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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 1601:2016) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 19 ,Gasférmige und fliissige
Kraft- und Brennstoffe, Schmierstoffe und verwandte Produkte mit mineralélstdimmiger, synthetischer oder
biologischer Herkunft erarbeitet, dessen Sekretariat vom NEN (Niederlande) gehalten wird.

Das zustindige nationale Gremium ist der NA 062-06-14 AA ,Chromatographische Analyse” im
Fachausschuss Mineral6l- und Brennstoffnormung des DIN-Normenausschusses Materialpriifung (NMP).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschlief3en, ist die englische Originalfassung der prEN 1601:2016
beigefiigt. Die Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafien
auch fiir den englischen Text.

Anderungen

Gegentiber DIN EN 1601:2014-07 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) bessere Beschreibung der Tragergase, Ausriistung und Verfahrensanweisung zur Kithlung der Proben;

b) Erweiterung der Tabelle 1 liber die Daten der sauerstoffhaltigen Verbindungen, Ergdnzung von ETBE
und TAEE;

c) redaktionelle Uberarbeitung zum verbesserten Verstindnis des Priifverfahrens.
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 1601:2016) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 19 ,Gasférmige und fliissige
Kraft- und Brennstoffe, Schmierstoffe und verwandte Produkte mit mineraldlstimmiger, synthetischer oder
biologischer Herkunft erarbeitet, dessen Sekretariat vom NEN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.

Dieses Dokument wird EN 1601:2014 ersetzen.

Gegeniiber EN 1601:2014 wurden folgende signifikante Anderungen vorgenommen:

— bessere Beschreibung der Tragergase, Ausriistung und Verfahrensanweisung zur Kiihlung der Proben;

— Erweiterung der Tabelle 1 iiber die Daten der sauerstoffhaltigen Verbindungen, Ergdnzung von ETBE
und TAEE;

— redaktionelle Uberarbeitung zum verbesserten Verstindnis des Priifverfahrens.
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Einleitung

Diese Europdische Norm ist eine Aktualisierung der ersten Ausgabe (EN 1601:1997).

Der Anwendungsbereich des Priifverfahrens wurde aktualisiert, um Ottokraftstoff mit einem hoheren
Gesamtgehalt an Sauerstoff und mit einem hoheren Gehalt an sauerstoffhaltigen Verbindungen, als in der
fritheren Ausgabe erwahnt, einzuschlieflen. Das Priifverfahren ist jetzt anwendbar fiir Ottokraftstoff
(Motorenbenzin fiir Autos) mit einem Gesamtgehalt an Sauerstoff bis zu 3,9 % (m/m) und/oder mit einem
Gehalt an einer einzelnen sauerstoffhaltigen Verbindung hoher als 15 % (m/m). Ein derartiger Kraftstoff ist
in EN 228][1] festgelegt. Die vorherigen Werte fiir die Prazision des Gehalts an einer einzelnen
sauerstoffhaltigen Verbindung im Bereich von 0,17 % (m/m) bis 15 % (m/m) wurden nicht aktualisiert oder
auf iiber 15 % (m/m) erweitert.

Eine Verfahrensanweisung zur Verdiinnung, um einen hoheren Gehalt an sauerstoffhaltigen Verbindungen
als 15 % (m/m) zu messen, ist in dieser Norm enthalten. Die Werte fiir die Prazision wurden nicht fiir diese
Verfahrensanweisung ausgewertet.

Die vorherigen Werte flir den Gesamtgehalt an Sauerstoff deckten den Bereich von 1,5 % (m/m) bis 3,0 %
(m/m) ab. Die Prazisionswerte fiir den Gesamtgehalt an Sauerstoff wurden fiir den Bereich von 2,1 % (m/m)
bis 3,9 % (m/m) anhand von Ringversuchs-Werten von 2005 bis 2011, verfiigbar bei DIN-FAM, Deutschland,
aktualisiert.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europdische Norm legt ein direktes (ohne Verdiinnung) gaschromatographisches Analyseverfahren
zur quantitativen Bestimmung sauerstoffhaltiger Verbindungen im Bereich 0,17 % (m/m) bis 15 % (m/m)
und des Gesamtgehalts an organisch gebundenem Sauerstoff bis 3,9% (m/m) in unverbleiten
Ottokraftstoffen mit einem Siedeende nicht iiber 220 °C fest.

Fiir Proben, deren Gehalt an sauerstoffhaltigen Verbindungen héher als 15 % (m/m) ist, ist ein Verfahren mit
der Verdiinnung der Probe vor der Analyse gegeben.

ANMERKUNG 1 Die Umwandlung von Massenprozent in Volumenprozent wird unter Anwendung der Berechnung, die
in 8.3 und 9.5.3 erwéhnt sind, vorgenommen.

ANMERKUNG 2 Prazisionsdaten fiir einen hoheren Gehalt an sauerstoffhaltigen Verbindungen als 15 % (m/m) sind
nicht verfiigbar (siehe Einleitung).

ANMERKUNG 3 Fiir den Zweck dieser Europaischen Norm werden Massenanteil, i, bzw. Volumenanteil, ¢, durch die
Begriffe, % (m/m)“ und ,% (V/V)“ ausgedriickt.

WARNUNG — Die Anwendung dieser Europdischen Norm kann die Anwendung gefihrlicher Stoffe,
Arbeitsginge und Gerite mit sich bringen. Diese Europadische Norm beansprucht nicht, alle damit
verbundenen Sicherheitsprobleme zu behandeln. Es liegt in der Verantwortung des Anwenders
dieser Norm, vor ihrer Anwendung geeignete Mafdnahmen fiir die Sicherheit und den
Gesundheitsschutz des Personals zu ergreifen, und dafiir Sorge zu tragen, dass behordliche und
gesetzliche Mafdnahmen eingehalten werden.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind fiir die
Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene
Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments
(einschlieRlich aller Anderungen).

EN ISO 3170, Fliissige Mineraldlerzeugnisse — Manuelle Probenahme (1SO 3170)

EN ISO 3171, Fliissige Mineraldlerzeugnisse — Automatische Probenahme aus Rohrleitungen (1SO 3171)

EN ISO 3675, Rohdl und fliissige Mineraldlerzeugnisse — Bestimmung der Dichte im Labor — Ardometer-
Verfahren (ISO 3675)

EN ISO 3838, Rohél und fliissige oder feste Mineralolerzeugnisse — Bestimmung der Dichte oder der relativen
Dichte — Verfahren mittels Pyknometer mit Kapillarstopfen und Bikapillar-Pyknometer mit Skale (1SO 3838)

EN ISO 12185, Rohdl und Mineralélerzeugnisse — Bestimmung der Dichte — U-Rohr-Oszillationsverfahren
(150 12185)

3 Kurzbeschreibung
Nach Auftrennung durch eine Kapillarsdule werden die sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen durch
einen pyrolytischen Crackreaktor selektiv in Kohlenstoffmonoxid, Wasserstoff und Kohlenstoff

umgewandelt.

In einem Hydrierreaktor wird anschliefdend das Kohlenstoffmonoxid zu Methan umgewandelt, welches dann
in einem Flammenionisationsdetektor (FID) ein Messsignal erzeugt.

ANMERKUNG  Ein Leitfaden zur sauerstoffselektiven Messtechnik (O-FID) ist im Anhang A gegeben.
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4 Reagenzien und Werkstoffe
4.1 Gase

4.1.1 Tragergas, Helium oder Stickstoff, frei von Kohlenwasserstoffen, Sauerstoff und Wasser.

Wasserstoff muss gemischt und sehr genau zum Tragergas gegeben werden, um einen stabilen Betrieb des
Crackreaktors (siehe Bild A1 und die Empfehlung in A.2) zu gewahrleisten.

Es ist wichtig, den Sauerstoff im Tragergas zu minimieren. Um die Untergrundsignale zu reduzieren, ist es
entscheidend, Sauerstoff- und Feuchtefilter zu verwenden.

4.1.2 Detektorgase, Wasserstoff und Luft, die fiir den Flammenionisationsdetektor geeignet sind.

WARNUNG — Wasserstoff ist explosiv, wenn es mit Luft bei Volumenkonzentrationen von etwa
4 % (V/V) bis 75 % (V/V) gemischt wird. Alle Verbindungen und Leitungen mit Wasserstoff miissen
gasdicht sein, um ein Ausstromen von Wasserstoff in einen geschlossenen Raum zu verhindern.

4.1.3 Crackreaktorgas, Helium oder Stickstoff zum Spiilen, um das Platin-/Rhodium-Element zu schiitzen
(siehe Bild A.1).

4.2 Reagenzien fiir die Herstellung von Kalibriermischungen

4.2.1 Es diirfen nur Reagenzien bekannter analytischer Reinheit benutzt werden. Der Reinheitsgrad der
Reagenzien darf nicht niedriger als 99,0 % (m/m) sein.

Kalibriermischungen sollten aus folgenden Reagenzien zusammengestellt werden:

4.2.2 Methanol (MeOH);

4.2.3 Ethanol (EtOH);

4.2.4 Propan-1-ol (NPA);

4.2.5 Propan-2-ol (IPA);

4.2.6 Butan-1-ol (NBA);

4.2.7 Butan-2-ol (SBA);

4.2.8 2-Methylpropan-2-ol (TBA);

4.2.9 2-Methylpropan-1-ol (IBA);

4.2.10 2-Pentanol (SAA);

4.2.11 2-Methoxy-2-methylpropan (Methyl-tert-butylether (MTBE));
4.2.12 2-Methoxy-2-methylbutan (Tert-Amyl-Methyl-Ether (TAME));
4.2.13 2-Isopropoxypropan (Diisopropylether (DIPE));

4.2.14 2-Ethoxy-2-methylpropan (Ethyl-tert-butylether (ETBE));
4.2.15 2-Ethoxy-2-methylbutan (Tert-Amyl-Ethyl-Ether (TAEE));
4.2.16 Butan-2-on (MEK);

4.2.17 Aceton (DMK).
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4.3 Innere Standards

Eine der in 4.2 aufgelisteten Reagenzien ist zu benutzen. Ist abzusehen, dass alle genannten Reagenzien in
der zu analysierenden Probe enthalten sind, ist eine andere sauerstofthaltige organische Verbindung mit
gleicher Reinheit zu verwenden. Der gewéhlte innere Standard muss zu einer anderen Retentionszeit als die
Komponenten der Analysenprobe eluieren.

4.4 Ottokraftstoff ohne sauerstoffhaltige organische Verbindungen

Es ist zu prifen, dass der Ottokraftstoff keine mit diesem Priifverfahren nachweisbaren Anteile
sauerstoffhaltiger Verbindungen enthalt.

Vor der Herstellung der Kalibriermischung und der Analyenprobe ist der sauerstofffreie Ottokraftstoff auf
0 °C bis 5 °C zu kiihlen.

5 Priifeinrichtung

5.1 Gaschromatische Priifeinrichtungen

5.1.1 Gaschromatograph, ausgeriistet mit einem variablen Fluss-Splitinjektor, einem sauerstoffselektiven
Detektor (O-FID) und einem computerkontrollierten oder anderen System, das die Aufzeichnung der
Chromatogramme und quantitative Berechnungen erlaubt. Eine typische O-FID Geratekonfiguration findet
sich in Al.

5.1.2 Sdulen, die Trennsdule muss eine mit einer fiir die Erzielung der notwendigen Trenneigenschaften
geeigneten Phase belegte Kapillarsdule sein. Polyethylenglykol und Polydimethylsiloxan sind geeignete

Phasen.

ANMERKUNG  Als Anhaltspunkt ist ein Beispiel der Elutionsreihe einiger sauerstoffhaltiger Verbindungen in Bild A.3
gezeigt.

Die Auflésung zwischen den zu bestimmenden Komponenten und zwischen Wasser und Sauerstoff muss
mindestens 1 betragen.

Die Auflésung, R, zwischen den Peaks A und B (siehe Bild 1) ist mittels Gleichung (1) zu berechnen:

t'g—t'a
R=118—-2 (1
WA +WB

5.2 Andere Gerite
5.2.1 Waage, mit einer Fehlergrenze von 1 mg oder besser.
5.2.2 Glasgerite, iibliche Laborglasgerate, die vor Gebrauch sorgfaltig zu reinigen sind.

5.2.3 Probenbehilter, iiblicherweise mit einem Fassungsvermogen von 10 ml bis 100 ml, verschlossen
mit einer Gummi-Kappe, die mit selbstabdichtendem Polytetrafluorethylen (PTFE) iberzogen ist.
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Legende
X Retentionszeit
Y Gerateresponse
Z Grundlinie
ta ist die Retentionszeit der Komponente A, in Sekunden
tg ist die Retentionszeit der Komponente B, in Sekunden
Wy ist die Halbwertsbreite der Komponente A, in Sekunden
wg die Halbwertsbreite der Komponente B, in Sekunden

Bild 1 — Berechnung der Auflésung zwischen den Peaks A und B

6 Probenahme

Die Probenahme hat nach ENISO 3170 oder ENISO 3171 zu erfolgen und/oder in Ubereinstimmung mit
nationalen Normen oder Vorschriften fiir die Probenahme von Ottokraftstoffen, es sei denn, in der
Produktspezifikation ist etwas anderes festgelegt.

Die Proben miissen in saubere Behalter gefiillt werden. Nach der Probenahme und bis zur Herstellung der
Analysenproben werden die Proben auf eine Temperatur zwischen 0 °C und 5 °C gekiihlt, um Verluste durch
Verdunstung vorzubeugen.

7 Verfahren
7.1 Vorbereitung des Priifgerites

Die Gerdte und die Priifbedingungen sind entsprechend den Herstellerangaben einzurichten und
einzustellen (Temperatur des Crackreaktors, Temperatur des Hydrierreaktors, Zugabe von Wasserstoff in
das Tragergas).

Bei der Wahl der Bedingungen der chromatographischen Analyse miissen die Eigenschaften der
verwendeten Sdule und die Art des Tragergases in Betracht gezogen werden. Jede Methode, deren Sadule den
Anforderungen nach 5.1.2 entspricht, darf angewendet werden. Die Injektionsparameter (Volumen, Split-
Fluss-Rate) fiir die Analysenprobe und die Kalibriermischung werden so gewahlt, dass die Kapazitat der
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Sdule und die anderen Komponenten des Gaschromatographen nicht iiberschritten werden und die
Linearitat des Detektors gegeben ist.

ANMERKUNG  Zur Erklarung ist in A.2 ein Beispiel der Analysebedingungen beschrieben.
7.2 Kalibrierung

Das Kalibriergemisch wird aus bekannten Massen der sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen (4.2)
und dem inneren Standard (4.3) zusammengestellt und wird mit Ottokraftstoff ohne sauerstoffhaltige
Verbindungen (4.4) zu bekannten Massen verdiinnt. Das Kalibriergemisch sollte die gleichen Substanzen in
dhnlichen Proportionen wie die zu analysierende Probe enthalten. Diese diirfen durch eine erste qualitative
Analyse der Probe unter Priifung bestimmt werden.

Der Probenbehilter (5.2.3) und dessen Kappe werden, ohne den Behilter abzudichten, auf 1 mg genau
gewogen.

Vom inneren Standard (4.3) wird eine Menge in den Probenbehdlter gegeben und der Probenbehalter wird
mit Inhalt und Kappe, ohne den Behalter abzudichten, auf 1 mg genau gewogen.

Die Masse mgg, in Gramm, des inneren Standards muss zwischen 2% (m/m) und 5 % (m/m) des
sauerstofffreien Ottokraftstoffs betragen, aber nicht weniger als 0,050 g. Die Masse, m, des zugegebenen
inneren Standards wird aufgezeichnet.

Von jeder sauerstoffhaltigen Verbindung von Interesse wird eine Menge in den Probenbehélter gegeben und
der Probenbehalter wird mit Inhalt und Kappe, ohne den Behélter abzudichten, auf 1 mg genau gewogen. Die
Masse, m;, jeder zugegebenen sauerstoffhaltigen Verbindung wird aufgezeichnet.

Vom gekiihlten, sauerstoftfreien Ottokraftstoff wird eine Menge, liblicherweise zwischen 5 ml und 100 ml, in
den Probenbehélter gegeben und der Probenbehalter sofort mit der Kappe abgedichtet. Der Probenbehélter
und dessen Inhalt sind auf 1mg genau zu wiegen. Die Masse des zugegebenen sauerstofffreien
Ottokraftstoffs wird aufgezeichnet.

Der Inhalt des Probenbehalters wird durch Schiitteln homogenisiert.

Eine entsprechende Menge der so praparierten Kalibriermischung wird nach den empfohlenen
Betriebsbedingungen (siehe 7.1) in den Gaschromatographen injiziert.

Die Retentionszeit, t;, aller zu bestimmenden Komponenten i wird bestimmt und aufgezeichnet. Der
Kalibrierfaktor, £, fiir alle zu bestimmenden Komponenten i wird mittels Gleichung (2) errechnet:

Ji :Ai * M (2)

Dabei ist

mg; die Masse der Komponente i in der Kalibriermischung, in Gramm;
A, die Peakflache des inneren Standards;
A; die Peakflache der Komponente i;

mcdie Masse des inneren Standards in der Kalibriermischung, in Gramm.

Der Kalibrierfaktor jeder Komponente wird aufgezeichnet.
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7.3 Bestimmung der Dichte der Probe

Die Dichte bei 15 °C, p,, der Probe wird nach EN ISO 3675, EN ISO 3838 oder EN ISO 12185 bestimmt und

das Messergebnis, gerundet auf 0,1 kg/m3, aufgezeichnet.
7.4 Probenvorbereitung

Wenn der Gehalt einer sauerstoffhaltigen Verbindung hoher ist oder hoher erwartet wird als 15 % (m/m), ist
das Verfahren in Abschnitt 9 zur Bestimmung des Gehalts dieser Verbindung anzuwenden. Sonst ist das im
Folgenden angegebene Verfahren zu verwenden.

Der Probenbehélter (5.2.3) und dessen Kappe werden, ohne den Behélter abzudichten, auf 1 mg genau
gewogen.

Vom inneren Standard (4.3) wird eine Menge in den Probenbehélter gegeben und der Probenbehalter wird

mit Inhalt und Kappe, ohne den Probenbehilter abzudichten, auf 1 mg genau gewogen. Die Masse, mg;, in

Gramm, des inneren Standards muss zwischen 2 % (m/m) und 5 % (m/m) der Probe, mg, betragen, aber

nicht weniger als 0,050 g. Die Masse, m, des zugegebenen inneren Standards wird aufgezeichnet.

st
Eine Menge von Ublicherweise 5 ml bis 100 ml der gekiihlten Probe wird in den Probenbehélter gebracht

und dieser wird sofort mit der Kappe abgedichtet. Der Probenbehélter und dessen Inhalt sind auf 1 mg
genau zu wiegen. Die Masse, mg, in Gramm, der zugegebenen Probe wird aufgezeichnet.

Der Inhalt des Probenbehalters wird durch Schiitteln homogenisiert.
7.5 Injektion des Probenteils

Die vorbereitete Analysenprobe (7.4) wird unter Beachtung des Einspritzvolumens und der empfohlenen
Betriebsbedingungen (siehe 7.1) in den Gaschromatographen injiziert.

7.6 Priifung des Chromatogramms

Das Chromatogramm wird gepriift und die Komponenten der Probe werden anhand ihrer Retentionszeiten
(siehe 7.2) identifiziert. Die korrekte Integration der interessierenden Peaks ist sicherzustellen.

8 Berechnung
8.1 Berechnung der Masse jeder Komponente in der Probe

Die Berechnung der Masse, m;, in Gramm, jeder Komponente i der Probe erfolgt nach Gleichung (3):

=Ai'fi'mst

: 3
i A (3)

Dabei ist

A; die Peakflache der Komponente i;
fi  der Kalibrierfaktor der Komponente i (siehe 7.2);
m, die Masse des inneren Standards in der Analysenprobe (7.4), in Gramm;

A, die Peakflache des inneren Standards.

Documents
Document SharirﬂHub

Full document details: E DIN EN 1601:2016-06


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-1601-2016-06
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-1601-2016-06

E DIN EN 1601:2016-06 - Entwurf -
prEN 1601:2016 (D)

8.2 Berechnung des Anteils jeder Komponente in der Probe als Massenanteil in Prozent

Die Berechnung des Massenanteils in Prozent, u; jeder Komponente i in der Probe erfolgt nach
Gleichung (4).

m;
w; =—x 100 (4)

ms

Dabei ist
m; die Masse jeder Komponente i der Probe (siehe 8.1), in Gramm;

mg die Masse der Probe (siehe 7.4), in Gramm.

8.3 Berechnung des Anteils jeder Komponente in der Probe als Volumenanteil in Prozent

Die Berechnung des Volumenanteils in Prozent, ¢; jeder Komponente i in der Probe erfolgt nach
Gleichung (5).

V;
¢: =77 % 100 (5)

S

Dabei ist
V; das Volumen der Komponente i, in Millilitern;

Vs das Volumen der entnommenen Probe (7.4), in Millilitern;

Das Volumen, V;, der Komponente i wird aus der Masse jeder Komponente, den in Tabelle 1 gegebenen

Dichten und der Dichte der Probe (7.3) nach der allgemeinen Gleichung (siehe Gleichungen (6) und (7))
berechnet:

Masse

6
Dichte (6)

Volumen =

Fiir die Komponente i wird daraus:

m; X 1000
Vi=—— (7)
Pi
Dabei ist

p; die Dichte der Komponente i (siehe Tabelle 1) bei 15 °C, in kg/m53;

m; die Masse jeder Komponente i der Probe (siehe 8.1), in Gramm.
Das Volumen, V,, der entnommenen Probe wird nach Gleichung (8) berechnet:

mg x 1000
y=—"7"" (8)
Ps

Dabei ist
mg die Masse der Probe (siehe 7.4), in Gramm

ps die Dichte der Probe bei 15 °C, in kg/m3 (siehe 7.3)
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