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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 22854:2020) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 28 ,Petroleum and
related products, fuels and lubricants from natural or synthetic sources” in Zusammenarbeit mit dem
Technischen Komitee CEN/TC 19 ,Gasformige und fliissige Kraft- und Brennstoffe, Schmierstoffe und
verwandte Produkte aus Erddl und mit biologischem oder synthetischem Ursprung” erarbeitet, dessen
Sekretariat von NEN (Niederlande) gehalten wird.

Das zustdndige nationale Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 062-06-14 AA ,Chromatographische
Analyse“ im Fachausschuss Mineralol- und Brennstoffnormung (FAM) des DIN-Normenausschusses
Materialpriifung (NMP).

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

Flir die in diesem Dokument zitierten internationalen Dokumente wird im Folgenden auf die
entsprechenden deutschen Dokumente hingewiesen:

[SO 3170 siehe DIN EN ISO 3170
[SO 3171 siehe DIN ENISO 3171
ISO 4259 siehe DIN EN ISO 4259
Anderungen

Gegeniiber DIN EN ISO 22854:2016-08 wurden folgende Anderungen vorgenommen:
a) neue Beispiele fiir Chromatogramme in Anhang B erganzt;
b) Anhang B inhaltlich tiberarbeitet;

c) redaktionelle Uberarbeitung.

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

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

DIN EN ISO 4259, Mineralélerzeugnisse — Bestimmung und Anwendung der Werte fiir die Priizision von
Priifverfahren
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 22854:2020) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 28 ,Petroleum and
related products, fuels and lubricants from natural or synthetic sources” in Zusammenarbeit mit dem
Technischen Komitee CEN/TC 19 ,Gasformige und fliissige Kraft- und Brennstoffe, Schmierstoffe und
verwandte Produkte aus Erddl und mit biologischem oder synthetischem Ursprung” erarbeitet, dessen
Sekretariat von NEN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur parallelen Umfrage vorgelegt.
Dieses Dokument wird EN ISO 22854:2016 ersetzen.
Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO/DIS 22854:2020 wurde von CEN als prEN ISO 22854:2020 ohne irgendeine Abdnderung
genehmigt.
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Vorwort

ISO (die Internationale Organisation fiir Normung) ist eine weltweite Vereinigung nationaler Normungs-
organisationen (ISO-Mitgliedsorganisationen). Die Erstellung von Internationalen Normen wird
iblicherweise von Technischen 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. Internationale staatliche und nichtstaatliche Organisationen, die in engem Kontakt mit ISO
stehen, nehmen ebenfalls an der Arbeit teil. ISO arbeitet bei allen elektrotechnischen Themen 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-Direktiven, Teil 1 beschrieben. Es sollten insbesondere die
unterschiedlichen Annahmekriterien fiir die verschiedenen ISO-Dokumentenarten beachtet werden. Dieses
Dokument wurde in Ubereinstimmung mit den Gestaltungsregeln der ISO/IEC-Direktiven, Teil 2 erarbeitet
(siehe www.iso.org/directives).

Es wird auf die Moéglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte bertihren
konnen. 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 Patenterkldrungen (siehe www.iso.org/patents).

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

Flir 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, siehe www.iso.org/iso/foreword.html.

Dieses Dokument wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 28, Petroleum and related products, fuels and
lubricants from natural or synthetic sources, erarbeitet.

Diese vierte Ausgabe ersetzt die dritte Ausgabe (ISO 22854:2016), die technisch liberarbeitet wurde.

Die wesentlichen Anderungen im Vergleich zur Vorgingerausgabe sind folgende:

— neue Beispiele fiir typische Chromatogramme in Anhang B.

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

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

Dieses Dokument ist eine geringfiigige Aktualisierung der zweiten Ausgabe (ISO 22854:2014), die wiederum
eine Uberarbeitung zur Erweiterung des Anwendungsbereiches der erste Ausgabe war. Urspriinglich wurde
[SO 22854:2008 (und deren Vorgdnger EN 14517:2004) zur Bestimmung von gesattigten, olefinischen,
aromatischen und sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffen in Ottokraftstoffen, die den Europdischen Kraft-
stoffspezifikationen entsprechen, eingesetzt. Kiirzlich durchgefiihrte Ringversuche haben gezeigt, dass der
Anwendungsbereich des Verfahrens ohne Anderung auf Ottokraftstoffe mit hoheren Sauerstoffgehalten als
in der ersten Ausgabe angegeben aktualisiert werden kann, wodurch das Verfahren auch auf Ottokraftstoffe
bis einschlief3lich E10 anwendbar ist.

Ein von CEN organisierter Ringversuch hat ergeben, dass das Verfahren auch auf Kraftstoff mit sehr hohem
Ethanolgehalt [auch Ethanolkraftstoff (E85) genannt] angewendet werden kann, vorausgesetzt, dass die
Probe mit einer Komponente verdiinnt wird, die keine der zu analysierenden Komponenten oder Gruppen
von Komponenten storend beeinflusst. Detaillierte Angaben zur Analyse finden sich in 8.2.

Flir Methanol abgeleitete Prazisionsangaben entsprechen nicht den in diesem Dokument dargestellten
Prazisionsberechnungen. Aufgrund der fehlenden Notwendigkeit wurde auf Prazisionsberechnungen fiir
Methanol verzichtet. Falls Methanol in der untersuchten Probe von Ottokraftstoff vorkommt, wird
empfohlen, dessen Gehalt mit einem geeigneten Priifverfahren zu iberpriifen, z. B. mit einem der in
EN 228 [1] angegebenen Priifverfahren.

Das in diesem Dokument beschriebene Priifverfahren ist mit ASTM D6839 [2] harmonisiert.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein Verfahren zur gaschromatographischen Bestimmung (GC) von gesattigten,
olefinischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen in Ottokraftstoffen und Ethanolkraftstoff (E85) fest.
Zusatzlich koénnen die Gehalte an Benzol und sauerstoffhaltigen Verbindungen sowie der
Gesamtsauerstoffgehalt bestimmt werden.

ANMERKUNG 1 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.

Dieses Dokument definiert zwei Verfahren, A und B.

Verfahren A ist anwendbar fiir Ottokraftstoffe mit einem Gesamtaromatenanteil bis zu 50 % (V/V), einem
Gesamtolefinanteil von etwa 1,5 % (V/V) bis zu 30 % (V/V), einem Anteil an sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen von 0,8 % (V/V) bis zu 15 % (V/V), einem Gesamtanteil an Sauerstoff von etwa 1,5 % (m/m) bis etwa
3,7 % (m/m) und einem Anteil an Benzol bis zu 2 % (V/V). Das System kann auch fiir Ether mit fiinf oder
mehr Kohlenstoffatomen mit Anteilen bis zu 22 % (V/V) eingesetzt werden, jedoch wurden bis zu diesem
Niveau keine Prazisionsdaten ermittelt.

Obwohl dieses Priifverfahren zur Bestimmung hoherer Olefingehalte bis zu 50 % (V/V) angewendet werden
kann, wurde die Prazision fiir Olefine nur im Bereich von etwa 1,5 % (V/V) bis etwa 30 % (V/V) ermittelt.

Obwohl dieses Verfahren speziell fiir die Analyse von Ottokraftstoffen mit sauerstoffhaltigen Verbindungen
entwickelt wurde, kann es auch auf andere Kohlenwasserstoffe mit ahnlichen Siedebereichen wie z. B.
Naphthas und Reformate angewendet werden.

ANMERKUNG 2 Fiir Verfahren A wurden Prézisionsdaten fiir sauerstoffhaltige Verbindungen fiir Proben aus Otto-
kraftstoffen ermittelt, die Ethyl-tert-butylether (ETBE), Methyl-tert-butylether (MTBE), tert-Amylmethylether (TAME),
iso-Propanol, iso-Butanol, tert-Butanol, Methanol und Ethanol enthalten. Fiir Methanol abgeleitete Prizisionsangaben
entsprechen nicht den in diesem Dokument dargestellten Prazisionsberechnungen. Die Anwendbarkeit dieses
Dokuments fiir die Bestimmung von n-Propanol, Aceton und Diisopropylether (DIPE) wurde ebenfalls {iberpriift. Es
wurden jedoch fiir diese Verbindungen keine Prazisionsdaten bestimmt.

Verfahren B beschreibt das Verfahren zur Analyse von sauerstoffhaltigen Verbindungen (Ethanol, Methano],
Ether, C3- bis C5-Alkohole) in Ethanolkraftstoffen (E85) mit einem Ethanolgehalt zwischen 50 % (V/V) und
85 % (V/V). Das Benzin wird mit einer sauerstofffreien Komponente verdiinnt, um den Ethanolgehalt vor
der GC-Analyse auf einen Wert unter 20 % (V/V) zu senken. Wenn der Ethanolgehalt unbekannt ist, wird
empfohlen, eine Verdiinnung von 4 : 1 bei der Analyse der Probe zu verwenden.

Die Probe kann einschlief3lich der Kohlenwasserstoffe vollstdndig analysiert werden. Prazisionsdaten fiir die
verdiinnte Probe sind nur fiir die Gruppe der Sauerstoffverbindungen vorhanden.

ANMERKUNG 3 Fiir Verfahren B kann die Prazision fiir einen Ethanolanteil von etwa 50 % (V/V) bis zu 85 % (V/V)
verwendet werden. Fiir den Ethergehalt kénnen die Prazisionsangaben in Tabelle 6 fiir Proben verwendet werden,
deren Ethergehalt bei mindestens 11 % (V/V) liegt. Fiir héhere Alkoholgehalte wurden zu wenige Daten erhalten, um
eine vollstandige Prazisionsangabe abzuleiten; in diesem Fall sind die Werte in Tabelle 6 nur als informativ anzusehen.

ANMERKUNG 4 Bei der Entwicklung dieses Priifverfahrens wurde der Siedeendpunkt auf 215 °C begrenzt.

ANMERKUNG 5 Es kann eine Uberlappung zwischen C9- und C10-Aromaten auftreten. Das Gesamtergebnis ist jedoch
korrekt. Isopropylbenzol wird von den C8-Aromaten abgetrennt und mit den anderen C9-Aromaten erfasst.

Documents
Document Sharing7Hub

Full document details: E DIN EN ISO 22854:2020-04


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-iso-22854-2020-04
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-iso-22854-2020-04

E DIN EN ISO 22854:2020-04 - Entwurf -
prEN ISO 22854:2020 (D)

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).

[SO 3170, Petroleum liquids — Manual sampling

[SO 3171, Petroleum liquids — Automatic pipeline sampling

[SO 4259, Petroleum products — Determination and application of precision data in relation to methods of test

3 Begriffe

Flir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

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

— ISO Online Browsing Platform: verfiigbar unter http://www.iso.org/obp
— IEC Electropedia: verfligbar unter http://www.electropedia.org/

3.1
Kohlenwasserstoffgruppe
Familie von Kohlenwasserstoffen, wie gesattigte Kohlenwasserstoffe, olefinische Kohlenwasserstoffe usw.

3.1.1

gesittigter Kohlenwasserstoff

Gesattigte

Art von Kohlenwasserstoffen mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, die keine Doppelbindungen aufweisen

BEISPIEL n-Paraffine, iso-Paraffine, Naphthene und poly-Naphthene

3.1.2

olefinischer Kohlenwasserstoff

Olefin

Art von Kohlenwasserstoffen mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, die Doppel- oder Dreifachbindungen
aufweisen

BEISPIEL n-Olefine, iso-Olefine und cyclische Olefine

3.1.3

aromatischer Kohlenwasserstoff

Aromat

Art von cyclischen Kohlenwasserstoffen mit abwechselnden Einfach- und Doppelbindungen zwischen den
Kohlenstoffatomen im Ringsystem

BEISPIEL Benzol, Toluol und héhere homologe Reihen mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen und Naphthaline mit bis
zu 12 Kohlenstoffatomen.
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3.2

sauerstoffhaltige Verbindung

Art von Kohlenwasserstoffen, die eine Sauerstoffgruppe enthalten und deren Zugabe nach den aktuellen
Kraftstoffspezifikationen gestattet ist

BEISPIEL Alkohole und Ether

Anmerkung 1 zum Begriff: ~ Siehe Abschnitt 1, ANMERKUNG 2.

3.3

Teilgruppe

TG

eine Kohlenstoffzahl in einer individuellen Gruppe, z.B. eine einzelne Verbindung wie Toluol oder ein
[somerengemisch

BEISPIEL n-Butan und iso-Butan

4 Kurzbeschreibung

4.1 Verfahren A und Verfahren B verwenden die gleiche Trenn- und Analysentechnik. Der Unterschied
zwischen den Teilen besteht in der Verdiinnung der Probe bei Verfahren B. Das zur Verdiinnung eingesetzte
Losemittel wird bei der Integration nicht beriicksichtigt. Dies ermoglicht nach Normierung auf 100 % die
Ergebnisangabe fiir die unverdiinnte Probe.

4.2 Die zu untersuchende Ottokraftstoff-Probe wird durch GC-Analyse mithilfe spezieller, nacheinander
geschalteter Trennsdulen und Sdulenschaltungs-Verfahren in Kohlenwasserstoffgruppen aufgetrennt.

Die Ottokraftstoff-Probe wird in das GC-System eingespritzt und nach Verdampfen in die verschiedenen
Gruppen aufgetrennt. Die Detektion erfolgt immer durch einen Flammenionisationsdetektor (FID).

4.3 Die Massenkonzentration jeder erkannten Komponente oder Kohlenwasserstoffgruppe wird aus den
relativen Responsefaktoren (siehe 9.2) und den Flachen der detektierten Peaks bestimmt, gefolgt von der
Normierung auf 100 %. Fiir Ottokraftstoff-Proben, die sauerstoffhaltige Verbindungen enthalten, welche
nicht mit diesem Priifverfahren bestimmt werden kénnen, werden die Kohlenwasserstoffergebnisse auf
100 % abziiglich des entsprechenden, mit einem anderen Verfahren bestimmten Werts an sauerstofthaltigen
Verbindungen normiert. Die Fliissigvolumenkonzentration jeder ermittelten Verbindung oder Kohlen-
wasserstoffgruppe wird liber die Dichtewerte (siehe 9.3) der berechneten Massenkonzentrationen der
ermittelten Peaks und anschlief3ender Normierung auf 100 % bestimmt.

WICHTIG — Es ist wesentlich fiir die korrekte Durchfiihrung des Verfahrens, dass mit grofiter
Vorsicht verfahren wird, um sicherzustellen, dass alle Verbindungen richtig identifiziert werden.
Aufgrund des grof3en Bereichs an Responsefaktoren gilt dies besonders fiir die Identifikation von
sauerstoffhaltigen Verbindungen. Daher wird fiir eine korrekte Identifikation besonders empfohlen,
mogliche unbekannte sauerstoffhaltige Verbindungen mittels einer Referenzmischung, welche diese
reinen Verbindungen enthilt, zu bestimmen.

4.4 Nach dieser Analyse wird der Ottokraftstoff zundchst nach Kohlenwasserstoffgruppen und
anschliefRend nach Anzahl der Kohlenstoffatome aufgetrennt. Durch Anwenden der entsprechenden
relativen Responsefaktoren kann die Massenverteilung der Gruppen in der Ottokraftstoff-Probe berechnet
werden.
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5 Chemikalien und Hilfsmittel
5.1 Gase

Fiir die Helium-, Wasserstoff- und Stickstoff-Versorgung wird die Installation von geeigneten Feuchtigkeits-
filtern empfohlen.

5.1.1 Wasserstoff, Reinheit 99,995 %.

GEFAHR — Wasserstoff ist in Mischungen mit Luft bei Konzentrationen von 4 % (V/V) bis 75 % (V/V)
explosiv. Siehe die Bedienungsanleitung des Herstellers beziiglich Leckagen.

5.1.2 Helium oder Stickstoff, Reinheit 99,995 %.

Die Betriebsparameter des Systems wie Temperaturen der Sdule und der Falle, die Stromungsgeschwindig-
keit des Tragergases und Ventil-Schaltzeiten sind abhingig vom eingesetzten Tragergas. Der Einsatz von
Stickstoff als Tragergas ist nicht fiir alle Konfigurationen moglich. Beim Einsatz von Stickstoff ist der Gerate-
hersteller bezliglich spezifischer Informationen oder Anweisungen zu kontaktieren.

5.1.3 Pressluft.

5.2 Probengefif3e, luftdicht und inert, z.B. mit Gummimembran-Verschluss mit selbstdichtendem
Polytetrafluorethylen (PTFE) beschichtet.

5.3 Standardlésungen, handelsiibliche(r) Ottokraftstoff(e) verwendet als Referenz, der/die mit der zu
untersuchenden Probe vergleichbare Komponenten in dhnlichen Konzentrationen enthalt/enthalten.

Die Zusammensetzung der Standardlosung sollte mittels Ringversuch oder anderer Verfahren bestimmt
worden sein.

GEFAHR — Entflammbar. Gefidhrlich bei Einatmung.

5.4 Losemittel zur Verdiinnung, in Verfahren B verwendet, darf jegliche andere Verbindungen im zu
analysierenden Kraftstoff nicht stéren. Empfohlene Losemittel sind Dodecan (C;,H,¢) oder Tridecan

(Cy3Hzg)-
6 Priifgerite

6.1 Gaschromatograph, computergesteuerte, mehrdimensionale GC-Ausstattung, Injektor, FID, geeignete
Séulen, Fallen und Hydrierkatalysatoren, von denen ein Beispiel in Anhang A beschrieben wird.

6.2 Schaltventile, geeignete Schaltventile, die im Gaschromatographen fiir die Uberfilhrung von
Verbindungen von einer Trennséule zur anderen benutzt werden.

Sie miissen chemisch inerte Oberflachen und ein kleines Totvolumen aufweisen.

6.3 Fallen, geeignete kurze Saulen (siehe Beispiel in Anhang A) zum Zuriickhalten von ausgewahlten
chemischen Gruppen im Ottokraftstoff durch Temperaturprofile.

Die Absorption der zuriickgehaltenen Verbindungen muss reversibel sein.
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BEISPIEL Eine typische Sequenz verlauft wie folgt:

— Die Alkohole und hochsiedenden Aromaten werden in einer Falle absorbiert (Sulfatsdule I). Die verbleibenden
Aromaten werden von den anderen Komponenten mittels einer polaren Saule getrennt (z. B. OV 275).

— Die Ether werden von der verbleibenden Fraktion durch eine andere Falle getrennt (Sulfatséule II).

— Die Olefine werden von den gesattigten Verbindungen durch die Olefinfalle (z.B. Silbersalz) in zwei Schritten
getrennt. Dies ist aufgrund der begrenzten Kapazitit solcher Fallen, hohere Gehalte an Buten oder Gesamtolefinen
zuriickzuhalten, erforderlich. Ist die Kapazitdt der Falle fiir den Olefingehalt ausreichend, darf die Trennung auch in
einem Schritt erfolgen.

— Mittels einer 13X-Molekularsieb-Saule werden die zuriickgehaltenen gesattigten Kohlenwasserstoffe entsprechend
ihrer Kohlenstoffzahl in Paraffine und Naphthene getrennt.

— Die Ether werden dann von der Falle (Sulfatsédule II) eluiert und nach Siedepunkten getrennt und detektiert.

— Die Olefine werden von der Olefinfalle desorbiert und in der Pt-Sdule hydriert. Durch ein 13X-Molekularsieb
werden sie als korrespondierende gesattigte Verbindungen getrennt und detektiert.

— Die Alkohole und hoher siedenden Aromaten werden von der polaren Sdule und der Falle (Sulfatsdule 1) eluiert, mit
einer unpolaren Saule (z. B. OV 101, Methylsilikon) getrennt und nach Siedepunkten detektiert.

In Bild B.1 und Bild B.2 sind Beispiele fiir typische Chromatogramme fiir diese Elutionsreihenfolge der
Kohlenwasserstofffraktionen dargestellt. Speziell fiir Verfahren B ist in Bild B.6 ein typisches Chromato-
gramm abgebildet.

WICHTIG — Verbindungen, die Schwefel enthalten, werden irreversibel von der Olefinfalle adsor-
biert und kénnen deren Riickhaltekapazitit fiir Olefine verringern. Schwefel kann auch von den
Alkohol- und Ether-Alkohol-Aromaten-Fallen adsorbiert werden. Obwohl die Auswirkung geringer
Schwefelmengen auf die verschiedenen Fallen oder Siulen sehr gering ist, ist es wichtig, bei
Ottokraftstoff-Proben mit hohen Schwefelgehalten Sorgfalt walten zu lassen.

7 Probenahme
Die Probenahme muss, wenn nicht anders durch nationale Kraftstoffanforderungsnormen oder Vorschriften

fiir die Probenahme von Ottokraftstoff festgelegt, bei manueller Probenahme nach ISO 3170 oder bei auto-
matischer Probenahme aus Rohrleitungen nach ISO 3171 vorgenommen werden.

8 Durchfiihrung

8.1 Vorbereitung

Nach Stillstanden erfolgt das Vorbereiten der Gerate nach den Herstelleranweisungen.

8.2 Herstellung der Probe

8.2.1 Nur Verfahren B — Verdiinnung der Probe

Das in diesem Unterabschnitt beschriebene Verfahren dient zur Analyse von Kraftstoffproben mit hoheren
Anteilen an Ethanol, wie Ethanolkraftstoff (E85) fiir Kraftfahrzeuge mit Ethanolanteilen zwischen
50 % (V/V) und 85 % (V/V).

Da die Falle der Sulfatsdulel (siehe Tabelle A.1) hohe Ethanolanteile nicht zuriickhalten kann, muss die
Probe verdiinnt werden. Das gewdhlte Losemittel (5.4) darf die Analyse nicht stéren. Der Verdliinnungsgrad
sollte so gewdhlt werden, dass der abschlief3ende Ethanolgehalt in der verdiinnten Probe 20 % (V/V) nicht

liberschreitet. Wenn der Ethanolgehalt unbekannt ist, wird empfohlen, eine Verdiinnung von 4 : 1 bei der
Analyse zu verwenden.
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8.2.2 Verfahren A und Verfahren B — Kiihlung der Probe
Die zu priifende Probe ist zur Vermeidung von Verdampfungsverlusten zu kiihlen. Ein ausreichender
Probenteil der zu priifenden Probe wird in ein Probengefafd (5.2) iiberfiihrt, das unverziiglich mit einem

selbstdichtenden PTFE-Verschluss dicht verschlossen wird (siehe 5.2). Es wird empfohlen, die zu priifende
Probe auf eine Temperatur zwischen 0 °C und 5 °C zu kiihlen.

8.3 Einspritzvolumen der zu priifenden Probe

Das Einspritzvolumen der zu priifenden Probe ist so zu bemessen, dass die Kapazitit der Sdulen nicht
tiberschritten wird und die Linearitdt des Detektors sichergestellt ist.

ANMERKUNG  Bewahrt hat sich ein Einspritzvolumen von 0,1 pl.

8.4 Uberpriifung des Gerites und der Priifbedingungen

Die Standardlésung (5.3) wird eingespritzt, und anhand dieses Laufs wird auf korrekte Gerdteparameter,
Schnittzeiten und Gruppenzeiten gepriift. Wenn sie nicht korrekt sind, ist das Geradt entsprechend den
Herstellerempfehlungen erneut zu justieren und die Analyse mit der Standardldsung zu wiederholen.

Auf Komponenten wie Benzol, Olefine und sauerstoffhaltige Verbindungen, die nahe der Trenngrenze der
gruppenselektiven Sdulen liegen, sollte geachtet werden. Auf die genaue Bestimmung der sauerstoffhaltigen
Verbindungen sollte geachtet werden. Es wird empfohlen, die Identitidt der moglichen sauerstoffhaltigen
Verbindungen mittels eines Referenzmaterials zu iberpriifen, das die relevante Verbindung in reiner Form
enthdlt. In Anhang B werden mehrere Chromatogramme, insbesondere fiir sauerstofthaltige Verbindungen,
mit Angaben zu Retentionszeiten und denkbaren Stérungen gezeigt.

8.5 Validierung

Die validierte Standardlésung ist erneut zu analysieren und die erhaltenen Ergebnisse mit den erwarteten zu
vergleichen. Die absolute Abweichung von den erwarteten Werten darf nicht grofier als die in Abschnitt 11

fiir die Parameter angegebene Vergleichbarkeit sein.

Es wird dringend empfohlen, die Validierung mit der Standardlésung wochentlich durchzufiihren, um die
einwandfreie Funktion der Geréte zu iiberprifen.

Die validierte(n) Standardlésung(en) sollte(n) die Komponenten in moglichst dhnlichen Mengen wie die zu
priifende Probe aufweisen. Vor der Analyse neuer sauerstofthaltiger Verbindungen sollte eine Validierung
des Gerdtes erfolgen.

8.6 Vorbereitung der zu priifenden Probe

Die zu priifende Probe ist wie in 8.2 festgelegt vorzubereiten.

8.7 Vorbereitung des Gerates und Priifbedingungen

Das Gerdt ist nach 8.1 einzustellen und nach 8.4 zu tiberpriifen.
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9 Berechnung

9.1 Allgemeines
Flr Verfahren A ist dieser Abschnitt vollstandig zu befolgen.

Flir Verfahren B darf in den Schlussberechnungen die Peakfliche des Losemittels (5.4) nicht integriert
werden, so dass im Schlussbericht nach der Normierung auf 100 % die Ergebnisse fiir alle Gruppen und
Komponenten fiir die unverdiinnte Probe angegeben werden.

ANMERKUNG  Bei der Anwendung dieses Verfahrens auf Proben mit hohem Ethanolgehalt konnen spezielle
Analysen- und Berichtsverfahren sowie Erfahrungen erforderlich sein (siehe Herstelleranweisungen).

9.2 Berechnung als % (m/m)

Flr die Berechnung werden die integrierten Peakflichen verwendet. Die Peakflichen werden nach ihrem
Auftreten in die in Abschnitt 3 beschriebenen Gruppen eingeordnet. Die relativen Responsefaktoren fiir die
Teilgruppen und fiir die sauerstoffhaltigen Verbindungen sind in Tabelle 1 und Tabelle 2 angegeben. Nach
Korrektur mit den Responsefaktoren werden die Massenanteile aller Teilgruppen berechnet und auf
100 % (m/m) normiert. Die Teilgruppen werden anschlief3end entsprechend ihrer Kohlenwasserstoffgruppe
und Kohlenstoffzahl klassifiziert.

Tabelle 1 — FID-relative Responsefaktoren fiir Teilgruppen

Relativer Responsefaktor
Kohlenstoff- Frr1G
zahl -
P | naptinene | Olee | Ot sromaten

3 0,916 — 0,916 — —

4 0,906 — 0,906 — —

5 0,899 0,874 0,899 0,874 —

6 0,895 0,874 0,895 0,874 0,811

7 0,892 0,874 0,892 0,874 0,820

8 0,890 0,874 0,890 0,874 0,827

9 0,888 0,874 0,888 0,874 0,832
10 0,887 0,874 0,887 0,874 0,837
11+ 0,887 — — — 0,840
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Tabelle 2 — FID-relative Responsefaktoren fiir sauerstoffhaltige Verbindungen

Sauerstoffhaltige Verbindung

Relativer Responsefaktor

Frr16*
MTBE 1,33
DIPE 1,32
ETBE 1,24
TAME 1,24
Methanol 3,80
Ethanol 1,87
n-Propanol 1,87
iso-Propanol 1,74
n-Butanol 1,55
iso-Butanol 1,39
sec-Butanol 1,39
tert-Butanol 1,23
2-Methyl-2-butanol 1,40

a

Die relativen Responsefaktoren fiir sauerstoffhaltige Verbindungen sind experimentell bestimmt worden.

Werden einzelne Komponenten, z. B. sauerstoffhaltige Verbindungen, durch andere zulassige Verfahren, z. B.
nach EN 1601 [3], ASTM D4815 [4], EN 13132 [5] oder ASTM D5599 [6] bestimmt, miissen sie von der
Integration ausgeschlossen werden. Die Gesamtfliche wird dann nicht auf 100 % normiert, sondern auf
100 % minus der ausgeschlossenen quantifizierten Komponenten. Die externe Quantifizierung muss im

Bericht angegeben werden.

Es sind die theoretischen relativen Responsefaktoren, Fpp 1¢, einer bestimmten Kohlenstoffzahl fiir eine Art

von Kohlenwasserstoffgruppe (der Responsefaktor von Methan wird gleich 1 gesetzt) nach Gleichung (1) zu

berechnen (siehe Tabelle 1 und Tabelle 2):

[(Mc - nc) + (My -ny)] - 0,748 7

Frr16 = Mc g

Dabei ist
Mc die Atommasse des Kohlenstoffs, entspricht 12,011, in g/mol;
ne die Anzahl der Kohlenstoffatome innerhalb der Gruppe;
My die Atommasse des Wasserstoffs, entspricht 1,008, in g/mol;
ny die Anzahl der Wasserstoffatome innerhalb der Gruppe;

0,748 7 der Korrekturfaktor, um den Wert fiir Methan gleich 1 zu setzen.
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Fiir jede Teilgruppe (TG) wird der % (m/m), wy¢, nach Gleichung (2) berechnet:

_ 100 - Arg - Frr1c
Zi(ATG,i : FRR,TG,i)

(2)

Wt

Dabei ist Ay die Korrigierte Gesamtflache der Signale fiir die Teilgruppe (TG).

9.3 Berechnungals % (V/V)
Die Umrechnung von % (m/m) in % (V/V) erfolgt mithilfe der Dichten der Teilgruppen. Die Dichtewerte bei
15 °C von Teilgruppen, angegeben in Kilogramm je Kubikmeter, sind in Tabelle 3 angegeben, und die der

sauerstoffhaltigen Verbindungen bei 15 °C in Tabelle 4.

Tabelle 3 — Dichte der Teilgruppen bei 15 °C

Dichte
Kohlenstoff- oG 3
zahl ke/m
mumdiso. | Naphthene | OERS o isch | Aromaten
3 506,5 — 520,4 — —
4 577,9 — 613,7 — —
5 626,9 750,3 656,5 773,3 —
6 662,2 760,6 685,9 785,3 884,3
7 688,8 762,1 704,0 790,5 871,6
8 708,4 780,5 719,3 805,2 871,9
9 728,1 792,5 738,2 812,5 878,0
10 734,0 812,8 748,6 817,6 892,8
11+ 759,0 — — — 894,4
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