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3. Probenvorbereitung

3.4 Entfernung des Carbonats

Rhena Schumann, Dana Zimmer

Sind insbesondere in Boden- und Sedimentproben, die mit Kénigswasser
aufgeschlossen werden sollen, mehr als 1 bis 2 % Carbonat vorhanden,
sollte dieses vor dem Aufschluss zerstdrt werden, da ansonsten bei Zugabe
der konz. HCl das Carbonat zu CO: zersetzt wird und mit der Probe
hochsprudeln kann, im schlimmsten Fall iber den GefaBrand hinweg. Bei
carbonathaltigen Proben ist daher vorher zu testen, wie sie sich bei Zugabe
von konz. HCI verhalten; ein geringfligiges Aufsprudeln im GefaB kann
akzeptabel sein.

Werden aufgrund der Wiederholungen mehrere Gramm Material benétigt,
kann wie bei der Carbonatzerstérung flir die Kérnungsanalyse vorgegangen
werden (DIN ISO 11277). Fur kleine Probenmengen (mg) ist die Carbonat-
zerstérung nach Harris et al. (2001) eher geeignet. Sie wurde in den
Laboren der Bodenkunde und Biologie aber bisher noch nicht getestet. Die
Einwaage flr die Probe muss aus der Carbonatkonzentration abgeschatzt
werden, da das Carbonat als CO; verloren geht und noch ausreichend
Material fir den Aufschluss zur Verfliigung stehen muss. Bei Bodenproben,
die ca. 50 % Carbonat enthielten und fir die Kérnungsanalyse vorbereitet
werden sollten, hat das Verfahren (DIN ISO 11277) so nicht funktioniert,
da auch nach mehreren Tagen mit wiederholter HCI-Zugabe immer noch
massiv CO2-Bldaschen gebildet wurden und der Versuch daher abgebrochen
wurde. Fur Sedimentproben mit héheren Anteilen von organischer Substanz
und Carbonat, die ggf. sowieso verascht werden sollen, kann auch die
Zersetzung des Carbonats durch Temperaturen zwischen 900 und 1000 °C
in Erwagung gezogen werden. Die drei im Folgenden aufgefihrten
Methoden zur Carbonatzerstérung vor einem Gesamtaufschluss und P-
Bestimmung wurden bisher nicht in den Laboren durchgeflihrt. Die
Methoden mussen also evtl. angepasst werden.
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Carbonatzerstorung mittels Saurewaschung angelehnt an DIN ISO
11277 fir groBere Probenmenge (bis ca. 50 g)
» Vorgehen:

>

>
>

lufttrockenen Boden < 2 mm und gemdrsert in ein Becherglas ein-
wiegen, Einwaage notieren

Schutzkleidung (Kittel, Handschuhe, Brille) anlegen

das Becherglas mit den Boden unter dem Abzug stellen und ~10 %
HCI (etwa 3 Teile Wasser + 1 Teil konz. HCI, entspricht etwa 3 M HCI)
im Uberschuss dazu geben, sodass eine Suspension entsteht

mit dem Glasstab immer wieder umrihren bis keine CO2-Blaschen
mehr ausgetrieben werden (normalerweise ca. 30 bis 60 min)
erneut einige ml HCI| zugeben, umrihren und beobachten

den Vorgang so lange wiederholen bis keine sichtbaren Blaschen mehr
gebildet werden

Filterpapier wiegen, wenn der Filterkuchen darin getrocknet werden
soll (sh. unten)

unter dem Abzug eine Filtrierhilfe aufbauen: Trichter + Filter Gber
einem groBen Becherglas platzieren

die Bodenproben quantitativ in den Filter Uberfihren, mit Reinst-
wasser (RW) das Becherglas in den Filter nachspulen bis kein Boden
mehr im Becherglas ist

darauf achten, dass das Becherglas zum Auffangen des Filtrats nicht
Uberlauft

einige ml HCI auf die Bodenprobe geben

nachdem ein Teil filtriert ist, einen kleinen Teil des Filtrats im
Reagenzglas auffangen, Vorsicht Saure!

einige Tropfen gesattigtes NH4-Oxalat ins Reagenzglas tropfen
schauen, ob Ca-Oxalat als weiBe Tribung ausfallt, falls ja,

nach dem vollstdandigen Durchlaufen des HCI, neues HCI| auf den
Filterkuchen geben und den Test mit dem NH4-Oxalat wiederholen bis
keine Tribung (weiBe Schlieren) mehr auftritt

Filterkuchen min. 2 Mal mit RW nachspulen, bis das Filtrat hell ist
entweder Filterkuchen im Filter trocknen (60 °C im Trockenschrank)
und auswiegen, dabei die Masse des Filterpapiers bertcksichtigen,
oder

Filterkuchen aus dem Filter mit RW in ein gewogenes Becherglas
splilen, Boden trocken (60 °C im Trockenschrank) und dann
auswiegen

die Differenz zwischen der Einwaage vor der Carbonatzerstérung und
nach der Carbonatzerstérung ist die Menge des als CO:
verlorengegangen Carbonats

die Massendifferenz ist bei der Berechnung der Elementkonzen-
trationen nach Aufschluss zu berticksichtigen
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Es ist unbekannt, welche Mengen P mit dem HCI madglicherweise
ausgewaschen werden. Daher sollte eine P-Bestimmung im HCI-Filtrat
durchgefiihrt werden. Alternativ konnte die HCI auch auf einem Heizbad
unter dem Abzug verdunstet werden.

Nach DIN ISO 11277 werden 4 ml 1 M HCI (entspricht etwa 3 % HCI) fur
jedes % Carbonat benoétigt plus einen Saurelberschuss von 25 %. Dem
Boden werden etwa 250 ml Reinstwasser zugesetzt und dann wird die HCI
zugegeben und die Suspension wird 15 min oder bis zum Abklingen der
Reaktion (keine Blaschenbildung) bei 80 °C auf einem Sandbad oder einer
Warmeplatte erhitzt und von Zeit zu Zeit umgerthrt.

Alternativ kann flr kleine Probenmengen auch die Methoden nach Harris et
al. (2001) zur Carbonatzerstérung mittels HCI-Dampfe angewandt werden.

Carbonatzerstorung nach Harris et al. (2001) mittels HCI-Ver-
dampfung fiir kleine Probenmenge (~30 mg)
» Vorgehen:

» 30 mg ofengetrocknete und gemahlene Bodenprobe in Ag-Folien-
kapseln (8-5 mm; Schiffchen) einwiegen, keine Sn-Kapselnh nehmen,
da sie durch die HCI-Dampfe angegriffen werden
die Kapseln offen in Mikrotiterplatten setzen und etwa 50 pl RW
zugeben, um den Boden etwa auf Feldkapazitat anzufeuchten

v

» die Mikrotiterplatte(n) in einen 5-Liter-Vakuum-Exsikkator setzen

» den Exsikkator unter den Abzug stellen

» Schutzkleidung (Kittel, Handschuhe, Brille) anlegen

» ein 150 ml Becherglas mit 100 ml konz. HCI (12 M) in den Exsikkator
setzen

» den Exsikkator verschlieBen und die Bodenproben ca. 6 h mit HCI
fumigieren

» den Exsikkator unter dem Abzug 6ffnen; Vorsicht Sauredampfe!

» die Schiffchen mit den Bodenproben entfernen und bei 60 °C im
Trockenschrank flr ca. 4 h trocknen

» Dhillon et al. (2015) empfiehlt eine Trocknung der Bodenproben bei
105 °C fur 16 h, um alle HCI-Reste zu entfernen und Korrosionen am
C-Analysator zu vermeiden; wenn die Proben mit Kdnigswasser
aufgeschlossen werden sollen, ist dies unndtig

» Proben zurickwiegen und die Massendifferenz bei der Bestimmung
der Elementkonzentration berlicksichtigen

Carbonatzerstorung durch Zersetzung mittels Erhitzung auf etwa
1000 °C

Laut Sicherheitsdatenblattern hat CaCOs eine Zersetzungstemperatur von
825 °C. Peters und Wiedemann (1959) und Narsimhan (1961) geben an,
dass eine verstarkte Zersetzung bei etwa > 890 °C einsetzt. CaCOs zerfallt
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dann zu CaO und CO;. Beim Kalkbrennen werden Temperaturen von etwa
1200 °C erzeugt, um aus CaCOs3 das CaO herzustellen. Die Zersetzungs-
temperatur fur MgCOs liegt bei etwa 550 °C (Liu et al. 2011, Sawada et al.
1979); in Sicherheitsdatenblattern wird es mit > 350 °C angegeben.
CaCO3 und MgCOs sind die haufigsten Carbonate in Béden. Eine Erhitzung
von Bodenproben auf > 900-1000 °C verursacht also auch die Zersetzung
der Carbonate, sodass derartige Proben dann als carbonatfreie Proben
analysiert werden kdénnten.

In den Laboren der Biologischen Station Zingst befindet sich ein Muffelofen,
der zur Veraschung von Bodenproben bei 550 °C genutzt wird, aber auch
Temperaturen von 1000 °C erzeugen kann. Insbesondere flir Proben mit
hohen Anteilen an organischer Substanz und Carbonaten kann also die
Nutzung der Zerstérung der organischen Substanz und des Carbonats durch
hohe Temperaturen in Erwagung gezogen werden. Nach Wang et al. (2011)
kdnnte fir Sedimentproben (mit Ausnahme mariner Sedimente) eine
schrittweise Erhitzung erst auf 500 °C (mit Auswaage) fir 12 h und
anschlieBend auf 800 °C fir 12 h (mit erneuter Auswaage) durchgeflihrt
werden, um im Vorfeld des Gesamtaufschlusses der Proben nicht nur die
Probe zu veraschen und das Carbonat zu entfernen, sondern gleichzeitig die
Anteile der organischen Substanz und des Carbonats abzuschatzen. Fur
marine Sedimente werden von Wang et al. (2011) 550 °C flur 12 h oder
500 °C flur 15 h zur Bestimmung der organischen Substanz empfohlen. Nach
Burlakovs et al. (2015), Heiri et al. (2001) und Santisteban et al. (2004)
empfehlen sich folgende Temperaturen: 105 °C (12 bis 24 h) zur
Bestimmung der Gipskonzentration, 550 °C (fir 4 h) flr die organische
Substanz und 900 °C (ftr 2 h) fur die Carbonate.

Die Probenasche wird im Anschluss genutzt, um beispielsweise mit saurem
Persulfat oder Koénigswasser die Probe aufzuschlieBen und die
P-Konzentration zu bestimmen. Sollen diese Methoden mit gleichzeitiger
Bestimmung des organischen und des carbonatischen C angewandt werden
(nicht nur Veraschung und Carbonatzerstérung), sind folgende Punkte zu
beachten:

» Kristallwasser aus Tonmineralen wird bei Temperaturen um etwa
500 °C ausgetrieben (z. B. Dean 1974, Grim 1953, Santisteban et al.
2004)

» Gips, Sulfidminerale, Metall-Oxihydroxide kdnnen oxidiert und/oder
dehydriert werden (z. B. Ralska-Jasiewiczowa et al. 2003)

» Bei Temperaturen zwischen 425 °C und 520 °C werden Minerale wie
Siderite (FeCO3), Magnesite (MgCOs3), Rhodochrosite (MnCO3) und
Dolomit (CaMg(COs3)2) zersetzt (z. B. Duval 1963, Brauer und
Negendank 1993, Ralska-Jasiewiczowa et al. 2003, Weliky et al.
1983)
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» Goethite (FEOOH) wird bei Temperaturen zwischen 280 °C und
400 °C dehydriert und zu Hamatit umgewandelt (Derie et al. 1976,
Prasad et al. 2006, Schwertmann 1959)

» Gibbsite (AI(OH)3) verliert bei Temperaturen um 300 °C Wasser
(Davies 1974)

» damit wird generell die Mineralogie der Proben massiv verandert

In Abhangigkeit von der Mineralogie der Probe (z. B. Ton-%, sonstige
Carbonate, Fe-(hydr)oxide) ist also die parallele Bestimmung der
Konzentration der organischen Substanz und des Carbonats wahrend der
Veraschung bzw. Carbonatzerstérung unter Umstdanden mit Fehlern
behaftet.

Es empfehlen sich zur alleinigen Veraschung und Carbonatzerstérung
Temperaturen von 900 bis 1000 °C fur 4 h. Die Proben werden dazu in
entsprechende Porzellantiegel (Leergewicht bestimmen) eingewogen und
im Muffelofen flr 4 h gegliht. AnschlieBend werden die aschehaltigen Tiegel
gewogen und das Tiegelleergewicht wird vom Gesamtauswaagegewicht
subtrahiert. Die Differenz zwischen Probeneinwaage und -auswaage ergibt
den Massenverlust, welcher beim Aufschluss und der anschlieBenden
Bestimmung der P-Konzentrationen in der Sedimentprobe bericksichtigt
werden muss.
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