Applikationsschrift - multi N/C 2300

Herausforderung
Reproduzierbare und
zuverldssige TOC- und
TN,-Bestimmung in Proben
mit hoher Partikelbelastung,
z.B. Abwasser

Losung

Vollautomatische und
simultane TOC/TN, -Messung
durch Direktinjektion

und katalytische
Hochtemperaturverbrennung
mit optimaler
Partikeliberfithrung

und minimiertem
Verschleppungsrisiko

TOC/TN,-Bestimmung in kommunalen Kldranlagen

Einleitung

In kommunalen Kléranlagen muss die Belastung des
Wassers mit Stickstoff und organischen Verunreinigungen
im Zulauf, in Klarzwischenstufen und vor allem nach der
letzten Klarstufe an der Einleitungsstelle (Ablaufwerte)
gemessen werden. In vielen Fallen werden der chemische
Sauerstoffbedarf (CSB) und der TN-Gehalt in Form von
Nitrat, Nitrit und Ammonium mit separaten Methoden
gemessen. Dies sind oft arbeits- und zeitaufwéandige
Messungen, welche in Bezug auf die CSB-Bestimmung mit
der Entstehung von Chrom-VI belasteten Sonderabfallen
verbunden sind. Durch Korrelationsstudien kann ein
empirischer Faktor fiir die Umrechnung von TOCin

CSB ermittelt werden. Somit kann ein ressourcen- und
zeitsparendes, voll automatisierbares Analyseverfahren zur
TOC/TN, -Bestimmung nach DIN EN 1484 und DIN EN
122601 (bzw. auch nach der neuen I1SO 202365 fiir beide
Parameter) eingesetzt werden. Dies ist ganz ohne den

Umgang mit karzinogenen Chrom-VI Verbindungen méglich.

TOC/TN,-Analysatoren nach dem Prinzip der katalytischen
Hochtemperatur-verbrennung gewahrleisten eine genaue
und effiziente Analyse durch die simultane Bestimmung
von NPOCund TN, aus einer einzigen Injektion. Nach

DIN EN 1484 ist der TOC definiert als die Summe

der geldsten und partikelgebundenen organischen
Kohlenstoffverbindungen. Die Herausforderung besteht
also darin, einen reprasentativen Probentransfer
einschlieBlich aller Partikel in das Verbrennungssystem zu
gewahrleisten und gleichzeitig eine vollstdndige Oxidation
sowohl der schwer oxidierbaren Substanzen als auch der
partikelgebundenen organischen Stoffe sicherzustellen.

Eine effektive Probenhomogenisierung auf dem
Autosampler-Rack ist daher ebenso erforderlich wie eine
Probeniiberfithrungstechnik, die sicherstellt, dass keine
Partikel auf dem Weg zum Verbrennungsrohr verloren gehen
oder dort Verstopfungen verursachen. Dies kénnte sonst
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Ausfélle des Analysators hervorrufen oder zu erh6htem
Verschleif3 durch partikelbedingten Abrieb an empfindlichen
Teflonteilen im Probendosiersystem fithren. Ein
Verbrennungssystem, das in der Lage ist, ausreichend hohe
Ofentemperaturen zu erzeugen, um einen vollstdndigen
Probenaufschluss zu gewahrleisten, ist ebenfalls

Material und Methoden

Proben und Reagenzien

= Abwasserproben aus dem Zulauf zur Kldranlage sowie aus
Zwischenbehandlungsstufen

= Verwendung von 2 M HCl zur automatischen Ansduerung
der Proben auf einen pH-Wert < 2

Probenvorbereitung

Die Proben wurden bis zur Analyse im Kithlschrank

bei 4 °C gelagert und anschlieRend in geeignete
Autosamplergefal3e Giberfiihrt. Die Abwasserproben wurden
mit der Direktmethode Giber eine NPOC/TN,-Bestimmung
analysiert. Sie wurden im Autosamplerbetrieb automatisch
mit 2 M HCl angeséduert und zur Abtrennung des TIC
anschliefend 5 Minuten lang automatisch ausgeblasen.
Fir die Messsequenz wurde ein Injektionsvolumen von

250 pl verwendet. Die Proben wurden bei einer Temperatur
von 800 °Cin reinem Sauerstoffstrom katalytisch oxidiert.
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Residual SD: 31,94AU  Linearity: OK
Method 3D; 79,15pg/1 Variance homogeneity: OK
Method VC: 1,7113%  Detection limit: 226, 2pg/l
Qual. of rep.: 0,99973  Identification limit: 452,5pg/1

Correl. coeff.: 0,99987  Quantification limit: 932,8pg/1

erforderlich. Diese Applikationsschrift beschreibt eine solche
Methode unter Verwendung des TOC/TN, -Analysators

multi N/C 2300. Alle Proben wurden direkt bei einem
Kldranlagenbetreiber in Deutschland unter Verwendung des
hier beschriebenen Direktinjektionssystems mit optimaler
Partikeltiberfiihrungstechnik gemessen.

Zum Einsatz kam ein 16 mm Verbrennungsrohr, gefillt

mit Platinkatalysator. Die gebildeten Stickoxide wurden
mittels eines Chemolumineszenz-Detektors nachgewiesen
(alternativ kann auch ein ChD-Detektor verwendet werden),
die CO,-Quantifizierung erfolgte mittels fokussierter nicht-
dispersiver Infrarotspektrometrie (FR-NDIR).

Kalibrierung

Der multi N/C-Analysator wurde mit einer
Kaliumhydrogenphthalat-Standardlésung zwischen 1 und
1000 mg/I fir den gesamten organischen Kohlenstoff
(TOCQ) kalibriert. Zur Auswertung der NPOC-Messungen
kam eine Mehrpunktkalibrierung zum Einsatz. Fiir den
gesamten gebundenen Stickstoff (TN,) wurde eine
Kalibrierung mit Ammoniumsulfat- und Kaliumnitratlésung
(50:50-Mischung) gemaR DIN EN 12260 im Bereich von

1 bis 100 mg/I durchgefiihrt.

Integral [AL] y =-13,593+ 2019,1x
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Residual 5D: 16,6474 Linearity: oK
Method SD: 32,98ug/l  Variance homogeneity: Ok
Method VC: 0,43015%  Detection limit: 55,18pg/1
Qual. of rep.: 0,99998 Identification limit: 110,4pgfl
Correl. coeff.: 0,99999  Quantification limit: 213, 7pgfl

Abbildung 1 und 2: Beispiel fir eine TG und TN,-Kalibrierung mit Methodenparametern
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Innerhalb der Methode kdnnen bis zu drei Kalibrierbereiche mit jedem Parameter verknipft werden, um einen
bergreifenden Arbeitsbereich von bis zu drei GréBenordnungen abzudecken. Bei der NPOC/TN, -Methode wurden drei
NPOC- und zwei TN,-Mehrpunkt-kalibrierbereiche wie folgt verwendet:
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Abbildung 3 und 4: NPOC und TN, -Kalibrierbereiche, die mit der kombinierten NPOC/TN-Methode verwendet werden

Gerateparameter
Fiir die Bestimmung der NPOC- und TN, -Gehalte wurden die
folgenden Methodeneinstellungen verwendet:

Tabelle 1: Methodenparameter

Parameter multi N/C 2300
Parameter NPOC/ TN,
Aufschlussmethode Hochtemperaturaufschluss bei

800 °C mit Platinkatalysator

Anzahl Wiederholungsmessungen min. 3, max. 4
Spilzyklen mit Probe vor erster 3

Injektion

NPOC Ausblaszeit 300s

Injektionsvolumen 250 pl
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Ergebnisse und Diskussion

Die folgende Tabelle zeigt die Mittelwerte dreier Wiederholinjektionen mit relativen Standardabweichungen fir verschiedene
reale Proben (anonymisiert) und zahlreiche Wiederfindungstests unterschiedlicher TN, -, TOC- und Partikelsuspensions-
Referenzlosungen (Cellulose-Test nach DIN EN 1484, Anhang ().

Sample D [ Method TC/NPOC ™
TC 10msl NPOC_TN_250 10.07ms/1+ 0.50% 283.0ugl+ 1.79%
Cellulose NPOC_TN_250 99.20mg/1 + 0.13% 113.6ugll+2.26%
TC 150mel NPOC_TN_250 150 Omg/1  0.09% 174 ugl=3.11%
NO3 NH4 Gmgl NPOC_TN_250 815 Oug/l =9 50% 5 96meg/l = 0.35%
TN fmgl NPOC_TN_2350 11.68ma/1+ 0.83% 5.96mg1=0.11%
TN_30mel NPOC_TN_250 51.1Tme/1 = 0.30% 20.20me = 1.31%
NPOC_TN_250 93.70me/1 = 2.08% 253 Tmgll = 121%
NPOC_TN_250 250, Tme/l = 0.68% 116.3mg/1 = 0.54%
NPOC_IN_250 160 Jmz/1+ 141% 12 12mg/1=0.92%
NPOC_IN_250 125 Jmg/l + 1.44% 28 53me/l = 0.51%
TC 10mel NPOC_TN_250 10.40me/1 + 0.49% 196.2ug1+3.17%
Cellulose NPOC_IN_250 106.6mz/1+ 0.48% 97.80ug]1+7.26%
TC 150msl NPOC_TN_250 151 4mg/1+0.17% 136.2ug]l+3.93%
NO3_NH4_6mgl NPOC_TN_250 432 0ug = 17.45% 6.07Tmg/1 = 0.34%
IN 6mgl NPOC_TN_250 11.78ms/ + 0.96% 6.01mg/l = 0.93%
TN 30mgl NPOC TN 250 51.82me/1 = 0,07% 29.71me/l = 0.94%
NPOC_TN_250 49 34me/1 = 0.74% 22.50mel = 133%
NPOC_TN_250 230.1me/1 = 0.47% 93 07mg/l £ 0.71%
NPOC_TN_250 887 8mo/l = 0.35% 59.52me/ = 0.75%
NPOC TN 250 201 Img/l = 0.64% 116 Img/1=0,51%
TC 10mgl NPOC_IN_250 9.80mz/10.11% 145 dugl = 526%
Cellulose NPOC_IN_250 100, 1mg/1  0.65% 141 3ug=191%
TC 150mel NPOC_TN_250 150.3mg/1+ 0.10% 93881+ 2.42%
NO3 NH4 Gmsl NPOC TN 250 375.6ugll = 5,64% 6.01mg1=034%
NO3 NH4 30mgl NPOC_TN_250 340 3ugl=5.13% 29 40mg/] = 0.06%
IN_6mgl NPOC_TN_250 11.64mg/1 + 0.62% 6.02mg/1 = 0.90%
TN 30mel NPOC_TN_250 52.00me/l = 0.47% 20, 76mg/l = 0.67%
NPOC_TN_250 1.04g/1 % 0.30% 23.53me = 0.59%
NPOC_TN_250 104.5mg/1+2.25% 90.65me/ = 0.67%
NPOC_TN_250 996, Tme/1 = 0.77% 13.50mg/1 = 1.06%
NPOC TN 2350 284, Tme1 = 0.86% 158 4me/l = 0.81%

Abbildung 5: Ergebnisse
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Zusammenfassung

Die Messungen umfassten die Analyse von unverdiinnten —
Abwasserproben mit TOC-Konzentrationen von bis zu y/ !
1 g/lund TN, -Konzentrationen von bis zu 160 mg/I. Die

Analysen wurden mit hervorragender Genauigkeit und

Prazision durchgefiihrt. Der Cellulose-Test zur Uberpriifung

der Partikelgangigkeit nach DIN EN 1484 sowie Messungen

von analytischen Qualitatssicherungsstandards (AQS) fiir

TOCund TN, wurden in kurzen Abstanden durchgefihrt und

zeigten iberzeugende Wiederfindungsraten. Insbesondere R
die Wiederfindungen fiir die 6 mg/l und 30 mg/I

Nikotinsaure-TN, -Standards belegen eine gute Performance

fur die Messung von Verbindungen mit organisch

gebundenem Stickstoff. \/

Diese herausragende Leistung der multi N/C-
Analysatoren fiir Matrices wie Abwasser basiert auf dem
optimierten Verbrennungsprozess mit frei wahlbaren
hohen Verbrennungstemperaturen von bis 950 °C. Die
Direktinjektion mit einem septumfreien, pneumatischen
Injektionskopf in Kombination mit einer Mikroliterspritze mit ~ Der hohe Automatisierungsgrad durch Verwendung des

Abbildung 6: multi N/C 2300 mit AS 60

wide-bore” Kantle von 0,7 mm Innendurchmesser, sowie AS 60 Autosamplers in Kombination mit dem bewéahrten Self

eine gute Probenhomogenisierung auf dem Autosampler- Check System fiir einen stérungsfreien, unbeaufsichtigten
Rack und die ventil- und schlauchlose Probeniberfiihrungin ~ Analysenbetrieb macht die TOC/TN, -Analyse auch bei
das Verbrennungssystem tragen ebenfalls zu dieser Leistung ~ anspruchsvollen Proben zu einer einfachen Aufgabe.

bei. Probenverschleppungseffekte werden insbesondere Dariiber hinaus kompensiert das patentierte VITA-Flow-
durch ein effektives Spilen der Mikroliter-Injektionsspritze Management-System Flussschwankungen innerhalb des
minimiert. Zudem werden Verschleppungen gezielt durch Systems, welche durch die Probenverdunstung verursacht
lange Verweilzeiten der Edelstahl-Injektionsnadel im heilRen werden und sorgt so fiir eine TOC-Kalibrierstabilitat von
Ofenkopf wahrend der Peakintegrationszeit und der damit bis zu einem Jahr. Dadurch kann wertvolle Messzeit fiir
verbundenen vollstdndigen Verdampfung organischer Uberfliissige Rekalibrierungen eingespart und eine hohere
Anhaftungen unterbunden. Produktivitat erzielt werden.
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[1] DIN EN 1484 Wasseranalytik = Anleitung zur Bestimmung des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC) und des geldsten organischen Kohlenstoffs
(DOC)

[2] DIN EN 12260 Water quality — Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von Stickstoff - Bestimmung von gebundenem Stickstoff (TN,) nach Oxidation zu
Stickstoffoxiden

[3]1SO 20236 Wasserbeschaffenheit — Bestimmung des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC), des gelésten organischen Kohlenstoffs (DOC), des
gebundenen Stickstoffs (TN,) und des gelésten gebundenen Stickstoffs (DN,) nach katalytischer oxidativer Hochtemperaturverbrennung.
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