DEUTSCHE NORM Méarz 2002

Flussige Mineraldlerzeugnisse

Unverbleite Ottokraftstoffe DIN

Bestimmung sauerstoffhaltiger organischer Verbindungen und des Gesamtgehaltes an —_—
organisch gebundenem Sauerstoff mittels Gaschromatographie mit Sdulenschaltung E N 1 31 3 2
Deutsche Fassung EN 13132:2000

ICS 75.160.20

Liquid petroleum products —

Unleaded petrol — Determination of organic oxygenate compounds and total organically
bound oxygen content by gas chromatography using column switching;

German version EN 13132:2000

Produits pétroliers liquides —

Essence sans plomb — Détermination des composés oxygénés organiques et de la teneur total en
oxygeéene organique par chromatographie en phase gazeuse avec commutation de colonnes;
Version allemande EN 13132:2000

Nationales Vorwort

Die Europaische Norm wurde im Komitee CEN/TC 19 ,Mineral6lerzeugnisse, Schmierstoffe und verwandte
Produkte® unter intensiver deutscher Mitarbeit ausgearbeitet. Fiir die deutsche Mitarbeit ist der Arbeits-
ausschuss NMP 614 ,Chromatographische Analyse“ in Zusammenarbeit mit dem Arbeitsauschuss
NMP 642 ,Priafung von flissigen Kraftstoffen und Heizdlen® im Fachausschuss Mineral6l- und Brennstoff-
normung (FAM) des Normenausschusses Materialprifung (NMP) verantwortlich.

Fur die im Inhalt zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden Deutschen
Normen oder anderen Unterlagen hingewiesen:

EN ISO 3170 siehe DIN EN ISO 3170, DIN 51750-1 und DIN 51750-2
EN ISO 3171 siehe DIN EN ISO 3171

EN ISO 3675 siehe DIN EN ISO 3675

EN ISO 3696 siehe DIN ISO 3696

Fortsetzung Seite 2
und 16 Seiten EN

Normenausschuss Materialprifung (NMP) im DIN Deutsches Institut fir Normung e.V.
Fachausschuss Mineral®l- und Brennstoffnormung (FAM) des NMP
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise
DIN 51750-1, Priifung von Mineralélen — Probenahme — Allgemeines.
DIN 51750-2, Priifung von Mineralélen — Probenahme — Fliissige Stoffe.

DIN EN ISO 3170, Fliussige Mineraldlerzeugnisse — Manuelle Probenahme (1SO 3170:1988 einschlieB3lich
Anderung 1:1998); Deutsche Fassung EN ISO 3170:1998.

DIN EN ISO 3171, Flidssige Mineralélerzeugnisse — Automatische Probenahme aus Rohrleitungen
(ISO 3171:1988); Deutsche Fassung EN ISO 3171:1999.

DIN EN ISO 3675, Rohél und fliissige Mineralélerzeugnisse — Bestimmung der Dichte im Labor — Ardometer-
Verfahren (ISO 3675:1998); Deutsche Fassung EN ISO 3675:1998.

DIN EN ISO 3838, Rohdl und fliissige oder feste Mineralblerzeugnisse — Bestimmung der Dichte oder der
relativen Dichte — Verfahren mittels Pyknometer mit Kapillarstopfen und Bikapillar-Pyknometer mit Skale
(ISO 3838:1983); Deutsche Fassung EN 1SO 3838:1995.

DIN EN ISO 12185, Rohél und Mineralblerzeugnisse — Bestimmung der Dichte — U-Rohr-Oszillationsverfahren
(ISO 12185:1996); Deutsche Fassung EN ISO 12185:1996.

DIN 1SO 3696, Wasser fiir analytische Zwecke — Anforderungen und Priifungen; Identisch mit ISO 3696:1987.
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EUROPAISCHE NORM EN 13132
EUROPEAN STANDARD
NORME EUROPEENNE Mérz 2000

ICS

Deutsche Fassung

Flissige Mineral6lerzeugnisse

Unverbleite Ottokraftstoffe

Bestimmung sauerstoffhaltiger organischer Verbindungen und des Gesamtgehaltes an
organisch gebundenem Sauerstoff mittels Gaschromatographie mit Sdulenschaltung

Liquid petroleum products — Unleaded petrol — Produits pétroliers liquides — Essence sans plomb —
Determination of organic oxygenate compounds Détermination des composés oxygénés organiques
and total organically bound oxygen content by gas et de la teneur total en oxygéne organique par
chromatography using column switching chromatographie en phase gazeuse

avec commutation de colonnes

Diese Europaische Norm wurde vom CEN am 14. Februar 2000 angenommen.

Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschaftsordnung zu erflllen, in der die Bedingungen
festgelegt sind, unter denen dieser Européischen Norm ohne jede Anderung der Status einer nationalen Norm zu
geben ist.

Auf dem letzten Stand befindliche Listen dieser nationalen Normen mit ihren bibliographischen Angaben sind beim
Management-Zentrum oder bei jedem CEN-Mitglied auf Anfrage erhéltlich.

Diese Europaische Norm besteht in drei offiziellen Fassungen (Deutsch, Englisch, Franzosisch). Eine Fassung in einer
anderen Sprache, die von einem CEN-Mitglied in eigener Verantwortung durch Ubersetzung in seine Landessprache
gemacht und dem Management-Zentrum mitgeteilt worden ist, hat den gleichen Status wie die offiziellen Fassungen.

CEN-Mitglieder sind die nationalen Normungsinstitute von Belgien, Déne(_nark, Deutschland, Finnland, Frankreich,
Griechenland, Irland, Island, Italien, Luxemburg, Niederlande, Norwegen, Osterreich, Portugal, Schweden, Schweiz,
Spanien, der Tschechischen Republik und dem Vereinigten Kénigreich.
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Vorwort

Diese Europaische Norm wurde vom CEN/TC 19 ,Mineraldlerzeugnisse, Schmierstoffe und verwandte
Produkte® erarbeitet, dessen Sekretariat vom NNI gehalten wird.

Diese Européische Norm muss den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Veréffentlichung
eines identischen Textes oder durch Anerkennung bis September 2000, und etwaige entgegenstehende
nationale Normen missen bis September 2000 zurlickgezogen werden.

Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschéftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden
Lander gehalten, diese Européische Norm zu Ubernehmen:

Belgien, Danemark, Deutschland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, ltalien, Luxemburg,
Niederlande, Norwegen, Osterreich, Portugal, Schweden, Schweiz, Spanien, die Tschechische Republik und
das Vereinigte Koénigreich.

Der Anhang A ist normativ, Anhang B ist informativ.

1 Anwendungsbereich

Diese Européaische Norm legt ein gaschromatographisches Verfahren mit Saulenschaltung zur Bestimmung ein-
zelner organischer sauerstoffhaltiger Bestandteile im Bereich zwischen 0,17 % (m/m) und 15 % (m/m) und des
Gesamtgehaltes an organisch gebundenem Sauerstoff oberhalb 3,7 % (m/m) in unverbleitem Kraftstoff mit
einem Siedeendpunkt nicht Gber 220 °C fest.

ANMERKUNG 1 Der Siedeendpunkt kann mit prEN ISO 3405:1998 V) gemessen werden.

ANMERKUNG 2 Fr die Zwecke dieser Europaischen Norm werden die Begriffe ,% (m/m)“ und ,% (V/V)“ verwendet, um
den Massenanteil respektive den Volumenanteil darzustellen.

Diese Europaische Norm ist anwendbar zur Bestimmung der sauerstoffhaltigen Bestandteile und des
Gesamtgehaltes an organisch gebundenem Sauerstoff in unverbleitem Kraftstoff in Ubereinstimmung mit den
relevanten EU-Richtlinien.?

1) prEN ISO 3405:1998, Petroleum products — Determination of distillation characteristics at atmosphere pressure
(ISO/DIS 3405:1998).

2) Directive 85/210/EEC, Concil Directive on the approximation of the law of the Member States concerning the lead
content of petrol. EU Directive 85/536/EEC, Concil Directive on crude-oil savings through the use of substitute fuel
components in petrol.
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WARNHINWEIS Die Anwendung dieser Norm kann verbunden sein mit gefahrlichen Materialien, Verfahrensweisen
und Geraten. Es ist nicht Zweck dieser Norm, alle mit ihrer Anwendung verbundenen Sicherheitsprobleme
anzusprechen. Es liegt in der Verantwortlichkeit des Anwenders dieser Norm, vorab angemessene Vorkehrungen
hinsichtlich Sicherheit und Gesundheit zu treffen und die Anwendung regulatorischer Einschrankungen zu
bestimmen.

2 Normative Verweisungen

Diese Européische Norm enthalt durch datierte oder undatierte Verweisungen Festlegungen aus anderen
Publikationen. Diese normativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen im Text zitiert, und die Publi-
kationen sind nachstehend aufgefiihrt. Bei datierten Verweisungen gehéren spatere Anderungen oder Uber-
arbeitungen dieser Publikationen nur zu dieser Europaischen Norm, falls sie durch Anderung oder Uberarbeitung
eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe der in Bezug genommenen Publikation
(einschlieBlich Anderungen).

EN ISO 3170, Petroleum liquids — Manual sampling (ISO 3170:1988, including Amendment 1:1998).
EN ISO 3171, Petroleum liquids — Automtic pipeline sampling (ISO 3171:1988).

EN ISO 3675, Crude petroleum and liquid petroleum products — Laboratory determination of density —
Hydrometer method (ISO 3675:1998).

EN ISO 3696, Water for analytical laboratory use — Specification and test methods (ISO 3696:1987).

EN ISO 3838, Crude petroleum and liquid or solid petroleum products — Determination of density or relative
density — Capillary-stoppered pyknometer and graduated bicapillary pyknometer methods (ISO 3838:1983).

EN ISO 12185, Crude petroleum and petroleum products — Determination of density — Oscillating U-tube
method (ISO 12185:1996).

3 Prinzip

Sauerstoffhaltige Bestandteile werden mit Hilfe einer ersten Kapillarsdule von der Probe isoliert. In einer
zweiten Kapillarsdule werden die sauerstoffhaltigen organischen Bestandteile voneinander getrennt und
einzeln mit einem Flammenionisations-Detektor nachgewiesen.

ANMERKUNG Eine Anleitung zur Saulenschalt-Technik wird in Anhang B gegeben.

4 Reagenzien und Materialien

Zu verwenden sind ausschlieB3lich Reagenzien mit fir Analysezwecke anerkanntem Reinheitsgrad und Wasser
entsprechend Klasse 3 der EN ISO 3696.

4.1 Tragergas
Wasserstoff, Helium oder Stickstoff, frei von Kohlenwasserstoffen.

WARNHINWEIS Wasserstoff ist explosiv, wenn ein Gemisch mit Luft bei Konzentrationen etwa zwischen 4 %
(V/V) und 75 % (V/V) entsteht. Alle wasserstofffilhrenden Verbindungsstiicke und Nahtstellen miissen deshalb
gasdicht gemacht werden, um zu verhindern, dass Wasserstoff in einen engen Raum entweicht.

4.2 Reagenzien zur Vorbereitung der Kalibrationsproben
Die Reagenzien missen zu nicht weniger als 99 % (m/m) rein sein.
Kalibrationsproben kénnen Kombinationen der folgenden Reagenzien sein:
— Methanol [CH3;OH] [Methylalkohol; MeOH];

— Ethanol [CH;CH,OH] [Ethylalkohol; EtOH];

— Propan-1-ol [CH;CH,CH,OH] [Propylalkohol; NPA];

— Propan-2-ol [(CH;),CH OH] [iso-Propylalkohol; IPA];

— Butan-1-ol [CH3(CH,);OH] [Butylalkohol; NBA];

— Butan-2-ol [CH;CH(OH)CH,CHj] [sec-Butylalkohol; SBA];

— 2-Methylpropan-2-ol [(CH;);COH] [tert-Butylalkohol; TBA];

— 2-Methylpropan-1-ol [(CH3),CHCH,OH] [iso-Butylalkohol; IBA];

— Pentan-2-ol [CH;CH(OH)CH,CH,CH;] [sec-Amylalkohol; SAA];

— tert-Butylmethylether [(CH;);CO CHj] [Methyl-tert-butylether; MTBE];
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— Methyl-tert-pentylether [(CH;),C(OCH3)CH,CH;] [tert-Amylmethylether; TAME];
— Ethyl-tert-pentylether [(CH3),C(OCH,CH3)CH,CHj] (Ethyl-tert-Amylether; ETAE];
— Aceton [(CH,),CO];

— Butanon [CH;CH,CO CHj] [Methylethylketon; MEK];

— tert-Ethylbutylether [(CH3);CO CH,CHj;] [Ethyl-tert-Butylether; ETBE];

4.3 Interne Standards

Verwendet wird eines der in 4.2 aufgefihrten Reagenzien. Besteht die Wahrscheinlichkeit, dass alle diese
Reagenzien in der zu prifenden Probe vorhanden sind, so ist ein anderer organischer sauerstoffhaltiger
Bestandteil mit gleicher Reinheit und ahnlicher Flichtigkeit zu verwenden.

4.4 Kraftstoff, der weder organische sauerstoffhaltige Bestandteile noch n-Heptan enthélt

Kraftstoff, welcher daraufthin untersucht wurde, dass er keinerlei mit Hilfe dieses Verfahrens nachweisbaren
organischen sauerstoffhaltigen Bestandteile oder n-Heptan enthalt.

5 Apparaturen

Ubliche Laborapparturen und -gléser, in Verbindung mit Folgendem:

5.1 Gaschromatographischer Aufbau

5.1.1 Gaschromatograph, mit einer Vorrichtung zur Saulenschaltung versehen, ausgestattet mit einer
programmierbaren Ofentemperatur-Kontrolle, oder Kontrollen im Falle eines Gaschromatographs mit Doppelofen,
sowie einem Flammenionisations-Detektor (FID).

ANMERKUNG Empfohlen wird die Verwendung eines Systems, welches von der Probeninjektionsstelle bis zum Detektor-
System ganz aus Glas besteht, da Kraftstoff organische sauerstoffhaltige Bestandteile enthalten kann, die bei Systemen
mit Metallteilen zu Korrosion und Verdnderungen der Retentionszeiten fuhren kénnen.

5.1.2 Zwei Kapillarsdulen

ANMERKUNG Empfohlene S&ulen werden in Anhang B beschrieben.

Die Saulen mussen mit einer geeigneten Phase beschichtet sein, so dass die geforderte Auflésung zwischen
den einzelnen Komponenten sowie zwischen den Komponenten und der zu bestimmenden Matrix nach Elution
aus der zweiten Saule mindestens 1 betragt.

Die Auflésung, R, zwischen den Peaks A und B (siehe Bild 1) muss wie folgt berechnet werden:

t'n—t
R=1182>2—2 (1)
WA+WB

Dabei ist:

t’, die Retentionszeit von Komponente A in s;

1’z die Retentionszeit von Komponente B in s;

w, die Peakflache auf halber H6he von Komponente A in s;
wg die Peakflache auf halber H6he von Komponente B in s;

1,18 ist ein Faktor ausgehend von einer Peak-Aufldsungs-Gleichung bezeichnet.
5.1.3 Gerat zur Kontrolle des Tragergas-Flusses

5.1.4 Schreiber und/oder Integrator
Ein Verstarker und potentiometrischer Schreiber oder Integrator oder Datenverarbeitungssysteme, die

Bereichswerte in Ubereinstimmung mit dem Peakbereich liefern.
5.2 Injektionsgerat

5.3 Probenbehalter, Ublicherweise mit einer Kapazitat zwischen 10 ml und 100 ml, versehen mit einem
selbstschlieBenden, mit Polytetrafluorethylen (PTFE) beschichteten Gummiseptum.
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