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1. ASG Analytik-Service GmbH - |

1992 Grundung

1998 Erstakkreditierung durch DASMIN

2003 Einzug ins neue Laborgebaude

2006 Erweiterungsbau Technikum

2012 Aufstockung Hauptgebaude

2015 Anbau Technikumshalle und
Kraftstofflager

2017 25jahriges Bestehen der ASG

ASG

Analytik-Service
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1. ASG Analytik-Service GmbH - Il

Arbeitsgebiete:

- Probenahme und Analytik von flissigen Kraft- und Brennstoffen,
Festbrennstoffen, Raffineriegasen, LPG und CNG

- Spezialanalytik (z.B. GCxGC TOFMS, ICP-MS, Sonderparameter
und Additiv No-Harm-Tests)

- AFIDA Messgeratebau (Zindverzugszeiten bzw. Cetanzahlen)

- Technikum fiir oleochemische Prozessoptimierung

- Training und Consulting

- Herstellung von Qualitatssicherungsmaterialien und
Testkraftstoffen

- Synthese von analytischen Standardsubstanzen (bspw. C19-ME)

ASG

Analytik-Service
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DAKKS
S Deutsche
= Akkreditierungsstelle

Deutsche Akkreditierungsstelle GmbH

Beliehene gemiR § 8 Absatz 1 AkkStelleG i.V.m. § 1 Absatz 1 AkkStelleGBV
T 5 ?

der
von EA, ILAC und IAF zur gegenseitigen Anerkennung

Akkreditierung %

Die Deutsche Akkreditierungsstelle GmbH bestétigt hiermit, dass das Priflaboratorium

ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH
Trentiner Ring 30, 86356 Neus&R

die Kompetenz nach DIN EN ISO/IEC 17025:2005 besitat, Priiffungen in folgenden Bereichen

durchzufihren:
und ikali i von und
il von wie aus
(FAME) und wie Heizdl EL, Heizdl aus
F (FAME) und
sowie von wie
Erdgase, wie feste feste
El Heizgase in il wie
Alkohole sowie NO: an und

gewerblichen Tankstellen

Die d giltnurin mit dem Bescheid vom 14.07.2017 mit der
Akkreditierungsnummer D-PL-11334-01 und ist glitig bis 05.08.2019. Sie besteht aus diesem Deckblatt,
der Ruckseite des Deckblatts und der folgenden Anlage mit insgesamt 42 Seiten.

U

Berlin, 14,07.2047 Im Auftrag. .ﬁ' Manke
Abtallungsl it

Registrierungsnummer der Urkunde: D-PL-11334-01-00

[T
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Estergehalt EN 14103 % (m/m) 96,5
Dichte bei 15 °C EN ISO 12185 kg/m3 860 900
kin. Viskositat bei 40°C EN ISO 3104 mm?/s 3,50 5,00
Flammpunkt (P.M.) EN ISO 2719 °C 101 -
Cetanzahl EN ISO 5165 - 51,0 -
E:’;‘;i‘(’;;"k‘)’:ik:g*‘f g)“f EN ISO 2160 Korr.-Grad Klasse 1
Oxidationsstabilitat EN 15751 h 8,0 -
Saurezahl EN 14104 mg KOH/g - 0,50
lodzahl EN 14111 /EN 16300 glod/100g - 120
ASG
Analytik-Service 1. Branchentag — Biofuels Schweiz — 07.11.2018 8
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Linolensaure-ME-Gehalt
PUFA

Methanol-Gehalt
Monoglycerid-Gehalt
Diglycerid-Gehalt
Triglycerid-Gehalt

Gehalt an freiem
Glycerin

Gehalt an
Gesamtglycerin

ASG

Analytik-Service

.. gesellschaft

EN 14103
EN 15779
EN 14110
EN 14105
EN 14105
EN 14105

EN 14105

EN 14105

% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)

% (m/m)

% (m/m)

12,0
1,00

0,20
0,70
0,20
0,20

0,02

0,25

1. Branchentag — Biofuels Schweiz — 07.11.2018



Wassergehalt

Gesamtverschmutzung

Asche-Gehalt

Schwefel-Gehalt

Gehalt an Alkali (Na + K)
Gehalt an Erdalkali (Ca + Mg)

Phosphor-Gehalt

N

ASG

Analytik-Service
Gesellschaft

EN ISO 12937
EN 12662
ISO 3987

EN ISO 20846 / EN I1SO
20884 / EN I1SO 13032

EN 14538
EN 14538
EN 14107

mg/kg
mg/kg 24
mg/kg 10,0
mg/kg 5,0
mg/kg 5,0
mg/kg 4,0
1. Branchentag — Biofuels Schweiz — 07.11.2018 10



0 (15.04. — 30.09)
-10 (01.10. - 15. 11. und

CFPP (B100) EN 116 C - 01.03. — 14.04.)
-20 (16.11 — 28./29.02.)
ASG
Analytik-Service 1. Branchentag — Biofuels Schweiz — 07.11.2018 11
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Kalteeigenschaften

Klimatische Anforderungen und Prifverfahren fiir FAME als Blendkomponente

Eigenschaft Einheit Klasse Klasse Klasse Klasse Klasse Klasse
A B D E

CFPP

EN 16329*
EN 23015

Cloud Point e 16 13 9

Eigenschaft Einheit Klasse Klasse Klasse Klasse Klasse Klasse
A B C D E F

EN 14105

Quelle: AGQM-Seminar, Qualitat von Biodiesel, Maren Dietrich, August 2018 22

ASG

Analytik-Service 1. Branchentag — Biofuels Schweiz — 07.11.2018 12
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Prufverfahren der EN 14214 - VI

Estergehalt:

“Reinheitsgrad” des Biodiesels (Hinweis auf Vermischung/Verunreinigung/
ungentgende Um- bzw. Veresterung)

Oxidationsstabilitat:

Mal fir den “Alterungszustand”; rohstoffbedingte Abhangigkeiten
(Doppelbindungsanteil/lodzahl, Tocopherole), Beeinflussung durch Additive;
Ablagerungsbildung durch Alterungsprodukte, Korrosion durch freigesetzte Sauren)
Saurezahl:

MaR fir den Gehalt an freien Sauren (keine Unterscheidung zwischen Fettsauren
und Mineralsduren!); Buntmetall-Korrosion

Glycerin/Glyceride:

Zwischenprodukte der Umesterung; durch Destillation fast vollstandig zu entfernen;
Monoglyceride (vor allem gesattigte) konnen in der Kalte zu Ausflockungen fihren;
Di-, Triglyceride zu Verkokungen bei der Verbrennung

ASG

Analytik-Service
Gesellschaft



Prufverfahren der EN 14214 - VII

* Wassergehalt:
Wasser kann zu Korrosion, mikrobiellem Wachstum und verstopften
Filtern/Leitungen bei Kalte fuhren; Quelle: Rickstande aus dem Waschprozess,
Aufnahme von Luftfeuchtigkeit bei langerer Lagerung

e Gesamtverschmutzung:
MaR fur filtrierbare Partikel “>0,8 um” (z.B. Rost, Staub, Seifen); Gefahr von
Filterverstopfungen oder auch VerschleiR im Einspritzsystem

e Schwefelgehalt:
Begrenzung aus Emmissions- und Steuergrinden; Quelle: z.B. Eiweilsverbindungen
im Altfett/Tierfett, Salze aus dem Herstellungsprozess

* Metalle (Alkali-, Erdalkaligehalt):
Na, K aus Umesterungskatalysator, Ca (Mg) aus Waschwasser; liegen im Biodiesel
meist als Seifen vor; Ablagerungsbildung, Gefahr fur Partikelfilter und OxiKat

ASG

Analytik-Service
Gesellschaft



Prufverfahren der EN 14214 - VIII

e Phosphor:
Ausgesprochenes Katalysatorgift! Quelle: Phospholipide (“Lecithin”) aus
Pflanzendlen oder Phosphorsaure aus Waschprozess;

* CFPP:
Kaltefestigkeit; abhangig vom Rohstoff (Fettsauremuster), durch Additive
beeinflussbar

ASG

Analytik-Service
Gesellschaft
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Probengefalie - |

Erforderliche Menge fir die Durchflihrung einer Analyse gemals EN 142147

> 1L (GesVer EN 12662:1998 & CZ EN 15195) — ansonsten 2 L

ASG

Analytik-Service
Gesellschaft



Probengefalie - Il

Wenn eine Versiegelung erforderlich ist, wie sollte diese aussehen?

> Siegellack und Standard-Klebeband sind ungeeignet!

ASG
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Probengefalie - Il

Wenn eine Versiegelung erforderlich ist, wie sollte diese aussehen?

> So sehen professionelle Versiegelungen aus!

ASG
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Probengefalie - IV

Welches ist der haufigste Fehler bei der Probenbeschriftung?

> In aller Regel sind Filzschreiberfarben nicht biodieselbestandig!

ASG

Analytik-Service
Gesellschaft



Probengefalie - V

|Il

aus 26 Jahren Biodieselanalytik

,Schmanker

> optische Beurteilung: freies Wasser sichtbar!

ASG

Analytik-Service
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Probengefalle - VI

»Schmankerl” aus 26 Jahren Biodieselanalytik

> optische Beurteilung: schwarzer Bodensatz!

ASG

Analytik-Service
Gesellschaft
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Oxidationsstabilitat EN 15751
Wassergehalt EN ISO 12937 mg/kg - 500
Gesamtverschmutzung EN 12662 mg/kg - 24
0 (15.04. -
30.09)
-10 (01.10. -
CFPP (B100) EN 116 °C - 15. 11. und
01.03.-14.04.)
-20 (16.11 -
28./29.02.
ASG
1. Branchentag — Biofuels Schweiz — 07.11.2018 24
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Streit um Analysenergebnisse - I

Worin liegt der Unterschied zwischen
Richtigkeit und Prazision?

Worin liegt der Unterschied zwischen
Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit?



Streit um Analysenergebnisse - Il

Grundlegende Erkenntnisse

e Jede Messung bzw. analytische Methode ist fehlerbehaftet!
e Experimentelles Ergebnis # ‘wahrer Wert” I1!
e Der ‘wahre Wert’ einer Eigenschaft (z.B. Wassergehalt) kann nicht durch eine
Messung bestimmt werden.
e Jede Messung liefert lediglich einen Schatzwert fiur den ‘wahren Wert'.
e Quellen fur den ‘wahren Wert’:
- (zertifiziertes) Referenzmaterial

- Proben von ausgewerteten Ringversuchen

ASG

Analytik-Service
Gesellschaft



Streit um Analysenergebnisse - IV

Messunsicherheit:
y=m=zu

y = Eigenschaft, wahrer Wert, z.B. Konzentration
m = Prifergebnis
u = Unsicherheit (u << m)

Beitrage zur Messunsicherheit:

- Anwender (Laborant)

- Labor-Hardware (Pipetten, Waagen, Prifgerate)

- Umweltbedingungen (Luftdruck, Luftfeuchte etc.)
- Methode (z.B. Robustheit)

- Probe

ASG

Analytik-Service
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Streit um Analysenergebnisse - V

Klassifizierung der Messunsicherheit u:

e Spezielle Ursache
Systematischer Fehler, Abweichung begriindbar, , bias/offset”
— taucht nicht zufallig auf
— kann identifiziert und deshalb vermieden werden!
— (Analytischer) Prozess ist aufSer Kontrolle.
- Richtigkeit = Ubereinstimmung zwischen dem Mittel-
wert mehrerer Prifergebnisse und dem wahren Wert

e Allgemeine Ursache
Zufalliger Fehler, zufallige Abweichung
- ist ,,naturgegeben” und unvorhersehbar
—> kann minimiert, aber niemals eliminiert werden!
— (Analytischer) Prozess ist unter Kontrolle.
- Prézision = Ubereinstimmung zwischen mehreren
ASG Prifergebnissen

Analytik-Service
Gesellschaft
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&

*»
prazise unprazise »
und aber
systematischer richtig richtig
Fehler nur
-:u. f » ZUfé”iger
) e F
ehler
) &
prazise unprézise
aber und
falsch falsch
Quelle: https://www.git-labor.de/sites/git-labor.de/files/images/special/53061319 original.gif
Genauigkeit = Prazision + Richtigkeit
ASG
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Page 8
EN IS0 12937 : 2000

12 Precision

12.1 Repeatability, r

The difference between two test results obtained by the same operator with the same apparatus under constant
operating conditions on identical test material would, in the long run, in the normal and correct operation of the test
method, exceed the following value in only one case in twenty:

r=0,01874X05

where X is the average of the test values being compared. 1 / 20 =5 %

12.2 Reproducibility, R
The difference between two single and independent test results obtained by ditferent operators working in different

laboratories on identical test material would, in the long run, in the normal and correct operation of the test method,
exceed the following value in only one case in twenty:

R =0,06877X05

where X is the average of the test results being compared.

Quelle: EN ISO 12937 : 2000

ASG

1. Branchentag — Biofuels Schweiz — 07.11.2018 30



Streit um Analysenergebnisse - VI

Wiederholbarkeit r (Repeatability) Vergleichbarkeit R (Reproducibility)
Mehrfachanalyse unter folgenden Mehrfachanalyse unter folgenden
Bedingungen: Bedingungen:

« ein und dieselbe (oder identische) Probe ¢ mdglichst identische Proben

* ein und dieselbe Analysenmethode * ein und dieselbe Analysenmethode
* ineinem Labor * inverschiedenen Laboren

* innerhalb eines Tages * innerhalb mehrerer Tage

e durch einen Analytiker * durch verschiedene Analytiker

* an einem Analyseninstrument * anverschiedenen

Analyseninstrumenten

Prazision einer Analysenmethode

bestmogliche Prazision . ) "
& innerhalb verschiedener Laboratorien

ASG

Analytik-Service
Gesellschaft



Streit um Analysenergebnisse - IX

Die Vergleichbarkeit als Werkzeug, um 2 (oder mehr) Priifergebnisse zu

vergleichen:

Generelles Prinzip: 1. Differenz der Priifergebnisse berechnen
2. Mittelwert der Priifergebnisse berechnen
3. Vergleichbarkeit R gem. Norm bestimmen
4. Differenz mit Vergleichbarkeit vergleichen

z. B. Saurezahl (EN 14104): 0,35 und 0,45 mg KOH/g
1. Differenz = 0,10 mg KOH/g
2. Mittelwert = 0,40 mg KOH/g
3.R=0,06 mg KOH/g
4. Differenz ist groRer als R

Priifergebnisse sind NICHT IDENTISCH!
ASG

Analytik-Service
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Streit um Analysenergebnisse - X

Die Vergleichbarkeit als Werkzeug, um 2 (oder mehr) Priifergebnisse zu
vergleichen:

7. B. Oxidationsstabilitat (EN 14112):[7,11/ 8,2 / 8,7 /[9.4] stunden

1. Differenz=2,3 h

2. Mittelwert x = 8,25 h
3.R=0,26x+0,23=2,38 h
4. Differenz ist kleiner als R

Priifergebnisse gelten als gleich!

ASG

Analytik-Service
Gesellschaft



Streit um Analysenergebnisse - XI

Ablehnungsgrenzwerte — ,,Schiedsrichter” bei
Streitigkeiten

1. Basis fir die Berechnung ist die Norm EN I1SO 4259
,Prazision von Prifverfahren

2. Die Berechnung sieht wie folgt aus:

Ablehnungsgrenzwert = R *0,59

Grenzwert

ASG

Analytik-Service
Gesellschaft



Streit um Analysenergebnisse - XI|

Ablehnungsgrenzwerte — ,,Schiedsrichter” bei
Streitigkeiten

Beispiel Gesamtverschmutzung — Grenzwert von max. 24 mg/kg
Die Berechnung sieht wie folgt aus:

* Rerenawer: ¥ 0,59 = *0,3*0,59=4,2mg/kg
Der Ablehnungsgrenzwert liegt also bei:

24 mg/kg + 4 mg/kg = 28 mg/kg

ASG

Analytik-Service
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Streit um Analysenergebnisse - XIl|

Ablehnungsgrenzwerte — ,,Schiedsrichter” bei
Streitigkeiten

Beispiel CFPP — Grenzwert von max. -20 °C

Die Berechnung sieht wie folgt aus:
R * *0,59=3,0-(0,060 * (-20)) * 0,59 =3,7 °C

Grenzwert

Der Ablehnungsgrenzwert liegt also bei:

-20°C+3,7°C=-16,3°C

ASG

Analytik-Service
Gesellschaft
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Qualitatssicherungsmallhahmen- |

 Geschultes Laborpersonal

* Schulung des Laborpersonals
* Mittelwertkontrollkarten

* Teilnahme an Ringversuchen

 Konsequenter Einsatz von QC-Materialien

ASG

Analytik-Service
Gesellschaft



Qualitatssicherungsmallhahmen- Il
I\/Ilttelwertkontrollka rten

Regelk ASG Ana ytik-Service
Me thcde : DIN EN ISO 1293'." Gerate-ID : JD'." Proben-ID : 285 Ceselischaft mbH
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Kontroll-/Warngrenzen haben mit Spezifikationsgrenzen NICHTS zu tun!

ASG
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AGOM ASG
Claire-Waldoff-5tr. 7 ASG Trentiner Ring 30
D-10117 Berlin/Germany L S D-86356 Neusaess/Germany

Bestellinformationen

Quality-Check-Material MR
Einheit: 1 Aluminium Schraubflasche a 100 mi

3. Methanolgehalt

Preis: 100,00 Euro zzgl. MwSt.
4. Parameter von _ _

Quality-Check-Material 05

Pha rmag|ycerin Einheit: 1Set mit 5 Ampullen 3 10 mi
Preis: 170,00 Euro zzgl. MwSt.
Quality-Check Material MeOH
Einheit: 1 Set mit 5 Ampullen 3 8 ml
Preis: 170,00 Euro zzgl. MwSt.
Quality-Check Material PhGh
Einheit: 1 Alurminium Schraubflasche a 100 mi

- Preis: 100,00 Euro zzgl. MwSt.

Quelle: https://www.aggm-biodiesel.de/application/files/9815/2629/9411/Information_QC_Material_Stand_20180514_deu.pdf

ASG

Analytik-Service

.. gesellschaft
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Qualitatssicherungsmallhahmen- IV

Einsatz von QC-Materialien

A5G

AnalytikR-Service
Gesellschaft

Certificate of Analysis

Quality Check Material Multi Reference [MR) - FAME-MR-06-5

Parameter Method Mean Repestahility T~ Reproducil
value | Interl. test | standard | Interl. test

DIN EN 118 -38 10 13
b 9591 0.57 1.01
e [ ] (N ) aproic aci 0.004 - -
0/ caprylic 0.05 N
ic aci 0.04 N
C12:0/ 1 025 -
C14:0 / myristic acid 057 N
C14:0 / palmitic acid 1375 -

099
014

DIN EN 14105

cerol content
cerol cantent

Zertifikat des
ultireferenz-
aterials .

Calcium content
Magnesium content

DIN EN 15779
DIN EN 14
DIN EN 230
DIN EN IS0
DIN EN ISO 12185
DIN EN ISO 20844

storage conditio

shelf life. min. 6 months after receipt

ASG

Analytik-Service
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