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Die Zahl der Tankstellen, die Bioethanol E85 anbieten nimmt
zu. Renzo Blumenthal, Biobauer und Mister Schweiz 2005
betankt einen Saab 9-5 BioPower an der ersten Schweizer
Bioethanol-Tankstelle. Quelle: Agrola AG.
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Fahren mit Alkohol — Informationen zu Bioethanol

Das Interesse an erneuerbaren umweltschonenden Biokraftstoffen, wie zum Bei-
spiel Bioethanol oder Biodiesel, hat auf Grund der steigenden Olpreise, der kla-
ren Umweltvorteile und des weltweit steigenden Energieverbrauchs stark zuge-
nommen. Mit einer Jahresproduktion von gegenwértig tiber 30 Milliarden Litern
ist Ethanol der verbreitetste Biokraftstoff. Bioethanol wird durch Fermentation mit
nachfolgender Destillation und Dehydrierung gewonnen, und zwar aus nachwach-
sender Biomasse, die Zucker, Starke oder Zellulose enthalt, zum Beispiel Zucker-
riiben, Zuckerrohr, Mais, Holz, Gras, Getreide, Topinambur, oder «Abfallprodukten>»
(Molke, Altpapier, ...).

Um Bioethanol fiir den Menschen ungeniessbar zu machen, wird es beispielsweise
mit einer kleinen Menge an Methanol, Methyl-tertidr-butylether (MTBE), Methylethyl-
keton, Methylisobutylketon oder Benzin denaturiert.

Gebrduchlich sind Bioethanol-Benzingemische mit einem Ethanolgehalt von 5 und 85
Volumenprozent (bEnzin5 und Bioethanol E85) oder sogar reines Bioethanol (E100).

In Brasilien, welches bei der Verwendung von Bioethanol als Kraftstoff eine Vor-
reiterrolle spielt, wurde der Ethanolgehalt in Kraftstoff gesetzlich auf 20 bis 25%
festgelegt. In Schweden wurden bis Ende 2007 bereits tiber 700 Tankstellen fiir den
Verkauf von Bioethanolkraftstoffen umgeriistet.

In Europa kénnen Autos ohne Schaden am Fahrzeug (Kraftstofftank, Kraftstoffzufuhr,
Motor, Abgassystem und Katalysator) mit einem Ethanolanteil in herkdmmlichem
Benzin bis 5% (entspricht bEnzin5) fahren. Um mit dem korrosiveren Bioethanol E85
zurechtzukommen, sind umfassende Anpassungen am Fahrzeug notwendig. Bei
einem Fahrzeug, welches ab Werk fiir den Betrieb mit E85 ausgelegt ist, liegen die
Mehrkosten bei wenigen hundert Euro. Bereits der Betrieb des Fahrzeugs mit bEnzinb
senkt den CO,-Ausstoss. Tankt man Bioethanol E85, erzeugt man Gber den ganzen
Lebenszyklus des Kraftstoffs gesehen gegeniiber herkdmmlichen Kraftstoffen 75%
weniger GO,.

International verbindliche Qualititsnormen fiir Bioethanol

Qualitdtsnormen fiir Bioethanol sind unumgénglich und die Einhaltung von Grenz-
werten zwingend. Zu hohe Konzentrationen unerwiinschter Inhaltsstoffe des Bio-
ethanols kdnnen zu Ablagerungen und Schiden an Krafstoffzuleitungssystem und
Motor filhren. Anorganische Chloride, Nitrate oder Sulfate wirken in den kraftstoff-
fiihrenden Motorteilen korrosiv und kdnnen zu Ablagerungen und Verstopfungen im
Kraftstofffilter und den Einspritzdiisen fiihren.
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Die «American Society for Testing and Materials (ASTM)» legt in ihrer US-Norm
ASTM D4806 — 07 «Standard Specification for Denatured Fuel Ethanol for Blending
with Gasolines for Use as Automotive Spark-Ignition Engine Fuel» die Qualititsan-
forderungen an denaturiertes Ethanol fest, das bei Kraftstoffen zum Einsatz kommt.
Neu ist auch eine Spezifikation hinsichtlich des im Bioethanol zuldssigen Sulfat-
und Chloridgehalts enthalten. Nach erfolgreicher Evaluierung verschiedener Priif-
verfahren, an denen auch Metrohm massgeblich beteiligt war, wurden der maximal
erlaubte Sulfatgehalt (Gesamtgehalt und potenzieller Sulfatgehalt; siehe Kasten mit
Definitionen auf Seite 20) auf 4 ppm und der maximal erlaubte Gehalt an anorga-
nischem Chlorid auf 40 ppm festgelegt. Als geeignetes Priifverfahren empfiehit die
ASTM die lonenchromatographie mit Direktinjektion unter Verwendung eines Leitfa-
higkeitsdetektors mit «Packed-Bed»-Suppressor (ASTM D7319 — 07). lonenchro-
matographen von Metrohm wie der Compact IC 861 oder der Professional IC 850
eignen sich hervorragend zur Durchfiihrung dieses Priifverfahrens.

Es existiert eine zweite ionenchromatographische Methode, die aber aufwendiger
durchzufilhren und potenziell fehleranfalliger ist (ASTM D7328 — 07e1). Sie beein-
haltet im ersten Bestimmungsschritt das Verdampfen von Bioethanol sowie eine Leit-
fahigkeitsdetektion nach Supression. Der Gesamtgehalt an anorganischem Sulfat in
Bioethanol ldsst sich auch mittels potentiometrischer Titration bestimmen (ASTM
D7318 - 07).
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Die ASTM-Normen zur Bestimmung von Sulfat
und Chlorid in Bioethanol:

ASTM D7319 - 07
Standard Test Method for Determination of Total and Potential Sulfate and Inorga-
nic Chloride in Fuel Ethanol by Direct Injection Suppressed lon Chromatography

ASTM D7328 - 07e1
Standard Test Method for Determination of Total and Potential Inorganic Sulfate
and Total Inorganic Chloride in Fuel Ethanol by lon Chromatography Using Aque-
ous Sample Injection

ASTM D7318 - 07
Standard Test Method for Total Inorganic Sulfate in Ethanol by Potentiometric
Titration

ASTM D512 - 04!
Standard Test Methods for Chloride lon in Water

Potentiometrische Titration; auch fiir Bioethanol giiltig
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Mit dem Advanced Compact IC 861 (links) oder auch
dem neuen lonenchromatographen Professional IC 850
(ProflC 8-System; rechts) von Metrohm lassen sich der
Gesamtgehalt an Sulfat, der potenzielle Sulfatgehalt und
der Gehalt an anorganischem Chlorid in Ubereinstim-
mung mit der neuen Fassung der Norm ASTM D4806
bestimmen.
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Sulfathestimmung in Ethanol mittels Direktinjektion nach
ASTM D4806 / ASTM D7318

Bereits in Ringversuchen der ASTM glénzte das Metrohm-IC-System zur Bestimmung
des Sulfatgehalts durch seine Leistungsféhigkeit und die hervorragende Korrosions-
besténdigkeit insbesondere seines «Packed-Bed»-Suppressor-Moduls. Nachfolgend
wird die ionenchromatographische Bestimmung des potenziellen Sulfatgehalts (Defi-
nition siehe unten) mittels Leitféahigkeitsdetektion nach sequenzieller Suppression vor-
gestellt. Die Methode eignet sich zur Bestimmung des potenziellen Sulfatgehalts oder
Gesamtgehalts an Sulfat von 1.0 bis 20 mg/kg und eines Gesamtgehalts an Chlorid
von 1.0 bis 50 mg/kg (ASTM D7318). Die Resultate dieser Bestimmungen dienen
zur Qualitatskontrolle des denaturierten Ethanols und sind (nebst anderen Qualitéts-
kriterien wie dem Wassergehalt) entscheidend fiir dessen Freigabe als Zusatz zu Mo-
torenkraftstoff.

Sulfatbestimmung: Experimentelles
Probenwechsler:

Gerdt:
Advanced Sample Processor 838

lonenchromatographie (Anionen):

Gerdt:
Advanced Compact IC 861 mit chemischer
Suppression

Probenschleife:
20 uL

Séule:
Metrosep A SUPP 5 — 100

Vorséule:
Metrosep RP Guard

Séulentemperatur:

35°C

Eluent:

MPak Standard Eluent fiir die Metrosep A Supp 5
Sdule bestehend aus:

3.2 mmol/L Na,CO; und 1.0 mmol/L NaHCO,

Flussrate:
0.7 mL/min

Suppressor:
Metrohm-Suppressor-Modul Il (MSM 1) und
Metrohm-CO,-Suppressor (MCS)

Suppressor-Lésungen:
100 mmol/L H,SO, mit Fluss von 0.5 mL/min
(Regenerierldsung)

Hochreines Wasser
(18 MQ-cm) mit Fluss von 0.5 mL/min (Spilldsung)

Detektor:
Leitfdhigkeitsdetektor

Die wichtigsten Definitionen im Uberblick

Anorganisches Chlorid:
Chlorid in Form von Salzsdure und deren Salzen (z.B. KCI, NaCl ...) sowie
Gemische davon.

Anorganisches Sulfat:
Sulfat (S0,27) in Form von Schwefelsdure und deren Salzen (Na,S0,, CaS0, ...,
NaHSQ,, ...) sowie Gemische davon.

Potenzielles Sulfat:
Gehalt der Probenlosung an Sulfaten nach Zugabe eines Oxidationsmittels zur
Uberfiihrung von Schwefel-Verbindungen in Sulfate.

Gesamtsulfat:
Zum Zeitpunkt der Bestimmung in der Probe enthaltenes anorganisches Sulfat;
ohne Zusatz eines Oxidationsmittels zur Probenldsung.
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Gesamtgehalt an Sulfat und Gehalt an anorganischem
Chlorid in Ethanol

Die Bestimmung des Gesamtgehalts an Sulfat in Ethanol erfolgt ionenchromatogra-
phisch durch Direktinjektion von 20 uL denaturierten Ethanols. Die Detektion erfolgt
durch Leitfahigkeitsdetektion nach sequenzieller Suppression. Auch der Gehalt an an-
organischem Chlorid ldsst sich mit dieser Methode bestimmen; im vorliegenden Bei-
spiel wurde dieser jedoch zusammen mit dem potenziellen Sulfatgehalt ermittelt.

Die Quantifizierung erfolgt mittels externer Kalibrierung mit Na,SO,- und NaCl-Stan-
dards in wéssriger Losung.

Zuverlassige Bestimmung des potenziellen Sulfatgehalts

Die Methode zur Bestimmung des potenziellen Sulfatgehalts erfordert vor der Direkt-
injektion die Zugabe von 0.5 mL 30%iger Wasserstoffperoxidldsung zu 9.5 mL dena-
turiertem Ethanol. Schwefelhaltige Spezies, die sich mit Wasserstoffperoxid oxidie-
ren lassen (z.B. Sulfite, Sulfide, Thiosulfate), werden dabei zu Sulfat umgewandelt.
Gleichzeitig mit dem potenziellen Sulfatgehalt kann auch der Gehalt an anorganischem
Chlorid durch Leitfahigkeitsdetektion nach sequenzieller Suppression bestimmt wer-
den. Die sequenzielle Anordnung von MSM-II-Suppressor und CO,-Suppressor fiihrt
zu einer deutlichen Empfindlichkeitssteigerung, indem die Leitféhigkeit der Analyten
erhoht und die Hintergrundleitfahigkeit des Eluenten erniedrigt wird.

Die Zugabe von H,0, zum Eluenten hat keinen Einfluss auf den gemessenen Gehalt
an anorganischem Ghlorid.

Die Quantifizierung erfolgt mittels externer Kalibrierung mit Na,SO,- und NaCl-Stan-
dards in wéssriger Losung. Durch Auftragen der gemessenen Peakflachen gegen
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die Konzentration erhdlt man im untersuchten Bereich von 0.25...20 ppm Sulfat und
0.625... 50 ppm Chlorid lineare Kalibrierkurven (Kalibriergeraden). Beide Korrelati-
onskoeffizienten (r) sind grosser als 0.9998 und die Nachweisgrenzen (LOD) liegen

bei 0.2 ppm Sulfat und 0.6 ppm Chlorid.

&0.00
sulfate

conc.
[ppm]

calibr. range: 0.25 ppm...20 ppm
5 10 15 20 E+03
peak area [mV s]

conc.
[ppm]

78.12

chloride

calibr. range: 0.625 ppm...50 ppm

5 10 15 20E+03
peak area [mV s]

Konzentrationen der Kalibrierstandards [ppm]
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Korrelations-

7 koeffizient

Chlorid  0.625 1.25 2.5 6.25 125 25

Sulfat 0.250 0.50 1.0 250 5.0 10

50 0.99982
20 0.99989

Die ionenchromatographische Bestimmung des potenziellen Sulfatgehalts und des
Gehalts an anorganischem Chlorid nach ASTM D4806 wurde an einer Vielzahl von
Ethanolproben mit verschiedenen Denaturierungsmitteln erfolgreich angewendet.
Die Ergebnisse belegen, dass diese Denaturierungsmittel die Préazision der Methode

nicht beeinflussen.
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Ein Ringversuch mit denaturierten Ethanolproben hat gezeigt, dass mit dem Me-
trohm-System Resultate mit einer hervorragenden Wiederholprazision (repea-
tability) und Vergleichsprazision (reproducibility) erhalten werden. Das gesamte
Metrohm-System, inklusive der Sdule Metrosep A SUPP 5 — 100 und dem MSM-
II-Suppressor («Packed-Bed»-Suppressor mit drei gleichartigen Suppressorein-
heiten), ist gegentiber Ethanol und den darin enthaltenen Denaturierungsmitteln
sowie wassriger Wasserstoffperoxidlosung ausserst robust. Selbst nach 1500 In-
jektionen von denaturierten Alkoholproben sind die konduktometrisch bestimmten
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Kalibrierkurven und dazugehdrige Tabelle fiir je sieben
Kalibrierstandards zur Bestimmung des potenziellen Sul-
fatgehalts und des Gehalts an anorganischem Chlorid.

Beispielchromatogramm eines mit 1 ppm Sulfat und
2.5 ppm Chlorid versetzten Ethanolstandards, welches
mittels Leitfahigkeitsdetektion erhalten wurde.
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Weltklasse-Suppressoren von Metrohm

Durch die Verwendung des Metrohm-Suppressor-
Moduls Il (MSM II, Packed-Bed-Suppressor, oben)
in Kombination mit dem Metrohm-CO,-Suppressor
(MCS, unten) wird die Hintergrundleitféhigkeit auf
ein absolutes Minimum reduziert. Da die Leitfdhig-
keitsdetektion unter besten Voraussetzungen er-
folgt, werden Chromatogramme mit ausserordent-
lich geringem Rauschen erhalten. Als Anwender/in
profitieren Sie nicht nur von optimal linearen Kali-
brierfunktionen sondern auch von massiv tieferen
Nachweisgrenzen.

Metrohm bietet Ihnen umfassende Lo-
sungen zur Analyse Ihrer Biokraftstoffe an.

In denaturiertem Ethanol lassen sich auch die Kat-
ionen von Lithium, Natrium, Kalium, Calcium und Ma-
gnesium sowie Ammonium mit Hilfe der lonenchro-
matographie prazise und zuverldssig quantifizieren.

Die Voltammetrie eignet sich hervorragend zur Be-
stimmung kleinster Mengen an Zink, Blei und Eisen
in Ethanol.

Mit Hilfe der Karl-Fischer-Titration konnen Sie den
Wassergehalt von Biodiesel und Bioethanol ermitteln.

Untersuchungen mit dem Rancimaten von Metrohm
geben Aufschluss iiber die Oxidationsstabilitdt von
Biodiesel, einem wichtigen Parameter bei der Lager-
haltung lhres Biodiesels.

Tipp:

Versdumen Sie auf keinen Fall, den Biokraftstoff-
prospekt auf unserer Webseite www.metrohm.com
herunterzuladen. Er zeigt Ihnen auf, welche Metrohm-
Gerate Sie fir lhre Bestimmungen bendtigen und
welche international anerkannten Normen dabei zu
beachten sind. Mehr Informationen zur Analyse von
Biokraftstoffen erhalten Sie auch auf der Webseite
www.biofuel-analysis.com.
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Ergebnisse wie Peakfléchen, Retentionszeiten und ermittelte Konzentrationen inner-
halb der Fehlergrenzen konstant. Dies bestédtigen auch massenspekirometrische
Daten, welche parallel zur Leitfahigkeitsdetektion mittels IG-MS-Kopplung ermittelt
wurden. Der Ringversuch zeigt auch, dass der «Packed-Bed»-Suppressor von Me-
trohm anderen getesteten Suppressorsystemen deutlich iberlegen ist.

Injektion Probe Konz. | Peakfliche Retentionszeit
Nummer [ma/kg] [mV s] [min]
1 denat. EtOH + H,0, + SO 5.683 123.635 12.54
2 denat. EtOH + H,0, + SO,* 5.885 124.023 12.53
1505 denat. EtOH + H,0, + SO,* 5.761 123.091 12.54
Mittelwert ~ 5.611 123.634 12.54
Standardabweichung  0.131 0.574 0.03
Relative Standardabweichung  2.333 0.465 0.21

Tabelle mit den ermittelten Konzentrationen, Peakflachen und Retentionszeiten der Sulfatbestimmung
von iiber 1500 aufeinanderfolgenden Messungen, die ohne Austausch einer einzigen Systemkompo-
nente durchgefiihrt wurden. Die exzellenten Ergebnisse fiir die Mittelwerte, die Standardabweichungen
und die relativen Standardabweichungen (Varianzkoeffizienten) belegen, dass das gesamte Metrohm-
System, insbesondere die Séule Metrosep A SUPP 5 — 100 und der MSM-II-Suppressor, eine hervorra-
gende Robustheit gegeniiber den eingesetzten Reagenzien besitzt.

Wiederholprazision (RSD %)
MSM llund  kontinuierlich

Vergleichsprazision (RSD %)
MSM llund  kontinuierlich

[ppm] MCS arbeitender MCS arbeitender
1 00 007 042 0.42
50 ©  1.06 106 | 645 6.45
"""""""""""" 1 000 T T s T e T T T e T
Gesamtsulfat 4 | 02 061 | 286 3.99
20 | 055 177 1 773 1154
"""""""""""" 1 s e T oy T s T
Potenzielles Sulfat 4 | 033 071 I 255 373
20 | 101 216 | 7.80 11.32

Resultate des Ringversuchs der ASTM fiir die Bestimmung von anorganischem Chlorid, Gesamtsulfat
sowie potenziellem Sulfat. Anhand der relativen Standardabweichungen der jeweils ermittelten Gehalte
lasst sich erkennen, dass die Metrohm-Kombination aus MSM-II- und MCS-Suppressor einem gew6hn-
lichen, kontinuierlich arbeitenden Suppressor der Konkurrenz deutlich tiberlegen ist.

Fazit

Mit dem Metrohm-System lassen sich der potenzielle Sulfatgehalt, der Gesamtgehalt an
Sulfat und der Gehalt an anorganischem Chlorid in denaturiertem Ethanol vollautoma-
tisch und mit grosser Prazision in Ubereinstimmung mit der neuen Fassung der Norm
ASTM D4806 bestimmen. Metrohm liefert lhnen dazu ein Komplettsystem, welches
keine Wiinsche offen lasst und zudem sehr robust und benutzerfreundlich ist.
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