3. Chemische Industrie

Der meist verwendete Stoff in der che-
mischen Industrie ist das Wasser — nicht
nur als Losemittel im Prozess, sondern
auch als Energietrager im Kiihl- oder
Warmekreislauf. Da Unmengen an Was-
ser benétigt werden, hat sich die chemi-
sche Industrie oftmals in der Nahe von
groBen FlieBgewassern angesiedelt.

Das als Prozesswasser oder als Kiihlwas-
ser benutzte Wasser wird gereinigt und
anschlieBend dem FlieBgewasser zu-
rlickgefiihrt. Diese Wasser bedtirfen zum
Schutz der Umwelt einer besonderen
Kontrolle. Da der TOC unspezifisch alle
organischen Verbindungen erfasst, hat
er sich auch hier als unschatzbarer Para-
meter etabliert.

GroBe Industrieparks verfiigen Giber
eigene Klaranlagen, die die Abwésser
der verschiedenen chemischen Fabriken
reinigen. Um die Abwassergebiihren
gerecht auf die beteiligten Betriebe zu
verteilen, wird meist die TOC-Fracht der
einzelnen Abwasser als Bemessungs-

grundlage gewahlt. Wer der Kléaranlage
viel TOC liefert, muss hohere Abwasser-
geblihren entrichten.

In der chemischen Industrie hat die
Wareneingangskontrolle einen hohen
Stellenwert. Die Verunreinigungen der
Edukte sind oft auch die Verunreinigun-
gen der Produkte. Neben der gezielten
Analyse von bekannten Verbindungen
helfen Summenparameter dabei, die Ein-
satzchemikalien hinsichtlich ihrer Verun-
reinigungen zu beurteilen. Der TOC
spielt hierbei eine besondere Rolle: Er
beschreibt die Verunreinigung durch
organische Verbindungen und gibt das
GesamtmaB des organischen Kohlen-
stoffs an. Der TOC kann daher nur zur
Beurteilung von anorganischen Chemi-
kalien eingesetzt werden.

Die groBe Herausforderung bei einer
TOC-Analyse in chemischen Erzeugnis-
sen ist es, Schutzmechanismen zu ent-
wickeln, um die Gerate und ihre Kompo-

nenten zu schonen sowie Schaden abzu-
wenden, beispielsweise durch Saure-
dampfe oder hohe Salzfrachten. Hier
bietet die TOC-L Serie von Shimadzu
mehrere Gaswascher und Optionen an,
die eine gefahrlose Analytik ermégli-
chen.

Eine weitere Herausforderung ist es,
eine stabile und reproduzierbare Oxida-
tion zu erzielen, so dass keine schwan-
kenden oder stark auslaufenden Peaks
(Tailing) gemessen werden. Dariiber hin-
aus sollen die Messwerte iiber einen
langeren Messzeitraum stabil bleiben.

Um diesen groBen analytischen Aufga-
benbereich der chemischen Industrie
abzudecken, bendtigt man flexible
Systeme, die sich durch verschiedene
Optionen, Kits und Module fiir die
jeweilige Aufgabe ausstatten lassen.
Shimadzu bietet TOC-Systeme fiir solche
analytischen Fragestellungen an. Durch
ihren modularen Aufbau konnen die

Gerate der TOC-L Serie fir jede Mes-
saufgabe gerilstet werden.

Die einzelnen Applikationsschriften (zum
Beispiel TOC-Bestimmung in Salzsaure,
Solen oder Natronlauge), beinhalten
weitere Informationen. Neben den
Anwendungen in der chemischen Indu-
strie gibt es auch Applikationsschriften
zu ,Pharmazeutische Industrie”, ,Um-
weltanalytik”, ,TOC-Spezialapplikatio-
nen”, ,Rund um den TOC" und ,T0C-
Prozessanalytik.”

Die Wasser-Applikationen sind z.B. im
Applikationsfeld ,Umweltanalytik” oder
.TOC-Prozessanalytik” zu finden.
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Zu einer der grofien Gruppen der haufig
eingesetzten anorganischen Chemikalien in
der chemischen Industrie gehdéren die
Sauren, insbesondere konzentrierte
Salzsaure. Die Bestimmung des TOC in
konzentrierter Salzsaure stellt eine enorme
Anforderung an die eingesetzten
Analysatoren dar.

TOC-L CPH mit OCT-L

m Saure Herausforderung

Die grof’e Herausforderung hierbei ist es,
Schutzmechanismen zu entwickeln, um die
Gerate und ihre Komponenten zu schonen
sowie Schaden durch die Sauredampfe
abzuwenden. Hier bietet die TOC-L Serie
mehrere  Gaswascher, die auf unter-
schiedlichste Weise entstehendes Chlorgas
in der Flusslinie des Systems bindet und
somit eliminiert.

Eine weitere Herausforderung ist es, eine
stabile und reproduzierbare Oxidation zu
erzielen, so dass keine schwankenden oder
stark auslaufenden Peaks (Tailing) gemessen
werden. Darlber hinaus sollen die Messwerte
Uber einen grofleren Messzeitraum stabil
bleiben.

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC —-Bestimmung in Salzsaure

Normalerweise kann man die Zu
untersuchende Substanz in hohem Male
verdinnen, um die Matrixprobleme zu
eliminieren, doch manchmal ist es notwendig,
geringe Nachweisgrenzen (bezogen auf eine
37 %ige Salzsaure) von 1 mg/l zu erreichen.

m TOC Messmethode

Die 37%ige Salzsaure wird manuell 1:2 mit
Wasser verdinnt, so dass eine 18,5%ige
Salzsaure entsteht.
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Abb.2 Mehrpunktkalibration mit
Verdinnungsfunktion

Die Kalibrierung erfolgt im Bereich von 0,5 —
10mg/L. Die automatische Verdinnungs-
funktion des Analysengerats erstellt diese
Kalibrierung automatisch aus einer einzigen
Stammldsung. Die Injektionsmenge
entspricht 150 pl. Fir den Fall, dass die TOC-
Kontamination der Salzsaure den
Messbereich der Kalibrierung Uberschreitet,
wird die Salzsaure durch die automatische
Verdunnungsfunktion des Analysators in den
Messbereich gebracht.

m Uberpriifung der Messmethode
Nach der Kalibrierung wurde der TOC-Gehalt
der konzentrierten Salzsdure bestimmt.
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Um die Matrixeinflisse zu untersuchen wurde = NPOG Werts dor 185% gen Solzsire
die 18,5 % Salzsaure anschlieRend mit einer &
Kaliumhydrogenphtalat-Lésung um 5 ppm Ié
TOC aufgestockt (Abb. 3 und Tab. 1). B
3
12 TOC in mg/I :;
10 ;
13 57 91M1315171921232527293133353739414345474951535557596163656769717375
8 Anzahl Injektionen
E\ B

Abb.4: Ergebnisse des Langzeittests

Zwischen den einzelnen Salzsaure-
12345678 9101112131415161718192021 222324 2526272829 i i )
e Injektionen wurden abwechselnd Blindwerte
jektionen
und Standards (10 ppm) gemessen (je 4 von
5 Injektionen).

Abb.3: Messergebnisse der original und dotierten

Salzsaurelosung
a Sequenz am TOC-L
18
Abbildung 3 und Tabelle 1 zeigen die . il
Ergebnisse  der Einzelmessungen der o l l l 1
Salzsaure sowie die Messungen der :
aufgestockten Salzsaure :
9 ’
0 =~ L
1 4,901 10,46 Abbildung 5: Sequenz einer Salzsduremessung,
2 G 10728 Abwechselnd werden Salzsaureproben,
3 4,91 10,39 .
7 T o Blindwerte und Standards (10 mg/l) gemessen.
5 4,728 10,28
6 4,739 10,35
: L o m Empfohlene Gerit / Ausstattung
9 4,662 1042 e TOC-Lcpn mit normal sensitiven
= - o Katalysator (ohne Glasfaserwatte unten
12 4,625 1027 im Kat-Rohr)
13 4,552 10,06 . =
e = e o B-Type-Scrubber mit SnCI2-Lésung
Standardabweichung 0,12 015 o Kupferkugel-Scrubber mit pH-Papier,
Standardabweichung in % 2,6 14

e Uberbriickung des Blank-Check-GefaRes
o Ersatz der Phosphorsaure (IC-Gefal)
gegen Wasser

m Langzeitstabilitat o OCT-L
Um die Langzeitstabilitdt der Methode zu

untersuchen, wurde die 37%ige Salzsaure

erneut 1:2 mit Wasser verdiunnt und 76-Mal

injiziert (150 pl). Die Relative Standard-

abweichung Uber alle Messungen liegt bei 3,4

%. Die folgende Grafik zeigt den TOC-Verlauf

der Salzsaure-Injektionen (Abb. 4).

Tabelle 1: Einzelne TOC Messwerte der
Salzsaure
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Organische Verunreinigungen in Grund-
chemikalien koénnen die Verunreinigungen
der Produkte sein. Daher ist eine Qualitats-
kontrolle der Edukte unumganglich.

.

I

‘:“t
- f:

Die Bestimmung von organischen Ver-
unreinigungen in konzentrierter Salpetersaure
(69%ig) wird dann zu einer Herausforderung,
wenn die geforderte Nachweisgrenze keine
grofien Verdiinnungsschritte erlaubt.

So zum Beispiel bei der TOC-Bestimmung in
69%iger HNO3; mit einer Nachweisgrenze von
<10mg/L

m Probenvorbereitung
Zur Probenvorbereitung wurde die 69%ige
HNOs3 1:10 mit Reinstwasser verdiinnt.

Stoff Verdiinnung / Konz. [%]
(Konzen- Ansatz
tration)
Salpeter- | 1:10 verdinnt mit| Ca. 7%
saure Wasser
(69%) (5ml / 50ml)

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC —-Bestimmung in Salpetersaure

Die Kalibrierung des TOC-L Systems erfolgte
durch die automatische Verdinnungsfunktion
im Bereich von 0,5 mg/l bis 10 mg/I.

Kal. Kurve
108,207
100

' ' ' ' v
O oy [Tt R Camsadossasl TRRPRR [ -
' P v f
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Abb. Mehrpunktkalibration mit
Verdunnungsfunktion

Zum Schutz des NDIR-Detektors wird neben
dem Halogen-Scrubber der B-Type-Scrubber
eingesetzt.

m Matrixstorungen

Bei der Verbrennung von Salpetersaure
entstehen, neben dem CO, aus den
organischen Bestandteilen, unterschiedliche
Stickoxide. Bei zu hohen Gehalten an NO;
kann eine nennenswerte Menge an N,O
(Lachgas) entstehen. Lachgas hat im
gleichen IR-Detektionsbereich wie das CO,-
Gas seine Absorptionsbanden und kann
daher CO, vortauschen. Darlber hinaus kann
es die Symmetrie der Peaks durch ,Tailling*
stéren.

Durch die gute Wasserloslichkeit des N,O
wird das Gas im B-Type-Scrubber gel6st und
gelangt nicht in den Detektor.
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m Ergebnis
Die Doppelbestimmung einer NPOC-Analyse
in der Salpetersaure brachte folgende

Ergebnisse:
Probe NPOC RSD
[mg/l] [%]
Salpetersaure
(69%) 36,9 1,4
Salpetersaure
(69%) 33,4 3,0

Um diesen Matrixeinfluss zu Uberprifen = Empfohlene Gerat / Ausstattung

wurde ein weitere Verdinnung (1:10) einer
69%igen Salpetersaure erstellt, die mit einer
KHP-Stammldésung derart versetzt wurde, B-Type-Scrubber
dass der NPOC-Gehalt um 5 ppm aufge-
stockt wurde. (Anmerkung: Fir die 1:10
Verdiinnung entspricht das eine Aufstockung

TOC-L cpy mit normal sensitiven Katalysator

OCT-L

von 50ppm.)

Probe NPOC RSD

[mg/l] [%]

Salpetersaure (69%) 25,1 1,3
Salpetersaure (69%)
dotiert mit 50 ppm 76,2 1,8
KHP
Durch entsprechende Gaswascher

(Scrubber) gelingt es den TOC in
konzentrierter Salpetersaure reproduzierbar
Zu messen.
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Zu einer der grofien Gruppen der haufig
eingesetzten anorganischen Chemikalien in
der chemischen Industrie gehdéren die
Sauren, einen groflen Anwendungsbereich
hat dabei die Schwefelsaure.

Schwefelsdure kann mit einem TOC-L
Analysator in einem Konzentrationsbereichen
bis 1% direkt gemessen werden. Bei

hoheren Schwefelsdure-Konzentrationen
kann es zu Tailling und damit Uberbefunden
kommen. Denn bei hohen Sulfat-
Konzentrationen (>5000 mg/l) kdnnen SO-
Damfe in hohem Male entstehen. SO, hat im
gleichen IR-Detektionsbereich wie das CO,-
Gas seine Absorptionsbanden und kann
daher CO, vortauschen.

Um organische Verunreinigungen in hoher
konzentrierter Schwefelsdure zu bestimmen
werden zusatzlich SO,-Schrubber eingesetzt.

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC —Bestimmung in Schwefelsaure

Als SO,-Scrubber stehen verschiedene
Moglichkeiten zur Verfugung:

e Sulfix (Zusatz zum Katalysator, von Fa.
WAKO Chemicals, Nissan Str. 2, 41468
Neuss).Der Sulfix-Scrubber wird unter-
halb des normalsensitiven Katalysators
eingebaut und ist in der Lage
entstehendes SO, selektiv zu filtrieren.

e Mist-Scrubber (Kartusche)

Der ,Mist-Scrubber” wird ebenso wie der
Halogen-Scrubber in die Flusslinie zur
SO,-Absorption eingesetzt.

In dem hier beschriebenen Versuch sollte der
NPOC-Gehalt einer 98%igen Schwefelsdure
bestimmt werden. Das geforderte
Reinheitskriterium und damit die geforderte
Nachweisgrenze lag bei <10 mg/l.

m Probenvorbereitung

Die konzentrierte Schwefelsaure wird zur
Probenvorbereitung in einem Verhaltnis von
1:10 mit Reinstwasser verdunnt.

Stoff Verdinnung /
(Konzen- Konz.
. Ansatz
tration)
Schwefel- | 1:10 verdinnt
saure mit Wasser Ca. 10%
(98%) (5m/50ml)

Dies geschieht um zum einen die
Saurekonzentration und zum anderen um die
Viskositat der Schwefelsdure zu verringern.
Der Verdunnungsvorgang ist mit Sorgfalt und
Vorsicht durchzufiihren, da die
Schwefelsdure bei Wasserzugabe heftig
reagiert (Warmeentwicklung).
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Das System wird mit der automatischen mErgebnis
Verdunnungsfunktion im Bereich von 0,5mg/I
bis 10mg/I kalibriert. Die Doppelbestimmung der Schwefelsdure
brachte folgende Ergebnisse:
108207 Kal. Kurve
100
S OO U OO U O U 0 A O I Probe NPOC RSD
: @ [mg/1] [%]
- Y 0% S A I Schwefelsaure
L . ' - (98%) <10 (4,6) -
P I O T AN O Schwefelsaure
i ¥ : : : ; (98%) <10 (5,4) -
0 2 4 6 8 0 Nn
Konz. [mg/I1]
Abb. Mehrpunktkalibration mit Die Schwefelsdure erfiillte das geforderte
Verdinnungsfunktion Reinheitskriterum von TOC  unterhalb
10mg/L.
uKit fir salzhaltige Proben
Fir die Untersuchung wurde ein TOC-L CPH Durch entsprechende Gaswascher
mit einem Kit fir Salzhaltige Proben (Scrubber) gelingt es den TOC in
ausgerustet. Es enthalt ein spezielles konzentrierter Schwefelsaure produzierbar zu
Katalysatorrohr, eine spezielle Mischung messen

verschiedener Katalysatorkugeln und ein
Keramikgitter das die Platinnetze ersetzt.

Die Probenansauerung bei dem Kit fir salz-

haltige Proben erfolgt in diesem Fall mit

Schwefelsdure. Die Schwefelsdure wird "-'!a*--‘

genutzt, um die Matrix der Probe zu 5 >

verandern. Wahrend NaCl einen =1 ' \
Schmelzpunkt von 801 °C hat, liegt der ' N |

Schmelzpunkt von NaSO,4 héher (881 °C). o np R

Dieser Effekt wirkt sich positiv auf die ~ ;"i’ ;

Lebensdauer des Verbrennungsrohres aus. \irj___,/:\ \

Aus diesem Grund wird die Schwefelsaure

auch direkt mit dem Kit fur salzhaltige Proben m Empfohlene Gerat / Ausstattung
gemessen.

TOC-L CPH

OCT-L

High-Salt-Kit

B-Type-Scrubber mit verdiinnter Salzsaure
und Drahtnetz
Mist-Scrubber
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Eine besondere Herausforderung fir TOC-
Analysatoren ist die Bestimmung in
schwierigen Matrices, wie z.B. Solen oder
stark belastete Abwasser. In der chemischen
Industrie werden z.B. fir die Chlor-Alkalie-
Elektrolyse Solen mit einem Salzgehalt
(NaCl) von bis zu 28% eingesetzt. Bei diesem
Prozess ist es wichtig, den TOC-Gehalt zu
kennen.

Die Besonderheit der Applikation liegt nicht
Grundsatzlich bei der Umsetzung der
Kohlenstoffkomponente in  Kohlendioxid,
sondern in der mit der Matrix verbundenen
Salzfracht. Diese fihrt zu einem hdheren
Wartungsaufwand, da das Salz im
Verbrennungssystem kristallisiert.

m Kit fir salzhaltige Proben

Die TOC-L Serie verfigt uber ein Kit fir
salzhaltige Proben, das die Verfligbarkeit um
einiges erhoht. Es besteht aus einem
Verbrennungsrohr spezieller Geometrie und
einer einzigartigen Spezialkatalysator-
mischung.

Combustion tube —___

inm

Ceramic fiber -
~

Platinum catalyst -

Platinum catalyst ——
{large)

Ceramic plate

15 mm ta 20 mim. I

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC —Bestimmung in Solen

Die Probenansauerung erfolgt in diesem Fall
mit Schwefelsdure. Die Schwefelsdure wird
genutzt, um die Matrix der Probe zu
verandern. Wahrend NacCl einen
Schmelzpunkt von 801°C hat, liegt der
Schmelzpunkt von NaSO4 hoher (888°C).
Auch die Kaliumsalze der Schwefelsaure
haben einen bedeutend héheren
Schmelzpunkt als die der Salzsaure. Dieser
Effekt wirkt sich positiv auf die Lebensdauer
des Verbrennungsrohres aus.

NaCl 801 °C
KCI 773 °C
Na,S0, 888 °C
MgCl, 708 °C
CaCl, 782 °C
K,S0, 1.069 °C

Tab. Schmelzpunkte verschiedener Salze

m Probenvorbereitung

Im Folgenden wurde eine Reinst-Sole
(30%ige Natriumchlorid-Losung) auf
organische Verunreinigungen untersucht. Bei
solchen hochkonzentrierten Salzlésungen gilt
der Grundsatz soweit wie modglich zu
verdunnen. Da die erforderliche
Nachweisgrenze bei <1mg/l lag wurde hier in
einem Verhdltnis 1:1 mit Reinstwasser
verdunnt. Die Verdinnung erfolgte manuell in
einem 50ml Messkolben unter Zugabe einiger
Tropfen konzentrierter Schwefelsaure
(25%ig).
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Stoff Verdiinnung / Konz.
(Konzen Ansatz
-tration)
Reinst- 1: 2 verdinnt mit ca.
Sole Wasser (25ml/50ml) 15%ig
(30%) Incl. 1-2 Tropfen
Schwefelsaure bis
pH=sauer

G SHIMADZU

Shimadzu Deutschland GmbH
Info@shimadzu.de

Fir die Untersuchung wurde ein TOC-L CPH

mit einem Kit fir Salzhaltige Proben
ausgeristet. Das System wird mit der
automatischen  Verdunnungsfunktion  im

Bereich von 0,5mg/l bis 10mg/I kalibriert.
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Abb. Mehrpunktkalibration mit
Verdlinnungsfunktion

m Ergebnis
Die Doppelbestimmung der TOC-Analyse
brachte folgende Ergebnisse:

Probe NPOC RSD
[mg/l] [%]
Reinstsole (30%) 3,6 1,8
Reinstsole (30%) 3,6 1,8

m Stabilitatstest

In diesem Test wurde die Langzeitstabilitat
des Verbrennungssystems getestet. Dazu
wurde das System wiederum bis 10mg/L mit
einem Injektionsvolumen von 50 i kalibriert.
Dann wurde eine 28%ige NaCl-Ldsung
angesetzt; diese wurde mit einer KHP-
Lésung zu einer 5 mg/l TOC-Ldsung dotiert
und mit 15%iger Schwefelsdure versetzt.

Zu Beginn wurde ein Blindwert gemessen
und ein Kontrollstandard (10 mg/l), dann
wurde die NaCl-Lésung injiziert. Eine
Uberpriifung des Kontrollstandards erfolgte
jeweils nach 110 und 220 Injektionen der
Sole-Lésung.

Injektion von 28 % NaCl in 5 mg/LKHP [Inj.: 50 pl; Séure: 15 %]
50

! Lo |
" m Fliche 40
E, 8
= L] = == 30 o
2 6 & £
£ m WAt g
§ 4 20
2, 10

oM . : . : 0

0 50 100 150 200 250

Injektionen

Nach den Messungen war keine Wartung am
Verbrennungsrohr und Katalysator
notwendig. Es musste lediglich der TC-
Schlitten gereinigt werden. Die folgende
Abbildung zeigt die guten Reproduzier-
barkeiten und die Stabilitat der Messung.

m Empfohlene Gerat / Ausstattung
TOC-LcpH
High-Salt-Kit

B-Type-Scrubber
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Organische Verunreinigungen in Grund-
chemikalien koénnen die Verunreinigungen
der Produkte sein. Daher ist eine
Qualitatskontrolle der Edukte unumganglich.

74N

Die TOC Bestimmung in Natronlauge kann zu
verschiedenen Problemen flhren. Der
Katalysator und das Verbrennungsrohr
verschleilden viel zu schnell. Der Verschleil}
des Katalysators lasst die Empfindlichkeit
ebenso schnell sinken. Dadurch ist die
Wiederholbarkeit sehr schlecht.

NaOH hat zudem die Eigenschaft CO, aus
der Umgebung absorbieren. Da die Luft etwa
400ppm CO, enthdlt, kann die TC
Bestimmung direkt aus der Natronlauge zu
Uberbefunden flihren. Bei der Bestimmung
von organischen Verunreinigungen in
Natronlauge empfiehlt sich daher die NPOC
Methode. Es gilt hier in jedem Fall: So weit
wie moglich Verdunnen.

In dem vorliegenden Fall wurde eine 50%ige
Natronlauge untersucht. Das Reinheits-
kriterium und damit die geforderte
Nachweisgrenze liegt bei 10 mg/I.

m Probenvorbereitung
Die Probe wurde vorab manuell 1:10 mit
Reinstwasser und einer entsprechenden
Sauremenge verdinnt.

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC —Bestimmung in Natronlauge

Dazu wurde in einen 50ml-Messkolben
einige ml Reinstwasser vorgelegt. Darauf
wurden 5 ml der konzentrierten Natronlauge
pipettiert.

AnschlieRend wurde eine konzentrierte
Schwefelsdure hinzugegeben. Die Zugabe
erfolgt solange bis die Ldsung einen pH-Wert
<2 aufweist. AnschlieBend wird der Kolben
mit Reinstwasser bis zur Marke aufgefiillt. Die
Zugabe der Natronlauge in das Wasser, als
auch die Zugabe der Schwefelsaure muss mit
groldter Sorgfalt und Vorsicht erfolgen, da
eine heftige Reaktion ablauft.

AEiif Verdiinnung /
(Konzen Ansatz Konz. [%]
-tration) nsa
1:10 verdinnt
(5 ml/ 50 ml) - mit 0
Natron- Schwefelsaure bis Ca. 5%
Iauge Lsung sauer ist, | + Schwefel-
(50%) dann mit Wasser saure
auffullen (Achtung:
Warme-entwicklung)

Die Kalibrierung des TOC-L Systems erfolgte
durch die automatische Verdinnungsfunktion
im Bereich von 0,5 mg/l bis 10 mg/I.

Kal. Kurve
108,207
100

80

60

Flache

40

20

.....................................

[ S

Konz. [mg/I]

Abb. Mehrpunktkalibration mit
Verdiinnungsfunktion
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m Kit fir salzhaltige Proben

Fir die Untersuchung wurde ein TOC-Lcpy
mit einem Kit fir Salzhaltige Proben
ausgerustet. Es enthalt ein spezielles
Katalysatorrohr, eine spezielle Mischung
verschiedener Katalysatorkugeln und ein
Keramikgitter das die Platinnetze ersetzt.

Combustion tube —____

inm

Ceramic fiber

-
Platinum catalyst —

Platinum eatatyst —— 550
{large e

Ceramic plate

15 mim ta 20 mm:

Die Probenansauerung bei dem Kit flr
salzhaltige Proben erfolgt in diesem Fall mit
Schwefelsdure. Die Schwefelsdure wird

genutzt, um die Matrix der Probe zu
verandern. Wahrend NaCl einen
Schmelzpunkt von 801 °C hat, liegt der

Schmelzpunkt von NaSO4 héher (881 °C).
Dieser Effekt wirkt sich positiv auf die
Lebensdauer des Verbrennungsrohres aus.

m Ergebnisse

Die 5%ige Natronlauge kann nun mittels
NPOC-Methode gemessen werden.

Die Doppelbestimmung der Natronlauge
brachte folgende Ergebnisse.

Probe NPOC RSD
[mg/l] [%]
Natronlauge
(50%) <10 (8,2) -
Natronlauge
(50%) <10 (8,3) -

G SHIMADZU

Shimadzu Deutschland GmbH

info@shimadzu.de

Die Natronlauge erfullte das geforderte
Reinheitskriterium von < 10 mg/l TOC.

10
9
S 6
£
e
(=]
» 3
0 PN
-1
0 5 10
Zeit[min]

Abb. Beispielpeaks einer 50%igen Natronlauge

m Empfohlene Gerat / Ausstattung

TOC-L CPH
OCT-L
High-Salt-Kit
B-Type-Scrubber
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Organische Verunreinigungen in Grund-
chemikalien koénnen die Verunreinigungen
der Produkte sein. Daher ist eine
Qualitatskontrolle der Edukte unumganglich.

Bei der Bestimmung von organischen
Verunreinigungen in konzentrierten Soda-
Lésungen missen unterschiedliche
Sachverhalte bedacht werden. Die zu
untersuchende Soda-Ldsung hat im Vergleich
zum organischen Kohlenstoff einen sehr
hohen Gehalt an anorganischem Kohlenstoff
in Form von Carbonaten. Aul3erdem hat die
Losung einen hohen pH-Wert und neigt
dadurch zur Absorption des in der Luft
enthaltenen Kohlendioxids.

Eine Soda-Lésung muss aus diesen Griinden
in jedem Fall mit der NPOC-Methode
analysiert werden.

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC —Bestimmung in Soda-Losung

In dem hier beschriebenen Fall wurde eine
50%ige Soda-Lésung untersucht. Die
geforderte Nachweisgrenze liegt bei 10 mg/I.

m Probenvorbereitung

Die Probe wurde vorab manuell 1:10 mit
Reinstwasser und einer entsprechenden
Sauremenge verdinnt. Dazu wurde in einen
50mlI-Messkolben einige ml Reinstwasser
vorgelegt. Darauf wurden 5 ml der
konzentrierten Soda-Lésung pipettiert.
AnschlieRend wurde eine konzentrierte
Schwefelsdure hinzugegeben. Die Zugabe
erfolgt solange bis die Losung einen pH-Wert
<2 aufweist.

AnschlieRend wird der Kolben  mit
Reinstwasser bis zur Marke aufgefullt.

Stoff Verdiinnung /
(Konzen Ansatz Konz. [%]
-tration)
1:10 verdinnt
(5 ml /50 ml) - mit .
Schwefelsaure Ca. 5%
Soda- )
. (Achtung heftige +
Idsung .
(50%) Rfealﬁtlon) versetzgn Schwefel-
bis Lésung sauer ist, siure
dann mit Wasser
auffillen

Achtung: Bei der Zugabe der Schwefelsaure
zersetzten sich die Carbonate unter heftiger
Reaktion (Warmeentwicklung / Gasent-
wicklung).
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Die Kalibrierung des TOC-L Systems erfolgte
durch die automatische Verdlinnungsfunktion
im Bereich von 0,5 mg/l bis 10 mg/l.

Kal. Kurve
108,207

100

80

60

Flache

40

20

Konz. [mg/I]

Abb. Mehrpunktkalibration mit
Verdlinnungsfunktion
Fir die Untersuchung wurde ein TOC-Lcpy
mit einem Kit fir Salzhaltige Proben
ausgeristet. Es enthalt ein spezielles
Katalysatorrohr, eine spezielle Mischung
verschiedener Katalysatorkugeln und ein
Keramikgitter das die Platinnetze ersetzt.

Combustion tube —___

inm

Ceramic fiber

—
Platinum catalyst —

) uias
Platinum catahyst —— 5’;‘,!

{large

Ceramic plate

15 mim ta 20 mm:

Die Probenansauerung bei dem Kit flr
salzhaltige Proben erfolgt in diesem Fall mit
Schwefelsdure. Die Schwefelsdure wird
genutzt, um die Matrix der Probe zu
verandern. Wahrend NaCl einen
Schmelzpunkt von 801 °C hat, liegt der
Schmelzpunkt von NaSO, hoher (881 °C).

Dieser Effekt wirkt sich positiv auf die
Lebensdauer des Verbrennungsrohres aus.

m Ergebnisse

Die Doppelbestimmung der Sodalésung
brachte folgende Ergebnisse.
Probe NPOC RSD
[mg/l] [%]
Sodalésung (50%) 56,4 7.1
Sodalésung (50%) 54,8 49
10
9
S 6
E
&% 3 i N A} A
[ 1\ [\ [\ [\ /
o bt ) N, AN
! 0 5 10 15
Zeit[min]

Abb. Peaks einer verdiinnten Sodalésung (ca.5%)

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung
TOC-L cpn

ASI-L

High-Salt-Kit

B-Type- Scrubber
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Organische Verunreinigungen in Grund-
chemikalien koénnen die Verunreinigungen
der Produkte sein. Daher ist eine
Qualitatskontrolle der Edukte unumganglich.

Bei der TOC Bestimmung in
Ammoniakwasser oder in hochkonzentrierten
Ammoniumsalzlésungen sind ein paar
Sachverhalte zu berucksichtigen. Ammoniak
und einige Ammoniumsalze sind alkalisch.
Katalysator und Verbrennungsrohr reagieren
empfindlich durch héheren Verschlei} auf
alkalische Medien.

Die Lésungen sind in jedem Fall anzusauern
und mdglichst zu verdinnen.

Die Zersetzung wahrend der Oxidation des
Ammonium-Anteils oder des Ammoniak
erfolgt  vollstdndig ohne Bildung von
Ruckstanden auf dem Katalysator. Daher ist
es nicht notwendig ein Kit fur Salzhaltige
Proben einzusetzen

In der hier beschriebenen Fragestellung
wurde der NPOC-Gehalt einer 40%igen
Ammoniumnitrat-Lésung  bestimmt. Die
erforderliche  Nachweisgrenze lag bei
<10mg/I.

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC —Bestimmung in Ammoniak-Losung
oder Ammoniumsalz-Lésungen

m Probenvorbereitung

Die  Ammoniumitratldsung wurde in einem
Verhaltnis 1:10 mit Reinstwasser verdunnt.
Die Verdunnung erfolgte manuell in einem
50ml Messkolben unter Zugabe einiger

Tropfen konzentrierter Schwefelsaure
(25%ig).
Stoff ..
(Konzen- Verit:;:::z T Konz.
tration)
1: 10 verdinnt
AMMOonium- mit Wasser
nitrat-Lsg. (5m1/_520.rpr|())pferl]n0|' ca. 4%ig
o
(40%) Schwefelsaure
bis pH=sauer

Die Kalibrierung des TOC-L Systems erfolgte
durch die automatische Verdiinnungsfunktion
im Bereich von 0,5 mg/l bis 10 mg/I.

Kal. Kurve
108,207
100

80

60

Fléche

40

20

o el

Konz. [mg/I]

Abb. Mehrpunktkalibration mit
Verdunnungsfunktion
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m Interferenzen

Bei der Verbrennung von Ammoniumsalzen
oder Ammoniakwasser entstehen aber,
neben dem CO, aus den organischen
Bestandteilen, unterschiedliche Stickoxide.
Bei zu hohen Stickstoff-Konzentrationen kann
eine nennenswerte Menge an N,O (Lachgas)
entstehen. Lachgas hat im gleichen IR-
Detektionsbereich wie das CO,-Gas seine
Absorptionsbanden und kann daher CO,
vortauschen. Darlber hinaus kann es die
Symmetrie der Peaks durch ,Tailling“ storen.
Um etwaige Stérungen durch Lachgas zu
eliminieren  wird ein  B-Type-Scrubber
eingesetzt. Durch die gute Wasserlgslichkeit
des N,O wird das Gas im B-Type-Scrubber
geldst und gelangt nicht in den Detektor.

m Ergebnisse
Die Doppelbestimmung der Ammonium-
nitratlésung brachte folgende Ergebnisse.

Probe NPOC RSD
[mg/1] [%]
Ammoniumnitrat
Lsg (40%) 56,5 0,8
Ammoniumnitrat
7 1,2
-Lsg (40%) 26, ’
40
30
s
E 20
> A A
® 40
[l \ [
NA A
4
0 7 14
Zeit[min]

Abb. Peakprofile der 40%
Ammoniumnitratldsung (1:10 verdinnt)

www.shimadzu.de

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung

TOC-L CPH
OCT-L
B-Type- Scrubber
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Organische Verunreinigungen in
Grundchemikalien kdénnen die
Verunreinigungen der Produkte sein. Daher
ist eine Qualitatskontrolle der Edukte
unumganglich.

Zur Bestimmung von organischen
Verunreinigungen in Salzen kénnen
Lésungen angesetzt werden, die mit einem
TOC-L Analysator gemessen werden.

Normalerweise stellen hohe Salzgehalte bei
der TOC-Analyse ein Problem dar. Diese
flhren zu einem hoéheren Wartungsaufwand,
da diese Salze im Verbrennungssystem
auskristallisieren.

Fir diese Fragestellung wurden zwei Salze
auf ihren NPOC-Gehalt untersucht. Die
Schwierigkeit lag in der geforderten
Nachweisgrenze von 10 mg/kg.

m Probenvorbereitung

Zur Probenvorbereitung wurden je 5g der
beiden Salze (Natriumnitrit und Natriumnitrat)
in einem 50ml Messkolben eingewogen und
mit Reinstwasser verdunnt. Wahrend der
Verdinnung wurde die Loésung mit einer
konzentrierten Schwefelsdure (25%ig)
angesauert.

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC —Bestimmung in Natriumnitrat und

S Verdiinnung /
(Konzen- A Konz.
. nsatz
tration)
Einwaage
Natrium- ca. 5g /50 ml C
) ; . a.
nitrat (angesauert mit 10%
(>99,9%) Schwefelsdure oder
Salzséaure)
Einwaage
ca. 5g /50 ml
Natrium- (angesauert mit Ca
nitrit Schwefelsdure oder 100/'0
(>99,9%) Salzsaure)
Achtung: Nitrose
Gase werden frei.

Achtung: Nitrit-Salze reagieren unter Bildung
von  giftigen Nitrosen  Gasen. Die
Probenvorbereitung sollte in jedem Fall unter
einem Abzug erfolgen. Die Proben sollten
erst unterm Abzug entfernt werden, wenn
keine Nitrosen Gase mehr entweichen.

Die Kalibrierung des TOC-L Systems erfolgte
durch die automatische Verdinnungs-
funktion im Bereich von 0,5 mg/l bis 10 mg/l.

Kal. Kurve
108,207
100

80

60

Flache

40

20

0 gt

Konz. [mg/I1]

Abb. Mehrpunktkalibration mit
Verdunnungsfunktion
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uKit fir salzhaltige Proben

Die TOC-L Serie verfugt Uber ein Kit far
salzhaltige Proben, das die Verfiigbarkeit um
einiges erhoht. Es besteht aus einem
Verbrennungsrohr spezieller Geometrie und
einer einzigartigen Spezialkatalysator-
mischung.

Combustion tube —___

Ceramic fiber

Platinum catalyst =

Platinum eatalyst —— ]
(large) |-2og

Ceramic plate

15 mm to 20 mm I

Die Probenansauerung erfolgt in diesem Fall
mit Schwefelsaure. Die Schwefelsaure wird

genutzt, um die Matrix der Probe zu
verandern. Wahrend NaCl einen
Schmelzpunkt von 801°C hat, liegt der

Schmelzpunkt von NaSO, hdéher (888°C).
Dieser Effekt wirkt sich positiv auf die
Lebensdauer des Verbrennungsrohres aus.

m Interferenzen

Bei der Verbrennung von  Stickstoff-
Verbindungen kann es zur Bildung von
Lachgas kommen. Lachgas hat ebenso im
gleichen IR-Detektionsbereich wie das CO,-
Gas seine Absorptionsbanden und kann
daher CO, vortauschen. Dariber hinaus kann
es die Symmetrie der Peaks durch ,Tailling“
storen.

Um etwaige Stérungen durch Lachgas zu
eliminieren  wird ein  B-Type-Scrubber
eingesetzt. Durch die gute Wasserldslichkeit
des N,O wird das Gas im B-Type-Scrubber
geldést und gelangt nicht in den Detektor.

m Ergebnisse
Die Doppelbestimmung der Salzldsungen
brachte folgende Ergebnisse

Probe NPOC RSD

[mg/kgl | [%]

Natriumnitrat (>99,9%) 22,8 4,7
Natriumnitrat (>99,9%) 24,0 6,8

Natriumnitrit (>99,9%) <10

(9,0)
Natriumnitrit (>99,9%) 10,2 5,4
NN 7 A

Zeitjrmin]

Abb. Beispielpeaks: Natriumnitrat

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung

TOC-LCPH

ASI-L
High-Salt-Kit
B-Type-Scrubber
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