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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17505:2020) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 444 ,Priifverfahren fiir die
umweltbezogene Charakterisierung fester Matrices” erarbeitet, dessen Sekretariat von NEN (Niederlande)
gehalten wird.

Das zustandige deutsche Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 119-01-02-02-03 AK ,Nahrstoffe,
Anionen, Summenparameter” im DIN-Normenausschuss Wasserwesen (NAW).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschliefen, 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:

ISO 10694  siehe DIN ISO 10694
ISO 11464  siehe DIN ISO 11464
Nationaler Anhang NA
(informativ)
Literaturhinweise

DIN ISO 10694, Bodenbeschaffenheit — Bestimmung von organischem Kohlenstoff und Gesamtkohlenstoff nach
trockener Verbrennung (Elementaranalyse)

DIN ISO 11464, Bodenbeschaffenheit — Probenvorbehandlung fiir physikalisch-chemische Untersuchungen
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17505:2020) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 444 ,Priifverfahren fir die
umweltbezogene Charakterisierung fester Matrices"” erarbeitet, dessen Sekretariat von NEN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.
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Einleitung

Kohlenstoff liegt in Béden und bodendhnlichen Materialien in einer Vielzahl von Verbindungen und Formen
vor. Bei der Bestimmung von Kohlenstoff in Boden und bodendhnlichen Materialien ist eine summarische
Bestimmung unterschiedlicher Massenanteile am praktikabelsten. Die summarische Ausweisung des
Kohlenstoffs erfolgt bisher mit einer Unterscheidung von organischem und anorganischem Kohlenstoff
(EN 15936, 1SO 10694). In dem als ,organischer Kohlenstoff* eingestuften Anteil kénnen sehr stabile
hocharomatische und hochkondensierte Kohlenstoffverbindungen zuweilen in erheblichen Massenanteilen
vorkommen. Da dieser schwarze (pyrogene) Kohlenstoff nur sehr verzégert um- und freigesetzt wird, ist
seine Umweltrelevanz anders zu bewerten als die der schneller chemisch-biologisch umsetzbaren Anteile
des organischen Kohlenstoffs. Eine Abschiatzung der Umweltrelevanz erfolgt z. B. bei der Beurteilung der
Deponiefihigkeit von Boden und bodendhnlichen Materialien. Fiir eine differenzierte Bewertung ist eine
getrennte Ausweisung der unterschiedlichen Massenanteile von organischem, schwarzem (pyrogenem) und
anorganischem Kohlenstoff notwendig. Mit dem festgelegten Temperaturgradienten-Verfahren kénnen sich
unter Zuhilfenahme der Verbrennungskennlinie(n) unterschiedliche Bindungsformen des Kohlenstoffs in
Boden und bodendhnlichen Materialien differenzieren.

Der mit dem beschriebenen Verfahren bestimmte Gehalt von ausschlieflich organisch gebundenem
Kohlenstoff in Feststoffen kann im Hinblick auf das Gefihrdungspotenzial fiir eine Entsorgung und/oder
Wiederverwertung wichtig sein.

Das Verfahren wurde mit den in Tabelle 1 aufgefiihrten Materialien validiert, siehe Anhang A.

Tabelle 1 — Validierungsmaterialien

Materialtyp Fiir die Validierung verwendete Materialien
Boden aus natiirlichem Material mineralische Boden

Boden mit anthropogenen Beimengungen
Bergematerial Bergematerial aus dem Steinkohlebergbau
Schlamm Baggerschlamm/Sediment
Sediment Sediment
Abfall Miillverbrennungsasche

GiefRereisande

Recyclingstoffe
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1 Anwendungsbereich

Diese Norm legt ein Verfahren zur differenzierten Bestimmung des Gehalts an organischem Kohlenstoff
(TOCygg), der bis 400 °C freigesetzt wird, restlichem oxidierbaren Kohlenstoff (ROC) (u.a. Braun-, Stein-,

Holzkohle, schwarzer Kohlenstoff, Ruf}) und anorganischem Kohlenstoff (TICq(), der bis 900 °C freigesetzt
wird, fest.

Grundlage ist die trockene Verbrennung im Sauerstoffstrom zu CO, mittels Temperaturgradienten von

150 °C bis 900 °C in trockenen Feststoffproben von Boden, Boden mit anthropogenen Beimengungen sowie
festen Abfallen (siehe Tabelle 1) mit Gehalten von mehr als 1 g Kohlenstoff je kg (0,1 % C) (je Kohlenstoffart
in der Messprobe).

Alternativ darf das Verfahren nach Anhang B verwendet werden.

2 Normative Verweisungen

Es gibt keine normativen Verweisungen in diesem Dokument.

3 Begriffe

Es werden keine Begriffe in diesem Dokument angegeben.

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

— IS0 Online Browsing Platform: verfiigbar unter http://www.iso.org/obp
— IEC Electropedia: verfiigbar unter http://www.electropedia.org/

31
gesamter organischer Kohlenstoff, der bis 400 °C freigesetzt wird
TOCy4go

Kohlenstoff bei trockener Verbrennung im Sauerstoffstrom, der im Bereich von 150°C bis zum
1. Signalminimum bei (400 + 20) °C bestimmt wird

Anmerkung 1 zum Begriff: ~ Der TOC,, entspricht dem Gehalt an organisch gebundenem Kohlenstoff ohne ROC.

Dieser Kohlenstoffanteil ist von Bedeutung in Hinblick auf das Gefahrenpotenzial fiir die Entsorgung und/oder das
Recycling.

3.2

restlicher oxidierbarer Kohlenstoff

ROC

Kohlenstoff bei trockener Verbrennung im Sauerstoffstrom, der zwischen den Signalminima bei
(400 4 20) °C und bei (600 + 20) °C bestimmt wird

Anmerkung 1 zum Begriff: =~ Wenn das alternative Verfahren nach Anhang B angewendet wird, wird der ROC als der
bei trockener Verbrennung im Sauerstoffstrom bestimmte Kohlenstoff nach der TICqy,-Messung bei (900 + 20) °C

definiert.

Anmerkung 2 zum Begriff:  Der schwarze Kohlenstoffist im ROC enthalten.
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3.3
gesamter anorganischer Kohlenstoff, der bis 900 °C freigesetzt wird

Kohlenstoffmenge in der Probe in Form von organischem (TOC,), anorganischem (TICq,) und schwarzem
Kohlenstoff (ROC)

3.4

Gesamtkohlenstoff

TC

Kohlenstoffmenge in der Probe in Form von organischem (TOC,), anorganischem (TICq,) und schwarzem

Kohlenstoff (ROC)

4 Kurzbeschreibung

Die Bestimmung von organischem Kohlenstoff (TOC,), restlichem oxidierbarem Kohlenstoff (ROC) und
anorganischem Kohlenstoff (TICqq) in Feststoffen erfolgt durch thermische Oxidation bzw. Zersetzung der
unterschiedlichen Bindungsformen des Kohlenstoffs bei unterschiedlichen Temperaturen zu CO,,
gegebenenfalls unterstiitzt durch den Wechsel zwischen oxidativen und nicht oxidativen Tragergasen.

Mit dem Gradienten-Verfahren ist bei Anwendung eines geeigneten Temperatur-Programms die
Bestimmung von organischem Kohlenstoff (TOC,,), restlichem oxidierbarem Kohlenstoff (ROC) und

anorganischem Kohlenstoff (TICqy,) sowie die Berechnung des Gesamtkohlenstoffs (TC) durch Addieren
dieser Gehalte moglich.

Die Endbestimmung des CO, kann mit verschiedenen Verfahren durchgefiihrt werden, z.B. durch
Infrarot-Detektion oder durch CO,-empfindliche Sensoren.

5 Storungen

5.1 Storungen durch Carbide

Einige Carbide konnen dieses Verfahren storen.

5.2 Storungen durch Schwefel- und Stickstoffverbindungen

Hohe Gehalte an Schwefel- oder Stickstoffverbindungen kénnen in Abhéngigkeit von der verwendeten
Messtechnik zu Mehr- oder Minderbefunden fiithren. Dies kann durch ausgewdhlte Standardproben (z. B.
Kaliumsulfat, Kaliumnitrat) kontrolliert werden. Dariiber hinaus miissen die Angaben der Geratehersteller
beachtet werden.

5.3 Storungen durch Carbonate

Die thermische Stabilitdt von Carbonaten weist eine hohe Bandbreite auf (Beispiele siehe Bilder 1, 2 und 3).
Carbonate konnten daher sowohl im TOC4,y-Peak-Bereich als auch im ROC-Bereich nachgewiesen werden.

Bei Anwesenheit von bestimmten Carbonaten oder Carbonatgemischen, die sich in niedrigen Temperatur-
bereichen zersetzen, ist eine TICqy,-Peak-Erkennung unter Umstinden schwierig oder nicht mdoglich.

Alternativ kann der Einfluss von Carbonaten auf die TOCyy-Bestimmung durch Austreiben mittels Saure
bestimmt werden.

Bei Proben, die thermisch stabilere Carbonate enthalten, z. B. Bariumcarbonat, kann die Freisetzung des

Kohlenstoffdioxids durch Erhohung der Temperatur oder durch den Einsatz von Zuschlagstoffen wie z. B.
Wolframoxid verbessert werden.
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Bild 3 — Beispieldiagramm PbCO;

5.4 Peak erreicht nicht die Basislinie

In manchen Materialien reicht die der Temperaturrampe entsprechende Haltezeit nicht aus, und der Peak
erreicht nicht die Basislinie (siehe Bild 4). Eine sinnvolle Verlingerung der Haltezeit auf dem
Temperaturniveau kann das Ergebnis durch eine deutlich bessere Riickkehr des Signals zur Basislinie
verbessern (siehe Bild 5).

ANMERKUNG  Durch eine gleichmafiige Verteilung im Verbrennungsgefdff wird die Reaktion mit Sauerstoff
optimiert.
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Bild 4 — Beispieldiagramm fiir den Fall, wenn Peaks die Basislinie nicht erreichen
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5.5 Schwierigkeiten bei der Trennung von ROC-Peak und TICgy-Peak

Sollte aufgrund der Temperaturrampe eine Trennung des ROC-Peaks vom TICqy-Peak nicht moglich sein

(siehe Bild 6), kann der Einfluss von Carbonaten auf die ROC-Bestimmung bzw. von ROC auf die
TICg(g-Messung durch Austreiben mittels Sdure bestimmt werden. Alternativ kann auch das Verfahren nach

Anhang B angewendet werden. Dies muss im Messergebnis vermerkt werden.

Bei abweichender Bestimmung des TICq(, mittels Sdure sollten die Angaben der Geratehersteller zurate
gezogen werden.
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Bild 6 — Beispieldiagramm fiir die Verlingerung der Haltezeit, wenn Peaks die Basislinie nicht
erreichen

5.6 Storungen durch vorzeitige Freisetzungen und Verpuffungen
Wéhrend der Verbrennung von reaktiven Proben kann es zu Verpuffung oder Rufbildung kommen, auch
vorzeitige Entziindung des restlichen Kohlenstoffes ist bekannt, welche zu Uberlagerungen und

Fehlbefunden fiihren konnte. Dies kann verhindert werden, indem die Probe mit inertem Material, z. B.
Quarzsand oder Aluminiumoxid, tiberschichtet wird.

6 Reagenzien
6.1 Allgemeines

Alle verwendeten Reagenzien miissen mindestens dem Reinheitsgrad ,zur Analyse“ entsprechen und fiir den
speziellen Zweck geeignet sein.

6.2 Sauerstoff, O,, Reinheit > 99,7 % Volumenanteile, oder synthetische Luft, Reinheit > 99,7 %.

6.3 Inertgas, z. B. Stickstoff, N, (nur fiir das alternative Verfahren nach Anhang B).
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6.4 Calciumcarbonat, CaCOs.

6.5 Aktivkohle
ANMERKUNG Die Aktivkohle enthalt nicht 100 % elementaren Kohlenstoff.
6.6 Mikrocellulose

6.7 Aluminiumoxid, Al,O5.

6.8 Standard zur Systemkontrolle

Zur Herstellung eines Kontrollstandards, der 2% TOC,qp 2% ROC und 2 % TICqy, enthalt, werden
geeignete Mengen an Mikrocellulose (6.6), CaCO5(6.4), Aktivkohle (6.5) und Al,05(6.7) sorgfaltig
homogenisiert. Zuerst werden die Aktivkohle (6.5) und Al,05 (6.7) in einem geeigneten Gerat zerkleinert.
Dann werden die Mikrocellulose (6.6) und CaCO3 (6.4) hinzugefiigt, und alles wird gemischt. Fur die

Herstellung des Standards sollten geeignete Homogenisierungsgerate (7.1) verwendet werden. Der Standard
sollte in einem Glasgefaf? an einem trockenen Ort gelagert werden. Die Stabilitdt des Standards sollte in
regelmafiigen Abstdnden durch eine Analyse des Gesamtkohlenstoffs (TC) liberpriift werden.

BEISPIEL Fir 10g des Kontrollstandards werden 0,45g Mikrocellulose (6.6), 1,67 g CaCO5(6.4), 0,22¢g
Aktivkohle (6.5; Kohlenstoffgehalt bei 90 % C) und 7,66 g Al,04 (6.7) sorgfaltig homogenisiert. Zuerst werden die
Aktivkohle (6.5) und Al,05 (6.7) in einem geeigneten Gerdt zerkleinert. Dann werden die Mikrocellulose (6.6) und
CaCOj5 (6.4) hinzugefligt, und alles wird gemischt. Die Aktivkohle enthalt nicht 100 % elementaren Kohlenstoff. Der
vorstehend beschriebene Standard enthalt 2 % TOC, o, 2 % ROC und 2 % TICy),.

Abhédngig von den Matrices der im Labor gemessenen Proben oder den Richtlinien des Herstellers des
Analysegerats konnen andere Kontrollstandards eines zertifizierten Systems mit abweichenden Kohlenstoft-
gehalten verwendet werden. Zur Uberpriifung des Systems muss jeder Kohlenstoffanteil (TOC,q, ROC,

TICgq) in der betreffenden Mischung enthalten sein. Diese Mischungen miissen die Qualitdtsanforderungen
aus 9.2 erfillen.

7 Gerat

7.1 Homogenisierungsgerite, z. B. Mischer, Riihrer, Miihlen.

7.2 Analysenwaage (Fehlergrenze 0,5 % des Messprobengewichts).

7.3 Gerit zur Bestimmung von unterschiedlichen Kohlenstoffarten in Feststoffen, bestehend aus
a) einer Probenzone, die die Anforderungen an das Temperaturprogramm nach 8.5 erfiillt, und

b) einer Nachverbrennungszone, die je nach verwendetem Katalysator oder Fiillmaterial auf eine
Temperatur von mindestens 850 °C geheizt werden kann, und

c) einer Strecke zur Aufbereitung des Messgases (z.B. Trocknung, Absorption von Kkorrodierenden
Bestandteilen), und

d) einer geeigneten Detektoreinheit zur zeitaufgelosten Messung des im Messgas enthaltenen CO, (z. B. ein
IR-Detektor).
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