4. TOC-Spezialapplikationen

Der Summenparameter TOC ist durch
seine Aussagekraft vielseitig einsetzbar.
Er spiegelt die gesamte Konzentration

an organischen Kohlenstoff beziehungs-

weise organischen Verbindungen wider.

Neben Umwelt, Pharmazie oder chemi-
scher Industrie kommt der TOC in zahl-

reichen weiteren Applikationen zum Ein-

satz. Oftmals liegt es an Forscherdrang
und Einfallsreichtum der Anwender, die
eine analytische Fragestellung aufdeck-

en oder umstandliche Analytik vereinfa-

chen wollen, und dann im TOC den
Schliissel zur Antwort finden.

Der Parameter TOC ist leicht und sicher
zu bestimmen. Stérungen, die durch die

Matrix entstehen koénnen, sind durch
viel Erfahrung beherrschbar und bere-
chenbar. Verschiedene Optionen, Kits
und Module erméglichen stérungsfreie
Analytik in den unterschiedlichsten
Bereichen.

Shimadzu bietet mit seinen TOC-Analy-
satoren flexible Systeme an, die durch
verschiedene Kits, Module und Optionen
modular aufgeriistet werden. So kann
der TOC-Analysator auf die jeweilige
Messaufgabe maBgeschneidert werden.

Die Mdglichkeit in einem einfachen Ana-
lysengang alle organischen Verbindun-
gen zu erfassen und zu quantifizieren,
bringt immer neue, oft ungewdhnliche

Applikationen hervor. Manche scheinen
fiir den einmaligen Einsatz zu nutzen,
andere wiederum scheinen ganze analy-
tische Bereiche zu revolutionieren.

Nahere Informationen finden Sie in den
einzelnen Applikationsnoten (zum Bei-
spiel TOC-Bestimmung Algen, Giille oder
Kohlensaurebestimmung in Bier). Neben
den Spezialanwendungen gibt es auch
Schriften und Informationen zu ,Phar-
mazeutische Industrie”, ,Chemische
Industrie”, ,Umweltanalytik”, ,Rund um
den TOC" und ,TOC-Prozessanalytik.”
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Der UbermaRige weltweite Ausstol® von CO,
aus der Verbrennung fossiler Brennstoffe
(z.B. in Kraftwerken) gibt Anlass zur Suche

nach klimafreundlichen Verwendungs-
moglichkeiten des Kohlendioxids.

Ein Ansatz des umweltvertraglichen
Recycling ist es das entstandene CO, in
Biomasse umzuwandeln.

Fir diese Umwandlung von CO, in Biomasse
werden Photobioreaktoren eingesetzt in
denen das CO,-Gas eingeleitet wird um es
fir das Wachstum der Algen zu nutzen. Die
Biomasse bzw. die Algen kénnen in den
verschiedensten Bereichen verwendet
werden: In der Kosmetikindustrie, der
Baustoffindustrie, im Lebensmittelsegment, in
der Landwirtschaft als Dinger oder zur
energetischen Verwertung.

m Priifverfahren fiir die Umsetzung

Die Effizienz der Photobioreaktoren und die
die Ausbeute des Wachstums werden standig
Uberwacht. Dazu stehen unterschiedliche
Methoden zur Verfiugung, wie z.B. die
Bestimmung der Trockenmasse
(Gravimetrisch) oder die photometrische Be-
stimmung von Chlorophyll (durch Absortion).
Es handelt sich dabei um Verfahren, die

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC-Bestimmung in Algenbiomasse
- Suspensionsmethode

entweder einen hohen Zeit- und
Personalaufwand  bendtigen oder die
unspezifisch und ungenau sind.

m Innovatives Verfahren
Um die Biomasse im Photobioreaktor zu
bestimmen wurde ein TOC-Analysator
eingesetzt. Der Kohlenstoffgehalt der
»2Algensuppe*® steht in unmittelbarer
Korrelation zur Biosmasse.

m TOC Messmethode
Je nach eingesetzter Algen-Art eignet sich
eher das Differenzverfahren oder die
Direktmethode (NPOC). Man sollte in jedem
Fall prifen mit welcher Methode die jeweilige
Algen-Art am genausten erfasst wird. Dies
kann mit den Ergebnissen der
Referenzmethoden verglichen werden.
Angaben zur Analytik:
» Kalibration des TC/NPOC und des IC
durch automatische Verdunnungsfunktion
= Die Probe wird in der Regel unverdunnt
gemessen
» Injektionsvolumen: 90yl
» Mindestens 3-5fache
statistischen Sicherheit
= Je nach Probe mehrfach waschen

Injektion  zur
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m Probenvorbereitung

Die 4 - 10 uym grollen Mikro-Algen des
Stammes Chlorella vulgaris kénnen ohne
weitere Probenvorbereitung direkt aus dem
Reaktor vermessen werden. Zur Bestimmung
der Biomasse wird das Differenzverfahren
angewendet. Es eignet sich fur alle anderen
einzelligen  Algen, die auch unter
unterschiedlichen Anzuchtbedingungen einen
stabilen Kohlenstoffanteil aufweisen.

Mit dem Differenzverfahren werden TC und
TIC bestimmt und daraus der TOC errechnet.
Durch eine Kalibration mit der erhaltenen
Trockenmasse der Algen kann man dann
vom TOC auf den Biotrockenmassenanteil in
der Probe zurtickschliel3en.

m Korrrelation

Die TOC Korrelation (Algen-Biomasse / TOC)
muss fir jede Algen-Art eigens bestimmt
werden. Sie kann auch gegen die ermittelte
Trockenmasse kalibriert werden.

Trockenmasse - TOC Kalibration
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Zuerst wird die Algenprobe gemessen und
der TOC bestimmt. Im Anschluss wird die
Probe durch einen 0,2 pm grolien
SpritzenvorsatZfilter filtriert und nochmals im
TOC vermessen. Dies geschieht, um
unterscheiden zu konnen, welcher Anteil des
TOC von den Algen stammt und welcher
Anteil moglicherweise von extrazellularen

Substanzen herruhren, die die Algen
produzieren oder beim Absterben in die
Nahrldsung freigesetzt haben. Der auf diese
Weise bestimmte TOC zeigt nun den
Kohlenstoffanteil der untersuchten Algen. Um
Ruckschlisse auf die zu gewinnende
Trockenmasse zu ziehen, muss der
prozentuale Kohlenstoffanteil in den Algen
bestimmt werden.

Dazu gibt es verschiedene direkte und
indirekte Verfahren. Die einfachste und eine
sehr zuverlassige Methode ist es, die
gewaschenen und getrockneten Algen in
einem Feststoff-TOC zu verbrennen. Als
zweite Methode werden die Algen filtriert,
getrocknet und dann deren Masse bestimmt.
In Kombination mit den Messungen am TOC
und im Photometer kann hieraus ein
Zusammenhang zwischen TOC-Wert und
Algentrockenmasse bestimmt werden, der
Auskunft Uber den C-Gehalt der Algen gibt.
Aus dem Kohlenstoff-Massenanteil und dem
TOC-Wert lasst sich auf diese Weise sehr
genau die Trockenmasse der untersuchten
Algenldsung errechnen.

i

\
|

m Empfohlene Gerat / Ausstattung

TOC-L CPH

ASI-L (40ml) incl. Rihroption und Externes
Sparge-Kit

For Research Use Only. Not for use in diagnostic procedures.

The content of this publication shall not be reproduced, altered or sold for any commercial purpose without the written

approval of Shimadzu. The information contained herein is provided to you “as is” without warranty of any kind including

without limitation warranties as to its accuracy or completeness. Shimadzu does not assume any responsibility or liability

www.shimadzu.de

for any damage, whether direct or indirect, relating to be the use of this publication. This publication is based upon the
information available to Shimadzu on or before the date of publication, and subject to change without notice.



G SHIMADZU

Excellence in Science

Application
News

NoO. SCA-130-402

Biogas ist eine Energiequelle der Zukunft und
kann zur Stromerzeugung und Bereitstellung
von Warme eingesetzt oder als Biomethan in
die Erdgasnetze eingespeist werden.
Energiegewinnung aus erneuerbaren bzw.
regenerativen Energien, zu denen auch
Wasser, Wind, Sonne und andere Biomassen
gezahlt werden, substituiert den Einsatz von
fossilen Brennstoffen.

Fir die Herstellung von Biogas aus
beispielsweise verschiedenen Giillen oder
Maissilagen, werden  beispielsweise

Méglichkeiten zur Gillevorbehandlung und
die Optimierung des Fermentationsprozesses
und der Biogasausbeuten

untersucht.

Dazu werden Reaktoren mit
unterschiedlichen Volumina zZu
Produktionsversuchen eingesetzt. Die

vorbereitete Gille oder Gemische mit
anderen Substraten werden zur Fermentation
eingesetzt. Das entstehende Biogas wird
durch Rohrleitungen  abgeleitet, das
entstandene Volumen pneumatisch bestimmt
und die Gaszusammensetzung analysiert.

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC-Bestimmung in Gulle und
Fermenterflussigkeiten -
Suspensionsmethode

Abb. Versuchsaufbau zur Biogasherstellung im Labor
m Wirkungsgrad

Um den Wirkungsgrad des Reaktors und des
Verfahrens zu bewerten, wird das Biogas
verschiedenen Analysen zugeflhrt. Ein
wichtiger Parameter ist die
gaschromatographische Bestimmung des
Methangehaltes. Um die Biogasausbeute
verschiedener Substrate vergleichen zu
kénnen, wird das Biogasvolumen bzw.
Methanvolumen auf die im  Substrat
enthaltene organische Trockenmasse (Nl/kg
oTM) bezogen. Dazu ist die genaue
Bestimmung der Ausgangskonzentration der
organischen  Substanz in der Giille
notwendig.
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Fur diese Bestimmung gibt es bewahrte
Methoden. Zunachst wird die Trockenmasse
(TM) der Gille bei 105 °C ermittelt. Die
getrocknete Giille wird anschlielend in einem
Muffelofen bei 550 °C bis zur Massekonstanz
gegliiht. Der Masseverlust beim Glihen
entspricht der Annahme nach dem
organischen Anteil der Gulle. Der Quotienten
von Methangaskonzentration und
organischem Anteil entspricht der Ausbeute
der Biogasproduktion (Garung) und ist ein

Schlisselkriterium  fur  die  Vergarung
verschiedener Biomasse und zur
Einschatzung der Effektivitat von

Fermentationsprozessen.

= Innovatives Verfahren

Um lange Gluhzeiten zur Bestimmung der
oTM zu vermeiden wurde eine alternative
Methode zur Bestimmung der organischen
Substanz gesucht. Hier bot sich die
Bestimmung  mittels  TOC-Suspensions-
methode an. Die getrocknete Probe wird in
einen Erlenmeyerkolben eingewogen und mit
Salzsaure versetzt. Dabei werden die
anorganischen Kohlenstoffverbindungen wie
Carbonate und Hydrogencarbonate zu
Kohlendioxid umgesetzt. Im nachsten Schritt
wird die Suspension mit einem Disper-
giergerat zerkleinert und homogenisiert

- !” -

Abb. Die Gulle-Suspension wird dispergiert

Bei diesem Vorgang wird zudem der grofte
Teil entstandenen Kohlendioxid entfernt.

Die fertige Suspension wird nun in die
Autosamplervials des Analysators Uberfuhrt
und automatisch analysiert. Dazu wird eine
kleine Teilmenge auf den 720 °C heilen
Platinkatalysator injiziert. Dabei werden die
organischen Substanzen in Kohlendioxid
umgesetzt und am NDIR-Detektor gemessen.

Der Vorteil der alternativen Methode liegt in
seiner Automatisierbarkeit. Auf diese Weise
kénnen viele Proben automatisch
nacheinander abgearbeitet werden. Durch die
Moglichkeit von Mehrfachinjektionen bietet
die Methode zudem eine statistische
Sicherheit. Im Muffelofen ergibt eine
verbrannte Einwaage einen oTM-Wert. Die
Suspensionen werden in der Regel
mindestens vierfach Analysiert um einen
Mittelwert zu bilden.

mNPOC-Bestimmung

Die Bestimmung des organischen Anteils in
Gllle (Doppelbestimmung aus zwei unter-
schiedlichen Ansatzen mit jeweils 5 Einzel-
injektionen) brachte folgende Ergebnisse:

Giille NPOC RSD
(getrocknet | [Gew.-%] [%]
und gemahlen)
Ansatz 1 44 1 0,8
Ansatz 1 44,2 1,9
Ansatz 2 44,2 1,6
Ansatz 2 42,5 1,4
E o A I R A )
| I i i i
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Abb. NPOC-Peaks der Giillesuspensionen
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m TN,-Bestimmung

Zudem bietet die TOC-Bestimmung nach
katalytischer  Verbrennungsoxidation die
Méglichkeit den gesamten gebundenen
Stickstoff (TN,) simultan mit zu erfassen.
Denn neben dem Kohlendioxid aus
organischen Substanzen entsteht NO aus
stickstoffhaltigen Inhaltsstoffen. An dem in
Reihe  geschalteten  Chemilumineszens-
detektor wird dem Messgas Ozon zugeflihrt,
um das NO zu NO, umzusetzen. Die bei
dieser Reaktion entstehenden Lichtquanten
werden erfasst und dienen der Berechnung
des TN,. Stickstoffverbindungen spielen bei
der Betrachtung von Gille ebenso eine
bedeutende Rolle.
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Abb.4: Peaks der TN-Messung

Simultan zum organischen Anteil wurde er
TN, erfasst (Doppelbestimmung aus zwei
unterschiedlichen Ansatzen mit jeweils 5
Einzelinjektionen) mit folgenden Ergebnis:

D

v

info@shimadzu.de

Giille TN, RSD
(getrocknet und | [Gew.-%] [%]
gemahlen)
Ansatz 1 1,84 1,5
Ansatz 1 1,80 0,9
Ansatz 2 1,76 2,2
Ansatz 2 1,68 1,4

himadzu Deutschland GmbH

IMADZU

m Fazit

Die TOC-Suspensionsmethode bietet eine
gute Alternative den organischen Anteil in
Giulleproben schnell, einfach und prazise zu
analysieren. Durch die Maoglichkeit den
Stickstoffanteil mit zu erfassen bekommt der

Anwender zusatzliche nutzliche
Informationen zur Beurteilung der
Gulleproben.

m Empfohlene Gerat / Ausstattung

TOC-L cpy mit normal sensitiven Katalysator
zur TNp-Bestimmung: TNM-L Modul

ASI-L (40ml) incl. Rihroption und Externes
Sparge-Kit.
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Die Kohlensaure ist ein wichtiger Bestandteil
in vielen Erfrischungsgetranken. So auch in
Bier. Es erzeugt einen prickelnden und
erfrischenden Geschmack (Rezens) und ist
wichtig fur die Schaumbildung. Der CO, -
Gehalt eines Bieres beeinflusst die
Schwellenwerte flr verschiedene Geruchs-
und Aromakomponenten, zudem erhdht das
Abflllen unter CO, die Haltbarkeit des Bieres.

In dem Handbuch der Mitteleuropaischen
Brautechnischen Analysenkommission
(MEBAK) sind verschiedene Verfahren zur
Bestimmung von CO, aufgefihrt. Sie
beruhen im Allgemeinen auf manometrischen
Verfahren, titrimetrischen Methoden oder
beschreiben  Verfahren mit speziellen
Detektoren.

Nachteile dieser Verfahren sind oft die
fehlende Selektivitdt gegenuber CO, (andere
Gase oder Stoffe werden ebenso erfasst),
hoher Personal- und Zeitaufwand, hoher
Kalibrieraufwand und die fehlende
Mdglichkeit zur Automatisierung.

Summenparameter — Total Organic Carbon

Kohlensaurebestimmung in Bier

Um eine Methode zu entwickeln, die diese
fehelenden Merkmale mit sich bringt wurde
ein TOC-Analysator eingesetzt.

m Innovatives Verfahren

Bei dem Verfahren wird die Probe (Bier)
direkt in einem 40ml Autosamplerglaschen
genommen. In dem Autosamplerglas werden
5 ml einer 32%ige NaOH — Ldsung vorgelegt.
In diesem Schritt wird das CO, konserviert.
AnschlieBend wird die Probe direkt in den
Autosampler gestellt und als IC
(anorganischer Kohlenstoff) gemessen.

Konservierungsschritt:

CO +OH — HCO
2 3

2-

CO +20H — CO +HO
2 3 2

Im TOC Analysator wird die Probe in eine
konzentrierte Phosphorsaurevorlage (25%ig)
injiziert. Dabei wird das CO, wieder
freigesetzt und mittels Tragergasstrom zu
einem CO,-Selektiven NDIR-Detektor geleitet
und dort detektiert.



Application

News

G SHIMADZU

Shimadzu Deutschland GmbH

info@shimadzu.de

No. SCA-130-403

Verdrangungsreaktion: (Die starke Saure
verdrangt die Schwache aus ihrem Salz)

- +
HCO +H — HO+CO
3 2 2

2- +

CO +2H — HO+CO
3 2 2

Zur Berechnung des Ergebnisses wird der IC
des TOC-System mit einem Natrium-
hydrogencarbonat-Standard im Bereich von
100 — 1000 mg/L kalibriert. Die Verdiinnung
der einzelnen  Kalibrierpunkte  erfolgt
automatisch durch die Verdinnungsfunktion
des Gerates.

m Vorteile dieser Methode

= Methode hochgradig Automatisierbar

= Schnelle Methode

= Gute Reproduzierbarkeit und
Genauigkeit (Prazision)

= Mehrfach Bestimmungen aus einer Probe
moglich

= Geringer Kalibrieraufwand

= Einfache Handhabung

= Methode sehr spezifisch

hohe

Durch die moderne TOC-L Software erfolgt
die Auswertung automatisch oder kann
manuell nachberechnet werden. Eine weitere
Funktion ermdglicht die Weiterverarbeitung
der Messergebnisse. So kann man direkt den

Kohlensauregehalt in gewunschter
Dimension ausgeben lassen. Durch die
mogliche  Mehrfachinjektion enthalt die
Auswertung alle wichtigen statistischen
GrolRen.

Eine weitere Probenvorbereitungsvariante ist
bei der Bestimmung der Kohlensaure in

Flaschen- oder Dosenbier vorzunehmen. Hier
werden zur Konservierung 5ml  NaOH
(32%ig) direkt in die frischgetffnete Flasche
oder Dose gegeben

m Vergleich der Methoden

Die folgende Graphik zeigt die gute
Ubereinstimmung der TOC-Methode (blaue
Balken) mit der Corning Methode (griine
Balken)
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m Empfohlene Gerat / Ausstattung
TOC-L cpy
ASI-L (40ml)
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