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Mikroelektrode (6.0234.100)

Biotrode (6.0224.100)

Applikationstip: Sensoren fiir kleine Probevolumina

Ein Standardsensor mit einem Durchmesser von 12 mm kann
nicht fur alle Applikationen verwendet werden. Deshalb gibt es
unsere Spezialisten:

Flr Saure/Base-Titrationen in kleineren Messgefassen bietet sich
die Mikroelektrode an (Artikelnummer 6.0234.100). Sie weist einen
Durchmesser von 6.4 mm auf, ist in zwei Schaftlangen erhaltlich und
lasst sich auch gut fur Routineanwendungen am Probenwechsler
einsetzen.

Wenn der Platz im Messgefdss noch starker begrenzt ist (z. B.
in Mikrotiterplatten), wird ein Sensor mit noch kleinerem Durch-
messer bendtigt — die Biotrode mit nur gerade 3 mm (Artikelnummer
6.0224.100). Sie besitzt zudem ein gegen organische Verschmut-
zungen inertes Platindraht-Diaphragma und einen speziellen
Referenzelektrolyten, wodurch sie die Anforderungen zur Messung
biologischer Proben bestens erfullt.

Soll sogar auf Oberflachen gemessen werden oder ist das
Probenvolumen extrem klein, kommt die Flachmembranelektrode
(Artikelnummer 6.0256.100) mit einer Eintauchtiefe von nur 1 mm
zum Einsatz. Fir Oberflichenmessungen (z. B. auf Papier, Textilien)
reichen sogar ein paar Tropfen Wasser auf der Flache.

Flachmembranelektrode (6.0256.100)

sclON Tip 3er-Pack (6.0509.007)

sclON nun im praktischen 3er-Pack

Die neue sclON mit austauschbarem Elektrodentip (Artikel-
nummer 6.0509.007) eignet sich hervorragend zur Bestimmung
von Calcium und Magnesium in Trinkwasser. Gerade bei hohem
Probendurchsatz garantiert ein regelmassiger Austausch des Sensors
auf Dickfilmbasis allzeit perfekte Ergebnisse. Nun sind die Tips auch
im vorteilhaften 3er-Pack erhaltlich.

Elektrodenposter: Auswabhlhilfe fiir pH-Elektroden sowie
Elektroden fiir die Titration

Welches ist die richtige Elektrode zur pH-Messung in meiner
Probe? Welche ist geeignet fiir meine Titrationsapplikation? Wie muss
ich meinen Sensor aufbewahren oder reinigen? Antworten auf diese
Fragen finden Sie auf den praktischen Ubersichtsblattern «Elektroden
fur die pH-Messung» (Dokumentennummer: 8.109.6000DE) und
«Elektroden fur die Titration» (Dokumentennummer: 8.109.6001DE).
Diese sind in Deutsch, Englisch, Franzdsisch und Spanisch erhaltlich
und sollten in keinem Labor fehlen. Ihr persénliches Exemplar zum
Herausnehmen finden Sie im Mittelteil dieser Ausgabe.
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ADI 2045TI — 24/7-Prozessuberwachung
24 mit dem neuen Online-Analysator von Metrohm Applikon

Process Analyzer

Metrohm Applikon prasentiert mit dem ADI 2045TI eine
neue Baureihe von Online-Prozessanalysatoren aus dem
Hause Applikon.

Der neue ADI 2045T! ist ein modular aufgebautes System flr
die quasikontinuierliche Bestimmung einer Vielzahl von Prozesspara-
metern an mehreren Messstellen. Er 16st das Vorgangermodell ADI
2040 ab und bietet Neuheiten wie die Einbindung in die tiamo™:-
Software, die erweiterten Prozessschnittstellen (Ethernet und USB),
ein neues Klvettenphotometer-Modul ...

Der Prozessanalysator ADI 2045TI basiert auf den langjahrigen
Erfahrungen der beiden Firmen Metrohm (Auswertungs- und Ana-
lysemethoden sowie Applikon (Analysegeratetechnik). Dank seiner
Uberragenden Flexibilitat 1&sst er sich fir nahezu jede Anwendung in
der Flussigkeitsanalytik einsetzen — und dies unter rauesten Prozess-
bedingungen.

Das Herzstuck des ADI 2045Tl ist ein Industrie-PC mit Compact-
Flash-Laufwerk, kombiniert mit einem 1/0-Controller fir analoge und
digitale Signalkommunikation. Der Nassteil mit 20 Modulplatzen wird
massgeschneidert mit bewahrten und fur den Dauereinsatz geeigne-
ten Modulen bestuckt und verschlaucht. Zur Auswahl stehen Module
mit Buretten, Pumpen, Gefassen, Ventilen, Probenabmesssystemen,
Aufschlusseinheiten ... Je nach Anforderungen der Applikation und
des Kunden werden Buretten oder Pumpen zum Dosieren einge-
setzt. Mit Mehrwegeventilen lassen sich Probenstrome auswahlen.
Schlauchpumpen mit unterschiedlichen Forderleistungen werden
zum Spulen, Dosieren von Reagenzien oder fur die Probenahme
benutzt.



Die manuelle Bedienung und die Parametrierung der Programm-
abfolge sowie die Einstellung von Alarmen oder logischen Ver-
knipfungen erfolgen dialoggefthrt Gber den beriihrungssensitiven
TFT-Monitor. Im Hintergrund steuert die Software tiamo™ die
Analyseabldufe und wertet die Analysen aus. Die Analyseresultate
werden in einer zentralen Datenbank gesammelt und als Zahlenwert
oder Sdulen- beziehungsweise Trendgrafik dargestellt. Der ADI
2045TI kann problemlos mit einer Remote-Software gesteuert und
fernbedient werden. tiamo™-Methoden aus dem Labor kénnen
eins zu eins in den ADI 2045TI Gbernommen werden.

Im ADI 2045TI stehen verschiedene Analysemethoden, die sich
auch kombinieren lassen, fur die Auswertung lhrer Messungen zur
Auswabhl. Je nach Aufgabe werden diese installiert:

e Titration vielfdltig eingesetzt in allen Industriebereichen

¢ Karl-Fischer-Titration zur quantitativen Bestimmung
des Wassergehalts in verschiedenen Medien wie z. B. O,
Losungsmittel, Glycerin usw.

¢ Photometrie hauptsachlich eingesetzt in der Wasser- und
Abwasseranalytik sowie bei galvanischen Badern

¢ Dynamische Standardaddition fir die Messung mit
ionensensitiven Elektroden

 Direktmessung physikalischer Parameter wie pH-Wert,
Redoxpotential, Leitfahigkeit und Temperatur

Messwerte externer Gerate zur Bestimmung von Dichte, Durch-
fluss, Trbung etc. werden Uber analoge Eingangssignale eingelesen.
So kénnen sie bequem weiterverarbeitet und beispielsweise mit
anderen Analyseresultaten des ADI 2045T! verrechnet und dargestellt
werden. Durch die Kombination verschiedener Analysemethoden
sind umfassende Vor-Ort-Analysen oftmals mit einem einzigen ADI
2045TI realisierbar. Die simultane Analyse mehrerer Prozessstrome
und Parameter erhoht die Analysefrequenz deutlich.

Nahere Einzelheiten zum neuen Online-Prozessanalysator ADI
2045T! finden Sie in der Broschire mit der Dokumentennummer
8.000.5056DE oder auf der Webseite www.metrohm-applikon.com.

Modular bestlckbares Nassteil und berthrungssensitiver TFT-Monitor
des ADI 2045Tl.

Hoch auflésende Kolbenblrette fur prazise Dosierungen
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Metrohm — massgeschneiderte Analytik flr

die Biokraftstoffindustrie

Starkes Interesse an biogenen Treibstoffen

Biokraftstoffe aus erneuerbaren Quellen stossen auf grosses Interesse. Neben einer neutralen CO»-Bilanz zeichnen sich biogene Kraft-
stoffe im Allgemeinen durch eine sehr gute mikrobiologische Abbaubarkeit aus, weshalb sie sich zum Einsatz in ¢kologisch empfindlichen
Bereichen eignen. Da alternative Brennstoffe meist lokal hergestellt werden, verringert sich die Abhangigkeit von importierten Rohstoffen.

Biodiesel- und Bioethanolherstellung

Zur Herstellung von Biodiesel werden meist Pflanzendl oder
auch Fette tierischen Ursprungs verwendet. In einer sdure-, base-
oder enzymkatalysierten Reaktion werden die Triglyceride des Ols
oder Fettes mit Methanol zu Fettsauremethylestern (fatty acid methyl
ester, FAME), die auch als Biodiesel bezeichnet werden, umgeestert.

Bioethanol wird aus Biomasse hergestellt, die Zucker oder Starke
enthalt. Die Prozessschritte beinhalten mikrobielle Fermentation des
in der Biomasse enthaltenen Zuckers mit Hilfe von Hefekulturen,
Gewinnung des Rohalkohols mittels Destillation und dessen Reini-
gung mittels Rektifikation sowie Dehydrierung mittels Molekularsieb.
Als grosser Hoffnungstrager gilt der bisher nur in Pilotanlagen aus
lignocellulosehaltigen Reststoffen hergestellte Cellulose-Ethanol, der
sich durch eine besonders gunstige Treibhausgasbilanz auszeichnet.

Hohe Qualitatsstandards beugen Schaden vor

Zu hohe Gehalte an Wasser, Alkali- oder Erdalkali- sowie Sulfat-
und Chloridionen wirken sich negativ auf die Kraftstoffqualitat aus
und koénnen zu Schaden im Kraftstoffsystem des Fahrzeugs fuhren.
Bei Biokraftstoffen auf Fettsaurebasis besteht bei héheren Tempe-
raturen, bei Abwesenheit von Antioxidantien oder bei Anwesenheit
von Buntmetallen ein erhdhtes Polymerisationsrisiko.

Mit dem Ziel, diese Probleme zu vermeiden, produzieren Bio-
kraftstoff- und Fahrzeughersteller nach verbindlichen Qualitatsstan-
dards. Fur Biokraftstoffprodukte und deren Mischungen mit fossilen
Kraftstoffen legen internationale Normen Mindestanforderungen in
Form von Grenzwerten fir Fremdstoffe und anzuwendende Pruf-
verfahren fest. Zahlreiche dieser Prufverfahren lassen sich mit den
zuverlassigen und prazisen Metrohm-Geraten und -Applikationsme-

thoden durchflhren — sowohl im Labor oder auch in der atline- und
online-Prozessumgebung. Die Tabellen auf Seite 27 fir Biodiesel und
Bioethanol zeigen lhnen, woflr Sie Ihre Metrohm-Gerate einsetzen
kénnen. Ist fiir die Uberwachung der Grenzwerte ein alternatives
Prifverfahren angegeben, so ist dies durch das Symbol «/» gekenn-
zeichnet.

Anforderungen und Priifverfahren fiir Biodiesel

Biodiesel kommt als Reinkraftstoff und Beimischung zu fossilen
Kraftstoffen in den Handel. Die Mindestanforderungen sind in den
Spezifikationen EN 14214 (Reinkraftstoff und Beimischung) und
ASTM D 6751 (nur Beimischung) festgelegt. Die EN 14213 beschreibt
die Mindestanforderungen flr als Heizol eingesetzten Biodiesel. EN
590 qilt fur Dieselkraftstoffe, die bis zu 7% Biodiesel, die ASTM D
7467 fur solche, die zwischen 6 und 20% Biodiesel enthalten.

Anforderungen und Priifverfahren fiir Bioethanol

Die Mindestanforderungen fur Bioethanol als Blendkomponente
in Ottokraftstoffen sind in den Spezifikationen EN 15376 und ASTM
D 4806 dokumentiert. Die ASTM D 5798 bezieht sich auf die Ethanol-
Benzin-Gemische E75-E85.

Wasserbestimmung nach Karl Fischer

In unserer Broschure «Biokraftstoffanalytik» (Dokumentennum-
mer: 8.000.5013DE, zu beziehen von Ihrer Metrohm-Vertretung oder
herunterladbar unter www.metrohm.com) werden die Analysever-
fahren aus den beiden Tabellen naher vorgestellt. Exemplarisch stellen
wir in diesem Artikel die Wasserbestimmung nach Karl Fischer vor.
Die Prasenz von Wasser in Biokraftstoffen reduziert deren Heizwert
und erhoht die Korrosionsrate. Selbstverstandlich konnen Sie auch
unseren neuen 915 KF Ti-Touch zur Wasserbestimmung einsetzen.



Anforderungen und Priifverfahren fiir Biodiesel

EN 14214 ASTM D 6751 EN 590

Priifverfahren Methode EN 14213  ASTM D 7467
Saurezahl Titration EN 14104 ASTM D 664 -
lodzahl Titration EN 14111 - -
Wassergehalt KFTcoulometrisch EN ISO 12937 N EN ISO 12937

L . L e EN 15751 EN 15751
Oxidationsstabilitat Oxidationsstabilitat (EN 14112) (EN 14112) EN 157512
Freier und gesamter Glycerolgehalt lonenchromatographie N ASTM D XXXXP -
Alkalimetall- und Erdalkalimetallgehalt | lonenchromatographie J N -
Gehalt an Antioxidantien lonenchromatographie empfohlen empfohlen empfohlen
Schwefelgehalt cIc J N N

KFT = Karl-Fischer-Titration, CIC = Combustion-lonenchromatographie
aGilt fur reinen Biodiesel und Beimischungen, die mindestens 2% (v/v) Biodiesel enthalten.
oPrifverfahren wird aktuell in Ringversuchen validiert und nur in der ASTM D 6751 referenziert.

Anforderungen und Priifverfahren fiir Bioethanol

ASTM D 4806
Priifverfahren Methode EN 15376 ASTM D 5798
pHe-Wert pHe-Wert EN 15490 ASTM D 6423
Leitfahigkeit Leitfahigkeit DIN 51627-4 -
Gesamtsaurezahl und Aciditat Titration EN 15491 ASTM D 1613
Anorganischer Chloridgehalt Titration EN 15484 ASTM D 512
Gesamter anorganischer Sulfatgehalt Titration - ASTM D 7318
KFTcoulometrisch EN 15489 ASTM E 1064
Wassergehalt KFTlumetrch - ASTM E 203
Anorganischer Chlorgehalt lonenchromatographie EN 15492 ASTMD 7319
ASTM D 7328
Gesamtgr und potentieller lonenchromatographie EN 15492 ASTM D 7319
anorganischer Sulfatgehalt ASTM D 7328
Schwefelgehalt dle N N
Kupfergehalt Voltammetrie N N

KFT = Karl-Fischer-Titration, CIC = Combustion-lonenchromatographie
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Biodiesel
Wasser als Verunreinigung

Wasser hydrolysiert die Esterbindungen der Fettsdureme-
thylester und fuhrt zur Bildung von Fettsduren. Letztere bilden
unter zusatzlichem NaOH-Verbrauch Seifen, welche die spétere
Abtrennung des Glycerols erschweren. Biodiesel mit hohem Was-
sergehalt hat eine klar geringere Oxidationsstabilitdt. Je geringer
letztere ist, desto grosser ist die Wahrscheinlichkeit, dass bei langerer
Lagerung Oxidationsprodukte entstehen. Diese kdnnen im Motoren-
bereich, insbesondere bei der Einspritzung, zu Stérungen durch Ab-
lagerungen fuhren.

Maximal zuldssiger Wassergehalt

Um diese Beeintrachtigungen zu vermeiden, begrenzt die
EN 14214 den Wassergehalt in Biodiesel auf 500 ppm. Das in der
EN 14214 vorgeschriebene Prufverfahren EN ISO 12937 «Mineral-
Olerzeugnisse — Bestimmung des Wassergehaltes — Coulometrische
Titration nach Karl Fischer» beschreibt ein schnelle und prazise
Methode zur Bestimmung des Wassergehalts.

Coulometer und Titrando

Das 756 und 831 KF Coulometer sowie der 851 und 852 Tit-
rando von Metrohm erfiillen spielend alle von der Norm geforderten
Spezifikationen und eignen sich hervorragend fiir diese Applikation.
In den meisten Fallen kann die Probe direkt in die Reaktionslésung
injiziert werden. Um die Loslichkeit der Proben zu verbessern, wird
das KF-Reagenz mit Xylol (Dimethylbenzol) versetzt.

Karl-Fischer-Ofenmethode

Einige Biodieselkraftstoffe enthalten Additive, welche im Verlauf
der coulometrischen Karl-Fischer-Direkttitration Nebenreaktionen
eingehen konnen. In diesen Fallen empfiehlt Metrohm, die Biodie-
selprobe nicht direkt in die Reaktionsldsung zu injizieren. Stattdessen
sollte das im Biodiesel enthaltene Wasser in einem Karl-Fischer-Ofen
ausgetrieben werden. Dazu eignet sich der 860 KF Thermoprep. Das
Wasser wird bei 120 °C ausgetrieben und mittels Tragergasstrom
(trockene Luft oder Inertgas) in die Titrierzelle eingeleitet. Mit dem
874 USB Oven Sample Processor oder 885 Compact Oven Sample
Changer lasst sich dieser Prozess vollstandig automatisieren.

Der 874 USB Oven Sample Processor mit 851 Titrando fUr die automatische
Bestimmung des Wassergehaltes in élhaltigen Proben. Nebenreaktionen in

der KF-Coulometerzelle und Verunreinigungen derselben treten nicht mehr
auf.

852 Titrando mit coulometrischer und volumetrischer Titrierzelle fur Wasser-
gehaltsbestimmungen im Spurenbereich.



Bioethanol
Benzin-Alkohol-Gemische

Bioethanol wird in unterschiedlichen Anteilen mit Ottokraftstoff
gemischt, um sowohl den Benzinbedarf als auch die Umweltbelas-
tung zu reduzieren. Das Benzin-Alkohol-Gemisch wird in den USA
als Gasohol und in Brasilien als Gasolina Tipo C bezeichnet. In den
USA sind die Mischungen E10 und E85, die jeweils 10 beziehungs-
weise 85% Bioethanol enthalten, verbreitet. In Brasilien liegt der
Bioethanolanteil der meisten Mischungen zwischen 21 und 23%.

901 Titrando mit 900 Touch Control und 803 Ti Stand

Priifverfahren

Die Normen ASTM E 1064 «Standard Test Method for Water
in Organic Liquids by Coulometric Karl Fischer Titration» und EN
15489 beschreiben die coulometrische Titration nach Karl Fischer
zur Bestimmung des Wassergehalts. Flr Wassergehalte > 2% wird
die volumetrische Titration als Prifverfahren nach der Norm ASTM
E 203 empfohlen. Die volumetrischen KF-Titratoren von Metrohm
erflllen alle von der Norm geforderten Spezifikationen und eignen
sich daher hervorragend fir diese Applikation.
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Wie wird eine neue Saule korrekt in den lonenchromato-
graphen eingebaut? Wie wird eine Dichtung der Hoch-
druckpumpe ersetzt? Wann muss ich den Schlauch

der Peristaltikpumpe wechseln? Was bedeutet MiPT?
Antworten darauf gibt Metrohms neuer Multimedia-Guide
fiir die lonenchromatographie.

Ein Multimedia-Guide bietet die Moglichkeit, Sachverhalte mit
verschiedenen Medien anschaulich darzustellen. Der neue Multi-
media-Guide IC Maintenance zeigt mit Hilfe von zahlreichen kurzen
Videosequenzen das Einmaleins der Wartung und Arbeit mit einem
lonenchromatographen. Alle wichtigen Themen wie Herstellung des
Eluents, Handhabung der Saulen, Austausch des Inline-Filters, Reini-
gung des Dosinos etc. werden Schritt fir Schritt leicht verstandlich
und nachvollziehbar erklart.

30 Multimedia-Guide IC Maintenance
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Auf der CD finden Sie auch Informationen zu den Wartungsin-
tervallen Ihrer Gerate, wobei sich diese nach Zeit oder Themenberei-
chen geordnet anzeigen lassen. Im Glossar werden Begriffe rund um
die lonenchromatographie erklart und die FAQs geben Antworten
auf IC-Fragen, die Sie schon immer wissen wollten.

Im Multimedia-Guide fur die lonenchromatographie sind die
Sprachen Englisch, Deutsch und Chinesisch implementiert. Er kann
kostenlos Uber Ihre Metrohm-Vertretung bezogen werden.



tiamo™-Anwendertreffen der Deutschen Metrohm

«Polonaise» als Auftakt zur botanischen Fihrung im Palmengarten.

33 Anwender aus der chemischen und pharmazeutischen
Industrie und 9 Metrohm-Mitarbeiter aus Entwicklung,
Support und Produktmanagement trafen sich in Frankfurt
am Main zum zweiten Anwendertreffen tiamo™ im Hotel
Movenpick mit Schweizer Ambiente.

Die Vortrage deckten schwerpunktmassig folgende Themenkreise ab:

e Softwareentwicklung bei Metrohm

¢ Neuerungen in tiamo™ 2.x

¢ Update von tiamo™-Installationen

¢ Automationskonzepte und Probenvorbereitung mit tiamo™

e Einsatz komplexer Titriersysteme fUr die Routineanalytik effizient
und einfach gestalten

¢ Winsche und Bedurfnisse fir die Weiterentwicklung von
tiamo™

Es fand eine lebhafte Diskussion statt, die die Mdoglichkeiten
und derzeitigen Grenzen von unternehmensweiten Client/Server-
Installationen von tiamo™ verdeutlichte.

Die meist fur umfangreiche tiamo™-Installationen Verantwort-
lichen mit IT- und Chemieausbildung konnten wertvolle Erfahrungen
austauschen und personliche Kontakte knlpfen. Bei der abendlichen
Fhrung und dem anschliessenden Abendessen im Palmengarten,
wurden die Gesprache weiter vertieft.

v |

Herr Siegfried Pethke von der Firma LANXESS Deutschland berichtet Giber
spezielle Benutzeroberfachen in tiamo™.

Alle waren sich einig, dass der direkte Kontakt zwischen Anwen-
dern und Hersteller unersetzlich ist. Moglich wurde dieses Treffen nur
durch die Mitarbeit der Referenten von den Firmen Bayer Schering
Pharma in Bergkamen, LANXESS in Dormagen, Sasol in Brunsbuttel
und Symrise in Holzminden. Sie brachten ihre Erfahrungen und
Winsche thematisch abgestimmt in dieses Anwendertreffen ein.
Interessante Diskussionsbeitrage der Teilnehmer gestalteten das An-
wendertreffen als Forum fur einen intensiven Erfahrungsaustausch.
Dafur von allen Seiten nochmals recht herzlichen Dank. Dies spornt
uns an nicht nachzulassen und immer noch etwas besser zu werden.

Das dritte  Anwendertreffen tiamo™ wird voraussichtlich
wieder in 2013 stattfinden. Davon unabhangig finden regelmassig
fur die Anwender und Systembetreuer von tiamo™ Schulungen in
Filderstadt statt, die seit Jahren stark nachgefragt werden. Aktuelle
Informationen finden sich unter www.metrohm.de/Seminare.
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