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Generatieopstelling HF
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Aanmaak verdunde oplossingen vanuit een aangekochte standaard
(Merck Hydrofluoric Acid 48% Ultrapur)

Dosering van verdunde HF-oplossingen met peristaltische pomp

Weging en logging van de verpompte hoeveelheid van de oplossing met
balans

Menging met draaggas en lucht tot de gewenste eindconcentratie

HF gedoseerd (mg/min)

concentratieHF(mg/Nm3dr): 3
Totaaldebiet(Nm~dr/min)

HF gedoseerd (mg/min)=pompdebiet(gopl/min)xconcopl (mgHF/g)
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Generatieopstelling HF




LABS ringtest 2012

Concentratie HF- Gegeneerde Duur aanbieding
oplossing concentratie concentratie
mg HF/g mg HF/Nm3dr minuten

1 2,37 14,8 30

2 0,68 4,20 30

3 0,21 1,33 60

Aantal deelnemende labo’s: 15

Totaal gegenereerd debiet: = 100 I/min

>~ VIto
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LABS ringtest 2012

» Beoordeling verschillende stappen a.h.v. z-score

,_-w)ox: de door het laboratorium gerapporteerde meetwaarde
(6)

lu: de referentiewaarde voor de parameter (resp. 14,8 — 4,2 of
1,3 mg HF/Nm?3dr)

o: de helft van de toegestane afwijking (voor HF 20% relatief)
dusresp.1,5-0,42en 0,13

» Indien z-score voor 1 van de 3 stappen > 2 of 3: actieplan vereist

» 4 labo’s met een absolute z-score > 2 en < 3; 2 labo’s met een absolute z-
score >3

: i vision on technology 12/11/2012 6
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LABS ringtest 2012

RINGTESTSTAP 1: 14,8 mg HF/Nm?3dr

Stap 1 HF
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LABS ringtest 2012

RINGTESTSTAP 2: 4,20 mg HF/Nm3dr
Stap 2 HF
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LABS ringtest 2012

RINGTESTSTAP 3: 1,33 mg HF/Nm3dr

Stap 3 HF
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Kwaliteitscontrole-eenmalig (data 2006)

Eenmalig voor de 15t ringtest HF (2006):
» Test van een PFA-proefleiding (7 m) bij hoge temperatuur (110°C)
» Test van de homogeniteit in de eigenlijke ringtest-gasverdeelleiding (7 m)

» Test van de stabiliteit in functie van de tijd door achtereenvolgende
monsternemingen

A\

Blanco gasverdeelleiding

A\

Volledige ringtest-simulatie inclusief monsterneming

10
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Kwaliteitscontrole-eenmalig (data 2006)

Test PFA proefleiding (= 7 m)

Begin
Eind

Begin
Einde

Generatie
HF-conc

=0,1
=0,1

Aantal
monster-
nemingen

5*
5*

6*
6*

Duur
monster-
neming

60 min
60 min

120 min
120 min

Juistheid | Precisie

95,8 2,7
96,8 2,5
96,0 9,0
99,4 6,9

* Achtereenvolgende monsternemingen (telkens simultaan begin-midden-einde)

Ito
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Kwaliteitscontrole-eenmalig (data 2006)

Homogeniteit leiding en stabiliteit in functie van de tijd

Generatie | Aantal Duur Juistheid | Precisie

HF-conc monster- monster-

mg/Nm3dr | nemingen | neming
Begin =5 8* 30 min 96,8 3,0
Midden =5 8* 30 min 98,0 2,4
Eind =5 8* 30 min 95,3 4,4
Begin =15 6* 30 min 101 2,9
Midden = 15 6* 30 min 103 3,1
Einde =~ 15 6* 30 min 101 2,9

* Achtereenvolgende monsternemingen (telkens simultaan begin-midden-einde)

vito

vision on technology 12/11/2012
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Kwaliteitscontrole-eenmalig (data 2006)

Blanco leiding (met werking vloeistofpomp vanuit water)

Aantal Duur HF-conc
monsternemmgen monsterneming | mg HF/Nm3dr

Begin 120 min <0,03**
Midden 6* 120 min <0,03**
Eind 6* 120 min <0,03**

*Achtereenvolgende monsternemingen (telkens simultaan begin, midden en einde)
** Concentraties in oplossing < bepalingsgrens van de analyse (0,1 mg F/I)

7= VIto
vision on technology 12/11/2012
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Kwaliteitscontrole bij iedere ringtest

A\

Stellen van de aangekochte stockoplossing

A\

BKO-kalibratie van de balans voor de weging van de verpompte
hoeveelheid HF-generatieoplossing

» Continue logging van de balans

» Kalibratie van het totaal debiet aan verdunningsgas t.o.v. een primaire
volumedebiet-standaard (Bellprover)

Volledige ringtestsimulatie inclusief monsterneming
Referentie-monsterneming aan het einde van de leiding tijdens ringtest
Opvolging stabiliteit generatie met FTIR tijdens ringtest

V VYV VYV V

Analyse van de verdunde HF-oplossingen voor/na de ringtest

: i vision on technology 12/11/2012 14
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Kwaliteitscontrole bij iedere ringtest

Certificaat HF-
stockoplossing

=~V

Ito

vision on technology

P

MERCK

Certificate of Analysis

Analysenzertifikat

Art.1.01513 Hydrofluoric Acid 48 % Ultrapur

Lot-No.:K42139113 Assay (acidimetric): 48,6 %
Specification Actual Specification Actual
values values Values values
pg/g (= ppt) Pe/g (= ppt) Pe/g (= ppt) pe/g (= ppt)
Ag max. 20 < 5 Nay max. 200 30
Al max. 100 12 Nb max. 20 0,2
As max. 100 < 5 Nd max. 20 < 0,1
Au max. 20 LA - Ni max. 50 < 1
Ba max., 20 2 Pb max. 50 2
Be max, 20 < 0,5 Pd max. 20 < 1
Bi max. 20 2 Pr max. 20 1
Ca max. 500 35 Pt max, 20 < 1
Cd max, 50 < 0,5 Rb max. 20 < 0,1
Ce max, 20 0,1 Re max. 10 < 0,1
Co max. 20 < 05 Sb max. 20 < 1
Cr max. 100 < 5 Sc max. 20 < 10
Cu max. 500 < 5 Sm max. 20 0,1
Dy max. 20 < 0,05 Sn max. 50 < 10
Er max. 20 < 0,05 Sr max. 20 2
Eu max. 20 < 0,02 Ta max. 50 0,1
Fe max. 500 < 20 Th max. 20 < 0,05
Ga max. 20 < 05 Te max, 50 < 5
Gd max. 20 < § Th max. 1 < 0,05
Hf max. 10 < 0,05 Ti max. 100 7
Ho max, 20 < 0,02 Tl max. 20 0,6
In max, 20 1 Tm max. 20 < 0,02
K max. 200 35 u max. 1 0,1
La max. 20 < 01 Vv max. 20 LA |
Li max. 20 < 05 w max. 100 4
L max. 20 0,1 Y max. 10 < 0,1
Mg max, 100 12 Yb max. 20 = ‘01
Mn max. 20 < 1 Zn max, 200 < 10
Mo max. 20 < 05 Zr max. 20 < 05
ICP-MS: Determination after ion to dryness with ICP-MS8

Actual analysis values are subject to unavoidable systematic variations In this concentration Rnge |
Minimum shelf life: 31.03.2014 <

Date of release: 21.03.2011
Dr.Lang
PM OQI 2

Merck K3ad 54271 Darmstade, Gemung Teefon (0613)) 720

L

© 2012, VITO NV
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Kwaliteitscontrole bij iedere ringtest

» Stellen stockoplossing HF:

HF-

Merck

stockoplossing | (47,9 £0,6) %

Titratie met

NaOH

KHP
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Kwaliteitscontrole bij iedere ringtest
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Kwaliteitscontrole bij iedere ringtest

» Kalibratie van het totaal debiet aan verdunningsgas met een Bellprovervat
Sierra, type MPB20

» Bellprover:
» Eenmalige kalibratie voor indienststelling en bepaling
meetonzekerheid (1997): 0,4 | op 100 | of 0,4% bij een
95% CL
» Jaarlijkse controle van het Pt100 thermokoppel
(ingangstemperatuur gas) bij 0°C en
omgevingstemperatuur

» Jaarlijkse controle van de Setra druksensor
(verschildruk in de cilinder)

» 5-jaarlijkse controle van de encoder voor meting van
de verplaatsing van het vat

» Jaarlijkse controle olielekken, toestand ketting,
vergelijking t.o.v. kwikringdebje,tsmetgr; (bij 50 I/min)

: i vision on technology r 12/11/2012 18
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Kwaliteitscontrole bij iedere ringtest

»

Ringtestsimulatie 2012

Generatie | Aantal Duur Juistheid (%) | Precisie (%)
HF-conc monster- monster-

mg/Nm3dr | nemingen* | neming

13,9 3 30 min 97 4
4,0 3 30 min 103 3
1,2 3 60 min 106 3

* simultane monsternemingen

vito

vision on technology 12/11/2012
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Kwaliteitscontrole tijdens de ringtest

» Referentie-monsterneming aan het uiteinde van de gasverdeelleiding

Natchemische
monsterneming in 2
ljsgekoelde impingers met
0,1 N NaOH
Aanzuigdebiet = 4 |/min

T
LAVIEANY
LI
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Kwaliteitscontrole tijdens de ringtest

»

Referentie-monsterneming aan het uiteinde van de gasverdeelleiding

Ringtest-stap Generatie Meting % terugvinding
HF-conc HF-conc t.o.v.
mg/Nm?3dr mg/Nm?3dr aanmaak

1 14,8 14,4 98

2 4,20 4,20 100

3 1,33 1,35 102

vito =3

vision on technology 12/11/2012
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Kwaliteitscontrole tijdens de ringtest

» Opvolging stabiliteit gegenereerde HF-concentraties met FTIR

Lineariteit FTIR voor HF
16,0

14,0
y=1,0392x- 0,4189/’

12,0 R2=0,9996

10,0

6,0

0,0 /

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0

0og)

ppm HF FTIR (dr

-2,0

ppm HF gegenereerd (droog)
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Kwaliteitscontrole tijdens de ringtest

Opvolging stabiliteit HF-generatie met FTIR tijdens de ringtest

/ STAP 1

/ STAP 3

67:€0:9T
TCSsStT
9T:LST
0T-6¢:ST
S0-TE:ST
65:TC:ST
€S PTIST
8¥:90:ST
T 8S:+T
9¢:06 v T
60T T
Yerert
ST 9T
€84 T
L0:0T:4T
W0t
§6resetT
(89231
rhLeiel
8¢ 6TCT
€T TCeT
9C-eTel
TC:S0:ET
STLS:TT
80-6%:CT
W-TrTT
96:TETT
0S v TT
P9TTT

re00:CT
8TTIS'TT
CCYETT
LT:9€TT
TI:8TTT
90:6T:TT
00:TT:TT
S 0 TT

N——c6t¥S:0T

W r 0T

e [E18E10T

e 0T
9T 0T
0C-vT:0T
tT:90:0T
60:85:6

)= €0:066

8G:TH:6
75°€C6
LVST6
€rLT6
£2:60:6
e T0:6
97:¢5°8
TTSE8

9T:L¢:8
0T:67:8
t0:TT:8
65718
€5v0:8
81:95:L

25

20

wn o
— —

Hl1d4 4H wdd

o

6€:80:CT

Tijdstip

' 12/11/2012

© 2012, VITO NV

>~ VIto
vision on technology



Kwaliteitscontrole voor/na de ringtest

Analyse ringtestoplossingen voor en na de ringtest

Aanmaak- | Analyse** Analyse** Analyse** % rsd % verschil
waarde* voor ringtest | naringtest | Gemiddelde |analyse | t.o.v.

mg HF/kg | mg HF/I mg HF/I mg HF/I aanmaak
213 219 210 215 2,8 +0,9

675 722 704 713 1,8 +5,7

2368 2257 2419 2338 4,0 -1,3

»  * op basis van de titratiewaarde van de stock-fles
»  ** analyse met doorstroomanalyse (spectrofotometrie)

vito =

vision on technology 12/11/2012 24
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Kwaliteitscontrole voor/na de ringtest

» Inschatting onzekerheidsfactoren bij de HF-generatie

Onzekerheid op de HF-
concentratie van de
generatieoplossingen

Onzekerheid op de gedoseerde
hoeveelheid oplossing in mg/min

onzekerheid op de HF-concentratie
van de stock-oplossing uit titratie

>

onzekerheid op het afgewogen
gewicht HF-stockoplossing ,

onzekerheid op het totaal gewicht
oplossing na aanlengen

onzekerheid op het totaal
gedoseerd gewicht aan HF-

oplossing tijdens een ringteststap

onzekerheid op de tijdsduur van
een ringteststap R

Bijkomende weegfout ten gevolge
van het vloeistofstaafje

Onzekerheid kalibratie

Bellprover

v

onzekerheid op het totaal
gegenereerd gasdebiet

>~ VIto
vision on technology
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Kwaliteitscontrole voor/na de ringtest

» Kwantificatie onzekerheidsfactoren bij de HF-generatie

Onzekerheid op de HF-
concentratie van de
generatieoplossingen

Onzekerheid op de gedoseerde
hoeveelheid oplossing in mg/min

(18,8787 £ 0,007) g HF gedoseerd

Stock-oplossing: (47,9 £ 0,6)%
> bij STAP 2 dus 0,04% (1s)

dus 1,3% (1s) .

(2,8176 + 0,0005) g HF
Stockopl dus 0,02% (1s)

Duurtijd generatie tweede stap
(30 £ 0,08) min dus 0,3% (1s)

(1999,56 + 0,05) g totaal aan
oplossing dus 0,003% (1s)

HF-concentratie:
MO (1s): 1,6%
MO (2s): 3,2%

1% fout t.g.v. invloed staafje

v

0,2% (1s) onzekerheid
debietsmeting met Bellprover

>

onzekerheid op het totaal
gegenereerd gasdebiet

: i vision on technology L . 12/11/2012
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