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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17505:2022) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 444 ,Prifverfahren fiir die
umweltbezogene Charakterisierung fester Matrices” erarbeitet, dessen Sekretariat von NEN (Niederlande)
gehalten wird.

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

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.

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

Anderungen
Gegeniiber DIN 19539:2016-12 wurden folgenden Anderungen vorgenommen:
a) keine technischen Anderungen im Verfahren, die Einfluss auf die Ergebnisse haben;

b) die Haltezeit auf den verschiedenen Temperaturniveaus ist nicht mehr fixiert, sondern variabel durch den
Anwender wahlbar,

c) Aufnahme neuer Analyten ROC (ROC600+R0OC900) und TIC900 (TIC900A + TIC900B) neben dem TOC400;

d) Durchfithrung eines aktuellen internationalen Validierungsringversuchs und Aufnahme der Ergebnisse im
Anhang A;

e) das Alternativverfahren nach Anhang B (normativ) ist nun ein gleichwertiges Verfahren im Hauptteil der
Norm (Verfahren A und Verfahren B);

f) Ergdnzung weiterer Beispiele und Losungsansatze bei schwierigen Matrices bei Verfahren B;

g) Norm redaktionell iiberarbeitet.
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17505:2022) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 444 ,Priifverfahren fiir 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 Béden und bodendhnlichen Materialien ist eine summarische
Bestimmung unterschiedlicher Massenanteile am praktikabelsten. Die summarische Ausweisung des Kohlen-
stoffs erfolgt bisher mit einer Unterscheidung von organischem und anorganischem Kohlenstoff (EN 15936,
[SO 10694). In dem als ,organischer Kohlenstoff” eingestuften Anteil konnen sehr stabile hocharomatische
und hochkondensierte Kohlenstoffverbindungen zuweilen in erheblichen Massenanteilen vorkommen. Da die-
ser schwarze (pyrogene) Kohlenstoff nur sehr verzogert um- und freigesetzt wird, ist seine Umweltrelevanz
anders zu bewerten als die der schneller chemisch-biologisch umsetzbaren Anteile des organischen Kohlen-
stoffs. Eine Abschédtzung der Umweltrelevanz erfolgt z. B. bei der Beurteilung der Deponiefahigkeit von Boden
und bodendhnlichen Materialien. Fiir eine differenzierte Bewertung ist eine getrennte Ausweisung der unter-
schiedlichen Massenanteile von organischem, schwarzem (pyrogenem) und anorganischem Kohlenstoff not-
wendig. Mit dem festgelegten Temperaturgradienten-Verfahren kdnnen sich unter Zuhilfenahme der Verbren-
nungskennlinie(n) unterschiedliche Bindungsformen des Kohlenstoffs in Boden und bodendhnlichen Materia-
lien differenzieren.

Der mit dem beschriebenen Verfahren bestimmte Gehalt von ausschliefilich organisch gebundenem Kohlen-
stoff in Feststoffen kann im Hinblick auf das Gefahrdungspotenzial fiir eine Entsorgung und/oder Wiederver-

wertung 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
(Stadtboden)
Bergematerial Bergematerial aus dem Steinkohlebergbau
Sediment Sediment
Abfall Miillverbrennungsasche
Gief3ereisand
Bauschutt
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein Verfahren zur differenzierten Bestimmung des Gehalts an organischem Kohlenstoff
(TOCy4qp), der bis 400 °C freigesetzt wird, restlichem oxidierbaren Kohlenstoff (ROC) (u. a. Braun-, Stein-, Holz-
kohle, schwarzer Kohlenstoff, Rufd) und anorganischem Kohlenstoff (TICqqg), der bis 900 °C freigesetzt wird,
fest.

Grundlage istdie trockene Verbrennung oder Zersetzung von Kohlenstoff zu CO, im Sauerstoffstrom oder unter
sauerstofffreien Bedingungen mittels Temperaturgradienten von 150 °C bis 900 °C in trockenen Feststoffpro-
ben von Sediment, Boden, Boden mit anthropogenen Beimengungen sowie festen Abfdllen (siehe Tabelle 1)
mit Gehalten von mehr als 1 g Kohlenstoff je kg (0,1 % C) (je Kohlenstoffart in der Messprobe).

ANMERKUNG  TIC umfasst den TIC gemessen nach Sdurezugabe, z. B. nach ISO 10694 oder EN 15936. TOC4g ist der
rufsfreie Anteil der TOC-Messung, z. B. nach ISO 10694 oder EN 15936.

2 Normative Verweisungen

Es gibt keine normativen Verweisungen in diesem Dokument.

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:

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

31

gesamter organischer Kohlenstoff, der bis 400 °C freigesetzt wird

TOC40, en: total organic carbon

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

Anmerkung 1 zum Begriff: ~ Der TOCyq ist der Anteil des TOC, der z. B. nach ISO 10694 oder EN 15936 gemessen wird.
Dieser Kohlenstoffanteil ist von Bedeutung in Hinblick auf das Gefahrenpotenzial fiir die Entsorgung und/oder das Recy-
cling.

3.2

restlicher oxidierbarer Kohlenstoff, gemessen bei 600°C - ROCgq

ROC, en: residual oxidizable carbon

Kohlenstoffgehalt, der bei trockener Verbrennung im Sauerstoffstrom zwischen den Signalminima bei
(400 £ 20) °C und bei (600 + 20) °C entsprechend dem Verfahren A (8.4) bestimmt wird

3.3

restlicher oxidierbarer Kohlenstoff, gemessen bei 900°C - ROCqqq

ROC, en: residual oxidizable carbon

Kohlenstoffgehalt, der bei trockener Verbrennung im Sauerstoffstrom nach der vollstindigen Freisetzung
von Kohlenstoff nach TOC4¢g- und TICggog-Messung bei (900 + 20) °C entsprechend dem Verfahren B (8.5)
bestimmt wird
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gesamter anorganischer Kohlenstoff, der bis 900 °C im Sauerstoffstrom freigesetzt wird

TICggopg, en: total inorganic carbon

Kohlenstoffgehalt, der unter trockener Verbrennung im Sauerstoffstrom zwischen den Signalminima bei
(600 £ 20) °C und bei (900 £ 20) °C nach Verfahren A (8.4) bestimmt wird

3.5

gesamter anorganischer Kohlenstoff, der bis 900°C unter nicht oxidativen Bedingungen freige-
setzt wird

TICqqgp, en: total inorganic carbon

Kohlenstoffgehalt, der unter nicht oxidativen Bedingungen zwischen den Signalminima bei (400 + 20) °C und
bei (900 = 20) °C bevor der Messung von ROCgqopg nach Verfahren B (8.5) bestimmt wird

3.6

Gesamtkohlenstoff

TC, en: total carbon

Kohlenstoffgehalt in der Probe, der die Summe aus organischem (TOC4qg), anorganischem (TICggga und
TICgggg) und restlichem oxidierbarem Kohlenstoff (ROC600 oder ROC900) darstellt

4 Kurzbeschreibung

Die Bestimmung von organischem Kohlenstoff (TOC4qg), restlichem oxidierbarem Kohlenstoff (ROCggg und
ROCgqp) und anorganischem Kohlenstoff (TICgppa und TICgggg) in Feststoffen erfolgt durch thermische Oxi-
dation bzw. Zersetzung der unterschiedlichen Bindungsformen des Kohlenstoffs bei unterschiedlichen Tem-
peraturen 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 (TOC4¢g), restlichem oxidierbarem Kohlenstoff (ROC) und anorganischem Koh-
lenstoff (TICqq) sowie die Berechnung des Gesamtkohlenstoffs (TC) durch Addieren dieser Gehalte moglich.

Die Endbestimmung des CO, kann mit verschiedenen Verfahren durchgefiihrt werden, z.B. durch Infra-
rot-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 Abhdngigkeit von der verwendeten Mess-
technik zu Mehr- oder Minderbefunden fiihren. Dies kann durch ausgewdhlte Standardproben (z. B. Kaliums-
ulfat, Kaliumnitrat) kontrolliert werden. Dartiber hinaus miissen die Angaben der Geratehersteller beachtet
werden.

5.3 Storungen durch Carbonate

Die thermische Stabilitit von Carbonaten weist eine hohe Bandbreite auf (Beispiele siehe Bild 1, Bild 2
und Bild 3). Carbonate konnten daher sowohl im TOC4-Peak-Bereich als auch im ROCggg-Bereich nachge-
wiesen werden. Bei Anwesenheit von bestimmten Carbonaten oder Carbonatgemischen, die sich in niedrigen
Temperaturbereichen zersetzen, ist eine TICgggs-Peak-Erkennung unter Umstdnden schwierig oder nicht
moglich. Alternativ kann der Einfluss von Carbonaten auf die TOC4p-Bestimmung durch Austreiben mittels
Saure (z. B. Scheibler Verfahren EN ISO 10693) bestimmt werden.
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Bei Proben, die thermisch stabilere Carbonate enthalten, z. B. Bariumcarbonat, kann die Freisetzung des Koh-
lenstoffdioxids durch Erhohung der Temperatur oder durch den Einsatz von Zuschlagstoffen wie z. B. Wolfram-
oxid verbessert werden.
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Bild 1 — Beispieldiagramm FeCO3
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5.4 Peak erreicht nicht die Basislinie

Bei einigen Materialien dauert das Temperaturplateau entsprechende der Temperaturrampe nicht lang genug
an, und der Peak erreicht nicht die Basislinie (siehe Bild 4). Eine sinnvolle Verlangerung der Haltezeit auf dem
Temperaturniveau kann das Ergebnis durch eine deutlich bessere Riickkehr des Signals zur Basislinie verbes-
sern (siehe Bild 5).

ANMERKUNG  Durch eine gleichméfiige Verteilung der Probe im Verbrennungsgefafd wird die Reaktion mit Sauerstoff

optimiert.
Y1 v2
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Bild 4 — Beispieldiagramm fiir den Fall, wenn Peaks die Basislinie nicht erreichen
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Bild 5 — Beispieldiagramm fiir die Verlingerung des Temperaturplateaus, wodurch die Peaks die
Basislinie erreichen kénnen

5.5 Schwierigkeiten bei der Trennung von ROCgg-Peak und TICggga-Peak

Sollte aufgrund der Temperaturrampe eine Trennung (Auflosung) des ROCgg-Peaks vom TICggga-Peak nicht
moglich sein (siehe Bild 6), kann der Einfluss von Carbonaten auf die ROCgg¢-Bestimmung bzw. von ROC auf die
TICgppa-Messung durch Austreiben mittels Sdure bestimmt werden (z. B. Scheibler EN ISO 10693). Alternativ
kann auch das Verfahren nach 8.6 angewendet werden. Dies muss im Messergebnis vermerkt werden.

Bei abweichender Bestimmung des TICgga mittels Sdure sollten die Angaben der Geratehersteller zurate gezo-
gen werden.
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Bild 6 — Trennungsschwierigkeiten der ROCgg(- und TICgpgp Peaks
5.6 Storungen durch vorzeitige Freisetzungen und Verpuffungen
Wahrend der Verbrennung von reaktiven Proben kann es zu Verpuffung oder Ruf$bildung kommen, auch vor-
zeitige Entzlindung des restlichen Kohlenstoffes ist bekannt, welche zu Uberlagerungen und Fehlbefunden fiih-
ren konnte. Dies kann verhindert werden, indem die Probe mit inertem Material, z. B. Quarzsand oder Alumi-
niumoxid, iberschichtet wird.

5.7 Storungen durch den Gehalt an katalytisch aktiven Metallen in den Proben

In Abfallproben aus der Hochtemperaturbehandlung mit katalytisch aktiven Metallgehalten kann es zu iiber-
schatzten TOC400-Werten kommen.

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 % oder synthetische Luft, Reinheit ¢ > 99,7 %.
6.3 Inertgas, z. B. Stickstoff, N, (nur fiir das alternative Verfahren nach 8.6).

6.4 Calciumcarbonat, CaCO3.

6.5 Aktivkohle

ANMERKUNG  Die Aktivkohle besteht in der Regel nicht aus 100 % elementarem Kohlenstoff.

6.6 Mikrokristalline Cellulose
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6.7 Aluminiumoxid, Al,0s3.

6.8  Graphit

ANMERKUNG  Graphit enthalt nicht 100 % elementaren Kohlenstoff.
6.9 Standard zur Systemkontrolle

Zur Herstellung eines Kontrollstandards fiir Verfahren A (8.5), der 2 % TOC4qq, 2 % ROCggo und 2 % TICggpa
enthalt, werden geeignete Mengen an Mikrokristalline Cellulose (6.6), CaCO3 (6.4), Aktivkohle (6.5) und
Al,03 (6.7) sorgfaltig homogenisiert. Zuerst werden die Aktivkohle (6.5) und Al,03 (6.7) in einem geeigneten
Gerat zerkleinert. Dann werden die Mikrokristalline Cellulose (6.6) und CaCOg3 (6.4) hinzugefiigt, und alles
wird gemischt. Fiir die Herstellung des Standards sollten geeignete Homogenisierungsgerite (7.1) verwendet
werden. Der Standard sollte in einem Glasgefaf? an einem trockenen Ort gelagert werden. Die Stabilitat des
Standards sollte in regelmafiigen Abstdnden durch eine Analyse des Gesamtkohlenstoffs (TC) liberprift
werden.

BEISPIEL  Fiir 10 g des Kontrollstandards werden 0,45 g Mikrokristalline Cellulose (6.6), 1,67 g CaCO3 (6.4), 0,22 ¢g
Aktivkohle (6.5; Kohlenstoffgehalt bei 90% C) und 7,66g Al,03 (6.7) sorgfaltig homogenisiert. Zuerst werden die
Aktivkohle (6.5) und Al,03 (6.7) in einem geeigneten Gerdt zerkleinert. Dann werden die Mikrokristalline Cellulose (6.6)
und CaCO3 (6.4) hinzugefiigt, und alles wird gemischt. Die Aktivkohle enthalt nicht 100 % elementaren Kohlenstoff. Der
vorstehend beschriebene Standard enthélt 2 % TOC4¢0, 2 % ROCggo und 2 % TICggpa-

Abhangig von den Matrices der im Labor gemessenen Proben oder den Richtlinien des Herstellers des Analyse-
gerats konnen andere Kontrollstandards eines zertifizierten Systems mit abweichenden Kohlenstoffgehalten
verwendet werden. Zur Uberpriifung des Systems muss jeder Kohlenstoffanteil (TOC409, ROCgg0, TIC9gg) in
dem betreffenden Gemisch enthalten sein. Diese Gemische miissen die Qualitdtsanforderungen aus 9.2 erfiil-
len.

Fiir einen Kontrollstandard fiir Verfahren B (8.6), der 2 % TOC4q9, 2 % ROCggp und 2 % TICgqop enthilt,
werden die entsprechende Mengen an mikrokristalliner Cellulose (6.6), CaCO3 (6.4), Graphit (6.8) und Al,03
(6.7) sorgfaltig homogenisiert. Zunachst wird der Graphit (6.8) und das Al,03 (6.7) in einem geeigneten Gefaf3
zerkleinert. Dann sind die mikrokristalline Cellulose (6.6) und CaCO3 (6.4) hinzuzufiigen und zu vermischen.
Fiir die Herstellung dieses Standards sollte ein geeignetes Homogenisierungsgerat (7.1) verwendet werden.
Der Standard sollte in einem Glasgefaf an einem trockenen Ort gelagert werden. Die Stabilitdt des Standards
sollte in regelmafdigen Abstanden durch eine TC-Analyse tiberpriift werden.

BEISPIEL  Fiir 10 g des Kontrollstandards werden 0,45 g mikrokristalline Cellulose (6.6), 1,67 g CaCO3 (6.4), 0,206 g
Graphit (6.8; Kohlenstoffgehalt 97 % C) und 7,674 g Al203 (6.7) sorgfaltig homogenisiert. Zunachst werden Graphit (6.8)
und Al;03 (6.7) in einem geeigneten Gefafd zerkleinert. Dann die mikrokristalline Zellulose (6.6) und das CaCO3 (6.4)
hinzufiigen und vermischen. Graphit enthalt nicht 100 % elementaren Kohlenstoff. Der wie oben hergestellte Standard
enthalt 2 % TOC400, 2% ROCgOO und 2 % TIC9OOB'

Je nach Matrix der im Labor gemessenen Proben oder nach den Anweisungen des Herstellers des Analyse-
gerats konnen auch andere zertifizierte Systemkontrollstandards mit unterschiedlichen Kohlenstoffgehalten

verwendet werden. Zur Systemkontrolle muss jede Kohlenstofffraktion (TOC4g, ROCgqg, TIC9ggg) Bestandteil
dieses Gemisch sein. Diese Gemische miissen die Qualitdtsanforderungen nach Abschnitt 9.2 erfiillen.

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
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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 korrodierenden Bestand-
teilen), und

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

8 Durchfiihrung
8.1 Allgemeines

Diese Norm gibt keine Empfehlungen beziiglich der Bauart und der Betriebsweise der einzusetzenden Appara-
turen. Die Betriebsdaten sollten entsprechend den Angaben der Geratehersteller gewahlt und gepriift werden.

Die Einwaage der Analysenprobe sollte mdglichst grofs sein und muss so gewahlt werden, dass die freigesetzte
Menge an Kohlenstoffdioxid innerhalb des Kalibrierbereiches liegt.

8.2 Probenvorbereitung und -aufarbeitung
Sofern nicht anderweitig festgelegt, erfolgt die Probenvorbereitung nach EN 16179 oder EN 15002.

Wenn die Proben - je nach Genauigkeit des Verfahrens - vernachldssigbare Mengen fltichtiger Verbindungen
aufder Wasser enthalten, diirfen die Proben getrocknet werden.

ANMERKUNG  Das Verfahren zur Trocknung kann das Ergebnis der Einwaage beeinflussen.

Die aufgearbeitete Probe (Korngrofie < 250 um) wird in einen geeigneten Probentréager (Schiffchen oder Tiegel,
z.B. aus nichtrostendem Stahl, Nickel, Keramik, Quarzglas oder Platin) eingewogen. Bei vielen Messgeraten ist
die Einwaage abhangig vom Kohlenstoffgehalt; eine Einwaage von mindestens 20 mg ist empfehlenswert. Es
muss sichergestellt sein, dass der Kohlenstoffgehalt innerhalb des Kalibrierbereiches liegt.

8.3 Kalibrierung

Das Messgerat muss nach den Vorgaben des Gerateherstellers kalibriert werden.

8.4 Messung (Oxidatives Verfahren A)

Bei der Messung wird der in der Probe enthaltene Kohlenstoff in einer oxidierenden Atmosphare in einem
Temperaturbereich von 150 °C bis 900 °C ausgetrieben und in der Nachverbrennung in CO; umgewandelt. Die
Detektion erfolgt z. B. durch Infrarot-Detektion oder durch CO,-empfindliche Sensoren.

Das Temperaturprogramm fiir die Probenzone startet bei einer Temperatur von 150 °C und wird mit einem
linearen Anstieg und Verweilzeiten nach Tabelle 2 gefahren. In Bild 7 ist ein Beispiel fiir die Trennung der ver-

schiedenen Kohlenstoffbindungen unter oxidativen Bedingungen dargestellt.

Tabelle 2 — Temperaturprogramm fiir die Probenzone

Parame- | Ausgangstempe- Temperatur- Endtempera- Mindestver- Tragergas

ter ratur erhohungsrate tur weilzeit (Beispiele)

°C °C/min °C S
TOCy400 150 70 400 120 0,
ROCg00 400 70 600 100 0,
TICgg0a 600 70 900 100 0,
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Ist nur der TOC4pp-Gehalt von Interesse, kann der Durchgang nach der ersten Aufheizrate beim
1. Signalminimum bei (400 *+ 20) °C nach einer Mindestverweilzeit von 120 s beendet werden.

ANMERKUNG  Wird das Verfahren bei (400 + 20) °C beendet, konnte es zweckmaf3ig sein, einen Nachheizvorgang zur
Reinigung des Systems und zur Minimierung der Kontaminationsgefahr durchzufiihren.

0, | 0, | 0,
Y1 ! ! Y2
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|
| - 800
22 500 - I 3
1 : 4700
I
20 000 : - 600
: - 500
17 500 | |
| - 400
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| 1 1 1 1 1 ] 1 ] 1 1 00—

1 135 269 403 537 671 805 939 1073 1207 1341 1475 1609 X

Legende

X Zeitins 1 TOC4p0
Y1 Signalintensitdten (nach Tabelle 2) 2 ROCgqq
Y2 Temperatur in °C 3 TICggpa

Bild 7 — Beispieldiagramm fiir die Trennung der Bindungsformen von Kohlenstoff unter oxidativen
Bedingungen

Bei heterogenen Materialien wie Abfall, z. B. Gief3ereisand, Bergbauabfall oder Stadtbdden, ist es erforderlich,
den TOC4p¢ mindestens zweimal zu messen. Die jeweilige Differenz der beiden Werte muss <10 % des Mit-
telwerts betragen. Ist dies nicht der Fall, ist mindestens eine weitere Messung erforderlich; dann muss der
Variationskoeffizient < 10 % sein. Ist dies nicht der Fall, so ist der entsprechende Variationskoeffizient zusam-
men mit dem Ergebnis anzugeben oder es sind alle Ergebnisse der jeweiligen Messungen anzugeben.

8.5 Messung (gemischtes oxidativ/nicht-oxidatives Verfahren B)

Alternativ zu dem beschriebenen oxidativen Verfahren kann die Kombination von oxidativen und nicht oxida-
tiven Tragergasen in einem Analysegang zur Trennung der Bindungsformen von Kohlenstoff angewandt wer-
den. Hierbei wird die Probe zunachst bei 400 °C unter Sauerstoffstrom zur Bestimmung des TOC4¢9 umgesetzt.
AnschliefRend wird das Tragergas auf ein Inertgas umgestellt (Abschnitt 6.3) und gleichzeitig die Temperatur
auf 900 °C erhoht. Unter diesen Bedingungen wird der in der Probe enthaltene TIC zu CO, umgesetzt. In einer
3. Stufe wird unter Beibehaltung der Temperatur von 900 °C das Tragergas wieder auf O, umgeschaltet. Hier-
bei wird der noch in der Probe enthaltene restliche oxidierbarer Kohlenstoff (ROCggg) zu CO, oxidiert. Das
Temperaturprogramm wird gemaf3 Tabelle 3 gefahren. Bild 8 zeigt ein Beispiel fiir die Trennung der der Bin-
dungsformen von Kohlenstoff mit alternativem Tragergas.
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Tabelle 3 — Temperaturprogramm fiir die Probenzone

Parameter Ausgangs Temperatur- End- Mindest- Tragergas
temperatur | erhéhungsrate | temperatur Verweilzeit (Beispiele)
°C °C/min °C S
TOCy400 150 70 400 120 0,
TICgq0B 400 >70 900 250 N,
ROCgqg 900 — 900 100 0,

Ist nur der TOC4po-Gehalt von Interesse, kann der Durchgang nach der ersten Aufheizrate beim
1. Signalminimum bei (400 * 20) °C nach einer Mindestverweilzeit von 120 s beendet werden.

ANMERKUNG  Wird das Verfahren bei (400 = 20) °C beendet, konnte es zweckmafiig sein, einen Nachheizvorgang zur
Reinigung des Systems und zur Minimierung der Kontaminationsgefahr durchzufiihren.
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Legende
X Zeitins 1 TOC4p0
Y1 Signalintensitdten (nach Tabelle 3) 2 TICqqoB
Y2 Temperatur in °C 3 ROCgpo

Bild 8 — Beispieldiagramm fiir die Trennung der Bindungsformen von Kohlenstoff mit alternativen
Tragergas

Bei heterogenen Materialien wie Abfall, z. B. Gief3ereisand, Bergbauabfall oder Stadtbdden, ist es erforderlich,
den TOCygp mindestens zweimal zu messen. Die jeweilige Differenz der beiden Werte muss <10 % des Mit-
telwerts betragen. Ist dies nicht der Fall, ist mindestens eine weitere Messung erforderlich; dann muss der
Variationskoeffizient < 10 % sein. Ist dies nicht der Fall, so ist der entsprechende Variationskoeffizient zusam-
men mit dem Ergebnis anzugeben oder es sind alle Ergebnisse der jeweiligen Messungen anzugeben.

Wenn sich die Probe explosionsartig entzlindet, kann ein Abkiihlungsschritt diesen Effekt verringern (siehe

Anhang B).
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