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Nationales Vorwort

Das Dokument prEN 16997:2024 wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 19, Gasformige und fliissige Kraft-
und Brennstoffe, Schmierstoffe und verwandte Produkte aus Erdél und mit biologischem oder synthetischem
Ursprung” erarbeitet, dessen Sekretariat von NEN (Niederlande) gehalten wird.

Das zustidndige nationale Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 062-06-12 AA ,Rontgenfluoreszenz-
Analyse” im DIN-Normenausschuss Materialpriifung (NMP).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschliefRen, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die Nutzungs-
bedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafden auch fiir den

Aktuelle Informationen zu diesem Dokument konnen {iber die Internetseiten von DIN (www.din.de) durch eine
Suche nach der Dokumentennummer aufgerufen werden.

Anderungen
Gegeniiber DIN EN 16997:2017-10 wurden folgende Anderungen vorgenommen:
a) Ergdnzung von Abschnitt 3 ,Begriffe“ und Anpassung der Nummerierung der folgenden Abschnitte;

b) Korrektur der Gleichung (3) in 10.3.1.
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 16997:2024) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 19 ,,Gasférmige und fliissige
Kraft- und Brennstoffe, Schmierstoffe und verwandte Produkte aus Erddl und mit biologischem oder syntheti-
schem Ursprung” erarbeitet, dessen Sekretariat von NEN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.

Dieses Dokument wird EN 16997:2017 ersetzen.

Dieses Dokument beinhaltet die folgenden wesentlichen Anderungen im Vergleich zur Vorgiangerausgabe
EN 16997:2017:

— Hinzuftigung von Abschnitt 3 ,Begriffe” und entsprechende Umnummerierung der anderen Abschnitte;
— Berichtigung von Gleichung (3) in 10.3.1.

Die in diesem Dokument beschriebene Methode basiert auf EN ISO 20884 [1] und EN 15485 [2].
Riickmeldungen oder Fragen zu diesem Dokument sollten an das jeweilige nationale Normungsinstitut des

Anwenders gerichtet werden. Eine vollstandige Liste dieser Institute ist auf den Internetseiten von CEN abruf-
bar.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein wellenldngendispersives Rontgenfluoreszenz-Priifverfahren (en: wavelength-
dispersive X-ray fluorescence, WDXRF) zur Bestimmung des Schwefelgehalts von 5mg/kg bis 20 mg/kg in
Ethanolkraftstoff (E85) [3] mit einem Ethanolgehalt von 50 % (V' /V) bis 85 % (V/V) fest, unter Verwendung
von Instrumenten mit entweder monochromatischen oder mit polychromatischen Anregungsbedingungen.

ANMERKUNG1  Schwefelgehalte iiber 20 mg/kg kdnnen nach Probenverdiinnung mit einem geeigneten Losungsmittel
bestimmt werden. Die Prazision wurde allerdings nicht fiir verdiinnte Proben nachgewiesen.

ANMERKUNG 2  Fiir die Zwecke dieses Dokuments wird zur Angabe des Massenanteils (1) einer Substanz der Ausdruck
,% (m/m)“ und fiir den Volumenanteil (¢) einer Substanz der Ausdruck ,% (V/V)“ verwendet.

WARNUNG — Die Anwendung dieses Dokuments kann die Anwendung gefahrlicher Stoffe, Arbeits-
giange und Gerdte mit sich bringen. Dieses Dokument beansprucht nicht, alle damit verbundenen
Sicherheitsprobleme zu behandeln. Es liegt in der Verantwortung des Anwenders dieses Doku-
ments, geeignete Sicherheits- und Gesundheitsschutzmafnahmen vorzusehen und im Vorfeld die
Anwendbarkeit von einschrankenden Vorschriften zu klaren.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente werden im Text in solcher Weise in Bezug genommen, dass einige Teile davon oder
ihr gesamter Inhalt Anforderungen des vorliegenden Dokuments darstellen. Bei datierten Verweisungen gilt
nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug
genommenen Dokuments (einschlieflich aller Anderungen).

EN ISO 3170, Fliissige Mineralédlerzeugnisse — Manuelle Probenahme (1S0 3170)

ENISO 3171, Fliissige Mineralélerzeugnisse — Automatische Probenahme aus Rohrleitungen (ISO3171)

EN ISO 22854, Fliissige Mineraldlerzeugnisse — Bestimmung der Kohlenwasserstoffgruppen und der

sauerstoffhaltigen Verbindungen in Ottokraftstoffen und in Ethanolkraftstoff (E85) — Multidimensionales
gaschromatographisches Verfahren (ISO 22854)

3 Begriffe
In diesem Dokument werden keine Begriffe aufgefiihrt.

ISO und IEC stellen terminologische Datenbanken fiir die Verwendung in der Normung unter den folgenden
Adressen bereit:

— ISO Online Browsing Platform: verfiigbar unter https://www.iso.org/obp

— IEC Electropedia: verfiigbar unter http://www.electropedia.org/

4 Kurzbeschreibung

Die zu analysierende Probe wird in einer Probenzelle der Priméarstrahlung einer Rontgenrdhre ausgesetzt. Die
Zahlraten der S K-L; 3-Rontgenfluoreszenz und die Zahlrate der Untergrundstrahlung werden gemessen. Die
Korrelation zwischen Impulsrate und Konzentration wird von einer Software berechnet. Die Matrixeffekte wer-
den entweder auf Basis von Fundamentalparametern oder unter Verwendung einer Korrekturtabelle ausge-
glichen. Der Schwefelgehalt wird dann mit Hilfe dieser Kalibrierung bestimmt.

5 Reagenzien und Werkstoffe

5.1 Allgemeines
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Verbindungen mit einer Reinheit von mindestens 99 % (m/m), wie in 5.2 bis 5.4 angegeben, sind zu verwenden.
Wenn die Reinheit dieser Verbindungen weniger als 99 % (m/m) betrdgt, miissen die Konzentrationen und die
Art aller Verunreinigungen bekannt sein.

Eine Korrektur fiir die chemische Verunreinigung darf erfolgen, wenn der Schwefelgehalt genau bekannt ist.

Zertifizierte Referenzmaterialien (CRM, en: certified reference material) von akkreditierten Herstellern sind
geeignete Alternativen zu den in 5.2 bis 5.4 angegebenen Verbindungen.

5.2 Dibutylsulfid, nominaler Schwefelgehalt 21,92 % (m/m), oder Dibutyldisulfid, nominaler Schwefelge-
halt 35,95 % (m/m), zur Verwendung als Kalibriersubstanz fiir Schwefel.

5.3 Ethanol absolut, mit einer Reinheit von mindestens 99 %, zur Verwendung als Bestandteil der Blindlo-
sung (8.2), hoher Reinheitsgrad, mit einem Schwefelgehalt von <1 mg/kg.

Die Blindlosung (8.2) wird vor Gebrauch mit dem Spektrometer (6.2) tiberpriift. Dabei darf kein Signal fiir
Schwefel detektiert werden.

5.4 n-Heptan, mit einer Reinheit von mindestens 99 %, zur Verwendung als Bestandteil der Blindlosung
(8.2), hoher Reinheitsgrad, mit einem Schwefelgehalt von <1 mg/kg.

Die Blindlosung (8.2) wird vor Gebrauch mit dem Spektrometer (6.2) iiberpriift. Dabei darf kein Signal fiir
Schwefel detektiert werden.

6 Priifeinrichtung

6.1 Software zur Erstellung einer Kalibrierung; die Software dient aufderdem zur Berechnung des fiir die
Kalibrierung benétigten, dem veranderlichen Ethanolgehalt der Probe entsprechenden Korrekturfaktors nach
der Fundamental-Parameter-Methode und fiir die Verwendung einer solchen Kalibrierung zur Auswertung der
Proben. Die Software kann Teil der Geratesoftware sein; eine separate Software ist ebenfalls moglich. Ist eine
Software zur Anwendung der Fundamental-Parameter-Methode nicht vorhanden, darf die Korrekturtabelle
(siehe Tabelle 3) angewendet werden. Die Korrekturfaktoren in Tabelle 3 gelten nur fiir monochromatische
Anregung.

6.2 Wellenlingendispersives Roéntgenfluoreszenz-Spektrometer, das die Zihlraten von SK-Lj3-
Rontgenfluoreszenzstrahlung und Untergrundstrahlung messen kann. Aufgrund der grundsatzlich niedrigen
Untergrundstrahlung, die von Instrumenten, die eine monochromatische Strahlung zur Anregung verwenden,
erzeugt wird, muss die Untergrundstrahlung bei Verwendung dieser Art von Instrument nicht unbedingt
gemessen werden. Die Mindestanforderungen an das Spektrometer sind in Tabelle 1 angegeben.

6.3 Analysenwaage, geeignet auf 0,1 mg zu wagen.

6.4 Probenbecher und -folie, entsprechend der Konfiguration des Spektrometers, die mit den Proben kom-

patibel sind und vorzugsweise so wenig Schwefel wie moglich enthalten. Es wird eine minimale Becherh6he
von 5 cm empfohlen.

7 Proben und Probenahme

Sofern nicht anders festgelegt, muss die Probenahme nach ENISO 3170 oder EN ISO 3171 durchgefiihrt wer-
den.

Proben sollten nach Entnahme aus der Hauptmenge so schnell wie moglich analysiert werden, um einen Verlust
von Schwefel zu verhindern.

Vor Entnahme der Priifmengen werden die Proben in ihren Behaltern gut vermischt.
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WICHTIG — Besonderes Augenmerk sollte darauf gelegt werden, eine Kontamination der Probenahme-
flaschen durch Phosphor enthaltende Waschmittel zu vermeiden, um so der Gefahr von Interferenzen
mit Schwefel vorzubeugen.

Tabelle 1 — Spektrometeranforderungen

Komponente Polychromatische Anregung Monochromatische Anregung
Anode Rhodium, Scandium oder Chrom Rhodium, Scan(.lium, Chrom oder
Titan
Mindestens 30 kV (S) :
Spannung? ) Mindestens 30 kV
Mindestens 50 kV (Compton)
Mindestens 33 mA (S) ]
Strom? Mindestens 0,1 mA
Mindestens 20 mA (Compton)
Kollimator oder Optik Grober Kollimator Monochromator
. Germanium, Pentaerythrit oder Graphlt Germanium Pentaerythrit oder
Analysatorkristall . ’ )
LIF200 fiir Rh (Compton) Graphit
Strahlengang® Vakuum oder Helium Vakuum oder Helium
Probenbecherfenster® Polyesterfolie, hochstens 4 um Polyesterfolie, hochstens 4 um
Proportionalzadhler mit
Detektor Impl.llshoh.enana.l_lysator.(S) Pro.portlonalzahler mit
Szintillationszahler mit Einkanalanalysator
Impulshdhenanalysator (Compton)
SK-Ly 3 bei 0,537 3 nm
Wellenlingen Untergrundstrahlung bei 0,545 nm SK-Ly 3 bei 0,537 3 nm
Compton-Signal des Elements der ’
Rohrenanoded

a  Energiesparende Systeme diirfen verwendet werden, unter der Voraussetzung, dass sie die in Abschnitt 13 festgelegten
Prazisionsanforderungen erfiillen.

b Bej Instrumenten, die Vakuum verwenden, wird die Probe nicht direkt dem Vakuum des Strahlengangs ausgesetzt, sondern
durch ein sekundares Fenster davon getrennt. Helium, min. 99,9 % Reinheit.

¢ Polyesterfolie wird bevorzugt verwendet, da Proben mit sehr hohem Aromatengehalt die Polycarbonatfolie auflsen kénnen.
Manche Folientypen enthalten méglicherweise Spuren von Silizium, Calcium und Schwefel. Die Effekte sollten sich jedoch
eliminieren lassen, wenn fiir Proben und Standards bei der Analyse derselbe Satz Folie verwendet wird. Zur Vermeidung von
systematischen Abweichungen ist es wichtig, dass Proben, Standards und Blindproben mit demselben Satz Folie gemessen
werden. Es kdnnen auch andere Materialien fiir die Probenfenster verwendet werden, wenn sie die gleiche oder bessere
Absorptionsfahigkeit, Reinheit und Stabilitat aufweisen.

d Dadie Linienposition des Compton-Peaks der Rohrenlinie auch von der Geometrie des Spektrometers abhéngt, ist es nicht
moglich, die absolute Position/Wellenldnge darzustellen. Die Linienposition kann mit dem 0-Standard (Blank) eingestellt
werden. Der Compton-Peak ist ein breiter Peak am energieschwachen/hohen 2-theta-Winkel des normalen (Rayleigh) Signals
der Réhrenanode.

8 Vorbereitung von Kalibrierlosungen
8.1 Interferenzen
8.1.1 Hintergrund

Unterschiede zwischen der Elementzusammensetzung der Priifproben und der Kalibrierstandards kénnen
zu systematisch abweichenden Schwefelergebnissen fiihren. Fiir Proben innerhalb des Anwendungsbereiches
dieses Priifverfahrens sind Wasserstoff, Kohlenstoff und Sauerstoff jene Elemente, die durch Unterschiede in
den Matrizen der Kalibrierproben und Priifproben zu einer systematischen Abweichung beitragen. Ethanol
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enthaltender Ottokraftstoff, z. B. E85, hat einen hohen Sauerstoffgehalt, was zu einer signifikanten Absorption
von S K-Lj 3-Strahlung und niedrigen Schwefelergebnissen fiihrt.

8.1.2 FP-Methode

Eine Methode zur Kompensation der Matrix wird gemeinhin als Fundamental-Parameter-Methode (FP-
Methode) bezeichnet; in diesem bestimmten Fall wird das Compton-Signal des RFA-Analysators verwendet.
Zur Anwendung der Matrixkorrektur durch die FP-Methode sind die Herstelleranweisungen zu befolgen. Fiir
weitere Informationen siehe auch Anhang A.

8.1.3 Korrekturtabelle

Bei Anwendung einer monochromatischen Anregung muss die Kompensation der Matrix unter Verwendung
einer Korrekturtabelle (siehe Tabelle 3) erfolgen. Ein Korrekturfaktor aus der Tabelle wird durch Multipli-
kation der Messergebnisse mit dem Korrekturfaktor angewandt. Die Korrekturtabelle (Tabelle 3) gilt nur fiir
monochromatische Anregung und Kalibrierung mit der in 8.4 definierten Kalibriermatrix.

8.2 Blindlésung zur Kalibrierung

Als Blindlosung (8.2) wird eine Mischung aus 75 % (V/V) Ethanol (5.3) und 25 % (V/V) n-Heptan (5.4) ver-
wendet.

8.3 Stammloésung

Die Menge der erforderlichen Kalibriersubstanz (5.1 oder 5.2) wird auf 0,1 mg gewogen und mit der Blindl6-
sung (8.2) bei Raumtemperatur verdiinnt, so dass eine Stammldsung mit einem genau bekannten Schwefelge-
halt (auf 1 mg/kg genau) von etwa 1 000 mg/kg erhalten wird.

ACHTUNG — Aufgrund der Fliichtigkeit der Kalibriersubstanz sollte vorsichtig gearbeitet werden.

8.4 Kalibrierlosungen

Die Stammlosung (8.3) wird auf 0,1 mg in geeignete Behalter eingewogen und mit der Blindlosung (8.2) ver-
diinnt, so dass durch Umriihren bei Raumtemperatur Kalibrierlosungen mit Schwefelgehalt nach Tabelle 2
erhalten werden. Behalter aus Glas, Plastik (HDPE, FEP, PFA) und Epoxidharz sind geeignet und diirfen ver-

wendet werden.

Der Schwefelgehalt in den Kalibrierlosungen wird in Milligramm je Kilogramm auf 0,1 mg/kg gerundet ange-
geben.

8.5 Lagerung und Stabilitit der Kalibrierlésungen

Kalibrierlésungen, die nach Tabelle 2 vorbereitet werden, haben beschrankte Stabilitdt und miissen am Tag
ihrer Herstellung verwendet werden.

Wiahrend Stammldsungen fiir einen langeren Zeitraum stabil sein konnen, ist dies bei Kalibrierlésungen nicht

der Fall.
Tabelle 2 — Kalibrierlosungen, Schwefelgehalt (mg/kg)
Nummer Polychromatische Anregung Monochromatische Anregung
0 (Blindlosung) 0,0 0,0
1 5,0 50
2 10,0 10,0
3 15,0 20,0
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