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Analyse von Mineralolprodukten

Nach heutigem Wissen entstanden unsere Erdolreserven wahrend der Jura- und Kreidezeit aus in Meeren
lebenden tierischen und pflanzlichen Kleinstlebewesen. Wahrend ein Teil der abgestorbenen organischen
Reste direkt mineralisiert wurde, d.h. verweste, sank der andere Teil auf den Meeresgrund ab. Dort wurde
das Material von weiteren Meeresablagerungen liberdeckt und bildete mit feinstem Gesteinsmaterial einen
Faulschlamm, der sich unter den gegebenen biogeochemischen Bedingungen — erhéhter Druck und Salzge-
halt — langsam in Rohdél umwandelte. Auf Grund der geringeren Dichte migrierte das Rohdl durch feine Risse
in den Gesteinsschichten nach oben, bis es sich unter undurchlassigen Deckgesteinen anreicherte und so die
heutigen Lagerstatten bildete. Teilweise kam es auch zur Bildung von oberirdischen Olvorkommen, die es
bereits unseren Vorfahren ermdglichten, Rohdl als Heiz- und Beleuchtungsmittel, Baumaterial oder Schmier-
mittel zu nutzen. Heutzutage wird das aus mindestens 500 verschiedenen Komponenten bestehende Rohol
durch Destillation und anschliessende Raffination zu Fliissiggas, Benzin, Diesel- und Heizdl, Schmierstoffen
sowie einer Fille weiterer Produkte verarbeitet. Als «Schmierstoff» der Weltkonjunktur ist Rohél allgegenwar-
tig. Es deckt annahernd 40% unseres Energiebedarfs und dient in der chemischen Industrie zur Herstellung
von Kunststoffen, Textilien und Farbstoffen, Kosmetika, Diinge- und Waschmitteln, Baumaterialien sowie
Pharmazeutika.

Die Bedeutung der Mineraldlprodukte und -derivate spiegelt sich in einer grossen Anzahl von Normen und Standards
wider. Als bedeutendster Hersteller von Analysengeraten fur die lonenanalytik bietet Metrohm ein langjahriges
Applikations-Know-how im Bereich der Qualitatssicherung von Mineralolprodukten.




Ausgewahlte Normen aus dem Bereich der
Mineraldlanalytik

Die folgenden ausgewahlten Normen beschreiben zahireiche internationale Prif- und Anforderungsvorschriften fur
Mineral6lprodukte. Metrohm-Geréte erfiillen samtliche in den jeweiligen Normen festgelegten Mindestanforderungen

und Grenzwerte.

Parameter Norm Matrix Methode
ASTM D 4739 Mineral6lerzeugnisse Potentiometrische Titration
Basenzahl Schmierstoffe
ASTM D 2896 Mineral6lerzeugnisse Potentiometrische Titration
Gesamtbasenzahl DIN ISO 3771 Mineral6lerzeugnisse Potentiometrische Titration
Stickstoffhaltige Basen UOP269 Mineraloldestillate Potentiometrische Titration
Saure- und Basenzahl ASTM D 974 Mineral6lerzeugnisse Coulometrische Titration
ASTM D 664 Mineralolerzeugnisse Potentiometrische Titration
Saurezahl DIN EN 12634 Mineralolerzeugnisse Potentiometrische Titration
Schmierstoffe
Saurezahl und Naphthensauren UOP565 M!neralglerzeggmsse Potentiometrische Titration
Mineraléldestillate
ASTM D 3227 Kraftstoff, Kerosin Potentiometrische Titration
Mercaptanschwefel 50 3012 Le_lchtfluchtlge Destlllgte Potentiometrische Titration
Mitteldestillate, Kerosin
H,S ASTM D 2420 VerflUssige Erddlgase Potentiometrische Titration
H,S, Mercaptanschwefel UOP163 Mineral6lerzeugnisse Potentiometrische Titration
Alkalinitat, H,S, Mercaptane UOP209 Get?rauchte alkalische Potentiometrische Titration
Erdélprodukte
H,S, Mercap.tanschvvefel, UOP212 Ggsfgrmlge Kohlenwasserstoffe Potentiometrische Titration
Carbonylsulfid Flussiggas (LPG)
ASTM D 94 Mineralélerzeugnisse Potentiometrische Titration
Verseifungszahl DIN 51559 M|Qer§|o| Coulometrische Titration
Isolierdl
ASTM D 1159 Mineraloldestillat Potentiometrische Titration
Bromzahl Aliphatische Olefine
ASTM D 5776 Aromatische Potentiometrische Titration
Kohlenwasserstoffe
Bromzahl und Bromindex UOP304 Kohlenwasserstoffe Potentiometrische Titration
ASTM D 2710 Mineralélkohlenwasserstoffe Potentiometrische Titration
Bromindex IS0 3839 Mlngraloldestlllate
Olefine
ASTM E 1899 Aliphatische und zyklische Potentiometrische Titration
Kohlenwasserstoffe
Hydroxylzahl H Lackrohstoffe. orima
DIN 53240 arze, Lackronstotte, primare  posantiometrische Titration
Alkohole, Glycole, Fette
Organischer, anorganischer UoP588 Kohlenwasserstoffe Potentiometrische Titration
und Gesamtchlorgehalt
Organischer Chlorgehalt ASTM D 4929 Rohdl Potentiometrische Titration
Salzgehalt ASTM D 6470 Rohél Potentiometrische Titration
R Mineral6lkohlenwasserstoffe Coulometrische KFT®
DIN 51777-1/2 Losungsmittel Volumetrische KFT
ASTM D 4377 Rohdl Volumetrische KFT
ASTM D 4928 Rohal Coulometrische KFT
ASTM E 1064 Rohol , Coulometrische KFT
Organische Losungsmittel
Wassergehalt Schmierdl
ASTM D 6304 Mineralélprodukte Coulometrische KFT
Additive
ASTM D 1364 Leichtfluchtige Losungsmittel  Volumetrische KFT
ASTM E 203 Allgemein Volumetrische KFT
ISO 10336 Rohol Volumetrische KFT
ISO 10337 Rohdl Coulometrische KFT
ISO 12937 Mineral6lerzeugnisse Coulometrische KFT
ISO 6296 Mineral6lerzeugnisse Volumetrische KFT
EN 14112 Fettsduremethylester (B100) Oxidationsstabilitat
_— _ Fettsduremethylester und
Oxidat tabilitat
xiaationsstapiiita EN 15751 Mischungen mit Oxidationsstabilitat
Dieselkraftstoff
Anorganisches Chlorid und Sulfat DIN EN 15492 Ethanol als Mischkomponente lonenchromatographie

in Ottokraftstoff

pH-Wert, Leitfahigkeit und
Parameter, die sich mit Titration

und Voltammetrie bestimmen lassen

Prozessabhangige
Vorgaben

Erddlerzeugnisse

Prozessanalytik

*in Uberarbeitung, °KFT: Karl-Fischer-Titration
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Titration

Bestimmung der Saure- und Basenzahl durch potentiometrische Titration mit der

Solvotrode

Mit der Basenzahl werden basisch reagierende Bestandteile in Mineraldlprodukten als Summenparameter bestimmt.
Es sind dies vor allem primdre organische und anorganische Aminoverbindungen. Daneben werden aber auch Salze
schwacher Sauren, basische Salze von Polycarbonsauren, einige Schwermetallsalze und Detergenzien erfasst. Die
Basenzahl gibt an, wie viel basische Bestandteile, ausgedriickt als mg KOH, in 1 g Probe enthalten sind. lhre Bestim-
mung dient dazu, Produktveranderungen wahrend des Gebrauchs sofort festzustellen.

Mit der Sdaurezahl werden sauer reagierende Bestandteile in Mineraldlprodukten als Summenparameter bestimmt. Es
sind dies Verbindungen (Sauren, Salze) mit pKs-Werten <9. Die Saurezahl gibt an, wie viel Milligramm KOH zur Neu-
tralisation von 1 g Probe notwendig sind. Sie zeigt Veranderungen wahrend des Gebrauchs der Produkte an.

Die Bestimmung beider Kenngréssen erfolgt mittels potentiometrischer Titration in nichtwassrigen Lésungsmitteln
bzw. Lésungsmittelgemischen. Die kombinierte pH-Glaselektrode Solvotrode wurde speziell fir diese Applikation

entwickelt. Das I6sbare Schliffdiaphragma lasst sich auch bei hartnackiger Verschmutzung einfach reinigen. Die elek-
trostatische Abschirmung des Elektrolytraums sorgt zusatzlich fir ein rauscharmes Messsignal.

855 Robotic Titrosampler (mit 772 Pump Unit) fur die TAN/TBN-Bestimmung

bl

o Solvotrode

Vorschrift Kenngrosse Titrant Lésungsmittel Elektrode
(Referenzelektrolyt)
ASTM D 4739 | Basenzahl HCl in Isopropanol Chloroform, Toluol, Solvotrode
Isopropanol, Wasser (LiCl in EtOH)
ASTM D 2896 | Basenzahlen Perchlorsaure in Eisessig, Xylol Solvotrode
>300 mg KOH/g Eisessig (TEABr in Ethylenglycol)
DIN/ISO 3771 | Gesamtbasenzahl Perchlorsaure in Toluol, Eisessig, Aceton | Solvotrode
Eisessig (TEABr in Ethylenglycol)
ASTM D 664 | Saurezahl KOH in Isopropanol | Toluol, Isopropanal, Solvotrode
Wasser (Schmierstoffe) | (LiCl in EtOH)
Isopropanol (Biodiesel)
DIN EN 12634 | Saurezahl KOH in TMAH* Dimethylsulfoxid, Solvotrode
Isopropanol, Toluol (LiCl in EtOH)
UOP565 Saurezahl und KOH in Isopropanol | Toluol, Isopropanal, Solvotrode
Naphthensauren Wasser (LiCl in EtOH)

*Tetramethylammoniumhydroxid




Schwefel und Schwefelverbindungen durch potentiometrische Titration mit der
Ag Titrode

In Mineralolprodukten enthaltene Schwefelverbindungen riechen nicht nur unangenehm, sie sind auch um-
weltschadigend und férdern die Korrosion. Fir die Bestimmung von Schwefelwasserstoff und Mercaptanen
in flissigen Kohlenwasserstoffen (Benzin, Kerosin, Naphtha und ahnlichen Destillaten) wird die Probe mit
Silbernitratlosung titriert, wobei Silbersulfid und Silbermercaptide entstehen. Man erhalt zwei ausgepragte
Potentialspriinge. Der erste Endpunkt entspricht dem Schwefelwasserstoff, der zweite den Mercaptanen.
Die Indikation der Titration erfolgt mit der Ag Titrode, Version mit Ag,S-Uberzug. Da sowohl H,S als
auch Mercaptane durch Luftsauerstoff oxidiert werden und die entstehenden Oxidationsprodukte
nicht titrimetrisch bestimmt werden kénnen, muss unter Stickstoffatmosphare gearbeitet werden.

Auch gasformige Schwefelverbindungen lassen sich mit diesem Verfahren bestimmen. Hierzu
werden diese in alkalischer Losung absorbiert. Die ersten zwei Absorptionsgefasse enthalten
KOH oder NaOH (fir H,S und Mercaptane), das dritte ethanolisches Monoethanolamin

(fur Carbonylsulfid).

Die Resultate werden in mg/kg (ppm) H,S- und/oder Mercaptanschwefel angegeben.

Ag Titrode




Verseifungszahl

Mit der Verseifungszahl (VZ) wird in erster Linie der Anteil an Fettsdureestern in der Probe bestimmt. Durch Kochen
mit KOH werden die Fettsaureester gespalten, es entstehen die Salze der Fettsauren und der entsprechende Alkohol,
z.B. Glycerin. Die Methode ist nicht spezifisch, da saure Probeninhaltsstoffe zusatzlich KOH verbrauchen und somit
die Verseifungszahl (VZ) erhohen. Als Titrant wird c(HCl) = 0.5 mol/L in Isopropanol verwendet. Die VZ gibt an, wie
viel mg KOH von 1 g Probe unter den Versuchsbedingungen verbraucht werden.

Bromzahl und Bromindex

Mit der Bromzahl (BZ) bzw. dem Bromindex (BI) wird der Anteil an ungesattigten Verbindungen (meist C-C-Doppel-
bindungen) in Mineraldlprodukten bestimmt. Dabei wird die Doppelbindung durch Bromaddition aufgespalten. Die
BZ gibt an, wie viel g Brom (Br,) von 100 g Probe gebunden werden. Die Methode wird fur die folgenden Produkte
verwendet:

« Destillate mit einem Siedepunkt unter 327 °C (620 °F) und einem Volumenanteil von mindestens 90% an Verbin-
dungen, die leichter als 2-Methylpropan sind (darunter fallen Kraftstoffe mit und ohne Bleizusatze, Kerosine und
Gasole).

+ Kommerzielle Olefine (Mischungen aliphatischer Monoolefine) mit einer Bromzahl von 95...165.

+ Propene (Trimere und Tetramere), Butentrimere, Mischungen von Nonenen, Octenen und Heptenen.

Der Bl gibt an, wie viel mg Brom (Br,) von 100 g Probe gebunden werden. Die Methode wird fur «olefinfreie» Kohlen-
wasserstoffe mit einem Siedepunkt unter 288 °C (550 °F) und einem Bromindex von 100...1000 verwendet. Fir
Produkte mit einem Bromindex von >1000 sollte die Bromzahl angegeben werden.

Methode Proben Titrant Losungsmittel Elektrode

Bromzahl Kraftstoffe, Kerosine, Gasole, c(Bromid-/ Eisessig, Doppel-

[g Br,/100 g Nonene, Olefine, Propen, Bromatlésung)= Trichlorethan, Pt-Elektrode
Buten, Octene, Heptene 0.08333 mol/L Methanol

Bromindex Olefinfreie Kohlenwasserstoffe | c(Bromid-/ Eisessig, Doppel-

[mg Br,/100 g] Bromatlésung)= Trichlorethan, Pt-Elektrode

0.00333 mol/L Methanol
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Hydroxylzahl

Die Hydroxylzahl (OHZ) gibt an, wie viel mg KOH den Hydroxylgruppen in 1 g Probe entsprechen. Die am hdufigsten
beschriebene Methode zur Bestimmung der Hydroxylzahl ist die Umsetzung mit Essigsaureanhydrid in Pyridin mit
nachfolgender Titration der freigesetzten Essigsaure. Als nachteilig erweisen sich das einstlindige Kochen unter Riick-
fluss, die fehlende Automatisierbarkeit und vor allem die Verwendung des gesundheitsschadlichen Pyridins. Eine
Alternative bietet die wesentlich einfachere und automatisierbare Methode nach ASTM E 1899. Primare und sekun-
ddre Hydroxylgruppen werden mit Toluol-4-sulfonyl-isocyanat (TSI) zu einem sauren Carbamat umgesetzt, das dann
mit der starken Base Tetrabutylammoniumhydroxid (TBAOH) in nichtwassrigem Medium titriert wird. Die Methode ist
vor allem fUr neutrale Raffinate geeignet. Saurehaltige Produkte kénnen zu hohe Werte vortauschen. Ebenso kénnen
Produkte, die Basen enthalten, aufgrund der Neutralistion der gebildeten Carbamate zu niedrige Werte ergeben.

Chlorid und organisch gebundenes Chlor

In Mineraldlprodukten vorhandenes, organisch gebundenes Chlor zersetzt sich bei hohen Temperaturen und bildet
Salzsaure. Diese wirkt stark korrosiv und schadigt zum Beipiel die Destillationskolonnen. Vor der Bestimmung wird die
Probe gemass ASTM D 4929 durch Destillation und anschliessendes Waschen von Schwefelverbindungen und anor-
ganischen Chloriden befreit. Das organisch gebundene Chlor wird mit metallischem Natrium in Toluol zu NaCl umge-
setzt. Nach Extraktion in die wassrige Phase wird das NaCl mit Silbernitratldsung potentiometrisch titriert.
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Wasserbestimmung nach Karl Fischer

Wasser ist in praktisch allen Mineral6lprodukten als Verunreinigung enthalten. Es reduziert das Schmierver-
moégen, begiinstigt den mikrobiellen Olabbau, fiihrt zur Schlammbildung im Tank und férdert die Korrosion
von Eisen- und Nichteisenmetallen. Wahrend Wasser bei héheren Temperaturen verdampft und zur partiellen
Entfettung beitragt, flihren Temperaturen unter dem Gefrierpunkt zur Bildung von Eiskristallen und zu einer
raschen Abnahme der Schmierfahigkeit. Dariiber hinaus werden die in der Hochspannungstechnik eingesetz-
ten Isolier- und Transformatorendle durch die Prasenz von Wasser elektrisch leitend und somit unbrauchbar.

In Anbetracht dessen ist die Kenntnis des Wassergehaltes in
Mineraldlprodukten von grésster Wichtigkeit. Die Karl-Fischer-
Titration zahlt dank ihrer sehr guten Reproduzierbarkeit und
Genauigkeit sowie der einfachen Handhabung zu den wich-
tigsten Wasserbestimmungsverfahren und ist daher Bestandteil
zahlreicher internationaler Normen. Die Bestimmung kann
mittels volumetrischer oder coulometrischer Karl-Fischer-
Titration erfolgen. Aufgrund des niedrigen Wassergehaltes in
Mineralolprodukten kommt hauptsachlich die KF-Coulometrie
zur Anwendung.

756 KF Coulometer
Aliphatische und aromatische
Mineralolbestandteile

Die Wasserbestimmung in diesen Produkten ist einfach. Sie enthalten zumeist wenig Wasser, so dass die coulometri-
sche Karl-Fischer-Titration zum Einsatz kommt. Soll volumetrisch titriert werden, sind Reagenzien mit niedrigem Titer
zu verwenden. Bei langkettigen Kohlenwasserstoffen empfiehlt sich zur Verbesserung der Léslichkeit der Zusatz eines
Losungsvermittlers (Propanol, Decanol oder Chloroform). Fir den seltenen Fall, dass Stérungen durch Doppelbindun-
gen auftreten, empfiehlt sich die Verwendung von Einkomponenten-Reagenzien.

Hydraulik-, Isolier-, Transformatoren- und Turbinendle

In diesen Olen wird der Wassergehalt praktisch immer coulometrisch mit Hilfe einer Diaphragma-Zelle bestimmt. Auf-
grund der schlechten Loslichkeit in Methanol muss mit Losungsvermittlern (Chloroform oder Trichlorethylen) gearbei-
tet werden. Da diese Produkte sehr geringe Wassergehalte aufweisen, ist es sehr wichtig, dass ein tiefer und konstan-
ter Driftwert erzielt wird.

Je nach Probe bilden sich im Anodenraum nach einigen Zugaben zwei Phasen. Wird der Ruhrer abgestellt, kann die
obere, 6lhaltige Phase abgetrennt werden, wahrend sich das KF-Reagenz fir weitere Messungen verwenden l3sst.

Motorendle, Schmierdle und Schmierfette

Die in diesen Olproben haufig vorhandenen Additive kénnen
mit KF-Reagenzien Nebenreaktionen eingehen und somit ei-
nen falschen Wassergehalt vortauschen. Kommt ein KF-Tro-
ckenofen zum Einsatz, Uberfuhrt ein trockener Tragergasstrom
das ausgetriebene Wasser in die Titrierzelle. Da die Probe
selbst nicht mit dem KF-Reagenz in Kontakt kommt, kdnnen
storende Nebenreaktionen und Matrixeffekte ausgeschlossen
werden. Die richtige Ausheiztemperatur liegt unterhalb der
Zersetzungstemperatur der Probe und wird in Vorversuchen
bestimmt.

860 KF Thermoprep




841 Titrando

Mineralol (Rohol, Schwerdl)

In diesen Produkten ist das Wasser nicht homogen verteilt, weshalb die Mineraldlproben vor der Analyse zu homo-
genisieren sind, zum Beispiel mit dem Polytron PT 1300D. Des Weiteren enthalten Roh- und Schwerdle Teere, welche
Elektroden und Titrierzelle stark verschmutzen. Dem begegnet man mit regelmassigem Reagenzaustausch und Reini-
gen der Titrierzelle. Um sicherzustellen, dass sich die Probe vollstandig l6st, werden dem Methanol Lésungsvermittler
zugesetzt:

- Rohdl allgemein 10 mL Methanol + 10 mL Chloroform + 10 mL Toluol
- Schwerdl 10 mL Methanol + 10 mL Chloroform + 20 mL Toluol.

Kraftstoffe, Treibstoffe

Diese Gruppe enthalt Mercaptane, welche durch lod oxidiert werden und dadurch einen zu hohen Wassergehalt
vortauschen. Die Zugabe von N-Ethylmaleinimid wirkt dieser Stérung entgegen, indem sich die SH-Gruppen der
Mercaptane an die Doppelbindung des N-Ethylmaleinimids anlagern.

o) o
’ H
H
RSH  + | N—CH, — RS N—C,H,
H
0 1 o

Eine weitere Moglichkeit ist die separate Bestimmung des Mercaptan-Anteils durch potentiometrische Titration mit
Silbernitrat. Das um diesen Beitrag verminderte Ergebnis der Wasserbestimmung ergibt den tatsachlichen Wassergehalt
der Probe (1 ppm Mercaptan-Schwefel entpricht ca. 0.5 ppm Wasser). In der Regel wird der Wassergehalt in Kraft-
und Treibstoffen mittels coulometrischer Titration bestimmt. Bei volumetrischen Titrationen mussen dem Methanol
Losungsvermittler zugesetzt werden.
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Oxidationsstabilitat

Bei der Lagerung unter Luftzutritt altern Mineraléle. Dabei laufen im Mineraldl Oxidationsreaktionen ab, de-
ren Reaktionsprodukte zu Problemen im Verbrennungsmotor fiihren. Insbesondere polymere, schwerldsliche
Verbindungen flhren in den Einspritzsystemen zu Ablagerungen und Verstopfungen. Das Alterungsverhalten
(Oxidationsstabilitat) ist daher eine sehr wichtige Eigenschaft der Mineraldlprodukte.

Zur Bestimmung der Oxidationsstabilitat mit der Rancimatmethode wird die zu untersuchende Probe bei erhohter
Temperatur mit Luft durchstromt und so kinstlich gealtert. Bei diesem Prozess werden langerkettige organische Mole-
kle durch Sauerstoff oxidiert, wobei sich neben unléslichen polymeren Verbindungen leichtflichtige organische
Substanzen bilden. Letztere werden durch den Luftstrom ausgetrieben, in Wasser aufgefangen und dort mittels Leit-
fahigkeitsmessung detektiert. Die Zeit bis zur Bildung dieser Abbauprodukte wird als Induktionszeit oder Oil Stability
Index (OSI) bezeichnet und charakterisiert die Widerstandsfahigkeit der Probe gegenuber oxidativen Alterungsprozes-
sen, also die Oxidationsstabilitat.

873 Biodiesel Rancimat

Der 873 Biodiesel Rancimat ermdglicht die einfache und zuverlassige Bestimmung der Oxidationsstabilitat von Mine-
raldlprodukten und Biodiesel. Das Gerat wird vom PC gesteuert; die PC-Software zeichnet die Messkurven auf, wertet
sie automatisch aus und berechnet das Resultat. Gleichzeitig konnen bis zu acht Proben vermessen werden.

Wil (i
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Wichtige Applikationen

Biodiesel und Biodieselgemische (Blends)

Biodiesel (FAME, Fettsauremethylester) wird meist aus Olsaaten durch Umesterung mit Methanol gewonnen und in zuneh-
mendem Umfang mineralischem Diesel als Mischkomponente zugesetzt. Pflanzliche Ole und Methylester von Fettsauren
haben eine relativ geringe Lagerstabilitat, da sie langsam vom Luftsauerstoff oxidiert werden. Dabei entstehen wie bei der
Oxidation von Mineraldlen polymere Verbindungen, die Schaden im Motor verursachen. Aus diesem Grund ist die
Oxidationsstabilitdt ein wichtiges Qualitatskriterium fir Biodiesel und Pflanzendle und muss bei der Herstellung regelmassig
gemass EN 14112 kontrolliert werden. Die entsprechende Methode fir Biodieselgemische ist in EN 15751 beschrieben.
Der Zusatz geeigneter Antioxidantien verlangsamt den Oxidationsprozess. Der 873 Biodiesel Rancimat erlaubt auch die
Bestimmung der Wirksamkeit von Antioxidantien.

Schwefelfreier Dieselkraftstoff

Aus Umweltschutzgrinden und aufgrund technischer Anforderungen der Kraftfahrzeughersteller kommt heute zuneh-
mend so genannter schwefelfreier Dieselkraftstoff («Ultra low sulfur»-Diesel) auf den Markt. Dieser mineralische Dieselkraft-
stoff mit einem Schwefelgehalt von max. 10 ppm (EU) bzw. 15 ppm (USA) wird wesentlich leichter oxidiert als die friiher
verwendeten Dieselkraftstoffe mit hoherem Schwefelgehalt. Damit ist auch die Oxidationsstabilitat zu einem wichtigen
Parameter bei der Kraftstoffherstellung geworden. Der 873 Biodiesel Rancimat erlaubt die einfache Bestimmung der Oxi-
dationsstabilitat.

Biologisch leicht abbaubare Schmierdle
Aus natUrlichen Fetten und Olen kénnen auch biologisch leicht abbaubare Schmierstoffe hergestellt werden. Wie die Aus-
gangsmaterialien sind auch diese Produkte oxidationsempfindlich.

Leichtes Heizol
Neben anderen Methoden kommt die Rancimatmethode auch bei der Bestimmung der Oxidationsstabilitat von leichtem
Heizdl zum Einsatz. Zur Beschleunigung der Reaktion wird der Heizdlprobe metallisches Kupfer als Katalysator zugesetzt.
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Anionen und Kationen in «Produced Water»

«Produced Water» ist Wasser, das im unterirdischen Speichergestein eingeschlossen ist und
wahrend der Olférderung zusammen mit dem Rohél und Gas an die Oberflache gelangt.
Neben Oltropfen und gelésten organischen Komponenten enthélt «Produced Water» grossere
Mengen an anorganischen Kationen wie Calcium, Magnesium, Barium und Strontium sowie
Anionen wie Carbonat, Bromid und Sulfat. Die entsprechenden Salze kdnnen zu Ablagerun-
gen und schliesslich zum Verstopfen in den Leitungen flhren. Aus diesem Grund ist die Be-
stimmung der anorganischen Komponenten von essenzieller Bedeutung, nicht zuletzt auch
fUr die korrekte Dosierung von Ablagerungsinhibitoren.




Da die Bestimmungen nicht nur an Land, son-

dern auch auf hoher See erfolgen, sind robuste =d é :?:
Analysengerate mit langen Serviceintervallen o § :*-;
erforderlich. Dem tragt der 881 Compact IC - £ 3
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(6.1006.430); Eluent: 1.8 mmol/L Na,CO,, 1.7 mmol/L NaHCO,,
1.0 mL/min; Probenvolumen: 20 pL; Probe 1:20 verdinnt
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Kationen in «Produced Water»; Sdaule: Nucleosil 55A (6.1007.000);
Eluent: 4.0 mmol/L Weinsaure, 3.0 mmol/L Ethylendiamin, 0.5
mmol/L Dipicolinsaure, 5% Aceton, 1.5 mL/min; Probenvolumen:
20 pL, Probe 1:10 verdinnt

881 Compact IC pro in Kombination mit 858 Professional Sample Processor,
optional mit Dialyse ausstattbar




Anionen in Benzin-Ethanol-Gemischen
Die Nutzung erneuerbarer Energien und die damit verbundene Reduktion der Treibhausgase ist eines
der vorrangigsten Ziele unserer modernen Industriegesellschaft. Als Hoffnungstrager gilt das aus
o
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nachwachsenden Rohstoffen und Abfall hergestellte Ethanol, das herkémmlichem Ottokraft- ”
stoff in jedem beliebigen Verhaltnis beigemischt werden kann. Verunreinigungen in Form
von anorganischen Salzen beeintrachtigen jedoch die Motorenleistung, weshalb verschie-
dene internationale Normen insbesondere den Chlorid- und Sulfatgehalt in Benzin-Ethanol- = = s

Gemischen reglementieren.




Die zu bestimmenden Anionen werden mit
Hilfe der Metrohm-Inline-Matrixeliminierung
von der storenden Kraftstoffmatrix befreit.
Dazu wird der Kraftstoff direkt auf eine hoch-
kapazitive Anreicherungssaule injiziert. Wah-
rend die Anionen auf der Saule zurlickgehalten
werden, wird die Kraftstoffmatrix mittels einer

Spullésung von der Anreicherungssaule ent-
fernt. Anschliessend erfolgt die Elution der
Anionen auf die analytische Saule. Diese
Methode erlaubt die zusatzliche Bestimmung
von Acetat und Formiat.

Schematische Darstellung der Metrohm-Inline-Matrixeliminierung
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Formiat; 875 pg/L

Fluorid; nicht quantifiziert
Nitrit; 245 pg/L
Sulfat; 118 pg/L

——— Nitrat; 881 pg/L

Leitfahigkeit [puS/cm]

]

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28
Zeit [min]

Anionen in einem Benzin-Ethanol-Gemisch E85 (85% Ethanol, 15%
Ottokraftstoff); Saule: Metrosep A Supp 7 — 250 (6.1006.630); Eluent:
3.6 mmol/L Na,CO,, 7.5% Aceton, 0.8 mL/min; Probenvolumen:

10 pL; Matrixeliminierung: Transferldsung 7.5% Aceton, Probenanrei-
cherung mit Metrosep A PCC 1 HC (6.1006.310)
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-
i ProflC 8 Anion System



16

Voltammetrie

Die voltammetrische Spurenanalytik dient der Bestimmung von elektrochemisch aktiven Substanzen. Dies
kénnen anorganische oder organische lonen, aber auch neutrale organische Verbindungen sein. Sie wird hau-
fig zur Erganzung und Validierung spektroskopischer Methoden eingesetzt und zeichnet sich durch geringen
apparativen Aufwand, vergleichsweise geringe Investitions- und Betriebskosten, kurze Analysenzeiten sowie
hohe Genauigkeit und Empfindlichkeit aus. Dariiber hinaus kann die Voltammetrie — im Gegensatz zu den
spektroskopischen Methoden — zwischen verschiedenen Oxidationsstufen von Metallionen oder zwischen
freien und gebundenen Metallionen unterscheiden. Dies bezeichnet man als Speziationsanalytik.

Voltammetrische Messungen kénnen sowohl in wassrigen Losungen als auch in organischen Losungsmitteln durch-
gefuhrt werden. Schwermetallbestimmungen erfolgen Ublicherweise in wassrigen Losungen nach Aufschluss der
Probe.

Die Voltammetrie eignet sich insbesondere flr Labors, in denen bei mittlerem Probendurchsatz nur einige wenige
Parameter Uberwacht werden mussen. Sie wird haufig fUr spezielle Applikationen eingesetzt, die mit anderen Tech-
niken nicht oder nur mit grossem Aufwand durchfihrbar sind.

Der 797 VA Computrace ist ein moderner voltammetrischer Messstand, der voltammetrische und polarographische
Bestimmungen ermdglicht. Durch Erweiterung des Gerdts mit Dosinos und einem Probenwechsler kann die Analytik
auch einfach automatisiert werden.




Interessante exemplarische Anwendungen

Elementarer Schwefel in Benzin

Der Gesamtschwefelgehalt in Mineraldlprodukten ist in der Regel gesetzlich festgelegt und wird deshalb routinemas-
sig Uberwacht. Daneben ist in manchen Fallen von Interesse, in welcher chemischen Form Schwefel vorliegt. Mit Hilfe
der Voltammetrie kann der Anteil an elementarem Schwefel direkt und einfach bestimmt werden. Hiermit lassen sich
RUckschlUsse auf den Einfluss des Benzins auf Korrosionsvorgange ziehen, zum Beispiel betreffend Sensoren im Kraft-
stofftank.

Kupfer in Ethanol . i
Ethanol wird in zunehmendem Umfang als Mischkomponente
flr Benzin eingesetzt. Verunreinigungen kénnen Probleme im
Motor verursachen. Beispielsweise katalysieren Spuren von
Kupfer die Oxidation von Kohlenwasserstoffen. Als Folge da-
von kénnen sich bei Anwesenheit von Kupfer polymere Ver-
bindungen bilden, die zu Ablagerungen und Verstopfungen im
Kraftstoffsystem fUhren. Mit Hilfe der Voltammetrie kann Kup-
fer ohne Probenvorbereitung in reinem Ethanol oder Ethanol-
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Benzin-Mischungen (E85, 85% Ethanol + 15% Benzin) im Be- e o L -

reich von 2 pg/kg bis 500 pg/kg bestimmt werden. P

Schwermetalle in petrochemischen Produkten

Die Bestimmung von Ubergangsmetallen in petrochemischen Produkten mittels Voltammetrie erfolgt in der Regel
nach Aufschluss. Typischerweise werden die Proben mit einem Mikrowellenaufschluss mineralisiert oder verbrannt.
Alternativ konnen die Metallionen auch nach Extraktion mittels einer Mineralsaure bestimmt werden.




Prozessanalytik

'I 8 In Destillationskolonnen, Raffinerien und petrochemischen Anlagen wird Rohdl in teilweise komplexen Pro-
zessen zu zahlreichen Zwischen- und Endprodukten veredelt. Dabei hangen Produktqualitat und Wirtschaft-
lichkeit der Produktionsprozesse entscheidend von der prozessbegleitenden Analytik ab. Anfallende Proben
mussen innerhalb kiirzester Zeit analysiert werden, um sich andernde Prozessbedingungen schnell zu erfas-
sen. Jedoch ist qualifiziertes Laborpersonal nicht immer rund um die Uhr verfligbar und oft verhindern lange
Transportwege zum Labor eine schnelle Probenanalyse.

Kann man in diesen Fallen die Probe direkt vor Ort beim Prozess analysieren, so ist das ein erheblicher Vorteil. Méglich
ist das mit Metrohm ProcessLab, einem robusten und einfach zu bedienenden Analysensystem, das direkt beim Pro-
zess aufgestellt wird. Die Probe wird zum ProcessLab gebracht und die Analyse mit einem einzigen Knopfdruck gestar-
tet. ProcessLab basiert auf bewahrten Metrohm-Komponenten der Titration und der Voltammetrie. ProcessLab ist
konsequent modular konzipiert; es wird entsprechend den analytischen Anforderungen konfiguriert und lasst sich
durch Ein- und Ausgange (typisch 4...20 mA) ideal in die Prozesskommunikation integrieren. Bereits wenige Minuten
nach der Probennahme stehen die relevanten Prozessinformationen einem LIMS oder der Leitwarte zur Verfugung.
Die Prozessbedingungen lassen sich bei Bedarf schnell und effizient modifizieren. ProcessLab eignet sich somit ideal
zur schnellen und unabhangigen Prozesstuberwachung im betrieblichen Umfeld.

Ein ProcessLab-Analysensystem besteht aus einer TFT-Bedieneinheit und einem nach Bedarf konfigurierten Analysen-
modul. Fir eine noch einfachere und komfortablere Bedienung steht die Bedieneinheit auch mit Touch-Funktion zur
Verflgung. Dank spritzwassergeschitzten Gehausen eignet sich ProcessLab bestens fir den Einsatz im rauen Produk-
tionsumfeld.
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ProcessLab-Analysensystem mit Touch-Monitor und Analysenmodul



Bestimmung der Saure- und Basenzahl

Der Bestimmung der Sdure- und Basenzahl kommt im Rahmen der Qualitatskontrolle von Mineralolprodukten eine
wesentliche Bedeutung zu. Die Sdurezahl erfasst sauer reagierende Bestandteile als Summenparameter und ermég-
licht Rlckschlisse auf die Korrosion von Anlagen- oder Motorenkomponenten. Mineraldlprodukte mit hohen
Basenzahlen bieten Uber einen ldngeren Zeitraum Schutz vor dem korrosiven Einfluss der entstehenden Séuren. Durch
die Bestimmung der Summenparameter lassen sich auch Produktveranderungen wahrend des Gebrauchs schnell und
direkt erfassen.

Die Bestimmung der Saure- und Basenzahl erfolgt im ProcessLab automatisch mittels einer potentiometrischen
Titration in nichtwassrigen Losungsmitteln. Dank der Nahe zum Prozess liegen die entsprechenden Analysenwerte
bereits innerhalb weniger Minuten vor.

Herstellung von Standardgemischen mit definierter Oktanzahl

Die Oktanzahl ist ein Mass fir die Klopffestigkeit von Benzin. Zur Bestimmung der Oktanzahl wird die Klopffestigkeit
einer Benzinprobe im Vergleich zu Standardgemischen mit definierter Oktanzahl ermittelt. Die Standardgemische,
bestehend aus n-Heptan, Isooctan (2,2,4-Trimethylpentan) und Toluol, mussen mit hochster Prazision und Richtigkeit
hergestellt werden. Hierflr bietet sich ProcessLab mit seinen vielfaltigen Moglichkeiten im Bereich des Liquid Handling
an. Das automatische Herstellen von Verdinnungen und Verdinnungsreihen sowie das Zudosieren von weiteren
Additiven ist ohne Weiteres moglich. Die Herstellung der Testgemische ist exakt dokumentiert und der Report kann
als Zertifikat dienen.

Gleichermassen lassen sich Standardgemische fir die Bestimmung der Cetanzahl fir Dieselkraftstoffe herstellen.
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Technische Daten und Bestellinformationen

Titration

2.848.3010
2.809.3010
2.855.2010
6.0229.100
6.0430.100
6.6040.00X

QOil Titrino plus

Oil Titrando

Robotic TAN/TBN Analyzer
Solvotrode

Ag Titrode
Applikationssammlung «Oil PAC»

Wasserbestimmung nach Karl Fischer
Coulometrische KF-Titration

2.831.0010
2.831.0110

oder
2.756.0010

2.756.0110

2.728.0010

831 KF Coulometer inklusive Titrierzelle mit Diaphragma und 728 Stirrer (Magnetruhrer)
831 KF Coulometer inklusive Titriergefass und Generatorzelle ohne Diaphragma, Ruhrer
muss zusatzlich bestellt werden

756 KF Coulometer mit eingebautem Drucker inklusive Titrierzelle mit Diaphragma und
728 Stirrer (Magnetrihrer)

756 KF Coulometer mit eingebautem Drucker inklusive Titriergefdss und Generatorzelle
ohne Diaphragma, Ruhrer muss zusatzlich bestellt werden

728 Stirrer (Magnetruhrer)

Volumetrische KF-Titration

2.870.0010
2.890.0110
2.841.0010

KF Ofen
2.860.0010
oder
2.774.0010

870 KF Titrino plus
890 Titrando mit Touch Control
Titrando inklusive Titrierzelle und Indikatorelektrode

860 KF Thermoprep

Oven Sample Processor

Voltammetrie
2.797.0010
MVA-2

MVA-3

797 VA Computrace fur die manuelle Bedienung

VA-Computrace-System mit automatischer Standardaddition. Bestehend aus 797 VA

Computrace mit zwei 800 Dosinos.

Voll automatisiertes VA-Computrace-System. Bestehend aus 797 VA Computrace mit
863 Compact VA Autosampler und zwei 800 Dosinos zur automatischen Zugabe von
Hilfslésungen. Ermdglicht die automatische Bearbeitung von bis zu 18 Proben. Dieses
System ist die optimale Losung fUr die automatische Analyse kleiner Probenserien.

Oxidationsstabilitat

2.873.0014
2.873.0015

873 Biodiesel Rancimat (230 V) inklusive Software und Zubehor
873 Biodiesel Rancimat (115 V) inklusive Software und Zubehor




lonenchromatographie
Anionen und Kationen in «Produced Water»

2.881.0030
2.881.0010
2.858.0020
6.2041.440
6.1006.430
6.1011.030
6.1007.000
6.1011.030
6.6059.112

Optionen

6.5330.000
6.2057.130
2.858.0030
2.800.0010
6.3032.120
6.2743.050
6.2743.070
6.2841.100

881 Compact IC pro — Anion — MCS

881 Compact IC pro — Cation

858 Professional Sample Processor — Pump
Sample Rack 148 x 11 mL

Metrosep A Supp 4 — 250

Metrosep RP 2 Guard

Nucleosil 5SA

Metrosep RP 2 Guard

MaglC NetTM 1.1 Professional

Ausristung flr Dialyse

Dialysezellenhalter

858 Professional Sample Processor — Pump — Injector

800 Dosino

Dosiereinheit 2 mL

Probengefasse 11 mL (2000 Stlick)

PP-Stopfen mit Perforierung zum Verschliessen der Probengefésse (2000 Stuick)
Waschstation zu IC Sample Processor

Anionen in Benzin-Ethanol-Mischungen

2.850.2150
2.858.0010
6.2041.390
6.1006.630
6.1006.310
6.1014.200
6.6059.112
empfohlene Gefasse

Optionen

2.800.0010
6.3032.210
6.2841.100

850 Professional IC Anion — MCS — Prep 2

858 Professional Sample Processor

Sample Rack 16 x 120 mL

Metrosep A Supp 7 — 250

Metrosep A PCC 1 HC

Metrosep | Trap Saule

MaglC Net™ 1.1 Professional

Nalgene® 125 mL «Low-Density»-Polyethylen-Flaschen

800 Dosino
Dosiereinheit 10 mL
Waschstation zu IC Sample Processor

Prozessanalytik
2.875.0010
2.875.0020
2.875.0510
2.875.0520

875 ProcessLab-Basisgerat, Turanschlag links

875 ProcessLab-Basisgerat, Turanschlag rechts

875 ProcessLab-Basisgerat mit TFT-Bedieneinheit inkl. Touch-Funktion, Turanschlag links
875 ProcessLab-Basisgerat mit TFT-Bedieneinheit inkl. Touch-Funktion, Turanschlag rechts
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