Applikationsschrift - multi N/C 2300 & multi N/C 3300

Herausforderung
TOC-Bestimmung in Cellulose-
Suspension mit ungeldsten
Partikeln einer GréRe von bis
zu 100 pm nach DIN EN 1484
oder DIN EN ISO 20236

Losung

Schnelle und zuverlassige
Bestimmung stark
partikehaltiger Proben durch
exzellente Partikelgangigkeit
der verbrennungsbasierten
multi N/C x300 Systeme

TOC-Wiederfindung in partikelhaltigen Proben mit dem Cellulose-Test
nach DIN EN ISO 20236 und DIN EN 1484

Einleitung

Bei der Uberwachung des gesamten organischen
Kohlenstoffs (TOC) und des gesamten gebundenen
Stickstoffs (TN,) in Umweltproben wie Oberflachen- oder
Abwasser missen laut Definition nicht nur die geldsten
organischen Kohlenstoff- und Stickstoffverbindungen
(DOCund DN, ) analysiert werden, sondern ebenso die
partikelgebundene Fraktion dieser Verbindungen vollstéandig
erfasst werden. Nach der DIN EN 1484 und der DIN

EN ISO 202361 ist der TOC definiert als die Summe des
gesamten im Wasser vorhandenen organisch gebundenen
Kohlenstoffs, sowohl in geldster als auch partikelgebundener
Form. Der gel6ste organische Kohlenstoff (DOC) ist
wiederum definiert als die Summe des organisch
gebundenen Kohlenstoffs in Wasser, welcher Verbindungen
reprasentiert, die einen Membranfilter mit einer Porenweite
von 0,45 pm passieren kénnen.

Demzufolge muss jeder TOC/TN, -Analysator, der fir die
Messung partikelhaltiger Umweltproben verwendet wird,

nachweisen, dass sowohl die Probenhomogenisierung
als auch die Probenhandhabung im Analysator vom
Probengléschen bis in den Verbrennungsprozess

eine vollstandige Uberfithrung und Oxidation eines
reprasentativen Aliquotes der partikelhaltigen Probe
sicherstellt.

Um dies zu Gberprifen ist in Anhang C der DIN EN 1484
und in Kapitel 8.2 der DIN EN ISO 20236 ein spezifischer
Test zur Partikelgéngigkeit des Analysators durch
Bestimmung der Wiederfindung und Wiederholvarianz
einer Cellulose-Suspension mit bis zu 100 pm PartikelgroRRe
bei einer TOC-Konzentration von 100 mg/| vorgesehen.
Der Mittelwert aus einer Dreifachbestimmung darf hierbei
110 % des theoretischen Wertes nicht Uberschreiten. Der
Wiederholvariationskoeffizient muss < 10 % betragen.
Neben den notwendigen Voraussetzungen zur
Probenhomogenisierung und Probenverarbeitung
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eines TOC/TN,-Systems ist auch die Oxidationskraft des
Analysators entscheidend, um diesen sogenannten Cellulose-
Test zu bestehen. An dieser Stelle muss erwahnt werden,
dass herkdbmmliche nasschemische und/oder UV-basierte

Material und Methoden

Proben und Reagenzien
Zur Herstellung einer 100 mg/I C-Suspensionslésung
werden 225 mg Cellulose (PartikelgréRe zwischen 20 pm
und 100 pm) in einen 1000-ml-Messkolben gegeben
und mit Wasser bis zur Marke aufgefillt. Fir eine gute
Homogenisierung sollte die Lésung dann auf einer
Magnetrihrplatte z. B. auch iber Nacht geriihrt werden,
um die Mikrozellulose quellen zu lassen. Das Befiillen des
jeweiligen Probengefalies spielt eine bedeutende Rolle,
dabei ist zwingend darauf zu achten, dass die Suspension
direkt zuvor kréftig geschuttelt wird und anschlieRend mit
einem groRen Volumenschwall relativ schnell in das Gefal3 zu
uberfiihren ist, bis es zum Uberlaufen des GefaRes kommt.
Alternativ kann eine grof3e 5- oder 10-ml Mikropipette
verwendet werden, um die kréaftig durchmischte Suspension
in Probengefale zu tberfiihren.
= Die Abwasserproben wurden aus dem Zulauf sowie
aus einer Zwischenbehandlungsstufe einer Klaranlage
entnommen.
= 2 M HCl wurde fiir die automatische Anséduerung der
Proben auf einen pH-Wert < 2 verwendetr

Probenvorbereitung und Messung

Die Proben wurden bis zur Analyse im Kiihlschrank bei

4 °C aufbewahrt und nach entsprechendem Aufrithren

in die passenden Autosamplergldschen iberfiihrt. Die
Abwasserproben und die Cellulose-Test-Suspensionen
wurden im direkten Modus mit einer NPOC-Methode
analysiert. Die Proben wurden mit 2 M HCl auf pH < 2
eingestellt und anschlieBend zur Abtrennung des TIC

5 Minuten ausgeblasen. Mittels Autosampler wurden
représentative Probenaliquote in das Verbrennungsrohr des
multi N/C-Analysators tiberfiihrt. Die Proben wurden bei
einer Ofentemperatur von 800 °Cin einer sauerstoffreichen
Atmosphare katalytisch oxidiert. Es wurde ein mit
Platinkatalysator gefilltes 16-mm-Verbrennungsrohr
verwendet. Das gebildete CO, wurde quantitativ durch

den nicht-dispersiven Infrarot-Detektor (FR-NDIR)
nachgewiesen. Optional kénnen die gebildeten Stickoxide
mit einem Chemilumineszenz-Detektor (CLD) oder einem
elektrochemischen Detektor (ChD) nachgewiesen werden.

TOC-Analysatoren bei diesen Cellulose-Tests nur geringe
Wiederfindungsraten aufweisen und daher fiir die TOC-
Messung typischer partikelhaltiger Umweltwasserproben
nicht geeignet sind.

Kalibrierung

Fir die Messung der Cellulose-Suspensionen und der Proben
wurde der TOC/TN,-Analysator mit Kaliumhydrogenphthalat
kalibriert. Es wurden Standards mit den folgenden
Konzentrationen hergestellt und vermessen: 50 mg/,

100 mg/l, 250 mg/l und 500 mg/I. Jeder Kalibrierpunkt
wurde, wie in der Methode vereinbart, mit drei
Wiederholmessungen bestimmt. Die sich aus der linearen
Regression ergebenden Verfahrenskenndaten werden in
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Abbildung 1: Kalibrierkurve und Verfahrenskenndaten
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Gerateparameter

Die TOC-Messungen wurden an multi N/C 2300

und multi N/C 3300 durchgefiihrt. Folgende
Methodeneinstellungen wurden zur Bestimmung des
TOC-Gehalts verwendet.

Wichtig flr eine reprdasentative Probenansaugung
partikelhaltiger Proben ist die richtige Justierung der
Probenansaugnadel am Autosampler, da sich bei einer
magnetisch geriihrten Wasserprobe ein Rihrtrichter
ausbildet. Die Probenansaugung erfolgt optimal, wenn sich

Tabelle 1: Methodeneinstellungen

multi N/C 2300

die Probenansaugnadel auRerhalb der Fldschchenmitte

und je nach FlaschchengréBe mindestens 5 bis 7 mm

Uber dem Magnetrithrstdbchen befindet. Wichtig ist auch
die Einstellung der richtigen Riihrgeschwindigkeit in der
Methode, um zum einen eine gute Homogenisierung zu
erreichen, gleichzeitig aber keinen groRen Riihrtrichter zu
erzeugen. Daher sollten je nach GrolRe des Probengefalies
die in der obigen Tabelle empfohlenen Einstellungen genutzt
werden.

multi N/C3300

Parameter NPOC (direkte TOG-Messung) NPOC (direkte TOC-Messung)

Aufschlussmethode Hochtemperaturverbrennung mit Pt-Katalysator Hochtemperaturverbrennung mit Pt-Katalysator
bei 800 °C bei 800 °C

Anzahl der Wiederholmessungen min. 3, max. 3 min. 3, max. 3

Autosampler + GeféalRgroRen AS 60, 8 ml Vials, 250pl Spritze AS vario ER, 72er Rack, 40 ml Vials

Splilung mit Probe vor der 1. Injektion 3

Rickspilen -
Injektionsvolumen 250 pl
Ruhrgeschwindigkeit 5
NPOC-Ausblaszeit 300s

Ergebnisse und Diskussion

3

500 pl

300s

Die Analysenergebnisse aller Proben und Cellulose-Test-Suspensionen sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die Messungen
wurden als Dreifachbestimmung durchgefiihrt. Die erreichte Reproduzierbarkeit der Messungen lag im erwarteten
Bereich. Eine typische Messkurve der Cellulose-Suspension mit den entsprechenden Einzelmesswerten wird in Abbildung 2

dargestellt.

Tabelle 2: Ergebnisse

Probenbezeichnung Ergebnis: NPOC [mg/I]
Kléranlagenzulauf 284,7

1. Cellulose-Test bei 100 mg/I 94,9

Kléarzwischenstufe 125,2

2. Cellulose-Test bei 100 mg/I 99,3

KHP Qualitatssicherungsstandard bei 150 mg/| 150,3

RSD [%]
0,86
0,41
1,44
0,48

0,10
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Abbildung 2: Typische Messkurve und Einzelmesswerte einer untersuchten Cellulose-Suspension

Zusammenfassung

Die Messergebnisse der Cellulose-Suspensionen mit

einer Wiederfindung von 95 % und 99 % ubertreffen den
geforderten Erwartungsbereich von 90 bis 110 %. Ebenso
liegen die gefundenen Wiederholvariationskoeffizienten von
0,41 % bzw. 0,48 % deutlich Gber den Anforderungen der
DIN EN 1484 bzw. DIN EN ISO 20236. Ausschlaggebend

fur diese guten Ergebnisse ist die hervorragende
Partikelgangigkeit der multi N/C Analysatoren. Diese

wird am multi N/C 2300 durch den Innendurchmesser

der Ansaugnadel von 0,7 mm in Kombination

mit dem ultrakurzen Probenweg erzielt. Auch die
Probenansaugkaniile, Schlduche und das Drehventil

des multi N/C 3300 sind mit einem Innendurchmesser Abbildung.3: multi NC 3300 mit Autosampler AS vario
von 0,8 mm und in Kombination mit dem bewé&hrten,

schnellen Probenschleifen-Injektionsprinzip ideal fir

die Analyse partikelhaltiger Proben geeignet. Dartliber hervorragende Reproduzierbarkeit. Ein vollautomatischer
hinaus gewahrleisten die hohen Ofentemperaturen eine Messprozess fiir groRe Probensequenzen wird durch
100-prozentige Probenoxidation. Die Verwendung grol3er eine breite Palette an verfligharen Autosamplern mit
Probeninjektionsvolumina sowie die routinierte Befiillung integrierter Probenhomogenisierung unterstitzt,
der ProbengeféaRe unterstiitzen einen erfolgreichen die von 21 Probenpositionen (AS 2 1hp) bis zu
Cellulose-Partikel-Test. 147 Probenpositionen mit dem AS vario und AS vario ER
fur den multi N/C 3300 reichen. Auch der Autosampler
Auch die realen Abwasserproben aus dem AS 60 fir den multi N/C 2300 bietet einen sehr guten
Abwasserreinigungsprozess der Kldranlage zeigen eine Automatisierungsgrad fiir Klaranlagenpriiflabore.
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