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Ethanol zur Verwendung als Blendkomponente
in Ottokraftstoff —
Bestimmung des Gehaltes an anorganischem
Chlor und Sulfat —
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Ethanol as a blending component for petrol — Ethanol comme base de meélange a I'essence —
Determination of inorganic chloride and sulfate content — Détermination de la teneur en chlorures
lon chromatographic method minéraux et en sulfates —

Methode par chromatographie ionique

Diese Europaische Norm wurde vom CEN am 4. August 2008 angenommen.

Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschaftsordnung zu erfullen, in der die Bedingungen festgelegt sind, unter denen
dieser Europaischen Norm ohne jede Anderung der Status einer nationalen Norm zu geben ist. Auf dem letzten Stand befindliche Listen
dieser nationalen Normen mit ihren bibliographischen Angaben sind beim Management-Zentrum des CEN oder bei jedem CEN-Mitglied auf
Anfrage erhaltlich.

Diese Europaische Norm besteht in drei offiziellen Fassungen (Deutsch, Englisch, Franzosisch). Eine Fassung in einer anderen Sprache,
die von einem CEN-Mitglied in eigener Verantwortung durch Ubersetzung in seine Landessprache gemacht und dem Management-Zentrum
mitgeteilt worden ist, hat den gleichen Status wie die offiziellen Fassungen.

CEN-Mitglieder sind die nationalen Normungsinstitute von Belgien, Bulgarien, Danemark, Deutschland, Estland, Finnland, Frankreich,
Griechenland, Irland, Island, Italien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, den Niederlanden, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal,
Rumanien, Schweden, der Schweiz, der Slowakei, Slowenien, Spanien, der Tschechischen Republik, Ungarn, dem Vereinigten Konigreich
und Zypern.
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Vorwort

Dieses Dokument (EN 15492:2008) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 19 ,Gasformige und flussige
Kraft- und Brennstoffe, Schmierstoffe und verwandte Produkte mit mineralolstammiger, synthetischer oder
biologischer Herkunft® erarbeitet, dessen Sekretariat vom NEN gehalten wird.

Diese Europaische Norm muss den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Veroffentlichung
eines identischen Textes oder durch Anerkennung bis Marz 2009, und etwaige entgegenstehende nationale
Normen mussen bis Marz 2009 zurtckgezogen werden.

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Texte dieses Dokuments Patentrechte beruhren konnen.
CEN [und/oder CENELEC] sind nicht daflr verantwortlich, einige oder alle diesbezuglichen Patentrechte zu
identifizieren.

Dem in diesem Dokument beschriebenen Verfahren liegt ein Prufverfahren fur Wein aus einer Verordnung der
Europaischen Kommission [1] zu Grunde. Dieses Prufverfahren wurde zur Anpassung der Anforderungen der
Ethanol-Spezifikation [2] entwickelt und wieder durch CEN/TC 19 als Entwurf verfasst.

Dieses Dokument ersetzt EN 15492:2007.

Die Prazision und der Anwendungsbereich fur anorganisches Chlor und Sulfat wurde auf Basis der vom
CEN/TC 19/WG 27 durchgefuhrten Ringversuche mittels Elementaranalyse aktualisiert. Aulerdem wurde die
erforderliche Qualitat des analytischen Wassers nach ublicher Laborpraxis aktualisiert.

Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschaftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden
Lander gehalten, diese Europaische Norm zu Ubernehmen: Belgien, Bulgarien, Danemark, Deutschland,
Estland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta,
Niederlande, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal, Rumanien, Schweden, Schweiz, Slowakei, Slowenien,
Spanien, Tschechische Republik, Ungarn, Vereinigtes Konigreich und Zypern.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europaische Norm legt ein ionenchromatographisches Verfahren fur die Bestimmung des anorga-
nischen Chlorgehaltes (Chlorid) in Ethanol im Bereich von 2,0 mg/l bis 25,0 mg/l und des Gehaltes an Sulfat
in Ethanol im Bereich von 0,9 mg/l bis 15,0 mg/I fest.

ANMERKUNG  Anorganische Chlorgehalte konnen von 0,8 mg/l bis 2,0 mg/l und Sulfatgehalte konnen von 0,4 mg/l bis
0,9 mg/l bestimmt werden. Trotzdem kann die Prazision dafur nicht angegeben werden, da entsprechende Proben mit
Chlor- und Sulfatgehalten aus diesen Bereichen nicht Teil des Ringversuchs waren.

WARNUNG — Die Anwendung dieser Europaischen Norm kann den Einsatz gefahrlicher Stoffe,
Arbeitsgange und Gerate mit sich bringen. Diese Norm gibt nicht vor, alle mit ihrer Anwendung
verbundenen Sicherheitsprobleme anzusprechen. Der Anwender dieser Norm ist dafur verantwortlich,
vorher angemessene MalRnahmen zu ergreifen und die Anwendbarkeit einschrankender Vorschriften
zu ermitteln.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden zitierten Dokumente sind fur die Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten
Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments (einschliel3lich aller Anderungen).

EN ISO 1042, Laborgerate aus Glas — Messkolben (ISO 1042:1998)
EN ISO 3170, Flussige Mineral6lerzeugnisse — Manuelle Probenahme (ISO 3170:2004)
EN ISO 3696, Wasser fir analytische Laborzwecke — Spezifikation und Priifverfahren (ISO 3696:1987)

3 Kurzbeschreibung

Ein gewogener Probenteil der Ethanolprobe wird auf dem Wasserbad verdampft. Der trockene Eindampf-
ruckstand wird in Wasser gelost. Der Gehalt an Chlorid- und Sulfationen wird durch Vergleich der Peakflachen
im Chromatogramm des Probenteils mit einer Kalibrierkurve ermittelt.

Die Kalibrierlosungen werden mit geeigneten Verbindungen als wassrige Losung hergestellt.

4 Chemikalien

Falls nicht anders angegeben, durfen nur Chemikalien mit anerkannter analytischer Reinheit verwendet
werden.

4.1 Natriumchlorid (NaCl), molare Masse 58,44 g/mol.

4.2 Schwefelsaure (H,SO,), 0,1 mol/l, mit genau bekannter Konzentration nachzuweisen, entweder durch
ein Lieferanten-Zertifikat zertifiziert oder durch Titration.

4.3 Wasser, fur analytische Laborzwecke, entsprechend Qualitat 2 von EN SO 3696.
4.4 Bestandteile des Laufmittels

4.4.1 Natriumcarbonat (Na,CO;), molare Masse 105,99 g/mol.
4.4.2 Natriumhydrogencarbonat (NaHCO;), molare Masse 84,01 g/mol.

4.4.3 Kaliumhydroxid (KOH), molare Masse 56,11 g/mol.
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4.5 Salpetersaure (HNO;), ¢(HNO3) = 0,75 mol/l.

Es sind vorsichtig (50 + 2) ml Salpetersaure (p= 1,40 g/ml) mit (500 + 10) ml Wasser (4.3) zu mischen und
auf Raumtemperatur abkuhlen zu lassen. Dann ist bis auf 1 000 ml mit Wasser (4.3) aufzuftllen.

5 Gerate

5.1 lonenchromatograph, ausgerustet mit den folgenden Komponenten:
5.1.1 Injektionssystem mit einer Probenschleife, geeignet zur Aufgabe von 25 pl.

5.1.2 Pumpensystem, geeignet fur die Forderung einer flussigen mobilen Phase zwischen 0,5 ml/min und
1,5 ml/min mit einer Prazision von besser als 5 %.

5.1.3 Chromatographische Saule, fur die sich die folgenden Bedingungen als geeignet erwiesen haben:
Saule: Typ: Anionenaustauscherharz

Male: 4,0 mm x 250 mm

Porengroflie (mesh size): 9,0 ym

Laufmittel: Zusammensetzung: 1 mmol/l Na,CO4 + 4 mmol/l NaHCO,

Durchfluss: 1,0 ml/min

ANMERKUNG  Als Laufmittel darf auch KOH (25 mmol/l) anstelle des Carbonatlaufmittels verwendet werden.

Es ist auch moglich, eine Vorsaule (4,0 mm x 50,0 mm) mit dem gleichen Anionenaustauscherharz einzu-
setzen, ggf. mit einem chemischen Druckminderer, um das Laufmittel frei von Querempfindlichkeiten zu
halten. Wenn sich die Saulentemperatur im Bereich von 15 °C bis 30 °C bewegt, ist eine Temperaturregelung
nicht erforderlich.

5.1.4 Leitfahigkeitsdetektor, ggf. mit einem Druckminderer ausgestattet.

5.1.5 Integrator oder Computer, geeignet fur das Bestimmen der Peakflachen und Retentionszeiten und
mit der Moglichkeit zur Korrektur der Messwerte hinsichtlich der Basislinie des Chromatogramms.

5.2 Waage, mit der auf 0,1 mg gewogen werden kann.

5.3 Glasgerate, Messkolben, nach EN ISO 1042, Fassungsvermogen 25 ml, 50 ml, 100 ml und ein
25-ml-Messzylinder.

Vor dem Gebrauch sind alle Glasgerate mit Salpetersaure (4.5) zu waschen und grundlich mit Wasser (4.3)
ZU spulen.

5.4 Pipetten mit Mensur, mit 1 ml und 5 ml Fassungsvermogen oder automatische Pipetten mit variablem
Volumen mit Einwegspitzen aus Polypropylen.

5.5 Wasserbad

ANMERKUNG Um mogliche externe Kontaminationen zu vermeiden, sollte das Wasserbad frei von Chlorid und Sulfat
sein, da wahrend des Verdampfungsprozesses das Wasser maoglicherweise in einer bestimmten Menge mit der
Ethanolprobe gemischt werden kann.

5.6 Abdampfschale, Fassungsvermogen 100 ml bis 250 ml.

5.7 Exsikkator mit frisch aktiviertem Kieselgel (oder gleichwertigem Trockenmittel) mit Feuchtigkeits-
anzeige.

5.8 Trockenschrank mit Thermostat-Regelung, eingestellt auf (105 = 2) °C.
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6 Probenahme

Sofern nicht anders festgelegt, erfolgt die Probenahme entsprechend den in EN ISO 3170 angegebenen
Verfahren und/oder in Ubereinstimmung mit den Anforderungen nationaler Normen oder Vorschriften zur
Probennahme unter Priufbedingungen.

Es mussen Behalter aus Polyethylen hoher Dichte verwendet werden. Die Behalter mussen sorgfaltig
gereinigt und mit Wasser (4.3) ausgespult werden, um Verunreinigungen zu vermeiden.

Zur Vermeidung von Ethanolverlusten sollten aus Bulkproben gezogene Laborproben so bald als moglich
untersucht werden,

7 Herstellung von Kalibrierlosungen

7.1 Stammlosungen fur die Kalibrierung

7.1.1 Etwa 50mg/l Chlorid-Losung. Natriumchlorid (4.1) far mindestens 1h bei 110°C im
Trockenschrank (5.8) zu trocknen und anschlieend im Exsikkator (5.7) zu lagern. Anschlielend werden
82,4 mg getrocknetes Natriumchlorid (4.1) in einen 100-m|-Messkolben (5.3) gegeben und dieser mit Wasser
(4.3) bis zur Marke aufgefullt und homogenisiert. Die Losung ist anschliel3end mit Wasser (4.3) auf 1:10 zu
verdunnen und zu homogenisieren,

7.1.2 Etwa 150 mg/l Sulfat-Losung. 1,5 ml Schwefelsaure (4.2) werden in einen 100-ml-Messkolben (5.3)
gegeben. Anschiellend wird mit Wasser (4.3) bis zur Marke aufgefullt und homogenisiert.

Es mussen die genauen Gehalte an Sulfat und Chlorid bekannt sein, um die Konzentration flr jedes lon in
den Losungen genau berechnen zu konnen. Die zuvor genannten 50 mg/l und 150 mg/l dienen lediglich als
Richtwerte.

Alternativ konnen auch kommerziell erhaltliche Stammlosungen verwendet werden, vorausgesetzt, dass die
Losungen auf primare Stammlosungen oder auf zertifizierte Referenzmaterialien ruckgefuhrt werden konnen.
Weiterhin durfen im Fall des Einsatzes von Ein-Element-Stammlosungen keine anderen Analyten enthalten
sein.

7.2 Kalibrierlosungen. Die Stammlosungen (7.1) werden so in funf Messkolben gegeben und mit Wasser
(4.3) verdunnt, dass sich funf Kalibrierlosungen mit den in Tabelle 1 angegebenen lonenkonzentrationen
ergeben.

Die Kalibrierlosungen sind taglich neu anzusetzen.

Tabelle 1 — lonenkonzentrationen fur die Kalibrierlosungen

Losung Sulfat Chlorid
ma/I mg/l
1 (Null-Lésung) 0 0
. 1,0 2,0
3 2,0 5,0
4 9,0 10,0
5 10,0 20,0
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8 Vorbereitung der Gerate

8.1 Einstellungen

Weil Gerate von unterschiedlichen Herstellern auch unterschiedlich konfiguriert und eingestellt werden
mussen, ist es schwierig, ein genaues Vorgehen vorzuschreiben. Es sind daher die Angaben des Herstellers
fur Aufbau und Einstellung der Gerate mit wassrigen Losungen zu befolgen.

8.2 Kalibrierung

Es werden von jeder Kalibrierlosung (7.2) jeweils 25 pl (5.1.1) in den Chromatographen injiziert und in den
erhaltenen Chromatogrammen die Peakflachen fur Chlorid und Sulfat ermittelt. Dabei sind fur jede Losung
zweil Messungen durchzufuhren, deren mittlere Peakflache dann dem entsprechenden lon zugeordnet wird.

Anschlielfend werden mit linearer Regression aus diesen Messungen die Kalibrierkurven fur Chlorid und
Sulfat erstellt, wobei die Peakflachen gegen die zu erwartende lonenkonzentration aufgetragen werden.

Ein Chromatogramm fur eine Kalibrierlosung von jeweils 5 mg/l Chlorid und Sulfat ist in Bild 1 gezeigt (zeigt
das Detektorsignal gegen die Zeit).

ANMERKUNG  Falls die Graphik fur die Kalibrierlosungen nicht lineare Kalibrierkurven ausweist (gemeint ist ein
Korrelationskoeffizient () von weniger als 0,99), sollte das Vorgehen auf Fehler untersucht werden. Falls erforderlich,
sollte die Kalibrierung, beginnend mit Abschnitt 7, wiederholt werden.

10,0 ¢
Y |

8,0 (A)
|
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|
—
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0 50 10,0 15.0 20.0 250
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Bild 1 — Beispiel fur ein Chromatogramm fiir eine Kalibrierlosung

9 Durchfuhrung

9.1 Probenvorbereitung

Zur Vermeidung von Verunreinigungen mussen alle Probenahmeschritte mit Pipetten aus Polypropylen oder
automatischen Pipetten mit Einweg-Spitzen durchgefuhrt werden.
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Vor der Probenahme aus dem Probenahmebehalter ist dieser manuell zu schutteln.

Mithilfe des Messzylinders (5.3) sind 25 ml (Vg) der Probenlosung in eine Abdampfschale (5.6) zu uberfuhren.
Der Probenteil in der Abdampfschale wird anschliefltend auf einem kochendem Wasserbad (5.5) bis zur
Trockne eingedampft. Die Abdampfschale wird anschlielend 30 min im Trockenschrank (5.8) bei 105 °C
getrocknet und dann zum Abkuhlen fur 30 min in einen Exsikkator (5.7) gestelit.

Um den Trockenrlckstand zu losen, sind 5 ml Wasser (4.3) in die Schale zu geben und diese langsam zu
erwarmen. Dieses Behandlungswasser ist dann in einen 25-ml-(Vs)-Messkolben zu uberfuhren. Diese
Behandlung mit Wasser (4.3) ist dreimal zu wiederholen. Der Messkolben wird dann bis zur Marke mit Wasser
(4.3) aufgefulit.

ANMERKUNG  Die Zeit bis zum Erhalt des Trockenruckstandes betragt gewohnlich mehr als 2 h.

9.2 Durchfihrung der Messung

Es werden von jeder Messlosung (9.1) jeweils 25 yl in den Chromatographen injiziert und in den erhaltenen
Chromatogrammen die Peakflachen fur Chlorid und Sulfat ermittelt. Dabei sind zwei Messungen durchzu-
fuhren, deren mittlere Peakflache dann dem entsprechenden lon zugeordnet wird.

Falls die lonenkonzentration hoher ist als die hochste Konzentration der Kalibrierlosung, muss die Probe in

geeigneter Weise mit entionisiertem Wasser (4.3) verdunnt und erneut analysiert werden. Bei der Gehalts-
berechnung fur die lonen in der Ethanolprobe ist der Verdlinnungsfaktor (F) zu berucksichtigen.

10 Auswertung

Anhand der jeweiligen Kalibrierkurve von Sulfat und Chlorid wird fur die Probenlosung die jeweilige Konzen-
tration £ in mg/l (Sulfat und Chlorid) bestimmt.

FUr die Ethanolproben werden die lonenkonzentration C in mg/l von Chlorid und Sulfat anhand der nach-
folgenden Gleichung berechnet.

_E-F-Vs
VE

C

(1)

Dabeil ist
E die lonenkonzentration in der Probenlosung, in mg/l;
F der Verdunnungsfaktor;
Vs das Volumen der Probenlosung, in ml;

Ve das Volumen des Probenteils, in mil.

11 Angabe der Ergebnisse

Der Gehalt an Chlorid und Sulfat ist in mg/l, gerundet auf 0,1 mg/l, angegeben.

12 Prazision

12.1 Allgemeines

Die in 12.2 und 12.3 angegebene Prazision beruht auf der statistischen Auswertung [3] von Ringversuchen.
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12.2 Wiederholbarkeit »

Der Unterschied zwischen zwei Ergebnissen, die von demselben Beobachter mit demselben Prufgerat unter
konstanten Arbeitsbedingungen an derselben Probe ermittelt werden, wurde bei Ublicher und korrekter
Anwendung des Verfahrens nur in einem von 20 Fallen die nachfolgend angegebenen Werte uberschreiten.

Fur Chlorid gilt:

r=0,045 X +0,125

Far Sulfat gilt:

r=0,075 X + 0,045
Dabei ist

X der Mittelwert aus den beiden zu vergleichenden Ergebnissen, in mg/I.
12.3 Vergleichbarkeit

Der Unterschied zwischen zwei einzelnen und unabhangigen Ergebnissen, die von verschiedenen Beobach-
tern in verschiedenen Laboratorien an gleichen Proben ermittelt werden, wirde bei Ublicher und korrekter
Anwendung des Verfahrens nur in einem von 20 Fallen die nachfolgend angegebenen Werte uberschreiten.

Fur Chlorid gilt:
R=0,111X+0,307
Fur Sulfat gilt:
R =0,206 X + 0125

Dabei ist

X der Mittelwert aus den beiden zu vergleichenden Ergebnissen, in mg/l.

13 Prufbericht

Der Prufbericht muss die folgenden Angaben enthalten:

a) die Art und Identifizierung des gepruften Produkts;

b) einen Hinweis auf dieses Dokument, d. h. EN 15492;

c) das Prufergebnis (siehe Abschnitt 11);

d) jede Abweichung von den beschriebenen Prufverfahren;

e) das Prufdatum.
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[1]

[2]

[3]
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