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Die Laboranalytik liefert zwar ein umfassendes und detaillier-
tes Ergebnis, bendtigt dafiir jedoch unter Umsténden sehr viel
Zeit — Zeit, die im laufenden Anlagenbetrieb haufig nicht zur
Verfligung steht. Daher nutzen Betreiber verschiedenster Anla-
gen mehr und mehr Summenparameter, die sich auch prozess-
begleitend bestimmen lassen. Im Gegensatz zur klassischen
Laboranalyse wird hier nicht ein einzelner Inhaltsstoff ermittelt,
sondern eine gesamte Stoffgruppe erfasst. In Prozesswassern
der chemischen Industrie dienen sie als Indikator, um Kontami-
nationen oder Substanzfrachten aller Art zu interpretieren.

Einer der wichtigsten chemischen summarischen KenngréBen
ist der TOC. Er ist das MaB fiir die organische Verunreinigung
beziehungsweise fiir die organischen Bestandteile im Medium.

Gerade in der Prozessiiberwachung ist es wichtig, schnelle,
kontinuierliche und aussagekraftige Informationen iber die
organische Belastung von Wassern zu erhalten. Die TOC-
Prozessanalytik bietet hierfirr eine Méglichkeit. Die Probe wird
stetig dem Messgerat zugefiihrt und gemessen. Das Gerét
sendet die Analysenergebnisse an die Messwarte, die dann
schnell auf eventuelle Prozessanderungen reagieren kann.

Eines der wichtigsten Merkmale eines TOC-Prozess-Analysators
ist die Vielseitigkeit. Denn ein TOC-Prozess-Gerat gibt es nicht
wvon der Stange.” Jede Messaufgabe ist dem jeweiligem
Messproblem, der Matrix und dem Probennahmeort anzu-
passen. Der Analysator muss der Aufgabe maBgeschneidert
angepasst werden, nicht umgekehrt.

Dazu bedarf es Probenahmesysteme verschiedenster Art sowie
Kits und Optionen fiir die diversen Applikationen. Neben der
richtigen Ausstattung sind die Robustheit und die Standzeit
(Verflgbarkeit) von groBter Bedeutung, schlieBlich geht es
darum, dass der Analysator autark misst und zuverlassige
Analysenwerte Ubertragt.

Shimadzu bietet mit der Serie TOC-4200 einen TOC-Prozess-
Analysator, der durch unterschiedliche Module, Kits und Op-
tionen genau diese Flexibilitat mitbringt und fiir die verschie-
densten Applikationen ausgeriistet werden kann. Dazu steht
eine Auswahl von zahlreichen Probennahme-Techniken zur
Verfligung: vom Einstrom-Probennehmer bis zu einem Proben-
stromwechsler fiir sechs verschiedene Probenstréme, mit oder
ohne Homogenisator fir partikelhaltige Wasser.

Der TOC-4200 besticht nicht allein durch seine Robustheit,
sondern auch durch seine Zukunftsfahigkeit. Er integriert schon
heute modernste Kommunikationswege zur Messwarte. Neben
den herkdmmlichen Méglichkeiten steht eine Modbus-Kommu-
nikation zur Verfiigung. Ein optionaler Webbrowser erméglicht
die Einsicht des Gerats von jedem vernetztem Computer.

Weiteres finden Sie in verschiedenen Applikationsschriften
(z.B. TOC-Online-Bestimmung in der Papierindustrie, Klaran-
lage und Kraftwerken). Neben der TOC-Prozessanalytik gibt

es auch Informationen zu den Bereichen , Pharmazeutische
Industrie”, ,Chemische Industrie”, ,TOC-Spezialapplikationen”,
+Rund um den TOC" und , Umweltanalytik.”
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Die Definition von Abwasser ist nicht
einheitlich. Oft wird Abwasser als Oberbegriff
fur Schmutzwasser, Industrieabwasser und
Fremdwasser verwendet. Die Inhaltstoffe des
Abwassers kénnen je nach Herkunft stark
variieren, dabei unterscheidet man
Zehrstoffe, Nahrstoffe, Schadstoffe und
Storstoffe [1].

Ziel der Abwasserbehandlung ist eine

Beseitigung der Abwasserinhaltsstoffe und
eine  Wiederherstellung der natirlichen
Wasserqualitat.

in der kommunalen Abwassefreinigungs-
anlagen werden biologische Verfahren fir
den Abbau organisch  hochbelasteter
Abwasser in der aeroben und anearoben
Abwasserreinigung eingesetzt. Sie
verwenden mikrobiologische Abbauvorgange.
Ein stabiles Nahrstoffverhaltnis (Kohlenstoff :
Stickstoff : Phosphor) ist Voraussetzung fur
eine optimale Abbauleistung der
Mikroorganismen. Daher ist es wichtig den
Einlauf der Klaranlage kontinuierlich zur
kontrollieren. Auch das behandelte Abwasser
das die Klaranlage verlasst muss stetig
kontrolliert werden. Denn erst wenn die
Grenzwerte der Einleiterverordnung erreicht
sind, darf das Wasser zurlickflieRen.

Summenparameter — Total Organic Carbon

Kontinuierliche TOC/TN-Bestimmung
in Klaranlagen

m TOC-Bestimmung im Abwasser

In der TOC-Analytik haben sich zwei
Oxidationstechniken  durchgesetzt. Zum
einem die katalytische Verbrennung, die die
Kohlenstoffverbindungen  mithilfe ~ hoher
Temperaturen und einem Katalysator in CO,
umsetzt; anschlieRend wird das entstandene
CO, mit einem NDIR-Detektor erfasst. Zum
anderen gibt es die nass-chemische
Oxidation, die die Kombination von UV-
Bestrahlung und Persulfat zur Oxidation
nutzt. Das entstandene CO, wird entweder
auch mit einem NDIR-Detektor oder mit
einem Leitfahigkeitsdetektor detektiert. In der
TOC-Bestimmung im Abwasser hat sich die
katalytische Verbrennung durchgesetzt -
aufgrund des hoheren Oxidationspotenzials
insbesondere flr Partikel. In der deutschen
Abwasserverordnung zum Beispiel steht als
Hinweis zum TOC-Verfahren: ,Es ist ein
TOC-Gerat mit thermisch katalytischer
Verbrennung (Mindesttemperatur 670 °C) zu
verwenden.*

m TOC-4200

Der TOC-4200 ist ein hochleistungsfahiger
Analysator, der mit einer Kkatalytischen
Verbrennung bei 680 °C arbeitet. Abhangig
von den Probeneigenschaften sind drei TOC-
Analysenmethoden wahlbar (Direktmethode,
Differenzmethode, Additionsmethode). Die
automatische  Verdinnungsfunktion Iasst
TOC-Analysen bis zu 20.000 mg/l zu.
AulRerdem kann der TOC-4200 durch ein
Modul erweitert werden zur Messung des
gesamtgebundenen Stickstoffs (TN). Eine
automatische Verdinnungsfunktion und die
Selbstkontrolle der Kalibrationen erlauben ein
weitgehend selbststandiges Arbeiten des
Messgerats.
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m Probenahme

Ein Analysensystem ist immer nur so gut wie
die Probenaufbereitung. Zu der Serie 4200
gehdren verschiedene Probenaufbereitungs-
systeme, die sich optimal auf den
Anwendungsbereich  abstimmen  lassen.
Sollen Klaranlageneinlauf und —auslauf mit
einem Gerat vermessen werden, kommt der
Probenstromwechsler zum Einsatz.

Abb. Probenstromwechsler

Hier gelangt die Probe Uber ein Sieb in die
Probenkammer. Dort wird sie mit einem
rotierenden Messer homogenisiert, bevor sie
dem Gerat zur Analyse zugeleitet wird.
Dadurch lassen sich selbst  stark
partikelhaltige Proben problemlos vermessen.
Nach der Probenentnahme werden Kammer
und Filter mit Spllwasser gereinigt. Je nach
Applikation kann das Spllwasser mit Saure
versetzt werden, um Algenwachstum zu
verhindern. Die Spulfunktion verhindert
Carry-over-Effekte  beim  Wechsel der
Probenstrome. Das Messprogramm ist flr
jeden Probenstrom individuell zu wahlen,
auch die Reihenfolge der Messung der
Probenstrome kann der Nutzer frei
bestimmen.

m Fernsteuerung

Die Messgerate kdnnen von einer Messwarte
aus gestartet, kalibriert und eine Auswahl der
verschiedenen Mess-Strome getroffen
werden. Vielfaltige Alarm und Status-Signale
erleichtern die Erkennung von
Grenzwertuberschreitung oder Wartungs-
bedarf. Neben den herkdmmlichen
Maoglichkeiten steht eine Modbus-
Kommunikation zur Verfugung. Ein optionaler
Webbrowser ermdglicht die Einsicht des
Gerates von jedem vernetzten Computer aus.
Die Software zahlt Verbrauchsmaterialien wie
Saure und Reinstwasser zur Verdinnung mit
und gibt ein Signal zum Nachflllen der
Verbrauchsmaterialien an die Messwarte.

m Empfohlenes Gerat / Austattung
TOC-4200

Probenstromwechsler mit Homogenisation
Saurespllung

[1] Quelle: Wikipedia
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Bei der Herstellung von Papier wird Wasser
fir die verschiedenen Prozesse (Suspension
und Transport des Faserstoffes, Kiihlwasser,
Sieb- und Filzreinigung, Systemreinigung)
bendtigt. Obgleich die Wasserkreislaufe in
den Papierfabriken in den letzten Jahren
zwecks Wassereinsparung systematisch
optimiert wurden, bendtigt die Papierindustrie
nach wie vor viel Frischwasser zur Produktion
von Papier. Wo viel Frischwasser verbraucht
wird entsteht auch viel Abwasser, dass stetig
kontrolliert werden muss.

Das Abwasser aus Papier- und
Zellstoffwerken ist meist sehr hoch mit
organischen Kohlenstoffverbindungen
belastet. Durch die verschiedensten Produkte
mit den verschiedensten Beschichtungen von
beispielsweise Spezialpapieren, kommen
Abwasser mit den unterschiedlichsten
Zusammensetzungen und Konzentrationen
zustande.

4 sehr unterschiedliche Probenstrome

Die online-Analyse solcher Abwasser stellt
eine grole Herausforderung an den
Analysator und die Probenvorbereitung dar.

Summenparameter — Total Organic Carbon

Kontinuierliche TOC-Bestimmung
in der Papierherstellung

m TOC-4200

Der TOC-4200 ist ein hochleistungsfahiger
Analysator, der mit einer Kkatalytischen
Verbrennung bei 680 °C arbeitet. Abhangig
von den Probeneigenschaften sind drei TOC-
Analysenmethoden  wahlbar  (Differenz-
methode, Additionsmethode, Direkt-
methode). Die automatische Verdinnungs-
funktion lasst TOC-Analysen bis zu 20.000
mg/l zu. Aullerdem kann der TOC-4200
durch ein Modul zur Messung des
gesamtgebundenen Stickstoffs (TN) erweitert
werden.

Eine automatische Verdinnungsfunktion und
die Selbstkontrolle der Kalibrationen erlauben
ein weitgehend selbststandiges Arbeiten des
Messgerats. Die Messgerate konnen von
einer Messwarte aus gestartet, kalibriert und
eine Auswahl der verschiedenen Mess-
Strome getroffen werden. Vielfaltige Alarm
und Status-Signale erleichtern die Erkennung
von Grenzwertlberschreitung oder Wartungs-
bedarf. Neben den herkdmmlichen
Méglichkeiten steht eine Modbus-
Kommunikation zur Verfigung. Ein optionaler
Webbrowser ermdglicht die Einsicht des
Gerates von jedem vernetzten Computer aus.
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m Probenahme

Die zum Teil stark faserhaltigen Abwasser
kénnen Schlauche und Rohre verstopfen. Um
einer Verstopfung vorzubeugen stehen
verschiedenste Mechanismen und Optionen
zur Verfligung. Die Abwasserstrome werden
durch verschiedene Ventile nacheinander auf
den Analysator gebracht. Nach jeder
Probenzufiihrung zum Analysator werden die
Ventile und Schlduche mit Frischwasser und
einer Saurespllung freigespult. So bleiben
keine Anhaftungen in den Ventilen hangen.
Die Séaure- und die Wasserspllung werden
durch den TOC-Analysator gesteuert.

e, .
Abb. Saurespulung um Schlduche
und die Probenahme zu reinigen

Nachdem die Probe das jeweilige Ventil
passiert hat, gelangt die Probe Uber ein Sieb
in die Probenkammer. Dort wird sie mit einem
rotierenden Messer homogenisiert, bevor sie
dem Gerat zur Analyse zugeleitet wird.
Dadurch lassen sich selbst  stark
partikelhaltige Proben problemlos vermessen.
Nach der Probenentnahme werden Kammer
und Filter mit angesauertem Spllwasser
gereinigt.

Die Spulfunktion verhindert Carry-over-
Effekte beim Wechsel der Probenstréme. Das
Messprogramm ist fur jeden Probenstrom
individuell zu wahlen, auch die Reihenfolge
der Messung der Probenstrome kann der
Nutzer frei bestimmen.

Abfluss

Abb. Probenstromwechsler

m Empfohlenes Gerit / Austattung

TOC-4200
Probenstromwechsler
Saurespllung
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Der hohe Bedarf an verschiedensten
Erzeugnissen aus der chemischen Industrie
und die notwendige Wirtschaftlichkeit der
Herstellungsprozesse erfordern oftmals eine
Produktion ,rund um die Uhr‘. Dabei
entstehen Unmengen von Abwasser. Das
verwendete Wasser entstammt meist aus
Flielligewassern.

Industrieabwasser missen  vorbehandelt
werden, bevor sie in 6ffentliche Klaranlagen
eingeleitet werden koénnen. Bei direkter
Einleitung in Gewasser ist eine umfangreiche
Reinigung erforderlich. Dazu betreiben viele
grolke Firmen oder Firmenparks eigene
Klaranlagen.

m TOC-Bestimmung im industriellen
Abwasser

Der TOC-Gehalt (Total Organic Carbon)
spiegelt die Belastung an organischer
Substanz im Abwasser wider, als ein Mal} fur
die Konzentration organisch gebundenen
Kohlenstoffs. Daher wird der TOC haufig in
Klaranlagen als Messparameter genutzt, um
den Klarprozess zu Uberwachen, zu
optimieren und um Frachten zu berechnen.
Gerade in der Industrie kann die Matrix sehr
variieren — und vor der Klarung, mit einer
hohen Salzfracht belastet sein.

Summenparameter — Total Organic Carbon

Kontinuierliche TOC-Bestimmung in der
chemischen Industrie

In der TOC-Bestimmung im Abwasser hat

sich die katalytische Verbrennung
durchgesetzt — aufgrund des hoheren
Oxidationspotenzials insbesondere far
Partikel.

m Hohe Salzfrachten ein Problem?

Bei der thermisch-katalytischen Verbrennung
der Messprobe erfolgt eine Kristallisation der
gelosten Salze. Je nach Hohe der Salzfracht
kann dies zu einer Belastung des
Katalysators oder gegebenenfalls zu einer
Verstopfung des Systems filhren. Eine
Wartungsmallnahme (zum Beispiel Aus-
tausch des Katalysators) ware erforderlich,
um das Gerat wieder einsatzbereit zu
machen. Natirlich ist es wiinschenswert, die
Abstande zwischen den Wartungen so grof3
wie mdglich zu gestalten.

m TOC-4200

Der  TOC-4200 bietet  verschiedene
Médglichkeiten, um den Wartungsbedarf flr
hoch belastete Proben gering zu halten. Als
ein hochleistungsfahiger Analysator arbeitet
der TOC-4200 mit einer katalytischen
Verbrennung bei 680 °C. Die Temperatur
liegt damit unterhalb des Schmelzpunkts von
Natriumchlorid. Dadurch wird verhindert, dass
eine Schmelze die aktiven Zentren des
Katalysators deaktiviert. Der Einsatz des
Platinkatalysators sichert die vollstandige
Umsetzung der organischen Kohlenstoff-
verbindung zu CO,. Der hochsensible NDIR-
Detektor erlaubt kleine Injektionsvolumen
(typischerweise 20 - 50 pl), die den absoluten
Probeneintrag auf den Katalysator gering
halten. Eine weitere Reduktion kann mit der
integrierten  Verdlinnungsfunktion erreicht
werden.
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Dies kann bei Messwertliiberschreitung oder
permanent erfolgen. In diesem Falle legt der
Anwender den gewulnschten Verdinnungs-
faktor in der Methode fest.

m Kit fir salzige Proben

Fir die kontinuierliche TOC-Bestimmung mit
sehr hohen Salzfrachten (> 10 g/l) hat
Shimadzu ein Salz-Kit entwickelt. Das
Verbrennungsrohr hat eine spezielle Form
und es wird mit 2zwei verschiedenen
Katalysatorkugeln gearbeitet. Diese
Kombination verhindert Kristallisationen, die
zur Verstopfung des Systems flihren kénnen.

m TOC-4200 im Praxistest

Um die Robustheit und die Zuverlassigkeit
des TOC-4200 in der Praxis zu belegen,
wurde der Analysator in einem deutschen
Chemiepark einem Dauertest unterzogen.
Drei Monate lang sollte sich der TOC-4200
an einem Messpunkt unter schwierigsten
Bedingungen bewahren. Das zu
untersuchende Abwasser war alkalisch (pH
212) und sehr stark salzhaltig (Leitfahigkeit =
4 mS/cm).

Abb. TOC-4200 am Messplatz

Dazu wurde das Gerat mit dem Kit far
salzhaltige Proben ausgeristet. Zusatzlich
wurde die automatische Verdiinnungsfunktion
genutzt um die Probe (inkl. der Matrix) zu
verdinnen.

Die Software ermdglicht, verschiedene
automatische Wartungs- und
Kalibrieraufgaben zu planen. So erfolgte die
automatische Kalibrierung der Messmethode
alle 48 Stunden, die automatische
Regeneration des Katalysators zweimal
wochentlich. Die Probenahme erfolgte im
Gegenstrom mit Rickspulung, um
Verstopfungen vorzubeugen.

m Ergebnis des Praxistests

In dem beschriebenen Test wurde Uber drei
Monate nach jeweils 4 Minuten eine Probe
gezogen, verdunnt, angesauert und
analysiert. Nach drei Monaten kommen auf
diese Weise etwa 27.000 Messungen
zustande. In diesem Zeitraum wurde das
Gerat zudem etwa 45-mal automatisch

kalibriert und fast 25-mal wurde der

Katalysator automatisch regeneriert. Diese
Funktionen lassen sich einfach Uber einen
Kalender per Touchscreen programmieren.
Die Steigungen der Kalibrierfunktionen sind
Uber den gesamten Zeitraum stabil
geblieben.

T0C (mg/l)

Abb. Diagramm der 27.000 Messwerte Uber den
dreimonatigen Test

Wahrend des Tests war weder ein
Katalysatorwechsel noch ein  einziger
Wartungseinsatz erforderlich. Auch gab es
keinen Ausfall des Gerats, der Software oder
sonst einer Komponente. Kurzum: Der TOC-
4200 hat den Hartetest mit Bravour
bestanden.

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung
TOC-4200
Kit fir salzhaltige Proben
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Die chemische und petrochemische Industrie
nutzt HeilRdampf als Energietrager, um die
verschiedenen  thermischen  Verfahrens-
schritte mit Energie zu versorgen.

Der Heilkddampf wird in der Regel aus Reinst-
wasser gewonnen, was Schaden an den
Kesseln vermeidet. Um mdglichst wenig
Wasser zu  verbrauchen, wird das
Rucklaufkondensat dem Kessel erneut
zugefuhrt. Daher muss sicher sein, dass es
frei ist von organischen Verunreinigungen.

mTOC-Bestimmung im Kondensat

Informationen Uber organische Verunreini-

gung gibt der Parameter TOC. Er Iasst sich

schnell und sicher bestimmen und ist
problemlos als Online-Analytik zu realisieren.

In der TOC-Analytik haben sich zwei

Oxidationstechniken durchgesetzt:

e die katalytische Verbrennung, die die
Kohlenstoffverbindungen mit  hohen
Temperaturen und einem Katalysator in
CO, umsetzt; anschlieBend wird das
entstandene CO, mit einem NDIR-
Detektor detektiert

e die nass-chemische Oxidation, die die
Kombination von UV-Radiation und
Persulfat zur Oxidation nutzt. Das
entstandene CO, wird entweder auch mit
einem NDIR-Detektor oder mit einem
Leitfahigkeitsdetektor detektiert.

Summenparameter — Total Organic Carbon

Kontinuierliche Kondensatuberwachung
mit TOC-4200

In der Kondensat-Applikation sind zwar
weniger Partikel zu erwarten, aber auch hier
ist man mit dem héheren Oxidationspotenzial
auf der sicheren Seite. Wichtig ist, dass jede
organische Verunreinigung schnell und sicher
erfasst wird. Aufgrund der geringen
Belastung der Probe hat der Katalysator sehr
hohe Standzeiten, SO dass der
Wartungsbedarf relativ gering ist.

m TOC-4200

Der TOC-4200 ist ein hochleistungsfahiger
Analysator, der mit einer katalytischen
Verbrennung bei 680 °C arbeitet. Abhangig
von den Probeneigenschaften sind drei TOC-
Analysenmethoden  wahlbar  (Differenz-
methode, Additionsmethode, Direkt-
methode). Die automatische Verdinnungs-
funktion lasst TOC-Analysen bis zu 20.000
mg/l zu. Auferdem kann der TOC-4200
durch ein Modul =zur Messung des
gesamtgebundenen Stickstoffs (TN) erweitert
werden.

Eine automatische Verdinnungsfunktion und
die Selbstkontrolle der Kalibrationen erlauben
ein weitgehend selbststandiges Arbeiten des
Messgerats. Die Messgerate kénnen von
einer Messwarte aus gestartet, kalibriert und
eine Auswahl der verschiedenen Mess-
Stréome getroffen werden. Vielfaltige Alarm
und Status-Signale erleichtern die Erkennung
von Grenzwertlberschreitung oder Wartungs-
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Kommunikation zur Verfugung. Ein optionaler
Webbrowser ermoglicht die Einsicht des
Gerates von jedem vernetzten Computer aus.

m Probenahme

Zu der Serie 4200 gehoéren verschiedene
Probenaufbereitungssysteme, die sich
optimal auf den  Anwendungsbereich
abstimmen lassen. Da die Kondensat-
Applikation eine homogene Probe ist (im
Gegensatz zum Abwasser), ist eine extra
Probenaufbereitung unnétig. Daher stehen
hier zwei Probenahmesysteme zur
Verfligung:

Das eine, ein Uberlaufrohr, aus dem die
Probe automatisch gezogen wird.

Falls eventuell doch Partikel auftreten, die der
Messung entzogen werden sollen, bietet sich
eine zweite Madoglichkeit: Hier erfolgt die
Fullung der Probenkammer durch ein Sieb
(50 Mesh). Die Entleerung der Kammer und
die Reinigung des Siebs geschehen
automatisch mit Druckluft.

Air—s

i
o st
Sample «—

Sample — T}

Abb. Probenahme

m TOC-Messmethode
Fir die TOC-Bestimmung wird haufig die
NPOC-Methode verwendet.
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Hier wird der anorganische Kohlenstoffanteil
(Carbonate und Hydrogencarbonate) vor der
eigentlichen Analyse entfernt. Dazu wird die
Probe aus dem kontinuierlichen Probenstrom
in eine Spritze gezogen und mithilfe des 8-
Wege-ventils automatisch angesauert (pH 2).
Mit dem Spargegas-Anschluss wird das
entstandene CO, (aus den Karbonaten und
Hydrogenkarbonaten) aus der Probe aus-
getrieben. Die verbleibende Lésung mit den
organischen Komponenten wird nun mit der
Schlittentechnik septenfrei in die Oxidations-
einheit injiziert. Das Spritzen- bzw. 8-Wege-
modul ermdglicht des Weiteren automatische
Verdunnung und Erstellung der Kalibration.

m TOC-Messung im Kondensat

Kalibriert wird das System mit einer 2-
Punktkurve, Nullwasser und 2 mg/I. Dies wird
mit dem Standardkatalysator und einem
Injektionsvolumen von 200 ul realisiert.
Typische Messwerte liegen bei 0,2 mg/l.

In folgender Abbildung sind die Messwerte
von 275 aufeinander folgenden Messungen
einer Kondensatuberwachung dargestellt.
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Der Mittelwert betragt 0,208 mg/l mit einer
Standardabweichung von 0,006 mg/l. Die
Ergebnisse zeigen, dass die geforderte
Nachweisgrenze von 0,05 mg/l kein Problem
ist.

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung
TOC-4200
Einstrom-Probenahme ohne Homogenisation
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Reinstwasser ist eines der meistverwendeten
Reagenzien in der Industrie. Seine Qualitat
bzw. seine Reinheit sind daher in vielen
Industrieprozessen von groter Bedeutung.
Zur Qualitatskontrolle von Rein- und
Reinstwasser wurde viele Jahre lang nur die
Leitfahigkeit ~ Uberprift.  Diese  erfasst
allerdings nur die lonenkonzentration des
Wassers und erfasst somit fast nur die
gelésten anorganischen Inhaltsstoffe. Eine
Aussage Uber die Verunreinigung von
organischen Substanzen kann hierliber nicht
getroffen werden.

Organische Substanzen koénnen den ver-
schiedenen Prozessen aber schaden oder
beeinflussen. Umso wichtiger ist es eine
quantitative Aussage Uber den

Kontaminationsgrad von organischen Ver-
bindungen in Reinstwasser zu bekommen.

m TOC (Total Organic Carbon)

Der TOC-Gehalt (Gesamter organischer
Kohlenstoff) spiegelt die Gesamt-
konzentration an organischen Komponenten
wider und gilt als MaRR der organischen
Verunreinigung seiner jeweiligen Matrix.

Summenparameter — Total Organic Carbon

Kit fur hochsensitive Messungen

Werden in der Industrie groRe Mengen an
Reinstwasser bendtigt, sollte man die
organische Belastung in Form eines TOC-
Monitoring kontinuierlich Uberwachen.

m TOC-4200

Der Prozess-Analysator TOC-4200 arbeitet
mit der katalytischen Verbrennungsoxidation

bei 680°C. Insgesamt stehen drei
verschiedene  Bestimmungsmethode  zur
Verfugung: Differenzmethode, Additions-

methode und Direktmethode.

Die automatische Verdinnungsfunktion des
Analysators erlaubt TOC Analysen bis zu
einem Gehalt von bis zu 20.000 mg/l. Ein
zusatzliches Modul ermdglicht zudem die
Bestimmung des TN, (gesamt gebundenen
Stickstoff).

Durch die automatische Verdlinnungsfunktion
kann das System automatisch Mehrpunkt-
kalibrationen erstellen und Proben verdiinnen
und wird dadurch zu einem autark
arbeitenden System. Dabei kdnnen bis zu 6
Probenstrome mit einem Analysator uber-
wacht werden.

Die Analysenergebnisse werden sofort an
eine Leitwarte gesendet, die die Prozesse
Uberwachen. Bei Uberschreitung eines
Grenzwertes kann zudem ein Alarmsignal
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ausgegeben werden. Dafiir verfligt der TOC-
4200 Uber modernste Kommunikationswege,
wie Modbus. Ein zusatzliches Modul erlaubt
die Einsicht in den Analysator Uber einen
Webbrowser von jedem vernetzten
Computer.

m Kit fir hochsensitive Messungen

m Verfahrenskenndaten nach DIN 32645

Steigung a: 36,388
Achsenabschnitt b: 1,135
Korrelationskoeffizient r: 0,9997
Ergebnisunsicherheit: 33,3%
Irtumswahrscheinlichkeit (a): 5%

Anzahl der Messungen n: 3

Reststandardabweichung Sy: 0,333
Fur die Messung von Reinstwasser steht ein Verfahrensstandardabweichung Sx: 0,009
Kit far hochsensitive ~Messungen zur Summe der Abweichungsquadrate: 0,313
Verfigung. Es ermoglicht TOC-Analysen in Quantil (einseitig) : 2,920
Bereichen unter 1 mg C/l. Es besteht aus Quantil (zweiseitig): 4,303
einem hochsensitiven Katalysator, der das
maximale Injektionsvolumen von 150 pl auf ©DINTEST
500 pl heraufsetzt.
m Kalibration
Nachweisgrenze: 0,036 mg/I
Kalibrations- | Konzentration Flache Bestimmungsgrenze: 0,142 mg/l
Punkt [mg/l]
1 0,250 10,420
2 0,500 19,210 )
3 0,750 28,100 m Empfohlenes Gerat / Ausstattung
4 1,000 37,780 TOC-4200
Kit fir hochsensitive Messungen
50,00 4
42,004 Tragergas:  synthetische Luft oder
4000 1 re Stickstoff (mit der N, Carrier Gas High
3001 Sensitivity Measurement Option)
30,00 A /./
E 50 ya
20,00 /"
15,00 A //
10,00 1 /.’
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0,00 T T 1
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Abb.:TOC-4200 kontinuierliche TOC-Messung von Reinstwasser (Ergebnisse in mg/l)
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Eis und Schnee auf den Tragflachen der
Flugzeuge erhéhen deren Gesamtgewicht
und wirken sich negativ auf die Aerodynamik
aus. Daher missen die Maschinen aus
Sicherheitsgriinden direkt vor dem Start
enteist werden. Das verwendete
Enteisungsmittel ist meist ein Gemisch aus
Wasser, Glycol und verschiedenen
Zusatzstoffen. Die genaue Zusammen-
setzung hangt unter anderem von der
Aulientemperatur ab.

o0

Abb: Flugzeug beim Enteisen

m TOC kontrolliert organische Fracht des
Abwasser

Bei dem Besprihen der Flugzeuge mit dem
Enteisungsmittel, gelangt es in die
Abwasserkanalisation und fuhrt dort zur
deutlichen Erhdhung der organischen Fracht.
Auch wenn die verwendeten Mittel biologisch
abbaubar sind, missen die Abwasser einer
kontrollierten Behandlung zugeflihrt werden.
Fir den Flughafenbetreiber ist es daher sehr
wichtig, die organische Belastung seines
Abwassers zu kennen. Als Beurteilungs-
parameter hat sich hier der Summen-
parameter TOC durchgesetzt.

TOC (Total Organic Carbon) spiegelt die
Belastung an organischer Substanz im
Abwasser wider, als ein Mall fir die

Summenparameter — Total Organic Carbon

Kontinuierliche TOC-Bestimmung auf Flughafen

Konzentration organisch gebundenen
Kohlenstoffs. Je nach Einsatz des
Enteisungsmittels kénnen die TOC-Werte
extrem schwanken.

m TOC-4200

Der Prozessanalysator TOC-4200 st
pradestiniert fir diese Applikation. Der TOC-
4200 ist ein leistungsfahiger Analysator, der
mit einer katalytischen Verbrennung bei
680°C arbeitet.

Nachdem der Analysator automatisch den
anorganischen Kohlenstoff entfernt hat, wird
eine Teilmenge auf einen 680 °C heillen
Platin-Katalysator injiziert. Hier werden alle
vorhandenen organischen Verbindungen zu
Kohlendioxid oxidiert. Das entstandene CO,
wird durch ein Tragergasstrom zu einem
hochsensitiven und CO.-selektiven NDIR-
Detektor geleitet und vermessen. Anhand
einer externen Kalibrierung wird die TOC-
Konzentration berechnet. Zudem kann die
automatische Verdliinnungsfunktion des TOC-
4200 zusatzlich bei Uberschreitungen des
Kalibrierbereiches helfen. Die Probe kann bis
zu einem Faktor von 1:50 verdinnt werden.
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Der Messwert wird direkt an eine Messwarte
gesendet, die bei einer Grenzwertiber-
schreitung  entsprechende  MalRnahmen
einleitet, oder es werden vom Analysator
direkt MaRnahmen ergriffen. So kdnnte zum
Beispiel automatisch ein Schieber
geschlossen werden, der das Einleiten von
kontaminiertem Wasser in das Fliel3- oder
Standgewasser verhindert.

m Mehrstromoption

Auf einem Flughafengelande kann es
mehrere separate Abwassersammelsysteme
geben. In diesem Falle mussen mehrere
Probenstrome mit einem Gerat vermessen
werden, und es kommt der
Probenstromwechsler zum Einsatz. Hier
gelangt die Probe Uber ein Sieb in die
Probenkammer. Dort wird sie mit einem
rotierenden Messer homogenisiert, bevor sie
dem Gerat zur Analyse zugeleitet wird.
Dadurch  lassen  sich  selbst stark
partikelhaltige Proben problemlos vermessen.
Nach der Probenentnahme werden Kammer
und Filter mit Spllwasser gereinigt. Die
Spulfunktion verhindert Carry-over-Effekte
beim Wechsel der Probenstréme. Das

m Beispielmessung

Messprogramm kann fir jeden Probenstrom
individuell programmiert werden, auch die
Reihenfolge der Messung der Probenstréme
kann der Nutzer frei bestimmen.

Die automatische Verdinnungsfunktion, die
Selbstkontrolle der Kalibration und die
optimierte  Probennahme erlauben ein
weitgehend selbststandiges Arbeiten des
Messgerats auf dem Flughafen. Vielfaltige
Alarm- und Status-Signale erleichtern die
Erkennung von Grenzwertiberschreitung
oder Wartungsbedarf. Neben den
herkdbmmlichen Mdoglichkeiten steht eine
Modbus-Kommunikation zur Verfiigung. Ein
optionaler Webbrowser ermdglicht die
Einsicht des Gerats von jedem vernetzten
Computer aus. Damit ist der TOC-4200 das
ideale Gerat zu kontinuierlichen TOC-
Bestimmung der Abwasserstrome auf
Flughafen.

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung
TOC-4200
Mehrstromoption

Das Diagramm zeigt Messwerte eines Flughafen-Abwasserkanal in einem Zeitraum von sechs
Wochen. Mal ist gar kein Abwasser vorhanden, mal steigen die Konzentrationen auf einen TOC-
Gehalt von iber 80.000 mg/l. In dem Zeitraum von sechs Wochen wurden 2.400 Analysen an dem

Abwasser-Probenstrom durchgeflihrt.
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Reinigungs- und Desinfektionsmittel,
Pestizide, Arzneimittel oder Kunststoffe wie
PVC - sie alle bestehen aus chlorhaltigen
Verbindungen und sind aus Industrie und
Alltag nicht mehr wegzudenken. Chlor ist eine
der wichtigsten Grundchemikalien in der
chemischen Industrie.

Zur Herstellung von Chlor haben sich
verschiedene Verfahren etabliert, etwa die
Chlor-Alkali-Elektrolyse. ~ Das  Membran-
verfahren wird in etwa 2/3 der groRtechnisch
arbeitenden Betriebe verwendet, da dabei die
Endprodukte Chlor, Wasserstoff und
Natriumhydroxid (NaOH) fast in der gleichen
Reinheit anfallen wie beim Amalgam-
verfahren - jedoch insgesamt ein deutlich
geringerer Energieeinsatz erforderlich ist.
Neben den Membranverfahren haben sich
auch Salzsaureelektrolysen nach dem ODC-
Verfahren etabliert.

Da Salzsaure in einigen Prozessen als
Nebenprodukt anfallt, besteht eine hohe
Verfugbarkeit. Die eingesetzten Membranen
reagieren allerdings empfindlich auf
bestimmte Verunreinigungen in der Salz-
saure, etwa auf organische Verbindungen.
Daher ist es wichtig, Salzsdure vor ihrem
Einsatz auf organische Verunreinigungen zu
analysieren. Auch die Qualitatssicherung fur
den Verkauf von Salzsaure spielt eine immer
groéflere Rolle.

m TOC-Bestimmung in konzentrierter
Salzsédure

Shimadzu hat bereits vor einigen Jahren eine
Labor-Methode entwickelt den TOC in
konzentrierter Salzsaure sicher und exakt zu

bestimmen. Die Online TOC-Uberwachung

Summenparameter — Total Organic Carbon

Kontinuierliche TOC/TN-Bestimmung in
konzentrierter Salzsaure

von konzentrierter Salzsdure ist hingegen
eine groRe Herausforderung.

m Schutz und Sicherheit

Um den Analysator vor aggressiven
Salzsauredampfen zu schitzen, bedarf es
verschiedener Gaswascher. Der TOC-4200
von Shimadzu verfugt gleich Uber mehrere
solcher Gaswascher, die das aggressive
Chlorgas chemisch binden.

Zudem muss bei dieser Analytik bedacht
werden, dass Salzsaure ein Gas ist, welches
aus der konzentrierten Losung ausgast. Die
konzentrierte Salzsaure muss daher verdiinnt
werden, bevor sie in den Analysator gelangt.
Hierfir wurde eine externe Verdinnungs-
apparatur entwickelt - sie verdiinnt konzen-
trierte Salzsaure 1:3 mit Reinstwasser.

Abb.: Externe Verdiinnungsapparatur
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Ein weiterer Sicherheitsaspekt ist der
Arbeitsschutz. Ein Austreten von HCI-Gas in
die Umgebungsluft muss auf jeden Fall

verhindert werden. Dazu ist der
Installationsraum mit  Salzsduresensoren
ausgestattet. Im Falle einer HCI-Gas

(Chlorwasserstoff)  Detektion, wird die

Messung gestoppt und ein Alarm ausgeldst.
Das schitzt Mitarbeiter und Materialien. Sind
diese Aspekte berucksichtigt, hat man ein
zuverlassiges System zur Bestimmung der
organischen Belastung in einer Salzsaure.

m Praxistest

Die beschriebene Applikation hat ihren ersten
Praxistest bereits erfolgreich bestanden. In
einem dieser Tests wurde die Leitung einer
37%gen Salzsaure in einem Takt von 20
Minuten beprobt und sowohl auf den TOC -
als auch auf TN,-Gehalt analysiert. Der Test
lief 4 Monate lang und lieferte mehr als 5500
TOC- und TNp-Ergebnisse. Wahrend der
Testphase mussten weder der Katalysator
noch irgendwelche Verbrauchsmaterialien
getauscht werden.

m Parameter:

Probenart: 37%ige Salzsaure
Parameter: TOC /TN,
Probenahme-

Intervall: alle 20 Minuten
Probenvor-

verdinnung: 1:3 mit Reinstwasser
Gaswascher: Halogenscrubber

B-Type Scrubber
Kupferkugelscrubber

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung
TOC-4200 mit zusatzlichen Gaswaschern
(Halogenscrubber, B-type Scrubber (SnCli2).

| Kupferkugelscrubber)
Abb.: TOC-4200 Installation TN-Modul
Externe Verdinnungsstation
HCI Sensor
15
S#1 TOC/TNb
10
——S#1 TOC (mg/L)
e S#1 TNb(mg/L)
5 l . I
0 .

Abb.: TOC/TN-Ergebnisse einer Salzsdure

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

No. SCA-130-608

Der TOC-4200 kann fiir unterschiedlichste
Prozess-Applikationen eingesetzt werden,
von der Uberwachung von Kiihlwasser oder
Kondensaten bis hin  zur Messung
hochbelasteter Abwasserproben. Um diese
unterschiedlichen Applikationen abzudecken
verfigt der TOC-Analysator Uber einen
grolten Messbereich.

m ISP-Modul im TOC-4200

Neben einem NDIR-Detektor mit weitem
Messbereich, besitzt der TOC-4200 ein
Modul  (ISP-Modul: integrierte  Proben-

vorbereitungsmodul) das eine automatische
Verdinnung der Proben ermdglicht. Dadurch
lasst sich der Messbereich erheblich
erweitern.

- = Dilution waler {alsa for rinse

Agie —_— T/&\Vj_/,z

\ A/ - B Exhaus surement o
- S

Abb.: ISP-Modul im TOC-4200

Das ISP-Modul besteht aus einem 8-Port-
Ventil und einer Spritzeneinheit mit einem
Spulgasanschluss. DarlUber werden Probe
und  Verdlinnungswasser im  richtigen
Verhaltnis entnommen und homogenisiert
(mittels Spargegas). So kénnen
Verdinnungen in einem Verhaltnis von 1:2
bis 1:50 durchgefiihrt werden.

Fir die meisten Abwasser-Applikationen
reicht ein Messbereich von bis zu 20.000 mg/I
aus.

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC-4200 — Messbereichserweiterung
auf bis zu 55.000 mg/I TOC

Es gibt aber wenige Bereiche (z.B. bei der
Enteisung von Flugzeugen) bei denen ein
Messbereich von bis zu 50.000 mg/l bendtigt

wird.

m TOC-Messungen im Bereich bis zu

55.000 mg/l
Die Wiederfindung und die
Reproduzierbarkeit in dem erweiterten

Messbereich wurden mit einer Glucose-
Lésung ermittelt.

Kalibrierung

Parameter: TC

Katalysator: Standard

Std-Losung: 500 mg/l (1-Punkt)

Injektion Vol.: 20 pl

Injektion Peak Flache

1 768,6

2 784,2

3 762,1

Mittelwert /71,6

RSD 1,47%

Glucose Standard

Konzentration: 55.000 mg/I

Verd. Faktor: 40

Injektions-Vol.: 20 ul

Port: Offline-Port

#Inj. | Flache | Konzentration WDF
1 2.106 54.595 mg/I 99,3%
2 2.137 55.399 mg/l 100,7%
3 2.104 54.543 mgl/l 99,2%

MW | 2.116 54.854 mg/I 99,7%

SD | 18,51 479 mgll

RSD | 0,87%
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m TOC-Bestimmung von hoch-
konzentrierten Glykol-Losungen

Die TOC-Bestimmung auf Flughafen ist einer
der Applikationen, bei denen der TOC
Messbereich stark schwankt, abhangig vom
Enteisungsmittel.

Das meist verwendete Enteisungsmittel ist
eine Mischung aus Wasser, Glykol und
verschiedenen Zusatzen. Daher wurde der
Test in den hohen Messbereichen mit zwei

verschiedenen Glykol-Mischungen  wieder-
holt.
m 1. Glykol-Lésung
Parameter: TC
Konzentration: 45.250 mg/
Verd. Faktor: 40
Injektions-Vol.: 20 i
Port: Offline-Port
#Inj. | Flache | Konzentration WDF
1 1.734 44.951 mg/ 99,3%
2 1.770 45.885 mg/l 101,4%
3 1.720 44.588 mg/l 98,5%
MW | 1.741 45.133 mg/l 99,7%
SD 25,8 669 mg/l
RSD | 1,48%
m 2. Glykol-Lésung
Parameter: TC
Konzentration: 55.340 mg/I
Verd. Faktor: 40
Injektions-Vol.: 20 pl
Port: Offline-Port
#Inj. | Flache | Konzentration WDF
1 2.087 54.102 mg/l 97,8%
2 2.087 54.102 mg/I 97,8%
3 2.027 52.547 mgl/l 95,0%
MW 2.067 53.584 mgl/l 96,8%
SD 34,6 898 mg/l
RSD | 1,68%

D
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m ,Automatische Messwiederholung“
Die vorhergehenden Messungen im hohen
Messbereich erfolgten mit einem fixen

Verdinnungsfaktor von 1:40. Doch was wenn
Proben mit solch hohen Konzentrationen die
absolute Ausnahme sind?

Hier

bietet der TOC-4200 die Funktion

Meas. Tvpe Toc (TC_ | C:' Combi
=
g:meas. ON b

Gerat

das
parametrieren, das es die meiste Zeit in

Diese ermdglicht, SO zu
einem niedrigeren Messbereich, mit
niedrigerer Verdinnung und hoher
Genauigkeit misst. Wird einmal eine Probe
gemessen, die ein Ergebnis auferhalb des
kalibrierten Bereiches liefert, so entnimmt das
System automatisch erneut eine Probe und
wendet den maximalen Verdinnungsfaktor
50 an, um das Ergebnis wie in den
vorherigen Messreihen gezeigt, erfolgreich zu

extrapolieren.

m Schlussfolgerung

Die Ergebnisse zeigen dass der TOC-4200
Proben in hoher Konzentration (bis zu 55.000
mg/l) prazise und zuverlassig messen kann.
Fir die Messung von Proben in eher
niedrigen Bereichen, die nur gelegentlich auf
ein hohes Konzentrationsmall ansteigen,
verfugt er Uber eine nutzliche Funktion, die
automatische Messwiederholung.

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung
TOC-4200
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Um industrielle Prozesse prazise und effizient
zu steuern, werden diese mit Online-Analysa-
toren kontrolliert. Mit einem TOC-4200 kdnnen
mittels Messstellenumschaltung bis zu 6 Pro-
benstréome Uberwacht werden - selbst bei Pro-
benstromen unterschiedlicher Konzentrations-
niveaus.

m Praxisbeispiel Klaranlage

In industriellen Reinigungs- und Klaranlagen
werden verschiedenste Verfahren eingesetzt
um anfallende Abwasser in mehreren Teilpro-
zessen zu reinigen (z.B. biologische oder Filt-
rationsverfahren). Dabei liefert der Summen-
parameter TOC wichtige Informationen Uber
die verbleibende organische Verunreinigung
und somit Uber die Effizienz der Anlage.

schiedliche Probenstréme

Im Zulauf solcher Anlagen kdnnen TOC-Kon-
zentrationen von deutlich Gber 1000mg/Il, so-
wie hohe Salzfrachten erwartet werden. In bi-
ologischen Zwischenstufen werden geldste or-
ganische Inhaltsstoffe abgebaut. An dieser
Stelle zugegebene Flockungs- oder Fallungs-
mittel verandern die Probenzusammenset-
zung (Matrix) zusatzlich.

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC-4200 — Verschleppungsfreie TOC-Be-

Im Auslass solcher Reinigungsanlagen hat
das Wasser zumeist einen TOC-Gehalt von
unter 50mg/Il. Die Probenmatrizes und Mess-
bereiche dieser Probenstrome unterscheiden
sich somit stark. Sollen diese mit nur einem
Analysator Uberwacht werden, so stellt dies
hohe Anforderungen an Gerat und Probenah-
metechnik.

m ISP-Modul im TOC-4200

Kern der TOC-4200 Serie ist das ISP-Modul
(Integrated Sample Pretreatment). Es besteht
aus einem 8-Wege-Ventil und einer Spritzen-
pumpe. Die durchgangige Verwendung von
inerten Materialien vermindert hierbei das Ri-
siko von Querkontaminationen. Neben der au-
tomatischen Probenvorbereitung (Ansauern
und Ausblasen), ermdglicht diese Technik so-
wohl die Verdlinnung, als auch Sequenzen zur
Selbstreinigung des Moduls sowie der Pro-
benzuleitung.

Abb.: ISP-Modul TOC-4200 Serie

Die automatische Verdinnungsfunktion dient
nicht nur der Messbereichserweiterung, son-
dern auch der Matrixreduzierung. Dies verrin-
gert den Wartungsaufwand und senkt die Be-
triebskosten fur den Betreiber.
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m Probenahmetechnik

Fehlerhafte Messwerte entstehen oft schon
durch Verschleppungseffekte in Probenzulei-
tung oder Probenehmer. Biologisches Wachs-
tum und Ablagerungen in der Zuleitung stellen
ein weiteres Kontaminationsrisiko dar. Um
dies zu minimieren, sollte die Probe mit einer
Stromungsgeschwindigkeit >1m/s zum Probe-
nehmer geleitet werden. Revisionséffnungen
und Ventile, um die Rohrleitung manuell oder
sogar automatisch zu spilen, sollten einge-
plant werden. Der Probenehmer sollte aus
inerten Werkstoffen konstruiert sein. Automa-
tische Spulschritte zwischen den einzelnen
Probenentnahmen vermindern zusatzlich den
Aufwand fur den Betreiber. Um Probleme im
laufenden Betrieb zu verringern, sollte bereits
wahrend der Projektierung ein besonderes
Augenmerk auf die Probenahme gelegt wer-
den.

m Praxistest

In einem Praxistest wurden zwei Proben-
strbme mit unterschiedlichen Matrizes und
TOC-Gehalten analysiert. Um Verschleppun-
gen zwischen den Probenstrémen sichtbar zu
machen, wurden diese abwechselnd jeweils
90 mal beprobt und analysiert.

Strom S#1 S#2
Matrix Reinstwasser | 3% NaClI-Lo-
sung
Sollkonz. 1 mgl/l 1000 mg/I
Parameter NPOC NPOC
Saurezugabe | 100yl 100yl
Inj.Vol. 150ul 50ul
Verdiinnung | Keine Faktor 10
m Ergebnis
S#1 S#2
Mittelwert (mg/l) 1,02 992,67
Standard-abwei- 0,07 13,32
chung (mg/l)

Selbst bei signifikanten Unterschieden in Kon-
zentration und Matrix der beiden Proben-
strome, arbeitet der TOC-4200, dank seiner
inerten Konstruktion und automatisierter Rei-
nigungsfunktionen verschleppungsfrei.

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung
TOC-4200
Individuelles Probenahmesystem
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Warmekraftwerke sowie die chemische In-
dustrie nutzen Wasser als Energietrager, um
in verschiedenen Verfahrensschritten Pro-
zesswarme abzuflhren. Die Warmeenergie
eines Prozessmediums wird dem Kuhlwasser
uber Warmetauscher zugefuhrt.

Die aufgenommene Warme wird mittels eines
Klhlverfahrens emittiert. Das Kihlwasser wird
entweder direkt in ein Gewasser eingeleitet
(Durchlaufkiihlung), oder zunachst tber einen
Kdhlturm heruntergekuhlt. Das im Kuahlturm
nicht verdampfte Wasser wird wiederum ein-
geleitet (Ablaufkuhlung) oder in den Kuhlkreis-
lauf zurtckgefuhrt (Umlaufkihlung).

Die standige Verdunstung im Kreislauf fuhrt
zur Aufsalzung und zur Ablagerung von Car-
bonaten, so dass das Wasser regelmafig aus-
getauscht bzw. verdinnt werden muss.

Kihlwasser wird in der Regel aus einem na-
tirlichen Gewasser entnommen und mittels
Filteranlagen gereinigt. Dies vermeidet Ver-
stopfungen in Apparaten und einen ver-
schlechterten Warmedurchgang.

Organische Verunreinigen im Kihlwasser o-
der Risse in einem Warmetauscher kénnen zu
Effizienzminderung und zu Schaden an An-
lage und Umwelt flhren.

Summenparameter — Total Organic Carbon

Kuhlwasseruberwachung mit TOC-4200

m TOC-Bestimmung im Kiihlwasser
Informationen Uber organische Verunreini-
gungen gibt der Parameter TOC. Er I&sst sich
schnell und sicher bestimmen und ist
problemlos als Online-Analytik zu realisieren.
In der TOC-Analytik haben sich zwei Oxi-
dationstechniken durchgesetzt:

e Die katalytische Verbrennung, die die
Kohlenstoffverbindungen  mit  hohen
Temperaturen und einem Katalysator in
CO, umsetzt; anschlieBRend wird das
entstandene CO, mit einem NDIR-
Detektor detektiert

e Die nass-chemische Oxidation, die die
Kombination von UV-Strahlung und
Persulfat zur Oxidation nutzt. Das
entstandene CO, wird ebenfalls mittels
NDIR-Detektor detektiert.

Im Kihlwasser ist zwar eine geringe Partikel-
anzahl zu erwarten, aber auch hier ist man mit
dem hoéheren Oxidationspotential der katalyti-
schen Oxidation auf der sicheren Seite. Wich-
tig ist, dass Verunreinigungen schnell und zu-
verlassig erfasst werden. Durch eine Verbren-
nungstemperatur unterhalb der Schmelz-
punkte der gangigen Salze wird die Geratever-
fugbarkeit maximiert.

= TOC-4200

Der TOC-4200 ist ein hochleistungsfahiger
Analysator, der mit einer katalytischen Ver-
brennung bei 680°C arbeitet. Abhangig von
den Probeneigenschaften sind neben TOC
und TC auch der gesamte anorganische Koh-
lenstoff (TIC) und der flichtige organische
Kohlenstoff (POC) messbar. Auflerdem kann
der TOC-4200 durch ein Modul zur Messung
des gesamtgebundenen Stickstoffs (TNy) er-
weitert werden.
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Eine automatische Verdiinnungsfunktion und
die Selbstkontrolle der Kalibrationen erlauben
ein weitgehend selbststandiges Arbeiten des
Messgerats. Der TOC-4200 kann von einer
Messwarte aus gestartet, kalibriert und eine
Auswahl der verschiedenen Messstrome ge-
troffen werden. Vielfaltige Kommunikations-
schnittstellen ermoglichen die Erkennung von
Grenzwertlberschreitung oder Wartungsbe-
darf.

m Probenahmetechnik

Zum TOC-4200 gehoéren verschiedene Pro-
benaufbereitungssysteme, die sich optimal auf
den Anwendungsbereich abstimmen lassen.
Edelstahl ist als temperatur- und druckfestes
Material fir die Probenahme bestens geeig-
net. Es wird daher die Probenahme im Gegen-
strom empfohlen:

Sie besteht aus einem Edelstahl-Rohrbogen,
in welches eine Entnahmekapillare eingefuhrt
wird. Der TOC-4200 zieht die strémende
Probe entgegen ihrer Strdmungsrichtung
durch die Kapillare und splt sie anschlieRend
mit Spulwasser zuriick.

|
|
[Probenahme

Abb.:
Gegenstromprobe-
nahme fiir 3 Stréme

Stromungsrichtung

Die Probenahmevorrichtung enthalt damit
keine beweglichen Teile oder Filter und ist so-
mit praktisch wartungsfrei. Wenn keine Probe
gezogen wird, tragt das stromende Medium
Partikel und Ablagerungen von der Kapillare
fort, so dass keine Verstopfungen entstehen.

www.shimadzu.de
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Optional kann die Anzahl der Entnahmestellen
erweitert werden. So kdnnen mit einen TOC-
4200 bis zu sechs Probenstrome Uberwacht
werden.

m Messmethode

Fur die Uberwachung von Kihlwasser wird
haufig die TC-Methode verwendet. Hierbei
wird die Summe aus organischen (TOC inkl.
POC) und anorganischen (TIC) Kohlenstoff-
verbindungen ermittelt.

Dazu wird die Probe mit einer Spritzenpumpe
aus dem kontinuierlichen Probenstrom gezo-
gen und mit einer Schlittentechnik septenfrei
in die Oxidationseinheit injiziert. Die TC-Me-
thode ermdglicht mit einer niedrigen Zykluszeit
von 2-3 Minuten eine sehr schnelle Prozess-
korrektur. Die Verdinnungsfunktion der Sprit-
zenpumpe ermoglicht eine dynamische Erwei-
terung des Messbereiches, so dass auch bei
Durchbruch eines Warmetauschers exakte
Messwerte geliefert werden. Hierfiir sind keine
zusatzlichen Detektoren notwendig.

m TC-Ansprechverhalten

Ein System wurde auf einen Messbereich von
10mg/I kalibriert. Eine Probe mit TOC-Gehalt
0,1mg/l wird kontinuierlich analysiert, bis ge-
zielt eine Verunreinigung auf 6mg/l TOC ein-
gebracht wird.

—~

TCin mg/I
o = N w D (9] [e)]

_

1 6111621263136414651566166717681

Die mittlere Zykluszeit betrdgt 2:38min bei Mit-
telwerten von 0,098 mg/I flir Normallast und
5,78 mg/l fiir die Verunreinigung.

m Empfohlenes Gerit / Ausstattung
TOC-4200
Gegenstrom-Probenahme
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Die natirliche Ressource Erddl ist aus unserer
modernen Wirtschaft nicht wegzudenken. Es
dient nicht nur als Energielieferant, sondern
auch als Rohstoff fir unzahlige Produkte wie
Kunststoffe, Textilfasern, Waschmittel, Farb-
stoffe, Dliingemittel oder Medikamente.

In Erddlraffinerien wird zuvor gereinigtes und
entsalztes Rohdl vorgewarmt und anschlie-
Rend in Rektifikationskolonnen in seine Be-
standteile aufgetrennt. Dabei entstehende
Fraktionen werden veredelt, oder erneut des-
tilliert.

m Anforderungen an moderne Raffinerien

Oft ermdglicht erst sogenanntes ,Cracken®
von langkettigen Kohlenwasserstoffen im An-
schluss die Deckung des Marktes mit Rohben-
zin. An die Reinheit der entstehenden Pro-
dukte, beispielsweise schwefelarmer Kraft-
stoffe, werden hohe Qualitatsanspriiche ge-
stellt, die zu einem entsprechenden verfah-
renstechnischem Aufwand fuhren. Die Erzeu-
gung von Dampf zur Erwarmung von Stoffstré-
men ist dafiir ein wichtiger und energieauf-
wandiger Prozess, der auch gleichzeitig die
groten Energiesparpotentiale aufweist. Kor-
rosion an Apparaten wie Warmetauschern und
Heizkesseln, fihrt zu verminderter Energieef-

Summenparameter — Total Organic Carbon

Kontinuierliche TOC-Bestimmung in der

fizienz und zur Kontamination des Rucklauf-
kondensats, so dass es ausgetauscht und ge-
reinigt werden muss. Dadurch entstehen hohe
Kosten fir den Betreiber.

m Umweltschutz

In einer Raffinerie anfallende Abwasser und
Oberflachenwasser enthalten umweltschadli-
che Verbindungen, die geldst und ungeldst
vorliegen konnen. Nicht geloste Bestandteile
wie Ole und Feststoffe, werden oft vor der Rei-
nigung mittels Schwerkraftabscheidung besei-
tigt. Die gelosten Verbindungen werden wie-
derum in der Regel durch biologische Verfah-
ren abgebaut. Biologische Reinigungsanlagen
sind jedoch empfindlich gegeniber der Art und
Menge der zugefiihrten organischen Verunrei-
nigungen. Um eine verminderte Reinigungs-
leistung, das vollstandige ,Kippen* der Biolo-
gie, oder sogar einen Schadstoffeintrag in die
Umwelt zu verhindern, ist es von entscheiden-
der Bedeutung die Raffinerieabwasser konti-
nuierlich zu tberwachen.

m TOC-4200

Der TOC-4200 ist ein hochleistungsfahiger
Analysator, der mit einer katalytischen Ver-
brennung bei 680°C arbeitet. Die leistungsfa-
hige Oxidation ermdéglicht die vollstandige und
schnelle Detektion sowohl von gelosten, als
auch von ungeldsten Verbindungen und er-
moglicht die direkte Erfassung aller enthalte-
nen Kohlenwasserstoffe. Abhangig von den
Probeneigenschaften sind neben TOC und TC
auch der gesamte anorganische Kohlenstoff
(TIC) und der flichtige organische Kohlenstoff
(POC) messbar. Zusatzlich kann der TOC-
4200 durch ein Modul zur Messung des ge-
samtgebundenen Stickstoffs (TNb) erweitert
werden.
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Die durchgangige Verwendung von inerten
Materialien vermindert hierbei das Risiko von
Querkontamination durch Absorption und
Desorption von Olen und Fetten. Die Flissig-
keitswege einschlief3lich der Probenzuleitung
werden zusatzlich zwischen jeder Messung
gereinigt und gespult. Eine automatische Ver-
dinnungsfunktion dient nicht nur der Messbe-
reichserweiterung, sondern auch der Matrixre-
duzierung. Das verringert den Wartungsauf-
wand und senkt die Betriebskosten fur den Be-
treiber.

m Probenahmetechnik

Die Entnahme einer reprasentativen Probe ist
der erste und wichtigste Schritt einer fehler-
freien TOC-Analytik. Insbesondere Ole und
Fette kdnnen in ganz unterschiedlichen For-
men im Wasser vorliegen: Als Olfilm, Emul-
sion, Teilchen oder ganzen Brocken, oder all-
gemein gesagt als Mehrphasengemisch.

Eine Phasentrennung vor der Probenahme ist
zu vermeiden damit alle organischen Verun-
reinigungen erfasst werden kénnen. Idealer-
weise entnimmt man die Probe aus einem Be-
reich turbulenter Strdmung an dem eine gute
Durchmischung vorliegt. Hohe Drucke und
FlieRgeschwindigkeiten in der Probenleitung
beglnstigen die Stabilitdt des Gemisches.
Unter diesen Bedingungen empfiehlt sich der
Einsatz eines sogenannten Gegenstrompro-
benehmers, bei dem die Probe ohne Filtration
direkt aus dem flieBenden Medium entnom-
men wird.

Liegt die Probe mehr-
phasig vor, jedoch nicht
turbulent unter hohem
Druck, so empfiehlt sich
das Erzeugen einer
Emulsion. Die Zugabe
von Emulgatoren, ge-
nauer Tensiden, ist je-
doch hier keine geeig-
nete Methode. Tenside
werden als TOC detektiert und fihren somit zu
Uberbefunden.

Abb.: Mechanisch
erzeugte Emulsion

SHIMADZU

Stattdessen empfiehlt sich etwa die mechani-
sche Emulgierung mittels eines Hochge-
schwindigkeits-Rihrers. Hiermit lassen sich
Ol- und Fetttropfen so zerkleinern, dass sie
dispergiert im Wasser vorliegen. Um den TOC
zu bestimmen, wird dieses zeitlich instabile
Gemisch nun direkt nach der Herstellung inji-
ziert. Langere Verweilzeiten, die zum Brechen
der Emulsion und somit zu Minderbefunden
fihren, werden damit vermieden.

m Aufstellort
Grundsatzlich sollte die Entfernung zwischen
Probenstrom und TOC-Analysator moglichst
gering gehalten werden, um seine Ansprech-
zeit nicht durch Transportzeiten zu erhdhen. In
Raffinerien herrschen jedoch oftmals explosi-
onsgefahrdete Atmospharen.

1128 P

Abb.: TOC-Analysator mit Uberdruckkapselung

Zu diesem Zweck kann der TOC-4200 optio-
nal mit einer Uberdruckkapselung (Ex p) fiir
Zone 1 oder 2 ausgestattet werden. Vielfaltige
Kommunikationsschnittstellen ~ ermdglichen
auch hier die Uberwachung des Analysators
ohne das Ex-Gehause zu 6ffnen.

m Empfohlenes Gerit / Ausstattung
TOC-4200

Individuelles Probenahmesystem
Optional Gehause fir Zone 1 oder 2
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