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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 13032:2023) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 28 ,Mineraldlerzeugnisse
und verwandte Produkte, Kraft-, Brenn- und Schmierstoffe mit natiirlichem oder synthetischem Ursprung” in
Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC 19 ,Gasformige und fliissige Kraft- und Brennstofte,
Schmierstoffe und verwandte Produkte aus Erddl und mit biologischem oder synthetischem Ursprung” erar-
beitet, dessen Sekretariat von NEN (Niederlande) gehalten wird.

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

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

Fiir die in diesem Dokument zitierten Dokumente wird im Folgenden auf die entsprechenden deutschen Doku-
mente hingewiesen:

IS0 3170 siehe DINENISO3170
[SO 3171 siche DINENISO3171
[SO4259-1 siehe DINENISO4259-1
[SO 17034 sieche DINENISO 17034
[SO 20847 siehe DINENISO 20847

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

Anderungen
Gegeniiber DIN EN ISO 13032:2012-06 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) Ausweitung des Anwendungsbereichs auf mit Wasserstoff behandelte Pflanzendle (HVO), synthetische
Kraftstoffe Gas-To-Liquid (GTL) und reine Fettsauremethylester (FAME);

b) Aktualisierung der Prazisionsangaben;

c) redaktionelle Uberarbeitung.
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN EN ISO 3170, Fliissige Mineraldlerzeugnisse — Manuelle Probenahme
DIN EN ISO 3171, Fliissige Mineralélerzeugnisse — Automatische Probenahme aus Rohrleitungen

DIN EN ISO 4259-1, Mineraldlerzeugnisse — Prdizision von Messverfahren und Ergebnissen — Teil 1:
Bestimmung der Prdzisionsdaten von Priifverfahren

DIN EN ISO 17034, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Referenzmaterialherstellern

DIN EN ISO 20847, Mineraldlerzeugnisse — Bestimmung des Schwefelgehaltes von Kraftstoffen fiir
Kraftfahrzeuge — Energiedispersive Réntgenfluoreszenz-Spektrometrie
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 13032:2023) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 28 ,Mineraldlerzeugnisse
und verwandte Produkte, Kraft-, Brenn- und Schmierstoffe mit natiirlichem oder synthetischem Ursprung” in
Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC 19 ,Gasformige und fliissige Kraft- und Brennstofte,
Schmierstoffe und verwandte Produkte aus Erddl und mit biologischem oder synthetischem Ursprung” erar-
beitet, dessen Sekretariat von NEN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur parallelen Umfrage vorgelegt.

Dieses Dokument wird EN ISO 13032:2012 ersetzen.

Riickmeldungen oder Fragen zu diesem Dokument sollten an das jeweilige nationale Normungs-institut des
Anwenders gerichtet werden. Eine vollstdndige Liste dieser Institute ist auf den Internetseiten von CEN abruf-
bar.

Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO/DIS 13032:2023 wurde von CEN als prENISO 13032:2023 ohne irgendeine Abanderung
genehmigt.
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Vorwort

ISO (die Internationale Organisation fiir Normung) ist eine weltweite Vereinigung nationaler Normungsinsti-
tute (ISO-Mitgliedsorganisationen). Die Erstellung von Internationalen Normen wird iiblicherweise von Tech-
nischen Komitees von ISO durchgefiihrt. Jede Mitgliedsorganisation, die Interesse an einem Thema hat, fiir
welches ein Technisches Komitee gegriindet wurde, hat das Recht, in diesem Komitee vertreten zu sein. Inter-
nationale staatliche und nichtstaatliche Organisationen, die in engem Kontakt mit ISO stehen, nehmen eben-
falls an der Arbeit teil. ISO arbeitet bei allen elektrotechnischen Normungsthemen eng mit der Internationalen
Elektrotechnischen Kommission (IEC) zusammen.

Die Verfahren, die bei der Entwicklung dieses Dokuments angewendet wurden und die fiir die weitere Pflege
vorgesehen sind, werden in den ISO/IEC-Directives, Teil 1 beschrieben. Es sollten insbesondere die unter-
schiedlichen AnnahmekKriterien fiir die verschiedenen ISO-Dokumentenarten beachtet werden. Dieses Doku-
ment wurde in Ubereinstimmung mit den Gestaltungsregeln der ISO/IEC-Directives, Teil 2 erarbeitet (siehe
www.iso.org/directives).

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren kon-
nen. ISO ist nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu identifizieren. Details
zu allen wahrend der Entwicklung des Dokuments identifizierten Patentrechten finden sich in der Einleitung
und/oder in der ISO-Liste der erhaltenen Patenterklarungen (siehe www.iso.org/patents).

Jeder in diesem Dokument verwendete Handelsname dient nur zur Unterrichtung der Anwender und bedeutet
keine Anerkennung.

Fiir eine Erlduterung des freiwilligen Charakters von Normen, der Bedeutung [ISO-spezifischer Begriffe und
Ausdriicke in Bezug auf Konformitatsbewertungen sowie Informationen dariiber, wie ISO die Grundséatze der
Welthandelsorganisation (WTO, en: World Trade Organization) hinsichtlich technischer Handelshemmnisse
(TBT, en: Technical Barriers to Trade) berticksichtigt, sieche www.iso.org/iso/foreword.html.

Dieses Dokument wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 28, Petroleum and related products, fuels and lubri-
cants from natural or synthetic sources, in Zusammenarbeit mit CEN/TC 19, Gasférmige und fliissige Kraft- und
Brennstoffe, Schmierstoffe und verwandte Produkte aus Erdél und mit biologischem oder synthetischem Ursprung
erarbeitet.

Diese zweite Ausgabe ersetzt die erste Ausgabe (ISO 13032:2012), die technisch iiberarbeitet wurde.

Die wesentlichen Anderungen im Vergleich zur Vorgingerausgabe sind folgende:

— Erweiterung des Anwendungsbereichs, um hydriertes Pflanzen6l (HVO, en: hydrotreated vegeta-
ble oil), synthetischen Kraftstoff aus Gas-to-Liquid-Prozessen (GTL, en: Gas To Liquid) und reines
Fettsdure-Methylester (FAME, en: fatty acid methyl ester) aufzunehmen;

— Aktualisierung der Einzelheiten beziiglich Prazision.

Riickmeldungen oder Fragen zu diesem Dokument sollten an das jeweilige nationale Normungsinstitut des

Anwenders gerichtet werden. Eine vollstandige Auflistung dieser Institute ist unter www.iso.org/members.
html zu finden.
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Einleitung

Dieses Dokument umfasst im Vergleich mit dem in [SO 20847 abgedeckten Anwendungsbereich insbesondere
den unteren Gehaltsbereich. Durch eine Auswahl von Gerateanforderungen wird ein besseres Signal-/Rausch-
verhaltnis fir die Schwefel-K-L; 3-Emission sichergestellt. Kenntnis liber die allgemeine Zusammensetzung
der zu untersuchenden Probe kann zum Erhalt der bestmoéglichen Priifergebnisse beitragen. Im Vergleich zur
Vorgdngerausgabe wurden neue Kraftstoffe in den Anwendungsbereich aufgenommen. Dartiber hinaus wur-
den die Aussagen zu Prizision und Fehlmessungen sowie der Konzentrationsbereich auf der Grundlage von
Ergebnissen eines neuen Ringversuchs aktualisiert. Davon betroffen waren Ottokraftstoff und Dieselkraftstoffe
sowie FAME-Proben.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein energiedispersives Rontgenfluoreszenzverfahren (edRFA) zur Bestimmung des
Schwefelgehaltes im Bereich von 6,9 mg/kg bis 56,7 mg/kg in Ottokraftstoffen mit einem Sauerstoffgehalt von
bis zu 3,7 % (Massenanteil) (einschliefilich von bis zu 10 % [Volumenanteil] Ethanol) sowie in Dieselkraftstof-
fen (einschliefilich jener mit einem Gehalt an Fettsaure-Methylester [FAME] von bis zu 30 % [Volumenanteil]),
in synthetischen Kraftstoffen, wie z. B. hydriertes Pflanzenol (HVO), Kraftstoffe aus Gas-to-Liquid-Prozessen
(GTL) und reines FAME mit einem Schwefelgehalt im Bereich von 5,0 mg/kg bis 60,2 mg/kg, fest.

Bei der Analyse von FAME werden die entsprechenden Verfahren befolgt (5.2.6, 9.1 und 9.4.5).

Der Schwefelgehalt in anderen Produkten kann mit diesem Priifverfahren ebenfalls untersucht werden; jedoch
sind fiir andere als die in diesem Dokument genannten Kraftstoffe und Bereiche fiir den Schwefelgehalt keine
Prazisionsangaben ermittelt worden.

Wegen spektraler Uberlagerungen ist das in diesem Dokument festgelegte Priifverfahren nicht auf verbleite
Ottokraftstoffe oder Ottokraftstoffe mit Bleigehalten von mehr als 8 mg/kg einsetzbar. Das Priifverfahren ist
ebenfalls nicht auf Produkte oder Rohmaterialien anwendbar, die fiir die Elemente Blei, Silizium, Phosphor,
Calcium, Kalium oder Halogenverbindungen Gehalte von mehrals 1/10 des gemessenen Schwefelgehaltes oder
mehr als 10 mg/kg aufweisen, wobei der grofiere Wert gilt.

ANMERKUNG1  Die IUPAC-Rontgenfluoreszenzlinien-Notation (S-K-Ly 3) wird in diesem Dokument verwendet; die kor-
respondierende Siegbahn-Rontgenfluoreszenzlinien-Notation (S Ka op ¥Ka ) wird nicht weiter verwendet.

ANMERKUNG2  Dieses Dokument basiert auf dem IP-Priifverfahren PM DU[3], welches vom Energy Institute, London,
Vereinigtes Konigreich, entwickelt worden ist.

WARNUNG — Die Anwendung dieses Dokuments kann den Einsatz gefahrlicher Stoffe, Arbeitsginge
und Gerdte mit sich bringen. Dieses Dokument gibt nicht vor, alle mit ihrer Anwendung verbundenen
Sicherheitsprobleme anzusprechen. Die Anwender dieses Dokuments sind dafiir verantwortlich, vor

dessen Anwendung angemessene Maf3nahmen zur Sicherstellung der Sicherheit und Gesundheit des
Personals zu ergreifen und andere anwendbare Anforderungen fiir diesen Zweck zu erfiillen.

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 (einschliefilich aller Anderungen).

[SO 3170, Petroleum liquids — Manual sampling

IS0 3171, Petroleum liquids — Automatic pipeline sampling

ISO 17034, General requirements for the competence of reference material producers

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:

— SO Online Browsing Platform: verfligbar unter https://www.iso.org/obp

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

Documents
6 Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN ISO 13032:2023-06


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-iso-13032-2023-06
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-iso-13032-2023-06

- Entwurf -

E DIN EN ISO 13032:2023-06
prEN ISO 13032:2023 (D)

4 Kurzbeschreibung

Der zu analysierende Probenteil wird in einem Probenbecher, welcher mit einem fiir Rontgenstrahlung durch-
lassigen Probenfensterfilm ausgestattet ist, der Primarstrahlung einer Rontgenrdhre ausgesetzt. Die Intensi-
tat der fir Schwefel charakteristischen S-K-L; 3-Rontgenfluoreszenz wird gemessen und kumulierte Anzahl
der Impulse innerhalb einer gegebenen Zeit oder eine Zahlrate wird mit einer Kalibrierkurve verglichen, die
anhand der Referenzproben fiir den Schwefelgehalt erstellt wurde, die den untersuchten Bereich des Schwe-
felgehalts abdecken.

ANMERKUNG  Die Anregungsstrahlung kann entweder direkt oder indirekt {iber eine polarisierende oder eine sekun-
dére Quelle erfolgen.

5 Chemikalien
5.1 Losemittel zur Verdiinnung

Als Referenz wird Weif3ol (Paraffinum perliquidum) mit hoher Reinheit und einem Schwefelgehalt von hochs-
tens 0,5 mg/kg verwendet. Sind jedoch nur Proben eines Matrixtyps (z. B. Ottokraftstoff) zu untersuchen, kann
die Genauigkeit verbessert werden, wenn ein matrixangepasstes Losemittel verwendet wird. Dieses sollte der
zu untersuchenden Probe beziiglich Aromaten- und Sauerstoffgehalt dhnlich sein und aus hochreinen Kompo-
nenten mit weniger als 0,5 mg/kg Schwefelgehalt bestehen.

Fiir die Untersuchung von FAME muss der Sauerstoffgehalt an die Probenmatrix angepasst werden. Die Ver-
wendung eines Gemisches aus Weifs61 mit Methyloleat (siehe 5.2.6) oder mit organischen Sauren (siehe 5.2.7)
als Losemittel zur Verdiinnung wird empfohlen.

ANMERKUNG1  Geeignete Komponenten fiir ein matrixangepasstes Losemittel zur Verdiinnung sind u.a. n-Heptan,
2,2,4-Trimethylpentan, Toluol, Xylole, Ethanol, Methyl-tert.-Butylether (MTBE), Ethyl-tert.-Butylether (ETBE) oder
Methyl-tert.-Amylether (TAME).

ANMERKUNG 2  Fiir die Untersuchung von Dieselkraftstoffen, die FAME enthalten, kann die Genauigkeit der Ergebnisse
verbessert werden, wenn eine angepasste Matrix aus einem Gemisch aus Weif36l mit Methyloleat (siehe 5.2.6) oder mit
organischen Sduren verwendet wird, um den Sauerstoffgehalt und die Probenmatrix anzupassen.

5.2 Schwefelverbindungen

5.2.1 Allgemeines

Fiir die Herstellung von Stammlésungen zur Kalibrierung miissen Schwefelverbindungen mit bekanntem
Schwefelgehalt eingesetzt werden. Die in 5.2.2 bis 5.2.5 zusammen mit ihrem nominalen Schwefelgehalt
genannten Verbindungen sind geeignet. Wenn jedoch die Reinheit dieser Verbindungen geringer ist als
99 % (Massenanteil), miissen entweder die Gehalte und Arten aller Verunreinigungen bekannt sein oder
stattdessen zertifizierte Referenzmaterialien (CRM, en: Certified Reference Material) (5.3) eingesetzt werden.
5.2.2 Dibenzothiophen (DBT), nominaler Schwefelgehalt 17,399 % (Massenanteil); oder

5.2.3 Dibutylsulfid (DBS), nominaler Schwefelgehalt 21,915 % (Massenanteil); oder

5.2.4 Thionaphthen (Benzothiophen) (TNA), nominaler Schwefelgehalt 23,890 % (Massenanteil); oder
5.2.5 Dibutyldisulfid (DBDS), nominaler Schwefelgehalt 35,950 % (Massenanteil).

5.2.6 Methyloleat, zur Verwendung als Blindlésung mit einem Schwefelgehalt kleiner als 1 mg/kg bei der
Analyse von FAME. Die Blindlésung wird vor Gebrauch mit dem Spektrometer (6.1) iiberpriift. Dabei darf kein

Schwefelsignal detektierbar sein (d.h. die Intensitdt muss niedriger als die Intensitét fiir einen Schwefelge-
halt von 1 mg/kg sein). Andere sauerstofthaltige und schwefelfreie Blindldsungen, wie z. B. Oktanol, diirfen
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ebenfalls eingesetzt werden. Methyloleat darf auch in Kombination mit Weif36l als matrixangepasste Basis fiir
Dieselkraftstoffe, die FAME enthalten, verwendet werden.

5.2.7 Organische Saure, zur Verwendung als Blindl6sung mit einem Schwefelgehalt kleiner als 1 mg/kg bei
der Analyse von FAME. Die Blindl6sung wird vor Gebrauch mit dem Spektrometer (6.1) tiberpriift. Dabei darf
kein Schwefelsignal detektierbar sein (d. h. die Intensitdt muss niedriger als die Intensitit flir einen Schwefel-
gehalt von 1 mg/kg sein). Andere sauerstoffhaltige und schwefelfreie Blindlosungen, wie z. B. Oktanol, diirfen
ebenfalls eingesetzt werden. Organische Sdure kann auch in Kombination mit Weif36l als matrixangepasste
Basis fiir Dieselkraftstoffe, die FAME enthalten, verwendet werden.

5.3 Referenzmaterialien (CRMs)

Zertifizierte Referenzmaterialien von Lieferanten nach ISO 17034 mit einer Reihe von Schwefelgehalten sind
geeignete Alternativen zu den Kalibrierstandardlésungen auf der Basis von Verbindungen, die in 5.2.2 bis 5.2.5
fiir die Verwendung als Kalibrierlosungen aufgefiihrt sind.

5.4 Proben zur Qualititsiiberpriifung

Uber ldngere Zeit haltbare Proben, reprisentativ beziiglich der zu untersuchenden Produkte und mit einem mit

diesem Priifverfahren festgestellten Schwefelgehalt, oder kommerziell erhéltliche Proben mit zertifiziertem
Messwert. Vor Gebrauch wird sichergestellt, dass das Haltbarkeitsdatum des Materials eingehalten ist.

6 Priifeinrichtung
6.1 Energiedispersives Rontgenfluoreszenz-Messgerit
6.1.1 Gerateanforderung

Fiir eine Referenzprobe mit 10 mg/kg Schwefelgehalt (siehe 8.3) muss das Messgeréat die Gerdteanforderungen
nach Gleichung (1) und Gleichung (2) erfillen:

(Rs —Rp) //Rp 2 1,3 (1)
und

Cy (Rs) < 5% (2)
Dabei ist

Rs die Gesamtzdhlrate (Impulse je Sekunde) im interessierenden Schwefel-Signalbereich fiir einen Schwe-
felgehalt von 10 mg/kg in einer Schwefel-Referenzprobe;

Rp die Gesamtzdhlrate (Impulse je Sekunde) fiir den gleichen interessierenden Signalbereich in einer
Nullprobe (Losemittel zur Verdiinnung [5.1, 5.2.6, 5.2.7 oder ein Gemisch aus einer der beiden letzt-

genannten Verbindungen nach 5.1]);

Cy der Koeffizient der Varianz (relative Standardabweichung!), berechnet aus 10 Einzelmessungen fiir
die Kalibrierlésung.

Die 10 mg/kg-Schwefel-Referenzprobe muss ein CRM (5.3) sein oder aus einer der in 5.2.2 bis 5.2.7 angegebe-
nen Verbindungen nach den in Abschnitt 9 beschriebenen Verfahren hergestellt werden.

6.1.2 Anregungsquelle, mit ausreichend Strom bei Anodenspannungen oberhalb von 2,5 keV.

1 Der frithere Begriff ,relative Standardabweichung” wird abgeldst durch den Begriff , Koeffizient der Vagianz*“.
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Wenn ein Rontgendetektor mit einer Auflésung von mehr als 200 eV bei 2,3 keV eingesetzt wird, miissen alle
von der Anode abgegebenen Rontgenlinien eine Energie von mehr als 3,3 keV aufweisen, um eine minimierte
Anderung der Hintergrundstrahlung durch Streuung der von der Anode ausgehenden Linien sicherzustellen.

6.1.3 Herausnehmbarer Probenbecher, mit einer Fiillhéhe von mindestens 5 mm und ausgestattet mit
einem austauschbaren und fiir Rontgenstrahlung durchldssigen diinnen Probenfensterfilm. Es ist wichtig, dass
zur Vermeidung von Fehlmessungen Proben, Kalibrierlésungen, Referenzproben zur Qualitdtsiiberpriifung
und Blindlésungen mit identischem Filmmaterial vermessen werden.

6.1.4 Durchlissiger Probenfensterfilm, die diinne Folie muss die notwendige Kombination aus Konsis-
tenz sowie chemischen und physikalischen Eigenschaften aufweisen.

ANMERKUNG  Die diinne Folie besteht gewohnlich aus Polypropylen, Polyester, Polycarbonat oder anderen Materia-
lien mit einer Dicke zwischen 2 pym und 6 um. Es wird darauf hingewiesen, dass Polycarbonat- oder Polypropylenfolien
durch Aromaten aufgeldst werden kdnnen. In diesem Fall ist es vorzuziehen, Folien aus Polyester oder anderen chemisch
bestandigen Materialien zu wéhlen. In einigen Folienarten sind méglicherweise Spuren von Silikon, Calcium und Schwefel
enthalten. Deren Auswirkungen werden jedoch gewohnlich unterdriickt, wenn Kalibrierlésungen und Proben mit dersel-
ben Foliencharge analysiert werden.

6.1.5 Rontgendetektor, mit einer Auflésung nicht hoher als 800 eV bei 2,3 keV.

6.1.6  Hilfsmittel zur Unterscheidung zwischen der charakteristischen S-K-L; 3-Rontgenstrahlung
und anderer Rontgenstrahlung mit héherer Energie (z. B. Filter, falls erforderlich).

6.1.7 Elektronik zur Signalkonditionierung und Datenverarbeitung, mindestens geeignet fiir die
Impulszdhlung in dem fiir das Schwefel-Signal erforderlichen Energiebereich.

6.2 Analysenwaage, fahig, auf 0,1 mg zu wagen.
6.3 Magnetriihrer, mit PTFE-iiberzogenen Riihrfischen.

6.4 Konische Enghals-Messkolben, aus Borosilicatglas. Dichtung und Stopfen, die mit der Matrix vertrag-
lich und so bemessen sind, dass der Kopfraum auf ein Mindestmaf3 begrenzt wird.

7 Probenahme
7.1 Sofern nicht anders festgelegt, miissen die Proben nach 1SO 3170 oder ISO 3171 gezogen werden.

7.2  Proben mit leichtsiedenden Anteilen (z.B. Ottokraftstoff und Naphtha) werden in einem Kiihlschrank
aufbewahrt (funkenfrei).

7.3  Vor Entnahme eines Probenteils wird die Probe durch leichtes Schiitteln mit der Hand durchmischt.

7.4 Vor der Analyse werden die Probenteile ruhen gelassen, bis sie wieder Umgebungstemperatur ange-
nommen haben.

ANMERKUNG  Weitere Empfehlungen zur Probenbehandlung sind in IP 558[4] (ASTM D7343[4]) enthalten.

8 Vorbereitung der Messapparatur
8.1 Messgerat

8.1.1 Das Messgerat (6.1) wird nach den Vorgaben des Herstellers eingestellt. Wo immer moglich, muss das
Gerat durchgehend eingeschaltet bleiben, um eine optimale Stabilitat beizubehalten.

8.1.2 Das optische System wird mit Helium (mindestens 99 % Reinheit) nach den Vorgaben des Herstellers
beziiglich Spiilzeit und Durchfluss gespiilt, um die Stabilitdt der Messungen sicherzustellen.
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