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in Weil3-, Rosé-, Rot- und Fruchtweinen

Die vorliegende Kurzanleitung enthélt die wichtigst en Informationen fur die Inbetriebnahme des

Gerates und die Durchfuhrung von Analysen. Dartber hinausgehende Details wie Spezifikation,

die Bedeutung von Display-Anzeigen, Garantiebestimm ungen, Entsorgungshinweise usw. finden
Sie im "Instruction Manual® des Herstellers, das N eugeréaten beiliegt.

Lieferumfang:
* Autotitrator Ml 455
* Redoxelektrode mit BNC-Stecker
¢ 1 x Vollpipette 50ml

* 3 x Becherglas 100ml, hohe Form
(Titriergefald)

* 3 x Magnetstift 7x20mm

¢ 2 x Glasdosierzylinder 5mi

® 2 x Glasdosierzylinder 2mi

* 1 x Becherglas 150ml, niedere Form
¢ 1 x Laborwecker, digital

® 1 x Spritzflasche 500ml, mit Spritzver-

schluss
Die Vorteile des Systems auf einen Blick: ¢ 1 x Kunststoffspritze 1ml

* Einfache, sichere Bedienung Reagenziensatz:

* Automatische Titration mit elektrometri- e Schwefelreagenz MW11 500ml
scher Erkennung des Endpunktes (Justierldsung)

* Messbereich: 0-400mg SO2/L * Schwefelreagenz MW12 500ml

* Genauigkeit 5% des Messergebnisses (Titrierlésung)

* Zeitaufwand fur alle drei Analyten pro * Schwefelreagenz MW13 500ml
Probe: Insgesamt ca. 20min (verd. Schwefelsaure)

¢ Automatische Kalibrierung des Geréates * Schwefelreagenz MW14 500m|

* Einfache Dosierung der Reagenzien (Kaliumiodididsung)

* Schwefelreagenz MW15 500ml|
(verd. Natronlauge)

Separat erhaltliche Ersatzteile des Gerates * Schwefelreagenz MW16 100ml
* MW-Redox-Elektrode mit BNC-Stecker (Glyoxallésung)
*  MW-Titrierschlauch mit zwei schwarzen e KCl-Losung 250ml (fur Aufbewahrung
Befestigungsringen, Tropfspitze und und zum Nachfiillen der Redox-Elek-

blauem Schraubdeckel trode)
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1. Funktionsprinzip

Bei der hier beschriebene Methode ,Autotitrator® handelt es sich vom Chemismus her um die jodometrische
Titration schwefliger Sdure nach vorheriger alkalischer Hydrolyse ihres gebundenen Anteils. Der Titrations-
endpunkt wird elektrometrisch mit Hilfe einer Redoxelektrode erfasst.

Im Unterschied zu unserem , TITROFIX-System” mit visueller Feststellung des Endpunktes Uiber einen Farb-
umschlag, das nur in Weil3-, Rosé- und Kernobstweinen zuverlassige Ergebnisse liefert, eignet sich die Elek-
trometrie zusatzlich fur die Untersuchung dunkler Rot- und Beerenweine, in denen der Farbumschlag auch bei
sehr guter Beleuchtung nicht klar erkennbar ist.

Im Unterschied zu unserer Methode der ,Elektrometrischen Bestimmung“ , bei der man von Hand unter
Beobachtung der Digitalanzeige des pH-Meters titriert und dabei den Verbrauch an Jodid-Jodat-Losung mit
einer Blrette ermittelt, titriert der Autotitrator vollautomatisch und zeigt direkt das Ergebnis digital an. Dessen
Berechnung beruht auf der Zahlung der Umdrehungen einer Schlauchpumpe, die die Jodat-MaRl6sung bis
zum Titrationsendpunkt tropfchenweise zudosiert.

Die regelmafige Kalibrierung des Systems erfolgt durch Autotitration der vorgelegten 50,0ml Justierlésung
MW11 (Thiosulfat-MaRl6sung) mit der Titrierloésung MW 12 (Jodatlésung).

2. Beschreibung des Autotitrators

2.1 Frontseite 2.3 Bildschirmanzeigen
(/“L /E\
ey - | \=
[/*\7\ X ' ' E‘ P ' (Ej
&/ —
. m o - ppm- —-»_@,
K\ZCA/I**WRONG Time —_ | ‘/H\'
\ L/ - ' N v
oY /‘ * ’8 B'E H\ - T
[\D/ ‘\l/"
A Sanduhr, zeigt eine laufende Messung an
B Magnetrihrer in Funktion
C Fehlermeldung
A Schwarze Flasche fiir Titrierlésung MW12 D Zeigt laufenden Betrieb an
B Bildschirm E Kalibriermodus
C Tastatur F Hauptanzeige: Messwert
D Elektrodenhalter incl. Titrierschlauch G MaReinheit (ppm = mg/L)
H Zeigt Timermodus an
I

Zweitanzeige fur diverse Meldungen
2.2 Riuckseite

2.4 Tastatur

(A [ (@) milwaukee ~me= |
. | ©0© |
‘\7._ me 1 | l‘. = i
—to 1|
© ©

PUMP: Pumpe ein- und ausschalten

CAL: Kalibriermodus aufrufen

STIR: Magnetrihrer ein- und ausschalten

START/STOP: Messung oder Kalibrierung
starten

ocOw>

E MW-Redox-Elektrode mit Kabel u. BNC-Stecker
F Titrierschlauch

G 100ml-Becherglas (Reaktionsgefald)

H Schlauchpumpe

| BNC-Buchse fur die MW-Redox-Elektrode

J Schmelzsicherung

K Netzanschluss

L Hauptschalter
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3. Inbetriebnahme des Autotitrators

» Gerat auf einem Tisch und vor direkter Sonneneinstrahlung geschutzt aufstellen, mit dem Netzkabel
an eine Steckdose (220V/50Hz) anschliel3en und am Hauptschalter einschalten.

» Titrierschlauch einsetzen: Schlauch mit der Saugseite in die schwarze Flasche mit Titrierlosung
MW12 hangen, den blauen Deckel auf die Flasche schrauben und die Flasche in die Aufnahme des
Autotitrators stellen. Titrierlosung mit Hilfe der 1ml-Kunststoffspritze ansaugen, bis der Schlauch gefullt
ist. Schwarzen Befestigungsring des Schlauches in die dafiir vorgesehene Aufnahme einhéngen, den
Schlauch stramm Uber die Zylinder der Schlauchpumpe ziehen und den 2. Befestigungsring einhan-
gen. Die Druckseite des Schlauches anschlieBend in die dafiir vorgesehene Bohrung im Elektroden-
halter einsetzen.

*  Durch Driicken des Pump -Knopfes die Funktion der Pumpe und den Schlauch auf luftblasenfreie Be-
fullung Gberprifen: Es missen in regelmafigen Abstanden Tropfen der Titrierldsung aus dem Ende
des Schlauchs austreten.

» Die Redox-Elektrode an der mit ORP bezeichneten Buchse auf der Ruckseite des Autotitrators an-
schlieRen.

4. Apparative Voraussetzungen fir moglichst genau e Messungen

Die Genauigkeit der Messung hangt mafRgeblich von der Funktion der Redox-Elektrode (Abschnitt 8 ) und der
richtigen Kalibrierung des Systems mit der Justierlosung MW11 ab. Dieses Reagenz sollte innerhalb des Halt-
barkeitszeitraumes liegen, im Anbruch dunkel und kihl gelagert und sehr exakt abgemessen werden (50ml-
Vollpipette).

Vor Kalibrierungen und Messungen nach langeren Pausen ist durch ca. 1minttiges Pumpen daflr zu sorgen,
dass der Titrierschlauch luftblasenfrei und bis zur Spitze mit frischem Reagenz MW 12 gefiillt ist.

Hinweis bei Verdacht auf Minderbefunde:

Falls die Autotitration unerwartet friih abschaltet, startet man die Messung nochmals mit dem Start/Stop -
Knopf. Setzt das Gerat die Messung fort, sind beide Ergebnisse zu addieren.

Erscheint dagegen die Anzeige ,Input” in der Zweitanzeige, ist entweder das Ergebnis richtig oder aber die
Redox-Elektrode verschmutzt. Berilicksichtigen Sie bitte die Hinweise zur Pflege der Redox-Elektrode im Ab-
schnitt 8 !

5. Kalibrierung des Autotitrators

Eine Kalibrierung ist zumindest bei Erstinbetriebnahme und immer dann erforderlich, wenn eine neue Charge
der Titrierlosung MW12 verwendet wird, der Titrierschlauch oder die Redox-Elektrode gewechselt wurden.
Empfehlenswert ist die Kalibrierung zudem nach langerem Stillstand des Gerétes.

» Mit der Vollpipette 50,0 mL Justierldésung MW11 in das 100 mL-Becherglas pipettieren.

* Mit dem Dosierzylinder 5 mL Reagenz MW13 (verd. Schwefelsédure) zudosieren.

* Mit dem Dosierzylinder 2 mL Reagenz MW14 (Kaliumiodid) zudosieren.

* Magnetstift in das Becherglas einlegen, Becherglas in den Autotitrator stellen und den Elektrodenhalter
durch geringfiigige Rechtsdrehung fixieren.

» Die Redox-Elektrode (ohne Schutzkappe mit KCI-Lésung) mit Hilfe des schwarzen Gummiringes so im
Elektrodenhalter fixieren, dass sie ca. 2cm tief eintaucht und nicht vom Magnetstift berthrt wird.

 Uberpriifen, ob der Titrierschlauch Iuftblasenfrei bis zur Spitze mit Reagenz MW 12 (Titrierlosung) gefiillt
ist: Zieht man die Schlauchspitze aus der Halterung, halt sie Uber das mitgelieferte 150ml-Becherglas und
betétigt die Pumpe, tropft sofort Reagenz heraus. Anschlie3end die Schlauchspitze wieder im Elektroden-
halter fixieren.

» Kalibriermodus mit dem CAL -Knopf aufrufen.

» Die Kalibrierung mit dem Start/Stop -Knopf starten.

» Die Kalibrierung ist beendet, sobald das Display ,donE" anzeigt; anschlieRend springt das Gerat in den

Messmodus.
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6. Bestimmung der schwefligen S&ure und der Reduktone

6.1 Allgemeine Hinweise

Schweflige Saure reagiert mit vielen Weininhaltsstoffen und Luftsauerstoff in Gleichgewichten, deren Einstel-
lung gentigend Zeit, in Rotweinen durchaus bis zu drei Wochen, bendtigt. Dies fiihrt dazu, dass Proben, die
zu friih nach einer Schwefelung gezogen oder unter ungleichen Bedingungen (Licht, Luft im Kopfraum) gela-
gert wurden, trotz richtiger Durchfiihrung der Analytik erhebliche Unterschiede in ihren Ergebnissen an freier
und gebundener schwefliger Saure aufweisen kénnen.

Allgemein erfasst die jodometrische Titration neben der wahren schwefligen Séure auch sog. Reduktone, ins-
besondere Ascorbinsédure und Polyphenole, die schweflige Séaure vortduschen. Dies muss vor allem bei der
Untersuchung von Getranken mit Ascorbinsaurezusatz sowie von Rosé-, Rot- und Beerenweinen, die natirli-
cherweise hohe Gehalte an Polyphenolen aufweisen, berticksichtigt werden.

Fur Bestimmungen der gesamten schwefligen Saure in der N&he der gesetzlichen Grenzwerte sollte anstelle
der elektrometrischen Bestimmung nach alkalischer Hydrolyse wegen maoglicher Minderbefunde auf unser
Verfahren der ,Destillation der gesamten schwefligen Séaure nach D r. Rebelein* zurickgegriffen werden.

6.2 Probenvorbereitung

Frisch aus dem Tank gezogene Weinproben sollten sofort und zlqgig analysiert werden, da Luftzutritt und Ver-
dunstung den SO,-Gehalt vermindern.

Bestimmungen der schwefligen Saure sollten grundséatzlich bei etwa 20°C durchgefiihrt werden. Falls die
Tankprobe kalter ist, muss sie mdglichst ohne Verwirbelung mit Luft gezogen und bis zur Untersuchung in
einer randvoll geflllten, luftdicht verschlossenen Flasche auf knapp 20°C temperiert werden.

Nur die Bestimmung der Reduktone erfordert die weitere Erwdrmung der Probe auf etwa 25°C. Damit einher-
gehende SO;-Verluste sind hierbei ohne Bedeutung; die Reduktone selbst sind nicht flichtig.

Die zu untersuchende Probe darf nicht entgast werden, weil auch dies Verluste an schwefliger Saure verursa-
chen wirde. Lasst sich die Probe wegen starker Blaschenbildung nicht pipettieren, miissen die 50ml Probe fr
die Analysengéange maoglichst genau mit einem Messkolben oder Messzylinder abgemessen werden.

7. Analysengange

Der Hinweis auf Seite 1, wonach die Messung aller drei Analyten 7.1 — 7.3 ca. 20 Minuten erfordert, setzt
voraus, die Ansatze in umgekehrter Reihenfolge in separaten 100ml-Bechergléasern zu machen und Wartezei-
ten des einen Analyten fur die Autotitration eines anderen zu nutzen. Wer erstmals mit dem Autotitrator arbei-
tet, tut sich jedoch leichter damit, sich in der folgenden Reihenfolge mit den drei Methoden vertraut zu machen:

7.1 Bestimmung der ,scheinbaren” freien schweflige n Saure (inclusive Reduktone):

* 50,0 mL Probe in das 100 mL-Becherglas pipettieren (Pipettenspitze dabei dicht iber den Boden halten).

* Mit dem Dosierzylinder 5 mL Reagenz MW13 zudosieren.

* Mit dem Dosierzylinder 2 mL Reagenz MW14 zudosieren.

* Magnetstift in das Becherglas einlegen, Becherglas in den Autotitrator stellen und den Elektrodenhalter mit
der darin eingesetzten Redox-Elektrode (ohne Schutzkappe) und dem Titrierschlauch, vollstandig gefullt
mit Reagenz MW 12, aufsetzen und befestigen.

* Die Messung mit dem Start/Stop -Knopf starten.

» Die Messung ist beendet, sobald das Display ,donE" und das Ergebnis in ,... ppm“ anzeigt; dies ist der

Gehalt an scheinbarer freier SO, incl. Reduktonen, angegeben in mg SO./L.

» Das Gerat mit dem Start/Stop -Knopf wieder in den Bereitschaftszustand zurlickversetzen.
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7.2 Bestimmung der ,wahren” freien schwefligen Sau re (ochne Reduktone):

Zur Ermittlung der tatsachlich vorhandenen, ,wahren* freien schwefligen Séaure wird zunachst nach Vorschrift
7.1 der Gehalt an freier schwefliger Sdure inclusive Reduktonen bestimmt. In einem zweiten Analysengang
wird die in der Probe enthaltene wahre freie schweflige Sdure zunéachst durch Zugabe von Glyoxallésung (Re-
agenz MW16) abgebunden, so dass die Reduktone anschlie3end durch Titration separat erfasst werden kén-
nen.

Wichtig: Proben ascorbinsaurehaltiger Weine mussen in diesem Analysengang zur Sicherstellung der richti-
gen automatischen Endpunktserkennung auf mindestens 23°C erwarmt werden. Dabei eintretende Verluste
an freier SO, stéren nicht, da sie unter der Einwirkung von Glyoxal ohnehin der jodometrischen Erfassung
entzogen werden.

* 50,0 mL Probe in das 100 mL-Becherglas pipettieren.

* Mit dem Dosierzylinder 2 mL Reagenz MW16 (Glyoxal) zudosieren.

* Magnetstift in das Becherglas einlegen, Becherglas in den Autotitrator stellen und den Elektrodenhalter mit
der darin eingesetzten Redox-Elektrode (ohne Schutzkappe) und dem Titrierschlauch aufsetzen.

» Durch Driicken des Stir-Knopfes fur etwa 1 Minute rihren lassen, dann Ruhrer abschalten und weitere
5 Minuten stehenlassen.

* Mit dem Dosierzylinder 5 mL Reagenz MW13 zudosieren.

* Mit dem Dosierzylinder 2 mL Reagenz MW14 zudosieren.

» Die Messung mit dem Start/Stop -Knopf starten.

» Die Messung ist beendet, sobald das Display ,donE* und das Ergebnis in ,... ppm* anzeigt; dies ist der

Gehalt an Reduktonen, angegeben in mg vorgetauschter SO,/L.

» Das Gerat mit dem Start/Stop -Knopf wieder in den Bereitschaftszustand zurlickversetzen.

Die Differenz zwischen beiden Titrationsergebnissen (ohne Glyoxal nach 7.1 / mit MW16 nach 7.2) ergibt die
.wahre" freie schweflige Saure:

wahre" freie SO > [mg S0,/L] = ,scheinbare” freie SO > [mg SO0,/L] - Reduktone [mg SO,/L]
Die Reduktone lassen sich durch folgende Umrechnung auch als Ascorbinsédure ausdriicken:

Reduktone [mg Ascorbinsaure/L] = Reduktone [mg S0,/L] x 2,75
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7.3 Bestimmung der gesamten schwefligen Séaure in  cl. Reduktonen nach alkalischer Hydrolyse:

* Mit dem Dosierzylinder 5 mL Reagenz MW15 (verd. Natronlauge) in das 100 mL-Becherglas vorlegen.

* 50,0 mL Probe zupipettieren (Pipettenspitze dabei leicht eintauchen).

» Magnetstift in das Becherglas einlegen, Becherglas in den Autotitrator stellen und den Elektrodenhalter mit
der darin eingesetzten Redox-Elektrode (ohne Schutzkappe) und dem Titrierschlauch aufsetzen.

* Durch Driucken des Stir-Knopfes fir 1 Minute rthren lassen, dann Ruihrer abschalten und fur
mindestens 10 Minuten stehenlassen.

* Mit dem Dosierzylinder 5 mL Reagenz MW13 (verd. Schwefelsédure) zudosieren.

» Mit dem Dosierzylinder 2 mL Reagenz MW14 (Kaliumiodid) zudosieren.

* Die Messung mit dem Start/Stop -Knopf starten.

« Die Messung ist beendet, sobald das Display ,donE“ und das Ergebnis in ,... ppm"“ anzeigt;

dies ist der Gehalt an gesamter SO, incl. Reduktonen, angegeben in mg SO,/L.

» Das Gerat mit dem Start/Stop -Knopf wieder in den Bereitschaftszustand zurlickversetzen.

Soll das ermittelte Ergebnis um den Gehalt an miterfassten Reduktonen bereinigt werden, miissen sie in einer
weiteren Titration nach 7.2 separat erfasst und vom Ergebnis nach 7.3 abgezogen werden.

8. Die Redox-Elektrode — Benutzung, Pflege, Reinig ung

Die richtige Erkennung des Titrationsendpunktes setzt die einwandfreie Funktionstiichtigkeit der Redox-Elek-
trode voraus.

Ihre Spitze muss wahrend der Nichtbenutzung immer in Kaliumchlorid-Lésung (KCI) gelagert werden, d.h. mit
aufgesetzter Schutzkappe, die mit einigen Millilitern dieser Losung befiillt wird.

Kristalline Salzablagerungen am Rand der Kappe sind harmlos und leicht mit wasser absptilbar. Hat die Elekt-
rode trockengelegen, muss sie mit ihrer Spitze zunachst fiir mindestens eine Stunde in KCI-Lésung eingetaucht
werden, bevor eine Kalibrierung nach Abschnitt 5 versucht wird.

Luftblaschen, die transportbedingt feinverteilt im Innern der Elektrode befindlichen KCI-Losung hangen, sollten
durch Schwenken der Elektrode (ahnlich einem analogen Fieberthermometer) nach oben beférdert werden.

Seitlich am schwarzen Kunststoffteil am oberen Ende der Elektrode befindet sich eine verschraubte Nachfiill-
offnung, Uber die die KCI-Lésung im Innern mit Hilfe der beiliegenden Kunststoffpipette erforderlichenfalls bis
auf etwa 2,5cm unterhalb der Offnung nachzufiillen ist. Im Messbetrieb sollte diese Offnung nur lose ver-
schraubt sein.

Nach jeder Untersuchung sollte die Elektrode griindlich mit dest. Wasser abgespiilt werden. Uber Nacht und
zur langeren Lagerung sollte die Nachfulléffnung dicht verschraubt werden.

9. Empfehlungen fur langere Zeiten der Nichtbenutz ~ ung des Autotitrators

Die Redox-Elektrode sollte bereits fir Messpausen mehr als 15 Minuten aus dem Elektrodenhalter entnommen
und mit Schutzkappe, gefillt mit etwas KCI-Losung, vor Austrockung geschiitzt werden.

Der Titrierschlauch kann fur einige Tage mit Reagenz geflllt bleiben. Es gentigt, durch mehrminttiges Laufen-
lassen der Pumpe vor der nachsten Messserie dafiir zu sorgen, dass der Schlauch wieder mit frischem Rea-
genz MW12 gefullt wird.

Fur langere Zeitraume der Nichtbenutzung empfiehlt es sich, den Titrierschlauch durch Abschrauben des
blauen Deckels aus der Reagenzienflasche zu nehmen, die Flasche mit dem schwarzen Schraubdeckel luft-
dicht zu verschlie3en, den Schlauch erst mit destilliertem Wasser durch- und dann leerzupumpen. Die Pumpe
lauft von sich aus 5 Minuten, falls sie nicht vorher abgeschaltet wird.



