Applikationsschrift - compEAct S

Herausforderung

Schnelle,
konzentrationsunabhdngige
Schwefelbestimmung in
viskosen Speisedlproben in
einem vertikalen Analysator

Losung

Der compEACct S bietet

eine optimierte vertikale
Verbrennung und eine effiziente
Gasreinigung in Kombination
mit der HiPerSens UV-
Fluoreszenz-Detektion (UVFD)

Zielgruppe

Labore der industriellen
Qualitatskontrolle

in der Speisedl- und
Biokraftstoffproduktion sowie
unabhéngige Olkontrolllabore
und Behorden

Bestimmung von Schwefel in Senfdl und anderen glukosinolatreichen

Speisedlen mittels Elementaranalyse mit UV-Fluoreszenz-Detektion

Einflhrung

Schwefel in Speisedlen gilt als unerwiinschte Verunreini-
gung, die sich negativ auf Qualitdt und Geschmack auswirkt,
zu Korrosion in Verarbeitungsanlagen fithrt und als Katalysa-
torgift wirkt. Es gibt jedoch spezielle Ole, in denen Schwefel
natlrlich vorkommt und sehr willkommen ist. Eines dieser
Ole ist Senfsl. Es wird vor allem in asiatischen Landern seit
langem sowohl als Speise- oder Wiirzél als auch als Be-
standteil von Medikamenten und Gesundheitsprodukten
verwendet. Aufgrund seines unverwechselbaren Geschmacks
und seiner vielfaltigen positiven Wirkungen auf die Gesund-
heit ist es sehr beliebt. Diese Wirkungen sind eine Folge des
bemerkenswert hohen Gehalts an Schwefel in Senfél in Form
von Glukosinolaten. Da Schwefelgehalt und Nutzen des Ols
miteinander korrelieren, l8sst sich der Schwefelgehalt fir
eine schnelle Beurteilung der Qualitat und der Verarbeitung
des Ols verwenden.

Im Allgemeinen werden Schwefelverbindungen mittels spe-
zieller Chromatographietechniken bestimmt. Dies erfordert

jedoch die Kenntnis jeder einzelnen im Ol enthaltenen
Verbindung und eine entsprechende, meist zeitaufwandige
Kalibrierung. Der Gesamtschwefelgehalt (TS) des Ols kann
viel schneller bestimmt werden. Dabei werden alle Schwefel-
verbindungen zusammen als Summenparameter bestimmt,
ohne die Verbindungen zu spezifizieren. Eine dafiir geeigne-
te Technik ist die mit UV-Fluoreszenz-Detektion gekoppelte
Elementaranalyse. Sie erfordert nur eine einzige, nicht mat-
rixspezifische Kalibrierung zur Quantifizierung von Schwefel.
Die Elementaranalyse wird in vielen Anwendungsbereichen
eingesetzt, vor allem aber in der petrochemischen Industrie.
Hier miissen verschiedenste Matrices mit unterschiedlichen
Viskositdten und Schwefelkonzentrationen - von Rohélen
mit hohem Schwefelgehalt bis zu hochreinen Kohlen-
wasserstoffen - iberwacht werden. Daflir werden bewahrte
analytische Standards wie die ASTM D5453 oder D7183
verwendet. Diese Standards sind auf nicht-fossile Olmatrices
Ubertragbar, da deren Eigenschaften und Konzentrationen
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sich stark ahneln. Die im Folgenden beschriebene Analyse-
strategie eignet sich gut fiir eine rasche Qualitatskontrolle in
der Senfélproduktion, -raffination und Weiterverarbeitung.
Wenn es auf Schnelligkeit ankommt, gewahrleistet diese
Technik schnelle und zuverldssige Analysen unabhédngig von
Matrixeffekten. In der Elementaranalyse ist der vertikale
Betriebsmodus auf Grund seines einen hohen Durchsatzes,
kurzer Analysezeiten und einfacher Bedienung sehr beliebt.

Material und Methoden

Proben und Reagenzien

= Verschiedene Senféle und Rapsél

= Dibenzothiophen in Isooctan, ¢: 10,1 mg/I S, aus dem
Kalibrier- und Uberpriifungskit compEAct S / S MPO
und multi EA 5010 S / S MPO (Analytik Jena GmbH+Co.
KG, Art.-Nr.: 402-889.309) Verdiinnungsmittel: Toluol,
SupraSolv® fir GC-ECD/FID, Supelco®, (Merck, Art.-Nr.:
1.08389.1000)

Probenvorbereitung

Die analysierten Olproben zeichnen sich durch eine héhere
Viskositét (bis zu 74 mm2/s bei 20 °C) als klassische alipha-
tische Kohlenwasserstoffe aus. Bei der Analyse mit direkter
Probendosierung mittels Spritze ist entweder eine Verdiin-
nung mit einem geeigneten Losungsmittel (z.B. Toluol)
oder die Verwendung einer geeigneten Hardware-Strategie
(z. B. Spritze mit weiter Kaniile, temperierter Injektor oder
Autosampler) unerlasslich. Fur die folgende Analyse wurde
sowohl die Verdiinnungsstrategie als auch die Verwendung
einer Spritze mit weiter Kanile gewahlt.

Dies ermdglicht einen Vergleich der Ergebnisse, um die
Eignung beider Strategien fiir die analysierten Olproben

zu zeigen. Verdiinnungen mit Toluol wurden massebasiert,
Verdiinnungsverhéltnis 1:2, hergestellt. Es gibt eine drit-

te Option ohne vorherige Probenverdiinnung: Alternativ
kann ein temperierbarer Probengeber, z.B. ein Autosampler
mit temperierter Spritze und temperiertem Probentablett,
um eine direkte Injektion von Proben zu erméglichen, die
homogen sind, aber eine erhéhte Viskositat aufweisen. Diese
Option wurde hier nicht verwendet.

Kalibrierung

Zur Kalibrierung des Analysesystems wurden flissige Kali-
brierstandards auf Basis von Dibenzothiophen in Isooctan
verwendet. Flir Analysen im Ultraspurenbereich wurde der
Kalibrierbereich 1, fiir die Bestimmung hdherer Gehalte
wurde Bereich 2 verwendet. Abbildung 2 zeigt die Kalibrier-
kurve. Die Kalibrierung wurde mit verschiedenen Standard|6-
sungen mit bekannter Konzentration Uberprift.

Erist jedoch nicht fiir jede Matrix geeignet. Bei Proben

mit héherer Viskositat (> 10 ¢St) hat sich der horizontale
Betriebsmodus mit Schiffchenvorschub als Standard fiir die
Elementaranalyse durchgesetzt. In den hier beschriebenen
Experimenten wurden fir einen vertikalen Analysator die
Probenaufgabe und der Verbrennungsprozess so angepasst,
dass auch viskose Speisedle untersucht werden kénnen.

Abb. 1: Grafische Darstellung der verwendeten Kalibrierbereiche

Tabelle 1: Statistische Daten der verwendeten Kalibrierbereiche

Parameter 1 2

Messbereich (pg) 0,0002-0,2188 0,2188-4,0052

Messbereich (AU) 113-95.779 95.779-
1.751.203
ko 36,29 2.881,8
ki 437.490.5 437.888,1
Bestimmtheitsmaf, R2 1,00000 0,99988
Berechnungsvolumen, V,, (ut) 40 40
Nachweisgrenze (pg/L) 2,59 1380
Bestimmungsgrenze (pg/L) 9,57 5828,6
Standardabweichung der 3,09 589,85
Methode (pg/I)
Variationskoeffizient des 0,46 1,44
Verfahrens (%)
Linearitat linear linear
Tagesfaktor 1 1
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Gerateparameter

Fir die Analyse wurde ein Elementaranalysator vom Typ
compEAct S im vertikalen Betriebsmodus verwendet. Zum
Erhéhen des Probendurchsatzes erfolgte die Probenzu-

fuhr mit einem Autosampler des Typs LS 2. Fiir die Ana-

lyse wurden 40 pl der verdiinnten und der reinen Proben
sowie Standardlésungen verwendet. Der Probenaufschluss
erfolgte durch eine effiziente, katalysatorfreie Hochtempe-
raturverbrennung in einem Quarzverbrennungsrohr. Dieses
Rohr ist mit einem Quarz-Pyrolyzer ausgestattet, der eine
scharfe Peakmodulation und damit héchste Nachweisstérke
gewahrleistet. Besonders bei Proben mit erhdhter Viskositéat,
unabhéngig davon, ob sie direkt oder in Verdiinnung injiziert
werden, ist diese Komponente entscheidend fir eine kon-
trollierte, optimale Verbrennung aller Probenbestandteile
ohne Systemkontamination. Der Aufschlussprozess verlauft
in zwei Phasen. In der ersten Prozessphase verdampfen

die fliichtigen Bestandteile wéhrend die weniger fliichtigen
Bestandteile in einer inerten Argonatmosphére pyrolysiert

Methodenparameter

Fir die Analyse der fliissigen Standards und Proben
(verdinnt und rein) wurde eine Standardmethode aus

der Methodenbibliothek des Gerats verwendet. Die
Verfahrensparameter sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
Das Injektionsvolumen fir die TS-Bestimmung wurde auf
40 pl eingestellt. Bei der direkten Injektion der reinen
Proben wurde eine Spritze mit weiter Kaniile verwendet; die
Injektion des Standards und der verdiinnten Proben erfolgte
mittels einer pl-Spritze. Fiir beide wurden die gleichen
Dosierparameter verwendet, eine Anpassung der Methode
war nicht erforderlich.

Auswertungsparameter
Die Auswertungsparameter fiir den Nachweis des

Schwefelgehalts mittels UV-Fluoreszenz sind in Tabelle 3
zusammengefasst.

werden. Die gebildeten gasférmigen Produkte werden in
reinem Sauerstoff der Verbrennungszone umgesetzt. In der
zweiten Phase wird das System vollstandig auf Sauerstoff
umgeschaltet und die verbliebenen Bestandteile werden
quantitativ verbrannt. Das implementierte Auto-Protection-
System mit Partikel- und Aerosolfalle garantiert hochste
Betriebssicherheit und gewéhrleistet die vollstandige
Uberfiihrung des gebildeten SOz in den HiPerSens UV-
Fluoreszenzdetektor. Dies ermdglicht eine extrem nied-
rige Nachweisgrenze von 5 pg/I, wodurch selbst kleinste
Schwefelgehalte leicht quantifiziert werden kdnnen, ohne
dass Mehrfachinjektionen, grofse Probenmengen oder
Trap-and-Release-Verfahren erforderlich sind. Andererseits
ist auch die Analyse von hohen Elementgehalten von bis

zu 10,000 mg/I mit der gleichen Methode méglich. Auf
diese Weise ist keine konzentrationsspezifische Anpassung
des Systems oder des Detektors erforderlich, was wertvolle
Betriebszeit und Material spart.

Tabelle 2: Prozessparameter compEAct S

Parameter Einstellung
Ofentemperatur 1.050°C
Nachverbrennung 60s
Ar-Fluss (1. Phase) 150 ml/min
0,-Hauptfluss 200 ml/min
0,-Fluss (Nachverbrennung) 150 ml/min
Probennahme 1,0 pl/s
Injektionsgeschwindigkeit 0,2 pl/s

Tabelle 3: Auswertungsparameter compEAct S

Parameter Einstellung
Max. Integrationszeit 300s
Start 1cts

Stopp 1cts
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Ergebnisse und Diskussion

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammenge-
fasst. Es handelt sich um Mittelwerte von Zehnfachbestim-
mungen. Die verdiinnten Proben wurden ohne Probleme
analysiert. Die hohere Viskositat der Originalmatrix fihrte
nicht zu einem Memory-Effekt, was durch die niedrigen
RSD-Werte von weniger als 2 % bestatigt wird. Dies ist
vergleichbar mit der Qualitét der Analyse des Standardma-
terials. Bei der direkten Analyse liegen die RSD-Werte in der
gleichen GréRRenordnung.

Tabelle 4: Ergebnisse der TS-Bestimmung fiir Senf- und Rapsél

Proben-ID Verdiinnung

¢, (mg/1) SD (mg/I)
Senfol ,Altenburg” 11,0 +0,16
Senfél ,Solling” 200 +2,75
Rapsol ** 4,51 +0,07

Standard 10,1 mg/I S

* Spritze mit weiter Kaniile
** enthalt auch natiirliche Glukosinolate

Die Zehnfachbestimmung wurde ohne Ausreillerselektierung
durchgefiihrt, um die Wiederholgenauigkeit der Injekti-

on und den Aufschluss zu Gberpriifen, da solche viskosen
Materialien nicht die einfachsten Probentypen fir den
vertikalen Betriebsmodus sind. Die erzielten Ergebnisse sind
vielversprechend fiir die Anpassung der Methodik an andere
homogene Olmatrices.

Direkt* Delta (%)
¢, (mg/1) SD (mg/1)

11,3 +0,22 2,73

188 +1,52 6,00
4,70 +0,03 4,21

10,0 +0,09

Die Unterschiede zwischen den verdiinnten und den unverdiinnten Proben sind gering und fir diesen Matrixtyp akzeptabel.
Hochstwahrscheinlich sind sie auf zwei Faktoren zuriickzufiihren: auf den Verdlinnungsprozess selbst (Genauigkeit der
Waage usw.) und auf die Verwendung unterschiedlicher Dosierspritzen (Totvolumen der Kaniile), nicht aber auf den

Aufschlussprozess.

Abb. 2: TS-Kurve, Senfdl ,Altenburg”

Abb. 4: TS-Kurve, Rapsél

Abb. 3: TS-Kurve, Senfdl ,Solling”

Abb. 5: TS-Kurve, Standard 10,1 mg/I S
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Zusammenfassung

Das compEAct S hat sich fiir die schnelle Bestimmung

von Schwefel in viskosen Speisedlproben gut bewéhrt. Als
vertikales System stellt es eine schnelle und zuverldssige
Lésung fiir die prézise Bestimmung von stark schwankenden
Schwefelgehalten auch bei anspruchsvollen Probenmatrices
dar. Die HiPerSens-Technologie erméglicht einen sehr
weiten Messbereich von 5 g/l (Nachweisgrenze) bis zu
10,000 mg/I Schwefel. Die exzellente Reproduzierbarkeit
der Messergebnisse, die durch minimale Streuung selbst

bei Zehnfachmessungen bestatigt wurde, ist ein Resultat
der optimalen Probenverbrennung, der leistungsstarken
Messgastrockung und des Auto-Protection-Systems.
Flexible Probegabestrategien (Verdiinnung, beheizte
Spritze etc.) erlauben eine optimale Anpassung des
Analyseprozesses an die Besonderheiten jeder Probenmatrix.
. Fiir einen hohen Probendurchsatz stehen der Autosampler
LS 2 oder das temperierbare LS-T zur Verfligung. Ist nur ein
geringer Durchsatz erforderlich, kann der Autosampler LS 1
oder der Autoinjector AlI-SC verwendet werden.

Abb. 6: compEAct S mit Autosampler LS 2

Ubersicht iiber bendétigte Gerdte, Zubehdr und Verbrauchsmaterialien

Produkt Artikelnummer Beschreibung

compEAct S 450-300001 Elementaranalysator fiir die Bestimmung von Gesamtschwefel mittels UV-Fluores-
zenzdetektion

LS2 450-900.451 Autosampler fiir die compEAct-Serie zur automatischen Zuftihrung von fliissigen
Proben
EAvolution 450-011.300 Bedien- und Auswertungssoftware
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