60°C

temperatura detekiora - 120°¢C

temperatura komory nastrzykowe| - 120°¢

Czasy retencji sa nastepujgce:

aceton benzen 87°30°°
metanol tréjchiloroetylen 8°30°°
Al
otanol g toluen 13°15°°
{zopropar.ol J czterochloroetylen 16°30°°
octan butylu 16°30°°
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Jednakze oznaczania benzenu no te] fazie jest mozlive tyilko wtedy, gdv

zawaltoéé wody w rozpuszczalikach nie przekrocza 0,2% wag., Dotvezy to

giéwnie analizy acetonu, Przy zawartosciach wody wigkszych od 0,2% wycho~

dz>aca razem z scetonem woda daje diugo schodzacy ogon (ponad 8 minut),

.
co uniemozliwia oznaczanie matych ilofci benzenu. W zwigzku z otrzymanlem

mL

—
9 6§ 3 Omin

Rys, 6, Chromatogram odwod=-
nicnego acetonu na DC-200,

1 -~ aceton, 2 -~ benzen. Bez
redukcjli sygnatu

negatywnych wynikéw oznaczania benzenu na
dostepnych wypeinieniach, postanowiono przes
prowadzié préby llodciowego odwodnienia roz-
puszczalnilka (acetonu). W tym celu po wyko=
naniu analizy acetonu zawierajgcego okoto
0,008% wag., penzenu i-okoto 0,2% wagd, wody
do porcji okoto 15 g tego sammego acetonu do-
dono wody do zawartoszi okolo 4% wag, |
okoto 6 g zregenerowanych w tempervatutze
220°C sit molekularnych 13X (f-my Flucka),
Po 15-minutowym wstrzasaniu ponoanie wyko-
nano analizg, Wodyv nie wykryto, a pole piku
benzenu byto takie samo jali podczas ﬁierw-
szej analizy acetonu, Stwierdzono tukze, ze
sita catkowicie pochlongly obecny w acetcnle
metancl, Chromatogram odwodnionej prébki ace-
torn: zawlerajacego okoto 0,008% wag, benze-
nu pokazano na rysunku 6,

Oddzielnego oméwienia wymaga oznaczanie
ksylenu w octenie butylu, Stosowauy w produk-
cjl i regenerowany ksylen zanieczyszczony ,
giéwnie octanem butylu jest mieszaning trzech
izomeréw: o~, m~ i p-ksylenéw, Na zastosowas-—
nych, dostepnych fazach nie uzyskano troz-
dziatu p~ 1 m-ksylendw,

Na omawlinicn do tej pory fazach nie mo-.
zna oznaczacl ksylendw w rozpuszczainikach,
Na Porapaku Q, jak wczegniej wspoamniano,
czasy retenc}i #q bardzo duze, na glikelach

polietylenowych czasy retencji n-butanolu (pra-

wie zawsze obecnego w octanle-butylu) i p= i m-ksylenéw aa prawie tokie sa-

me, Na Jazach; DOP, DC-200 I Aplezonie L, ne ktérych uzysiwuje sie korzyst=

ne czasy retencjl I dobry rozdzial n-putanolu i p- i m-ksylendw mozZna czna-

czad tylko duze, kilkuprocentowe zawartoéci n-butanolu. W zakresie stgzen

tysiecznyzh i setnych czgsécl procenta piki ss rozmyte, co uniemozliwia ozna-~

czenie ilosciowe,
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Octan {zobutvilu w octanie butylu moZna oznaczaé na fazach: PEG 1000

i DOP. Na innych fazach czas retencjl jest taki sam jak octanu butylu.

Na fazie DOP w warunkach analizy:
temperatura kolumny - 85°C
temperatura detelctors - 130°c
temperatura komory nastrzykowej - 130°C

Czasy retencji sa nastepujqce:

izobutanol 3°10°° ° ' p-ksylen
n=butanol © 473077 m-ksylen _] BRI
octan izobutylu © 8°10°° o-ksylen 16°15°°
octan butyiu 7°35°°
Na PEG 1000 w warunkach analizy:
temperatura kolumny - 85°C
temperatura detektora - 120°¢c
tenperaturh komory nastrzykowej - 130°C
Czasy retencji sgq nastqpujgce:
octan jzobutylu 4°45°° p-ksylen :
octan butylu 6°28°° m-ksylen } Sl
izobutanol 6°25°° n-butanol 10°45°°
o-ksaylen 13°25°°
Na DC-200 w warunicach analizy:
temperatura kolumny - 100°C
temperatura komory nastirzykowej - 130%c
temperatura detektora - 130°C
Czasy retencji wynoszay:
n-butanol 9 2°55°° p-kaylen ]
octan butylu 4°25°° m-ksvien Paco &
o-ksylen B.'15' 1

Chromatogram prébki octanu butylu zawlerajacej okoto 5% wag, n-butanolu,
okolo 1% wag. o-ksylenu, okolo 1% wag. m-ksylenu | okoto 0,5% wag. p-ksy-
lenu na fazie DOP pokazano na rysunku 7. Na rysunku 8 pokazano chroma-
togram probki octanu butylu zawierajacej 0,011% wag., octanu izobutylu na PEG
1000,

Kalibracje dla wody I metanolu wykonnr;o w zakresie stezeri 0,0005 ~ 1%

wag,, dla: poz?stalych zanleczyszczerh w zakresie siezern 0,005 ~ 1% wag, Rox~
twory do kalibracji o stezeniach zanieczyszczen wiekszych od 0,01% wag,
przygotowywano wprowadzajac zanieczyszczenia do prébek badanych rozpusz-
czalnikéw za pomocq strzykawelk Hamiltona o pojemnosciach 10 | 100 HLl. Do
przygotowania roztworéw o stezeniach mniejszych od 0,01% wag., konieczne

bylo rozclerniczanie roztworéw., W badanych zakresach stezen zaleznoscli wyso~
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1815 122 9 6 3 Tmin

A L L

Rys. 7. Chromatogram prébki oclanu
butyl: na DOP, 1 =« n-butariol, 2 -
octan butyluy, 3 ~ p-kaylen+m-ksylen,
4 - o-ksylon, 20-krotno redukcja
svanaht

i

5129 6 3 Qmin

Rys. 8, Chromatogram ccltanu bulylu
ns PEG 1000. 1 - octar izobutyly,
2 - oclan butyluy, 2 - n-vutanol+p-

ksylen+m-ksylen, 4 - o-Fsylen, Bez
redukcjl syunatu

kofici pikébw od stezenia sa liniowe. Jednak nie wszystcie krzywe kalibracji
przechodzy przez poczatek uktadu, co jest spowodowane niecdwracalna adsor-

pcin pewnych iloéci niektérych zanieczyaczern w zastosowenych warunkach

annalizy,

llodéci te wynosze:

xwas octowy na Porapaku

(z wyjalkiem prébelk tréjchloroetylenu)

tréjchlcroetylen na PEG 20M

czterochloroetylen na PG 20M

- 8, ltT-?cm"

- :_‘,.”,_1!’\_‘01‘ .
-7 3
- 3,510 "cm
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octen butylu na PEG 20M

(v przypadicu kalibracji octanu
butylu na fazie DOP | fosforanie

tréjkrezylu l:rzywt; przechodzi

.
przez poczatelc ukiadu) - 4,14,10 “em”
octan izobutylu na PEG 1000 - 1,810 'cm’
benzen na DC~200 - 1,710 %cm>

Niska rozpuszczalnosé wody w tréjchloroetylenie uniemozliwia wykomanie
kslibracji dla wody. Distego tez przeprowadzono kalibracje wprowadzajac do
tréjchloroetylenu aceton o okresdlonej, wynoszacej 0,2% wag, zawartogcl wody,
co zapewniio homogenicznosé roztworu, Postepowanie takie usprawiedliwia o-
becnosé w analizowanych roztworach rozpuszczalnikéw, zwlgkezajacych roz-
puszczalno$é wody, Wynikl kalibrocjl zestaviono w tablicy 1,

Tablica 1
Kalibracja dla wody w trdjchloroetylenie

Stezenle &scetomu w tréj- Stezenle wody Srednia wysoko&é plikéw
chloroetylenie{ % wag.) (% wag.) wody (mm}
i . - .
3510 0,082 1390
21,50 0,050 860
7,82 0,018 314
2,68 0,0062 104
1,36 0,0032 52
0,69 0,0016 26

Przyimujac za dolng granice oznaczalnoécli stezenie odpowiadajace plkowl

o wysokodécli 10 mm uzyskano dane zestawione w tablicy 2.

Tablica 2

Dolne granice oznaczalnoécl analizowanych zanieczyszczen

Zanieczyscczenie Dolna dranica oznaczalnoéci
(% wag.).
woda 0,0006
metanol 0,0006
etanol 0,001
aceton 0,002
iZopropanol 0,004
e




Tabhmhllca?2 cd

tréjchloroetylen 0,006
czterochloroetylen 0,006
toluen 0,004
benzen 2,004
octan hutylu na FEG 20M 0,009
octan butylu na DOP 0,008
cctan izobutylu ' 0,005
kwas octowy na Porapaku W 0,02
lkwag octowvy na PEG 1000 0,006
n <butanol 0,009
izohutonol 0,007
o-dwuchlorobenzen G,008
v=kaylen 0,005
m=ksyien 0,005
o-ksylen 0,006
L . il
WNIOSKI]

1. Opracowane metody chromatograficzne umeciliwiajy oznaczanie zanieczygz-
czent wody, metanolu, izopropanclu, izobutanolu, etanolu, n-butanolu, kwasu oc-
towego, octanu n-butylu, octanu izobutylu, benzenu, trofchloroetylenu, czterochlo-
roetylenu, toluenu, o-ksylenu, mieszaniny p- I m-ksyvlenSw i ortodwuchlorobenze-
nu w tréjchloroetvlenie, acetonie, izopropanolu, octanie n-butylu i w ksylenie,

2. Dolne granice oznaczalnoécl wynoszg sdrednio 0,005% wag.,, a wzgledne

odchylenie standardowe pojedynczege wyniku nie przekrpcza wartodci 0,010,

{Wplyneto 21.V'1980)
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