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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 22854:2023) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 28 , Petroleum and rela-
ted 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 Erdol und mit biologischem oder synthetischem Ursprung” erarbeitet, dessen Sekretariat von NEN (Nie-
derlande) gehalten wird.

Das zustandige deutsche Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 062-06-14 AA ,,Chromatographische
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 DINENISO 3170

[S0 3171 siehe DINENISO 3171
[S04259:2006 siehe DIN ENISO 4259:2006-10
[SO 4259-1:2017 siehe DIN ENISO 4259-1:2018-04

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

Anderungen

Gegentiber DIN EN ISO 22854:2021-10 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) der Anwendungsbereich und die Prazision in Bezug auf den Gesamtgehalt an sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen prazisiert und frithere Fehler bei den Gehalten an Sauerstoff und Ethanol korrigiert sowie die Run-
dung gemaf} den Berichterstattungsanforderungen berichtigt;

b) ein neues Verfahren C eingefiihrt (und dessen Prézision durch einen Ringversuch bestimmt), um die
Bestimmung von sehr niedrigen Aromaten-, Benzol-, Toluol- und Hexangehalten zu ermdglichen, die fiir
Ottokraftstoffe fiir kleine Motoren erforderlich sind und fiir die CEN/TC 19 eine Spezifikation entwickelt
hat;

c) der Text mit ASTM D6839 harmonisiert;

d) Norm redaktionell iiberarbeitet.
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN EN ISO 3170, Fliissige Mineraldlerzeugnisse — Manuelle Probenahme (1S0 3170)
DIN EN ISO 3171, Fliissige Mineraldlerzeugnisse — Automatische Probenahme aus Rohrleitungen (1SO 3171)

DIN EN ISO 4259:2006-10, Mineralélerzeugnisse — Bestimmung und Anwendung der Werte fiir die Prdzision
von Priifverfahren (1SO 4259:2006); Deutsche Fassung EN ISO 4259:2006

DIN EN ISO 4259-1:2018-04, Mineraldlerzeugnisse — Prdzision von Messverfahren und Ergebnissen — Teil 1:

Bestimmung der Prdzisionsdaten von Priifverfahren (IS0 4259-1:2017 + Amd 1:2019 + Amd 2:2020); Deutsche
Fassung EN IS0 4259-1:2017 +A1:2019 + A2:2020
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 22854:2023) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 28 , Petroleum and rela-
ted 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 Erdol und mit biologischem oder synthetischem Ursprung” erarbeitet, dessen Sekretariat von NEN gehal-
ten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur parallelen Umfrage vorgelegt.

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.

Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO/DIS 22854:2023 wurde von CEN als prEN ISO 22854:2023 ohne irgendeine Abdnderung
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 Annahmekriterien 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 [SO-spezifischer Begriffe und
Ausdriicke in Bezug auf Konformitdtsbewertungen sowie Informationen dariiber, wie ISO die Grundsitze 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 dem Europaischen Komitee fiir Normung (CEN),
Technisches Komitee CEN/TC 19, Gasférmige und fliissige Kraft- und Brennstoffe, Schmierstoffe und verwandte
Produkte aus Erdél und mit biologischem oder synthetischem Ursprung, in Ubereinstimmung mit der Vereinba-
rung zur technischen Zusammenarbeit zwischen ISO und CEN (Wiener Vereinbarung) erarbeitet.

Diese funfte Ausgabe ersetzt die vierte Ausgabe (ISO22854:2021), die technisch tiberarbeitet wurde. Die
wesentlichen Anderungen im Vergleich zur Vorgangerausgabe sind folgende:

— der Anwendungsbereich und die Prazision wurden im Hinblick auf die gesamten sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen geklart und in Bezug auf vorherige Fehler des Sauerstoff- und Ethanolgehalts sowie die durch
die Anforderungen an die Berichterstattung geforderte Rundung korrigiert;

— ein neues Verfahren C wurde implementiert (und dessen Prazision durch einen ILS bestimmt), um die
Bestimmung von Benzol-, Toluol- und Hexangehalten mit sehr geringer Aromatizitat zu ermoglichen, die
fiir Ottokraftstoff fiir Kleinmotoren, fiir die CEN/TC 19 eine Spezifikation entwickelt hat, erforderlich ist;

— der Text wurde dariiber hinaus mit ASTM D6839 [7] harmonisiert.

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

Die Vorgangerausgaben dieses Dokuments wurden zur Bestimmung von gesdttigten, olefinischen, aromati-
schen und sauerstofthaltigen Kohlenwasserstoffen in Ottokraftstoffen, die den Europaischen Kraftstoffspezifi-
kationen entsprechen, eingesetzt.

Ein Ringversuch hat gezeigt, dass das Verfahren fiir Kraftstoffe mit einer hoheren Konzentration von sauer-
stofthaltigen Verbindungen, einschlief3lich Methanol, angewendet werden kann. Der Ringversuch lieferte auch
Daten zur Berechnung der Prazision fiir Toluol in Kraftstoff. Eine weitere Studie befasste sich mit hoheren
Ethergehalten. Anhang B enthilt Beispiel-Chromatogramme von Kraftstoffen mit einer Vielzahl von sauerstoff-
haltigen Verbindungen fiir die Verwendung zur korrekten Identifizierung dieser sauerstofthaltigen Verbindun-
gen.

Ein weiterer Ringversuch hat gezeigt, dass die Methode flir Kraftstoffe mit sehr geringer Aromatizitat anwend-
bar ist. Die Studie ermdglichte die Optimierung eines Validierungsschritts (Verfahren C).

Das in diesem Dokument beschriebene Priifverfahren ist mit ASTM D6839 [7], mit Ausnahme des Verfahrens C,
das sich rein auf europaische Produkte konzentriert, harmonisiert.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein Verfahren zur gaschromatographischen Bestimmung(GC) von gesattigten,
olefinischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen in Ottokraftstoffen fiir Kleinmotoren und Ethanol-
Automobilkraftstoff (E85) fest. Zusatzlich konnen die Gehalte an Benzol und Toluol, sauerstoffhaltigen
Verbindungen sowie der Gesamtsauerstoffgehalt bestimmt werden.

ANMERKUNG1  Fiir die Zwecke dieses Dokuments wird zur Angabe des Massenanteils, w, einer Substanz der Ausdruck
,% (m/m)“ und fiir den Volumenanteil, ¢, einer Substanz der Ausdruck ,% (V/V)"“ verwendet.

Dieses Dokument definiert drei Verfahren A, B und C. Die Anwendungsbereiche sind in Tabelle 1 angegeben.

ANMERKUNG 2  Das Verfahren A wurde im Hinblick auf seinen Gesamtgehalt an sauerstoffhaltigen Verbindungen und
spater auf einzelne sauerstoffhaltige Verbindungen beurteilt. Die angegebenen Bereiche gelten als fiir einzelne sauerstoff-
haltige Verbindungen oder die gesamte Gruppe der sauerstoffhaltigen Verbindungen (unidentifiziert, nicht weiter prazi-
siert) anwendbar.

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

ANMERKUNG3  Fir VerfahrenA wurde die Anwendbarkeit dieses Dokuments spezifisch fiir die Bestimmung
von n-Propanol, Aceton und Diisopropylether (DIPE) iiberpriift. Es wurden jedoch fiir diese Verbindungen keine
Prazisionsdaten bestimmt.

Verfahren B beschreibt die Analyse von sauerstoffhaltigen Verbindungen (Ethanol, Methanol, 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.

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

ANMERKUNG4  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.

Verfahren C beschreibt die Analyse von Ottokraftstoff fiir Kleinmotoren mit geringem Gehalt an aromatischen
und olefinischen Kohlenwasserstoffen.

Tabelle 1 — Anwendungsbereich fiir jedes Verfahren

Komponente oder Gruppe Verfahren A Verfahren B Verfahren C
Gesattigte Kohlenwasserstoffe, %(V/V) 26,9 bis 79,3
Gesamte aromatische Kohlenwasserstoffe, 19,3 bis 46,3 0,4 bis 2,7
%(V/V)
Gesamte olefinische Kohlenwasserstoffe, %(V/V) 0,4 bis 26,9 0,1 bis 2,4
Benzol, %(V/V) 0,38 bis 1,98 0,04 bis 0,11
Toluol, %(V/V) 5,85 bis 31,65
n-Hexan, % (V/V) 0,1 bis 2,1
Naphthene, %(V/V) 0,2 bis 3,8
Sauerstoffhaltige Verbindungen?, %(V/V) 0,61 bis 9,85 0,08 bis 0,86
Gehalt an Gesamtsauerstoff %(m/m) 0,50 bis 12,32
Methanol, %(V/V) 1,05 bis 16,96 1,05 bis 16,96
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Tabelle 1 ( fortgesetzt)

Komponente oder Gruppe Verfahren A Verfahren B Verfahren C
Ethanol, %(V/V) 0,50 bis 17,86 >50,0 und < 85,0 0,06 bis 0,39
C3- bis C5-Alkohole, %(V/V) >1,4und <2,5
Ether, %(V/V) >0,5und<1,6
MTBE, %(V/V) bis zu 22,79 1,0 bis 15,7 0,01 bis 0,70
ETBE, %(V/V) bis zu 21,36 1,0 bis 15,5 0,09 bis 0,73
TAME, %(V/V) 1,0 bis 5,9
TAEE, %(V/V) 0,98 bis 15,59 1,0 bis 15,6
4 Sauerstoffhaltige Verbindungen (als einzelne Komponente oder als Gruppe)

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 (einschlieBlich aller Anderungen).

[SO 3170, Petroleum liquids — Manual sampling

IS0 3171, Petroleum liquids — Automatic pipeline sampling

3 Begriffe
Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

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: verfiigbar unter https://www.electropedia.org/

3.1

Kohlenwasserstoff

Kohlenwasserstoffgruppe

HG

Familie von Kohlenwasserstoffen, wie gesattigte Kohlenwasserstoffe, olefinische Kohlenwasserstoffe

3.1.1

Gesittigte

gesattigter Kohlenwasserstoff

Kohlenwasserstoff (3.1) mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, der keine Doppelbindungen aufweist

BEISPIEL  n-Paraffine, iso-Paraffine, Naphthene und Polynaphthene.
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3.1.2

Olefin

olefinischer Kohlenwasserstoff

Kohlenwasserstoff (3.1) mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, der Doppel- oder Dreifachbindungen aufweist

BEISPIEL  n-Olefine, iso-Olefine und cyclische Olefine.

3.1.3

Aromat

aromatischer Kohlenwasserstoff

cyclischer Kohlenwasserstoff (3.1) mit abwechselnden Einfach- und Doppelbindungen zwischen den Kohlen-
stoffatomen im Ringsystem

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

3.2

sauerstoffhaltige Verbindung

Kohlenwasserstoff (3.1), der eine Sauerstoffgruppe enthalt und dessen Zugabe nach den aktuellen Kraftstoft-
spezifikationen gestattet ist

BEISPIEL  Alkohole und Ether.

Anmerkung 1 zum Begriff: ~ Siehe Anmerkung 2 zu Abschnitt 1.

4 Kurzbeschreibung

4.1 Alle beschriebenen Verfahren verwenden die gleiche Trenntechnik- und das gleiche Analyseverfahren.
Der Unterschied zwischen dem Hauptverfahren A und Verfahren B besteht in der Verdiinnung der Probe. Das
zur Verdlinnung eingesetzte Losemittel wird bei der Integration nicht beriicksichtigt. Dies ermdglicht nach
Normierung auf 100 % die Ergebnisangabe fiir die unverdiinnte Probe.

Verfahren C unterscheidet sich dahingehend von Verfahren A, dass es einen zusatzlichen Feineinstellungs-
schritt erfordert, um sicherzustellen, dass die einzelnen sauerstoffhaltigen, aromatischen und olefinischen
Kohlenwasserstoffe korrekt durch Optimierung der Vorsdulentemperaturen und Ventileinstellungen
identifiziert werden.

4.2 Diezuuntersuchende Kraftstoff-Probe wird durch GC-Analyse mithilfe spezieller, nacheinander geschal-
teter Trennsdulen und Sdulenschaltungs-Verfahren in Kohlenwasserstoffgruppen aufgetrennt.

Die 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 Spitzen bestimmt, gefolgt von der
Normierung auf 100 %. Fir 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 sauerstoffhaltigen
Verbindungen normiert. Die Fliissigvolumenkonzentration jeder detektierten Verbindung oder Kohlenwas-
serstoffgruppe wird tiber die Dichtewerte (siehe 9.3) der berechneten Massenkonzentrationen der ermittelten
Peaks und anschliefRender Normierung auf 100 % bestimmt.

WICHTIG — Es ist wesentlich fiir die korrekte Durchfiihrung des Verfahrens, dass mit grofdter Vorsicht
verfahren wird, um sicherzustellen, dass alle Verbindungen richtig identifiziert werden. Aufgrund des
grof3en Bereichs an Responsefaktoren gilt dies insbesondere fiir die Identifikation von sauerstoffhal-
tigen Verbindungen. Daher wird fiir eine korrekte Identifikation dringend empfohlen, mégliche unbe-
kannte sauerstoffhaltige Verbindungen mittels einer Referenzmischung, welche diese reinen Verbin-

dungen enthilt, zu bestimmen.
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4.4 Nachdieser Analyse wird der Ottokraftstoff zundchst nach Kohlenwasserstoffgruppen und anschliefdend
nach Anzahl der Kohlenstoffatome aufgetrennt. Unter Anwendung der entsprechenden relativen Responsefak-
toren kann die Massenverteilung der Gruppen in der Ottokraftstoff-Probe berechnet werden.

5 Reagenzien und Materialien
5.1 Gase

Fiir die Helium-, Wasserstoff- und Stickstoff-Versorgung wird die Installation von geeigneten Feuchtigkeitsfil-
tern empfohlen.

5.1.1 Wasserstoff, Reinheit 99,995 %.

WARNUNG — Wasserstoff ist in Mischungen mit Luft bei Konzentrationen von 4 % (V/V) bis 75 % (V/V)
explosiv. Die Bedienungsanleitung des Herstellers beziiglich Leckagen muss gelesen werden.

5.1.2 Helium oder Stickstoff, Reinheit 99,995 %,.

Die Betriebsparameter des Systems wie Temperaturen der Sdule und der Falle, die Stromungsgeschwindigkeit
des Tragergases und Ventil-Schaltzeiten sind abhdngig vom eingesetzten Trigergas. Der Einsatz von Stickstoff
als Tragergas ist nicht fiir alle Konfigurationen méglich. Beim Einsatz von Stickstoff muss der Geratehersteller
beziiglich spezifischer Informationen oder Anweisungen kontaktiert werden.

5.1.3 Druckluft.

5.2 Probengefifde, luftdicht und inert, z. B. mit Gummimembran-Verschluss mit selbstdichtendem Polyte-
trafluorethylen (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 Standardldsung sollte mittels Ringversuch oder anderer Verfahren bestimmt wor-
den sein.

Fiir das Verfahren C muss sichergestellt werden, dass der Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie
von Benzol und Olefinen ausreichend gering und mit dem Gehalt der Priifprobe vergleichbar ist.

WARNUNG — Die Standardlésungen sind entflammbar und bei Einatmen gesundheitsschédlich.

5.4 Losemittel zur Verdiinnung, in Verfahren B verwendet, darf jegliche andere Verbindungen im zu ana-
lysierenden Kraftstoff nicht storen. Dodecan (C12H2¢) oder Tridecan (C13Hzg) sind empfohlene Losemittel.

5.5 Feineinstellungslosung, in Verfahren C verwendet, die eine Mischung aus sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen (Ethanol, MTBE und ETBE) und Benzol am Ende der oder knapp iiber den Bereichen dieser Verfahren
(siehe 1), und ergénzt durch eine Basislosung, die mehrere Aromaten und Olefine enthalt, beinhaltet.

Ein reguldrer sauerstofffreier Raffineriestrom (BOB) wird als Basislosung empfohlen. Tabelle 2 enthélt ein Bei-
spiel fiir eine Feineinstellungslosung.

Tabelle 2 — Beispiel fiir die Zusammensetzung einer Feineinstellungslosung

Komponente oder Gruppe Inhalt
% (V/V)

Ethanol 0,87
MTBE 0,87
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Tabelle 2 ( fortgesetzt)

Komponente oder Gruppe Inhalt
% (V/V)

ETBE 0,87
Benzol 1,00

6 Priifeinrichtung

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

6.2 Schaltventile, geeignete Schaltventile, die im Gaschromatographen fiir die Uberfiihrung von Verbindun-
gen von einer Trennsaule 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 che-
mischen Gruppen im Ottokraftstoff durch Temperaturprofile.

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

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

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

— Die Olefine werden von den geséttigten Verbindungen durch die Olefinfalle (z. B. Silbersalz) in zwei Schritten getrennt.
Dies ist aufgrund der begrenzten Kapazitat solcher Fallen, hohe Gehalte an Buten oder Gesamtolefinen zuriickzuhal-
ten, erforderlich. Ist die Kapazitat der Falle fiir den Olefingehalt ausreichend, kann 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 (Sulfatsdule 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 Saule und der Falle (Sulfatsdule I) eluiert, mit
einer unpolaren Saule (z. B. OV 101, Methylsilikon) getrennt und nach Siedepunkten detektiert.

In Bild B.1 bis Bild B.4 sind Beispiele fiir typische Chromatogramme fiir diese Elutionsreihenfolge der Kohlen-
wasserstofffraktionen dargestellt. Speziell fiir Verfahren B ist in Bild B.5 ein typisches Chromatogramm abge-
bildet. Fiir das Verfahren C sind beispielhafte Chromatogramme der Feineinstellung in Bild B.6 dargestellt.

WICHTIG — Verbindungen, die Schwefel enthalten, werden irreversibel von der Olefinfalle adsorbiert
und kénnen deren Riickhaltekapazitit fiir Olefine verringern. Schwefel kann auch in den Alkohol-
und Ether-Alkohol-Aromaten-Fallen adsorbieren. 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.
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7 Probenahme

Die Probenahme muss, wenn nicht anders in z. B. nationalen Kraftstoffanforderungsnormen oder Vorschriften
fiir die Probenahme von Ottokraftstoff festgelegt, bei manueller Probenahme nach ISO 3170 oder bei automa-
tischer Probenahme aus Rohrleitungen nach ISO 3171 vorgenommen werden.

8 Durchfiihrung
8.1 Vorbereitung
Nach Stillstinden muss das Vorbereiten der Gerate nach den Herstelleranweisungen erfolgen.

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 héheren
Anteilen an Ethanol, wie Ethanolkraftstoff (E85) fiir Kraftfahrzeuge mit Ethanolanteilen zwischen 50 % (V/V)
und 85 % (V/V).

Da die Falle der Sulfatsdule I (siehe Tabelle A.1) hohe Ethanolanteile nicht zurtickhalten kann, muss die Probe
verdiinnt werden. Das gewahlte Losemittel zur Verdiinnung (5.4) darf die Analyse nicht stéren. Der Verdiin-
nungsgrad sollte so gewahlt werden, dass der abschliefdende Ethanolgehalt in der verdiinnten Probe 20 %
(V/V) nicht iiberschreitet. Wenn der Ethanolgehalt unbekannt ist, wird empfohlen, eine Verdiinnung von 4 : 1
bei der Analyse zu verwenden.

8.2.2 Alle Verfahren — Kiihlung der Probe

Die zu priifende Probe muss zur Vermeidung von Verdampfungsverlusten gekiihlt werden. Ein ausreichender
Probenteil der zu priifenden Probe muss in ein Probengefaf3 (5.2) iiberfiihrt und unverziiglich mit einem selbst-
dichtenden PTFE-Verschluss dicht verschlossen werden (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 muss so bemessen werden, dass die Kapazitdt der Sdulen nicht
tiberschritten wird und die Linearitdt des Detektors sichergestellt ist.

ANMERKUNG  Bewadhrt hat sich ein Einspritzvolumen von 0,1 pl.
8.4 Feineinstellung des Gerits (Verfahren C)

Dieser Feineinstellungsschritt ist fiir Kraftstoffprodukte fiir Kleinmotoren erforderlich, die einen geringen Ole-
fingehalt aufweisen und im Wesentlichen frei von aromatischen Verbindungen, insbesondere Benzol, sind. Die-
ser Schritt erfordert die Optimierung der Vorsaulentemperaturen und der Ventileinstellungen.

Die Feineinstellungslosung (5.5) muss eingespritzt werden, und anhand dieses Laufs muss auf korrekte Gera-
teparameter, Schnittzeiten und Gruppenzeiten gepriift werden. Es muss gepriift werden, dass alle einzelnen
Komponenten korrekt identifiziert sind, wie in den Beispielen in Bild B.6.

Eine gewisse Abweichung von den Zielwerten ist zuldssig, aber es muss besonders auf die MTBE- und ETBE-
Werte in Verbindung mit den Benzolwerten geachtet werden. TBE und ETBE neigen dazu, mit Benzol zu co-
eluieren, wenn die Vorsdulentemperatur zu hoch ist. Die Vorsdulentemperatur muss in Schritten von 10 °C
gesenkt werden und die Feineinstellungslosung muss erneut eingespritzt werden, bis alle Komponenten kor-
rekt identifiziert werden kénnen.
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8.5 Uberpriifung des Gerites und der Priifbedingungen

Die Standardlésung (5.3) muss eingespritzt und anhand dieses Laufs muss auf korrekte Gerdteparameter,
Schnittzeiten und Gruppenzeiten gepriift werden. Wenn sie nicht korrekt sind, muss das Gerat entsprechend
den Herstellerempfehlungen erneut justiert und die Uberpriifung mit der Standardlésung muss wiederholt
werden.

Auf Komponenten wie Benzol, Olefine und sauerstoffhaltige Verbindungen, die nahe der Trenngrenze
der gruppenselektiven Sdulen liegen, sollte geachtet werden. Auf die genaue Bestimmung der sauer-
stoffhaltigen Verbindungen sollte geachtet werden. Es wird empfohlen, die Identitit der moglichen sau-
erstoffhaltigen Verbindungen mittels eines Referenzmaterials zu iiberpriifen, das die relevante Verbin-
dung in reiner Form enthilt. In Anhang B werden mehrere Chromatogramme, insbesondere fiir sauer-
stoffhaltige Verbindungen, mit Angaben zu Retentionszeiten und denkbaren Stérungen gezeigt.

ANMERKUNG  Die aktuelle Studie, siehe CEN/TR 15745 [6] hat gezeigt, dass Isopropanol héufig in zwei Spitzen eluiert.
Dies kann ungeachtet des Warnhinweises in 4.3 passieren und in diesem Fall miissen beide Spitzen korrekt identifiziert
werden. Wenn die Spitzen korrekt identifiziert sind, ist die Vergleichbarkeit wie in 11.3 anwendbar.

8.6 Validierung

Die validierte Standardldsung (5.3) muss erneut analysiert und die erhaltenen Ergebnisse miissen mit den
Erwarteten verglichen werden. Die absolute Abweichung von den erwarteten Werten darf nicht grofier als

die in Abschnitt 11 flir die Parameter angegebene Vergleichbarkeit sein.

Es wird dringend empfohlen, die Validierung mit der Standardlésung wochentlich durchzufiihren, um die ord-
nungsgemafde Funktionsfahigkeit der Gerate zu Uberpriifen.

Die validierte(n) Standardlésung(en) sollte(n) die Komponenten in mdglichst dhnlichen Mengen wie die zu
prifende Probe aufweisen. Vor der Analyse neuer sauerstoffhaltiger Verbindungen sollte eine Validierung des
Gerates erfolgen.

8.7 Vorbereitung der zu priifenden Probe

Die zu priifende Probe muss wie in 8.2 festgelegt vorbereitet werden.

8.8 Vorbereitung des Gerites und Priifbedingungen

Das Gerat muss nach 8.1 eingerichtet und nach 8.5 tiberpriift werden.

Fiir das Verfahren C miissen die Bereiche zwischen den Anteilen auf ,,unerwartete Spitzen“ gepriift werden.
Diese konnen Komponenten sein, die in dem falschen Anteil eluieren und eine Anpassung der Temperatur(en)
kann erforderlich sein. Dariiber hinaus miissen die Spitzenformen gepriift werden, doppelte Spitzen oder

schiefe Spitzen konnen auf eine falsche Eluierungsreihenfolge hindeuten. Die Ventilzeiten miissen mithilfe der
Feineinstellungs- und Standardlésungen eingestellt werden.

9 Berechnung

9.1 Allgemeines

Fiir Verfahren A und C muss dieser Abschnitt vollstandig befolgt werden.

Fiir Verfahren B darf in den Schlussberechnungen die Peakflache des Losemittels zur Verdiinnung (5.4) nicht
integriert werden, sodass 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 Kompetenzen erforderlich sein (siehe Herstelleranweisungen).
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9.2 Berechnung als % (m/m)

- Entwurf -

Fiir die Berechnung werden die integrierten Peakflichen verwendet. Die Peakflachen werden nach ihrem Auf-
treten in die in Abschnitt 3 beschriebenen Gruppen eingeordnet. Die relativen Responsefaktoren fiir die Koh-
lenwasserstoffgruppen und fir die sauerstoffhaltigen Verbindungen sind in Tabelle 3 und Tabelle 4 angegeben.

ANMERKUNG

Die Responsefaktoren werden auf Methan normalisiert und die Faktoren fiir sauerstoffhaltige Verbin-
dungen wurden experimentell bestimmt.

Nach Korrektur mit den Responsefaktoren werden die Massenanteile aller Kohlenwasserstoffgruppen berech-
net und auf 100 % (m/m) normiert. Die Kohlenwasserstoffgruppen werden anschlief3end entsprechend ihres
Kohlenwasserstofftyps und ihrer Kohlenstoffzahl klassifiziert.

Tabelle 3 — FID-relative Responsefaktoren fiir Kohlenwasserstoffgruppen

Relativer Responsefaktor
Kohlenstoff- FRrrHG
zahl Paraffine, n- Naphthene Olefine, n- plus Olefine, Aromaten
plus iso- iso- cyclische

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

Tabelle 4 — FID-relative Responsefaktoren fiir sauerstoffhaltige Verbindungen

Sauerstoffhaltige Verbindung

Relativer Responsefaktor

FRrHG

MTBE 1,334
DIPE 1,317
ETBE 1,242
TAME 1,242
Methanol 3,000
Ethanol 1,870
n-Propanol 1,867
iso-Propanol 1,742
n-Butanol 1,546
iso-Butanol 1,390
sec-Butanol 1,390
tert-Butanol 1,230
2-Methyl-2-butanol 1,400
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Werden einzelne Komponenten, z.B. sauerstoffhaltige Verbindungen, durch andere zuldssige Verfahren,
z.B. nach EN 1601 [4], ASTM D4815 [8], EN 13132 [5] oder ASTM D5599 [9] bestimmt, miissen sie von der
Integration ausgeschlossen werden. Die Gesamtfliche wird dann nicht auf 100 % normiert, sondern auf
100 % minus der ausgeschlossenen, extern quantifizierten Komponenten. Die externe Quantifizierung muss
im Bericht angegeben werden.

Die theoretischen relativen Responsefaktoren, Frg yg, einer bestimmten Kohlenstoffzahl fiir eine Art von
Kohlenwasserstoffgruppe (der Responsefaktor von Methan wird gleich 1 gesetzt) nach Gleichung (1) miissen
berechnet werden (siehe Tabelle 1 und Tabelle 2):

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

FRrHG = M -ng (1)

Dabei ist
M die Molmasse des Kohlenstoffs, entspricht 12,011, in g/mol;
nc die Anzahl der Kohlenstoffatome innerhalb der Gruppe;
My die Molmasse 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.

Fiir jede Kohlenwasserstoffgruppe (HG) wird der % (m/m), wyg, nach Gleichung (2) berechnet:

_ 100 - Ayg - FrRrRHG
Ei: (Ang,i - FRRHG,)

(2)

WHG

Dabei ist
Ay die korrigierte Gesamtflache der Signale fiir die Kohlenwasserstoffgruppe (HG).
9.3 Berechnung als % (V/V)
Die Umrechnung von % (m/m) in % (V/V) erfolgt mithilfe der Dichten der Kohlenwasserstoffgruppen. Die
Dichtewerte bei 15°C von Kohlenwasserstoffgruppen, angegeben in Kilogramm je Kubikmeter, sind in

Tabelle 5 angegeben, und die der sauerstofthaltigen Verbindungen bei 15 °C in Tabelle 6 (abgeleitet aus [10]).

Tabelle 5 — Dichte der Kohlenwasserstoffgruppen bei 15 °C

Dichte
PHG
Kohlenstoff- 3
zahl kg/m
Paraffine, n- Naphthene Olefine, n- plus Olefine, Aromaten
plus iso- iso- cyclische
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
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- Entwurf -

Tabelle 5 ( fortgesetzt)

Dichte
PHG
Kohlenstoff- 3
zahl kg/m
Paraffine, n- Naphthene Olefine, n- plus Olefine, Aromaten
plus iso- iso- cyclische
708,4 780,5 719,3 805,2 871,9
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

Tabelle 6 — Dichte fiir sauerstoffhaltige Verbindungen bei 15 °C

Sauerstoffhaltige Verbindung Dichte
PHG

kg/m3

MTBE 745,3

DIPE 729,2

ETBE 745,6

TAME 775,2
Methanol 795,8
Ethanol 794.,8
n-Propanol 813,3
iso-Propanol 789,5
n-Butanol 813,3
iso-Butanol 805,8
sec-Butanol 810,6
tert-Butanol 791,0
2-Methyl-2-butanol 813,5

Der % (V/V), ¢ug, der Kohlenwasserstoffgruppe (HG) wird aus dem % (m/m), wyg, nach Gleichung (3) berech-

net:
100 - ‘Z—“g
_ H
¢HG ( WHG.q )
i \ PHG,i
Dabei ist

pHG die Dichte der Kohlenwasserstoffgruppe (HG), in kg/m?3;

puc der % (m/m) fiir die Kohlenwasserstoffgruppe (HG).
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9.4 Berechnung des Gesamtsauerstoffgehalts als % (m/m)

Der Sauerstoffgehalt, wg, muss fiir jede identifizierte sauerstoffhaltige Verbindung, i, nach Gleichung (4)

berechnet werden:
no - M
Wo=z< 0 O'Wi> (4)
: M;
l
Dabei ist

ng die Anzahl der Sauerstoffatome im Molekiil (generell 1);

Mg die Molmasse von Sauerstoff, in g/mol;

M; die Molekiilmasse der sauerstoffhaltigen Verbindung, in g/mol;
w; der % (m/m) der Komponente in der Mischung.

BEISPIEL  Diese Beispielberechnung verwendet nur MTBE (C5H1,0) als sauerstofthaltige Verbindung und die folgenden

Molmassen:
— (C:12,011
— H:1,008
— 0:16,000
no - Mo 1-16,000
T Z< M; 'Wi> = 5 12011+ 121,008+ 116000 Wi = O1815-wi

;
9.5 Angabe der Ergebnisse nach Kraftstoffspezifikationen

Zur Angabe der Ubereinstimmung mit zurzeit giiltigen Kraftstoffspezifikationen kann eine spezifische Run-
dung oder Summierung der Ergebnisse erforderlich sein. Die folgenden Ergebnisse werden angegeben.

— Der Gesamtgehalt der gesattigten Kohlenwasserstoffe wird durch Summieren (der Volumenanteile) der
Paraffine, Naphthene und hochsiedenden Polynaphthene bestimmt. Der Inhalt solcher gesattigten Koh-

lenwasserstoffe (wie etwa n-Hexan) wird in % (V/V) angegeben.

— Der Gesamtolefingehalt wird durch Summieren (der Volumenanteile) der Olefine und der cyclischen Ole-
fine bestimmt und in % (V/V) angegeben.

— Der Gesamtaromatengehalt wird unverandert in % (V/V) angegeben.
— Der Benzolgehalt wird in % (V/V) angegeben.
— Der Gehalt der sauerstoffhaltigen Verbindungen wird als % (V/V) angegeben.

— Der Gesamtsauerstoffgehalt wird nach 9.4 berechnet. Er wird als % (m/m) angegeben.

10 Angabe der Ergebnisse
10.1 Verfahren A und C

Die Ergebnisse werden als Volumenanteil, in %, oder Massenanteil, in %, (siehe 9.5) nach den folgenden Vor-
gaben angegeben:
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