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Oznaczanie stopnia czystosci
POCI; i SbCl,
metodami kriometrycznymi

Jednq z nielicznych metod analitycznych, pozwalajqcq wyrazié stopieri czysto§=
ci prébki przez podanie zawartoéci substancii podstawowej, jest metoda kriometrycz-
na. W metodzie tej oznacza sig ilo§¢ czgsteczek innych niz czqsteczki substancii
podstawowej. Umozliwia to oznaczenie zanieczyszczer trudnych do zanalizowania
innymi metodami, np. ilo§¢ niezidentyfikowanych produktéw rozkladu w prébce,
ilog¢ tréjchlorku fosforu w tlenochlorku fosforu lub pieciochlorku antymonu w tréj -
chlorku antymonu, W zaleznoéci od rodzaju metody pomiarowej i stopnia zlozono§-
ci aparatury uzyskuje sie rezultaty bardzo dokladne,tzn. 0,0(1% molowych zanie -
czyszczeri, co odpowiada czystosci 99,999% czyli 5N, lub tez tylko ocene jako$-
ciowq. Niniejszy artykut przedstawia krétki zarys teorii kriometrii oraz wyniki uzys-
kane przy zastosowaniu najprostszej metody dynamiczneij.

1. PODSTAWY TEORETYCZNE

Ogélnie znany tzw. “"wzér kriometryczny" pozwala obliczy¢ ilo¢é zanieczyszczer
w ulamkach molowych X_ w badane| prébce, znojqc temperature krzepniecia sub-
stancji absolutnie czystej T, temperature krzepnigcia prébki badane] Tp i stalq
kriometrycznq A.

XZ=A(T -T (M)

Stosowanie w pomiarach T, branej z tablic, ogranicza znacznie dokladno$é, ponie-
waz bledy zwiqzane z wyznaczeniem T_ inng metodq i innym termometrem, niz
byto wyznaczone T_, sq rzedu (,2°K nawet dla dobrych pomiaréw, co przy stalej
A rzedu 0,(5 daje dokladno$é okre§lenia iloici zanieczyszczer rzedu 1% molowego.
Teoria kriometrii [1] pokazuje jak mozna z pomiaréw kriometrycznych wyko-
nanych na prébce zanieczyszczonej wyznacgRt T,, wielko§é koniecznq dla zastoso -
wania wzoru {1). Stalq kriometryczng A ré @é.. AHORTE  / A HP - entalpia
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topnienia, R - stala gazowa/ moina znale£é w tablicach lub otrzyma¢ z danycl:\
dotwiadczalnych gdy stosujemy kalorymetrycznq metode pomiaru; istnieja tez meto-
dy oszacowania entropii topnienia A H° .z parametréw czqsteczki [2].

Teoria kriometrii opiera si¢ na dwu zalozeniach:

a/ zanieczyszczenia tworzq z substancjq podstawgwq uklod eutektyczny, albo
réwnowaine z nim: w trakcie krzepniecia prébki zanieczyszczenia pozostajq w fa-
zieicieklej;

b/ zanieczyszczenia z substancjq podstawowq tworzq roztwory idealne, albo réw-
nowaizne temu: wspélczynniki aktywnofci sq réwne jednosci.

Na rysunku -1 przedstawiono zachowanie sig prébki, ktéra spelnia zalozenia a
i b, Prébka substancji o ilofci zanieczyszczeri wyrazonej ulamkiem molowym X,
stygnie wzdluz linii 1, 2. W punkcie 2 prébka krzepnie i zaczynajq pojawiaé sie
pierwsze krysztaly substancji podstawowei /zalozenie a/. Punkty 3 i 4 odpowiadajq
réznym stopniom skrzepnigcia prébki R /R - masa.ciala stalego w prébce podzielo=
na przez mase calkowitq prébki/; stezenie zanieczyszczeh w fazie cieklej wzrasta
odpowiednio od Xa do XA.

kl Xa X: X
Rys. 1. llustracja stygnigcia prébki zawierajqcej X_ zanieczyszczen
Krzywa T, =2-3~4 jest to teoretyczno krzywa krzepniecia /jedna galqZ typowe -
go diagramu ciecz-cialo stale z punktem eutektycznym/; opisuje jq réwnanie Sthre-
dera - Van Loara

~1n(l-xa‘]=(T0-T)A _ (2)

gdzie: T - temperatura krzepnigcia prébki, gdy stezenie zanieczyszczef w fazie
cieklej wynosi Xa.
StopnieA skrzepnigcia R, stezenie zanieczyszczeh w calej prébce X, i stezenie
zanieczyszczefi w fazie cieklej XA - sq zwiqzane zaleznofciq.

- 1
XA . xz 1R (3)

Po rozwinigciu wyrazenia -In (1 - XA) w szereg /ograniczamy sie tylko do
pierwszego wyrazu/ i podstawieniu na XA wyrazenia (3) otrzymujemy
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Zmierzone dofwiadczalnie T i R mozna przedstawié jako linig prostq, gdy jako
odcietq obierzemy wielko§¢ 1 ( 1-R) a rzednq bedzie T.

Na rysunku 2 przedstawiono linig kriometrycznq prébki, ktérej zachowanie sig
podczas krzepnigcia pokazano na rys, 1. Temperature krzepnigciac substancii abso-
lutnie czystej i temperature krzpniecia badanej prébki wyznaczajq wartosci rzednej
dla wartoéci odcigtej /1 / (1-R) / odpowiednio 0 i 1.

Rys. 2. Linia kriometryczna prébki z rys. 1

2, PRZEGLAD METOD POMIAROWYCH

W metodzie statycznej kalorymetrycznej mierzy sig¢ przyrost entalpii prébki H
w funkeji femperafury T /rys. 3/ Z tych danych mozemy wyznaczy¢ zaleznosé

T=f ( )oraz A= '[2 i obliczyé wedlug wyiej podanej metody:
R

X iT.

z o aH

Rys. 3. Przyrost entalpii A H w funkcji temperatury wyznaczony wkalorymetrze

Kriometryczna metoda statyczra z zastosowaniem kalorymetru adiabatycznego
jest najdokladniejszq metodq okreflania stapnia czystoéci. Mozna uzyskaé czulosé
0,0€01% molowego zanieczyszczeri co odpowiada zawartosci 99,9999% substancii
podstawowej. Moizna jq stosowa¢ dla substancji topiqcych sig¢ w granicach
80700 K. Wadq jej jest duzy koszt aparatury i dlugotrwaly pomior /kilkadzie-
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siqt godzin w przypadku substancii wolnokrystalizujqcych/. Na rysunku 4 przedsta-
wiono linie kriometryczne dla trzech prébek benzenu o réinej czystosci. Pomiary
wykonano w NBS [3] w kalorymetrze izotermicznym, Istniejq tez inne wersje me-
tody statycznej: dylatometryczna [ 4 ] , dielektryczna [5].

K

"]

1-R
Rys. 4. Linie kriometryczne trzech prébek benzenu o réinym stopniu czystosci wg
pomiaréw NBS

W metodzie dynamicznej mierzy sie zalezno§é pomiedzy temperaturq prébki a cza-
sem stygnigcia /rys. 3/. Pewne modyfikacje tej metody sq szeroko stosowane do
otrzymywania diagraméw fazowych ciecz~ialo state. Przy obliczaniv wielko$ci ko~
niecznych do wyznaczenia stopnia czystosci zaklada sie, ze stopnied skrzepniecia
jest-proporcjonalny do czasu krzepnigcia i entalpii topnienia.

Metody obliczer przedstawiono w [6] wg [7] .

T \ - T 1 o T

e
(2]

T T
Rys. 5. Typy krzywych chlodzenia: (a) idealny, (b) rzeczywisty z przechlodze~
niem, (c ) rzeczywisty bez przechlodzenia

3. CZESC DOSWIADCZALNA

Doswiadczenia jednego z autoréw /W.M.Reéko/ wskazywaly, ze metoda dyna-
miczna nie daje calkowicie jednoznacznych wynikéw iloSciowych. Jest to zwiqza~
ne z oczywistym brakiem réwnowagi termodynamicznej ciecz-cialo stale i istnie-
niem gradientéw temperatury w prébces Obszerna onaliza tych zjawisk jest zawarta
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w opracowaniu Bylickiego [8] . Stwierdzono natomiast, ze przy zastosowaniu na-
wet najprostszej aparatury mozna uzyskaé oceng skutecznosci metody oczyszczania
od np. produktéw rozkladu. Joko przyklady zastosowari podano podzial na frakcje
destylatu tlenochlorku fosforu oraz okreslenie najmniejszej krotnosci "krystalizacii
z masy" tréjchlorku antymonu.

Destylacje tlenochlorku fosforu przeprowadzono wg technologii otrzymywania
POCl3 sp. cz., opracowanej w ONPMP. Z przedgonu wybrano do pomiaréw pier=
wsze 60 cm3 i ostatnie 6C cm3, oznaczajqc je odpowiednio jaoko przedgon 1 iprzed-
gon 2. Podobnie wybrane prébki z frakcji wlasciwej; frakcja wlasciwa 1 zostala
wybrana po przedestylowaniv 1/3 frakcji wlaéciwej, frakcja wlasciwa 2 po przede=
stylowaniv 2/3. Wykonano réwniez pomiary na surowym tlenochlorku fosforu oraz
tlenochlorku fosforu firmy zachodniej, o czystoéci wg atestu, oznaczonej POCI;~
~74,99,99%.

Prébka w naczyniu byla termostatowana do temperatury 355 K, a nastepnie prze=-
noszona do termostatu kriometru, /rys. &/ w ktérym utrzymywano temperature 190 K.
Temperatury te lezq o 80 K ponizej i powyzej temperatury krzepniecia tlenochlorku
fosforu, ktéra jak podaje literatura wynosi ok. 275 K /dane nie sq zgodne/.

W termostacie kriometrycznym czas chlodzenia prébki wynosit 0,6 h, Temperature

4 —_—

Rys. 6. Schemat termostatu kriometrycznego stosowanego w badaniach tlenochlorku
fosforu:
1 -amputka z prébkq POCl3, 2 ~ podstawa podtrzymujqca ostony ampulki, 3 = gnia-
zdo termistora, 4 - mieszanina chlodzqca /staly CO2 + aceton/, 5, 6 -oslony am-
pulki, 7, 8, 9 - izolacyjne pokrywy styropianowe, 1 = naczynie Dewara. )
Uwaga: schemat termostatu wykonano bez zachowania skali; skala rzeczywista
podana obok rysunku ampuiki

mierzono termistorem Philips R25 4 K §2 , op6r termistora mierzono mostkiem
MWH -91 zasilanym stabilizowanym zrédlem prqdu z zasilacza 204 ZRK. Cechowa-
nie termistora przeprcwadzono przez poréwnanie w kilku temperaturach jego oporu
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ze wskazaniami atestowanego termometru rteciowego o dokldnoéci wskaza 0.02 K.
Termistor i termometr byly zanurzone w prob6wce fednicy 25 mm, ktérq z kolei
umieszczano w termostacie. Dla obliczer temperatury wyznaczono metodq najmniej-
szvch kwadratéw stale A i B termistora ze wzoru:

R = Aexp (—g—)

Stabilno$é wskazah termistora wynosita + 0,1 K,

Krzywe stygnigcia POCl3, przedstawiono na rys, 7,nalezq do stosunkowo rzad-
kiego typu krzywych bez odcinka przechlodzenia, Ten typ krzywych chlodzenia
majq substancije o silnych oddzialywaniach migdzy czqsteczkowych iduzej lepkof-
ci w poblizu punktu krzepniecia. Wyznaczona graficznie z takich krzywych tem-
peratura topnienia jest z reguly nizsza niz rzeczywista i dla uzyskania poprawnych
wynikéw nalezy stosowaé specjalne zabiegi

POCL, surcwy
prasdgen 1

presigon 2

frakoin wiydotes !
frakeja windotwn 2

FJC‘:I.;~?4

Rys. 7. Krzywe stygniecia tlenochlorku fosforu

Wyznaczone graficznie z krzywych stygnigcia temperatury krzepnigcia prébek
podano w tabl. 1.
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Rys. 8. Termostatowane naczynie do krystalizacji tréjchlorku antymonu

o Stﬂ:!l3 po I1T krystalizacji

x Shl:!].3 po II Yryatalirzacil
o Sh(!l3 po I ¥rygtalizac)i

£ 8bol; surowy

i

Taun

T
Rys. 9. Krzywe stygniecia tréjchlorku antymonu



Tablica 1
Temperatury krzeprigcia POCl3 wyznaczone graficznie z krzywych stygniecia

Prébka Henochlorku fosforu Temperatura krzepniecia
surowy 273,0
przedgon 1 270,8
przedgon 2 272,9
frakcja wlasciwa 1 273,4
frakcja wlasciwa 2 273,2
POCI5 - 74 264,5

Miarq stopnia czysto§ci jest temperatura topnienia. Z tablicy wynika, Ze zanie-
czyszczenia sq zgromadzone w przedgonie | i przedgonie 2. Mala r3inicaw prze-
biegu krzywych chlodzenia przedgonu 2 i surowego POCI3 wskazuje na to, ie za-
nieczyszczeniami sq gléwnie produkty rozkladu: chlorowodér, wolny chlor i nizej
wrzqcy tréjchlorek fosforu. Krzywa chlodzenia dla POCI3-74 wskazuje na znaczne
ilo§ci produktéw rozkladu i moina stwierdzié, Ze czas przechowywania te| prébki
/ok. 1,5 roku/ byt zbyt dlugi.

Krystalizacje tréjchlorku antymonu o zawarto$ci ok. 1-2% SbCls wykonano topiqc
catkowicie prébke o masie ok. (,5 kg w termostatowarym naczyniv /rys. 8/, a no-
stepnie schladzajgc tak, aby ok. 1/3 prébki pozostala w stanie cieklym, Ciekly
tréjchlorek antymonu usuwano. Krystalizacje powtérzono ktrzykrotnie. Krzywe sty -
gniecia mierzono /w naczyniu identycznym jok na rys. 8 lecz o pojemnosci 50 cm3/
od temperatury poczqtkowej 365 K, a ftermostatem chlodzqcym bylo otoczenie
o temperaturze ok, 30U K. Temperature wzglednq mierzono termometrem Roberteau
o skali 13 K i dokladnosci odczytu (,025 K. Krzywe chlodzenia przedstawione
na rys. 9 sqklasycznymi krzywymi z odcinkiem przechlodzenia. Krzywe chlodze=
nia po Il ipo lll krystalizacji nie rézniq sie od siebie, co éwiadczy o tym, ze
oczyszczajqc tréjchlorek antymonu wystarczy dokonaé dwu krystalizacii.

WNIOSKI

Z przedstawionych danych doswiadczalnych wynika, ze uproszczona metoda dy -
namiczna pozwala skutecznie oceni¢ wzgledny stopnieri czystosci prébek lub skute -
cznof¢ metody oczaszczania. Pozwala ona ponadto na wykrycie zanieczyszczer
o skladzie chemicznym jednakowym lub podobnym do skladu substancji podstawowej
oraz zanieczyszczer gazowych. Jest to réwniez doskonata metoda badania czasu
trwalosci. Nalezy jednok zaznaczyé, ie przedstawiona wyie| metoda nie daje mo-
zliwoéci oceny zanieczyszczed §ladowych i powinna byé stosowana jako uzupelnie-
nie chemicznych i spektralnych metod oznaczania zanieczyszczen.

Przyklady krzywych chlodzenia tlenochlotku fosforu i tréjchlorku antymonu wsa
wskazujq, ze istotnym czynnikiem wplywajqcym na dokladno$¢ i latwosé oznaczef
kriometrycznych jest rodzaj substancji i jej wlasnoéci fizykochemiczne.
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