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Entwurf

Fliissige Mineralolerzeugnisse -

Bestimmung des Gesamtgehaltes an fliichtigem Schwefel in Fliissiggas
durch Ultraviolettfluoreszenz;

Deutsche und Englische Fassung prEN 17178:2017

Liquid petroleum products -

Determination of the total volatile sulfur content in liquefied petroleum gases by ultraviolet
fluorescence;

German and English version prEN 17178:2017

Produits pétroliers liquides -

Détermination de la teneur en soufre volatil dans les gaz pétrole liquéfiés par fluorescence
ultraviolette;

Version allemande et anglaise prEN 17178:2017

Anwendungswarnvermerk

Dieser Norm-Entwurf mit Erscheinungsdatum 2017-10-06 wird der Offentlichkeit zur Priifung und
Stellungnahme vorgelegt.

Weil die beabsichtigte Norm von der vorliegenden Fassung abweichen kann, ist die Anwendung dieses Entwurfs
besonders zu vereinbaren.

Stellungnahmen werden erbeten

- vorzugsweise online im Norm-Entwurfs-Portal von DIN unter www.din.de/go/entwuerfe bzw. fiir Norm-
Entwiirfe der DKE auch im Norm-Entwurfs-Portal der DKE unter www.entwuerfe.normenbibliothek.de,
sofern dort wiedergegeben;

- oder als Datei per E-Mail an stellungnahme@fam-hamburg.de in Form einer Tabelle. Die Vorlage dieser
Tabelle kann im Internet unter www.din.de/stellungnahme oder fiir Stellungnahmen zu Norm-Entwlirfen der
DKE unter www.din.de/go/stellungnahmen-norm-entwuerfe abgerufen werden;

- oder in Papierform an den Fachausschuss Mineral6l- und Brennstoffnormung (FAM) des NMP,
22205 Hamburg, Postfach 60 05 49, Uberseering 40, 22297 Hamburg.

Die Empfanger dieses Norm-Entwurfs werden gebeten, mit ihren Kommentaren jegliche relevanten
Patentrechte, die sie kennen, mitzuteilen und unterstiitzende Dokumentationen zur Verfiigung zu stellen.
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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17178:2017) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 19 ,Gasférmige 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 zustandige nationale Gremium ist der NA 062-06-31 AA , Fliissiggase: Anforderungen und Priifungen” im
Fachausschuss Mineral6él- und Brennstoffnormung (FAM) des DIN-Normenausschusses Materialpriifung
(NMP).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschliefien, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die

Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafien auch fiir den
englischen Text.
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17178:2017) 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 gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.

Dieses Dokument wurde anhand vorhandener Verfahren zur Bestimmung des Schwefelgehaltes in
Mineral6lerzeugnissen erarbeitet [3, 4].
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1 Anwendungsbereich

Diese Europdische Norm legt ein Ultraviolettfluoreszenz-Priifverfahren zur Bestimmung des Schwefel-
gehaltes von Fliissiggasen (en: liquefied petroleum gases, LPG) fest, die bis zu 0,35 % (m/m) Halogene
enthalten und einen Schwefelgehalt im Bereich von 2 mg/kg bis 50 mg/kg aufweisen.

Andere Erzeugnisse kdnnen mit diesem Priifverfahren auf ihren Gesamt-Schwefelgehalt untersucht werden;
fiir dieses Priifverfahren wurden jedoch noch keine Prazisionsdaten fiir andere Produkte als Fliissiggas und
fiir einen Schwefelgehalt aufierhalb des angegebenen Bereiches ermittelt.

Es ist moglich, dass mit diesem Priifverfahren Schwefelverbindungen, die unter den Priifbedingungen nicht
verdampfen, nicht detektiert werden.

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

WARNUNG — Die Anwendung dieser Norm kann die Anwendung gefdhrlicher Stoffe, Arbeitsginge und
Gerate mit sich bringen. Diese Norm beansprucht nicht, alle damit verbundenen Sicherheitsprobleme zu
behandeln. Es liegt in der Verantwortung des Anwenders dieser Norm, vor ihrer Anwendung geeignete

Mafinahmen fiir die Sicherheit und den Gesundheitsschutz des Personals zu ergreifen, und dafiir Sorge zu
tragen, dass behordliche und gesetzliche Mafsnahmen eingehalten werden.

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 Mineraldlerzeugnisse — Manuelle Probenahme

EN ISO 3171, Fliissige Mineraldlerzeugnisse — Automatische Probenahme aus Rohrleitungen

3 Begriffe
Es werden keine Begriffe in diesem Dokument angegeben.

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

— [EC Electropedia: unter http://www.electropedia.org/

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

4 Kurzbeschreibung

Der Schwefelgehalt von als Kraftstoff genutztem LPG verursacht SO,-Emissionen und kann zu Korrosion im

Motor- und Abgassystem fiihren. Schwefel wirkt dariiber hinaus auch als Katalysatorgift, indem es
Katalysatoren wie Katalysatoren in Fahrzeugen und Prozesskatalysatoren in der chemischen Industrie, wo
LPG als Ausgangssubstanz eingesetzt wird, blockiert und beschadigt. Dieses Priifverfahren kann zur
Bestimmung des Schwefelgehaltes in Ausgangssubstanzen und fertigen Erzeugnissen sowie zur Kontrolle
der Regelkonformitit verwendet werden, wenn dies fiir eine Aufsichtsbehérde vertretbar ist.
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Eine geeignete Probe wird aus dem Probenbehilter entnommen und in das Analysegerat eingeleitet. Die
gasformige Probe tritt dann ein Verbrennungsrohr mit hoher Temperatur (900 °C bis 1 100 °C) ein, in dem
Schwefel in einer sauerstoffreichen Atmosphare zu Schwefeldioxid (SO,) oxidiert wird.

Nach Abtrennung des bei der Verbrennung der Probe gebildeten Wassers werden die ebenfalls dabei
entstandenen Gase mit UV-Licht bestrahlt. Das SO, nimmt die Energie aus dem UV-Licht auf und wird in

angeregtes Schwefeldioxid (SO,*) umgewandelt. Die von dem angeregten SO,* bei seiner Riickkehr in den
stabilen Zustand des SO, emittierte Fluoreszenz wird von einer Photomultiplierrohre detektiert. Das
hierdurch entstehende Signal ist ein Maf fiir den in der Probe enthaltenen Schwefel.

5 Chemikalien und Hilfsmittel
5.1 Inertgas, Argon oder Helium, hochrein, mit einer Mindestreinheit von 99,9 % (V/V).

5.2 Sauerstoff, hochrein, mit einer Mindestreinheit von 99,75 % (V/V) und einem maximalen Feuchte-
gehalt von 5 mg/kg, vorzugsweise liber einem zusatzlichen Molekularsieb getrocknet.

ACHTUNG — Sauerstoff beschleunigt die Verbrennung in hohem Maf3e.
5.3 Kalibrierstandards

Es werden kommerziell erhaltliche, zertifizierte LPG-Kalibrierstandards oder mit zertifizierten Permeations-
rohrchen hergestellte Kalibriergase bendétigt. In Tabelle 1 sind die Schwefel-Ausgangssubstanz und die
Verdiinnungsmatrix aufgefiihrt, die nachweislich gute Ergebnisse hervorbringen.

Auch andere Schwefelquellen und Verdiinnungssubstanzen diirfen genutzt werden, wenn sie die Prazision
und Genauigkeit nicht beeintrachtigen.

ANMERKUNG  Kalibrierstandards werden in Abhdngigkeit von der Haufigkeit der Verwendung und des Alters
tiblicherweise regelmaflig neu gemischt und zertifiziert. Diese Kalibrierstandards diirfen etwa 6 bis 12 Monate haltbar

sein.

Tabelle 1 — Standardsubstanzen

Schwefelquelle | Verdiinner

Dimethylsulfid | Mischung aus n-Butan, Isobutan, Propen, Propan

5.4 Qualitatskontrollproben, vorzugsweise Mengen aus einer oder mehreren Gas- oder
LPG- Substanz(en), die stabil und reprasentativ fiir die betreffenden Proben sind.

6 Priifgerat
In Bild 1 sind die grundlegenden Bestandteile eines Ultraviolettfluoreszenz-Analysegerates dargestellt.

6.1 Ofen mit einer elektrischen Vorrichtung, die eine zur Pyrolyse der gesamten Probe und zur Oxidation
des Schwefels zu Schwefeldioxid ausreichende Temperatur aufrechterhalten kann.

6.2 Verbrennungsrohr, das so konstruiert ist, dass die direkte Einspritzung der Probe in die erhitzte

Oxidationszone des Ofens (6.1) moglich ist. Besondere Anforderungen an das Verbrennungsrohr sind beim
Hersteller des Gerates zu erfragen.
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Das Verbrennungsrohr muss Seitenarme zur Einleitung von Sauerstoff und Tragergas aufweisen. Die
Oxidationseinheit muss so grof sein, dass die vollstdndige Verbrennung der Probe sichergestellt ist. Sie kann
sowohl horizontal als auch vertikal angeordnet sein.

6.3 Durchflussregler, mit denen eine konstante Zufuhr von Sauerstoff und Tragergas aufrechterhalten
werden kann.

6.4 Dampftrockner, mit dem bei der Verbrennung gebildeter Wasserdampf vor der Messung durch den
Detektor (6.5) entfernt werden kann.

6.5 UV-Fluoreszenz-Detektor, selektiv und quantitativ, mit dem von Schwefeldioxid emittiertes
Fluoreszenzlicht gemessen werden kann, das mittels UV-Licht sichtbar gemacht wird.

WARNUNG — Eine iibermafdige Einwirkung von UV-Licht ist gesundheitsschadigend. Der Priifer muss eine
Exposition von Korperteilen, insbesondere der Augen, nicht nur gegeniiber direktem UV-Licht, sondern auch
gegeniiber moglicherweise vorhandener Sekundéar- oder Streustrahlung vermeiden.

6.6 Probeneinlasssystem

Das System verfligt liber ein beheiztes Probenahmeventil fiir Gas oder Fliissiggas oder beides, mit einem
beheizten Ausdehnungsgefafi, das mit der Einlasséffnung der Oxidationszone verbunden ist. Das System
muss mit einem inerten Tragergas gesplilt werden und die quantitative Durchleitung der zu analysierenden
Substanz in die Oxidationszone mit einer kontrollierten und wiederholbaren Geschwindigkeit von etwa
30 ml/min erméglichen.

ANMERKUNG  Eine besondere Behandlung des Probeneinlasssystems mit Inertgas konnte erforderlich sein, um bei
Proben mit geringem Schwefelgehalt die Prazision sicherzustellen.

I L 5 6 1
2
3 8
> NJ

Legende
1 Probenbehélter 6 Schwefeldetektor
2 Gas-/Fliissiggas-Autosampler 7 UV-Lichtquelle
3 0,-Trager 8 Photomultiplierréhre
4 Ofen 9 PC
5 Trockner

Bild 1 — Uberblick iiber den Geriteaufbau

7 Probenahme

7.1 Es ist eine Probe nach ENISO 3170 fiir die manuelle Probenahme oder ENISO 3171 fiir die
automatische Probenahme aus Rohrleitungen zu nehmen.

7.2 Die Proben sollten méglichst bald nach der Probenahme analysiert werden, um eine Abnahme des

Schwefelgehaltes oder Kontamination durch Exposition oder Kontakt mit dem Probenbehdlter zu
verhindern.
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