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Klarschlammverordnung (AbfKlarV)

15.04.1992

BGBI. 11992 S. 912

Ifd. Andernde Vorschrift vom Inkrafttreten Quelle
Nr.
1 | Erste Verordnung zur Anderung der Klarschlammver- 15.03.1997 |BGBI. 1 1997
ordnung vom 06. Marz 1997 S. 446
2 | Artikel 3 Abs. 1 des Gesetzes zur Neuregelung des 04.04.2002 | BGBI. 1 2002,
Rechts des Naturschutzes und der Landschaftspflege S. 1193
und zur Anpassung anderer Rechtsvorschriften
(BNatSchGNeuregG) vom 25. Méarz 2002
3 | Artikel 2 der Verordnung zur Anderung abfallrechtlicher 01.05.2002 |BGBI. 12002
Nachweisbestimmungen vom 25. April 2002 S. 1488
4 | 8§11 Absatz 2 der Verordnung Uber das Inverkehr- 05.12.2003 | BGBI. 12003
bringen von Dungemitteln, Bodenhilfsstoffen, S. 2373
Kultursubstraten und Pflanzenhilfsmitteln
(Dungemittelverordnung-DUMV) vom 26. November
2003
5 | Artikel 4 der Verordnung zur Vereinfachung der abfall- 01.02.2007 |BGBI. 12006
rechtlichen Uberwachung *) vom 20. Oktober 2006 S. 2298
) Diese Verordnung dient der Umsetzung folgender Richtlinien:
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- Richtlinie 75/442/EWG des Rates Uber Abféalle vom 15. Juli 1975 (ABI. EG Nr. L 149 S. 39), zuletzt
geandert durch die Richtlinie 91/692/EWG vom 23. Dezember 1991 (ABI. EG Nr. L 377 S. 48),

- Richtlinie 91/689/EWG des Rates uber geféhrliche Abfalle vom 12. Dezember 1991 (ABI. EG Nr. L 377
S. 20), geéndert durch die Richtlinie 94/31/EG vom 27. Juni 1994 (ABI. EG Nr. L 168 S. 28),

- Richtlinie 75/439/EWG des Rates vom 16. Juni 1975 uber die Altdlbeseitigung (ABI. EG Nr. L 194 S. 23),
zuletzt geéandert durch die Richtlinie 2000/76/EG des Européischen Parlaments und des Rates vom
4. Dezember 2000 (ABI. EG Nr. L 332 S. 91),

- Richtlinie 96/59/EG des Rates vom 16. September 1996 Uber die Beseitigung polychlorierter Biphenyle
und polychlorierter Terphenyle (ABI. EG Nr. L 243 S. 31),

- Richtlinie 86/278/EWG des Rates vom 12. Juni 1986 Uber den Schutz der Umwelt und insbesondere der
Bdden bei der Verwendung von Klarschlamm in der Landwirtschaft (ABl. EG Nr. L 181 S. 6), zuletzt
geandert durch die Verordnung (EG) Nr. 807/2003 des Rates vom 14. April 2003 (ABI. EU Nr. L 122
S. 36),

- Richtlinie 1999/31/EG des Rates vom 26. April 1999 Uber Abfalldeponien (ABI. EG Nr. L 182 S. 1),
geandert durch die Verordnung (EG) Nr. 1882/2003 des Europdaischen Parlaments und des Rates vom
29. September 2003 (ABI. EU Nr. L 284 S. 1).
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Klarschlammverordnung

(AbfKIArV) 1

Vom 15. April 1992

BGBI. 11992 S. 912
BGBI. | 2006 S. 2298

Auf Grund des § 15 Abs. 2 des Abfallgesetzes vom 27. August 1986 (BGBI. | S.1410,
1501) verordnet der Bundesminister fur Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit
im Einvernehmen mit dem Bundesminister fiur Erndhrung, Landwirtschaft und Forsten
und mit dem Bundesminister fir Gesundheit, auf Grund des 8§ 11 Abs. 2 Satz 3,
Abs. 3 Satz4 dieses Gesetzes verordnet der Bundesminister fir Umwelt,

Naturschutz und Reaktorsicherheit:

81 Anwendungsbereich

(1) Diese Verordnung hat zu beachten, wer

1. Abwasserbehandlungsanlagen betreibt und Klarschlamm zum Aufbringen auf

landwirtschaftlich oder gartnerisch genutzte Boden abgibt oder abgeben will,

2. Klarschlamm auf landwirtschaftlich oder gartnerisch genutzte Bdden aufbringt

oder aufbringen will.

1 Diese Verordnung dient der Umsetzung der Richtlinie 86/278/EWG des Rates vom 12. Juni 1986 iiber den
Schutz der Umwelt und insbesondere der Boden bei der Verwendung von Klarschlamm in der Landwirtschaft
(ABI. EG Nr. L181 S.6)

Handbuch Kapitel Dokumentart Fassung Anderung Teildokument | Seite
ROV 2.2.3 Verordnung 15.04.1992 20.10.2006 lvonl 1/57




W DRS / ZFD Document Retrieval System / Zentraler FachDienst

(2) Die Vorschriften des Dungemittelrechts bleiben unberthrt.

(3) Die betroffenen Stellen wirken darauf hin, daf3 die in dieser Verordnung genann-
ten Grenzwerte soweit wie moglich unterschritten werden. Die in der Verordnung ge-
nannten Bodengrenzwerte wurden fir die spezifischen Bedingungen der landwirt-
schaftlichen Klarschlammverwertung festgelegt. Generelle Anbaubeschrankungen
oder Beschrankungen anderer Art lassen sich aus dem Erreichen oder Uberschreiten

der Werte nicht ableiten.

§2 Begriffsbestimmungen

(1) Abwasserbehandlungsanlagen sind Anlagen zur Behandlung von Abwasser, un-
geachtet deren Ausbaugréf3e und Behandlungsart. Kleinklaranlagen sind Anlagen mit
mehreren Kammern zur Behandlung hauslichen Abwassers mit einem
Schmutzwasserzufluld von weniger als 8 Kubikmetern je Tag. Abwassersammelgru-

ben ohne Abflul3 sind keine Abwasserbehandlungsanlagen im Sinne der Verordnung.

(2) Klarschlamm ist der bei der Behandlung von Abwasser in Abwasserbehand-
lungsanlagen einschlief3lich zugehdriger Anlagen zur weitergehenden Abwasserrei-
nigung anfallende Schlamm, auch entwassert oder getrocknet oder in sonstiger Form
behandelt. Rohschlamm ist Schlamm, der Abwasserbehandlungsanlagen un-
behandelt entnommen wird. Die Entwasserung von Rohschlamm gilt nicht als Be-
handlung von Klarschlamm. In Kleinklaranlagen anfallender Schlamm gilt als Klar-
schlamm im Sinne dieser Verordnung. Als Klarschlamm im Sinne dieser Verordnung
gelten auch Klarschlammkomposte und Klarschlammgemische. Klarschlammgemi-
sche sind Mischungen aus Klarschlamm mit anderen geeigneten Stoffen nach
Anlage 2 Tabellen 11 und 12 der Diingemittelverordnung in der jeweils geltenden

Fassung. Klarschlammkomposte sind kompostierte Klarschlammgemische.

(3) Feldfutter im Sinne dieser Verordnung sind Pflanzenarten, die auf Ackerflachen

angebaut werden und deren vegetative Teile fir eine Verfltterung an Tiere vorgese-
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hen sind. Der Anbau von Mais z&ahlt nicht zum Feldfutteranbau im Sinne dieser Ver-

ordnung.

§ 3 Voraussetzungen fiur das Aufbringen

(1) Klarschlamm darf auf landwirtschaftlich oder gartnerisch genutzten Béden nur so
aufgebracht werden, dal3 das Wohl der Allgemeinheit nicht beeintrachtigt wird und
die Aufbringung nach Art, Menge und Zeit auf den Nahrstoffbedarf der Pflanzen unter
Berucksichtigung der im Boden verfugbaren Nahrstoffe und organischen Substanz
sowie der Standort- und Anbaubedingungen ausgerichtet wird. Im Ubrigen gelten fir
das Aufbringen von Klarschlamm die Bestimmungen des Dungemittelrechts

entsprechend.

(2) Der Betreiber einer Abwasserbehandlungsanlage ist verpflichtet, vor dem erstma-
ligen Aufbringen von Klarschlamm auf landwirtschaftlich oder gértnerisch genutzte
Boden deren Gehalt an Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Nickel, Quecksilber und Zink
durch Bodenuntersuchungen einer von der zustandigen Behorde bestimmten Stelle

untersuchen zu lassen.

(3) Die Bodenuntersuchungen gemalR Absatz 2 sind im Abstand von 10 Jahren zu
wiederholen. Die zustandige Behdrde ordnet in Abstimmung mit der zustandigen
landwirtschaftlichen Fachbehérde an, dal3 die Bodenuntersuchungen in kirzeren
Zeitabstanden zu wiederholen sind, wenn nach dem Ergebnis der durchgefihrten
Klarschlamm- und Bodenuntersuchungen und unter Berucksichtigung der Aufbrin-
gungsmenge sowie anderer Ursachen der Schwermetallbelastung eine Uberschrei-
tung der in 8 4 Abs. 8 genannten Werte zu besorgen ist. Sie kann die zusatzlichen
Bodenuntersuchungen auf bestimmte Flacheneinheiten und Schwermetalle be-

schranken.

(4) Klarschlamm darf nur aufgebracht werden, wenn der Boden auf den pH-Wert, den

Gehalt an pflanzenverfigbarem Phosphat, Kalium und Magnesium untersucht
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worden ist. Die Kosten fur die Durchfiihrung dieser Bodenuntersuchung hat der

Betreiber der Abwasserbehandlungsanlage zu tragen.

(5) Klarschlamm darf zum Aufbringen auf landwirtschaftlich oder géartnerisch genutzte
Boden nur abgegeben oder dort aufgebracht werden, wenn in Abstédnden von
langstens sechs Monaten Proben des Klarschlammes durch eine von der zustandi-
gen Behorde bestimmte Stelle auf die Gehalte an Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer,
Nickel, Quecksilber und Zink, auf die Summe der organischen Halogenverbindungen
als adsorbierte organisch-gebundene Halogene (AOX), Gesamt- und Ammo-
niumstickstoff, Phosphat, Kalium, Magnesium sowie den Trockenrlckstand, die or-
ganische Substanz, die basisch wirksamen Stoffe und den pH-Wert untersucht wer-
den. Die zustdndige Behdrde kann die Untersuchung auf weitere Inhaltsstoffe aus-
dehnen. Sie kann den Abstand der Untersuchungen des Klarschlammes bis auf zwei
Monate verkirzen. Dabei kann sie die Untersuchungen auf einzelne Schwermetalle

beschréanken.

(6) Klarschlamm darf zum Aufbringen auf landwirtschaftlich oder gartnerisch genutzte
Boden nur abgegeben oder dort aufgebracht werden, wenn vor dem erstmaligen
Aufbringen und danach in Abstanden von langstens zwei Jahren Proben des
Klarschlammes auf die Gehalte an den organisch-persistenten Schadstoffen

- polychlorierte Biphenyle und
- polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane

untersucht werden. Absatz 5 Satz 3 gilt entsprechend. Die Untersuchung ist von

einer der von der zustandigen Behdrde bestimmten Stellen durchfiihren zu lassen.

(7) Die Betreiber von Abwasserbehandlungsanlagen haben die Probenahmen und
Untersuchungen nach den Absatzen 2, 3, 5 und 6 nach der Anweisung im Anhang 1

dieser Verordnung durchzufiihren oder durchfiihren zu lassen.
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(8) Bei dem Aufbringen von Schlamm aus Kleinklaranlagen eines landwirtschaftli-
chen Betriebes auf betriebseigenen Ackerflachen sind die Bestimmungen der Ab-
satze 2 bis 7 nicht anzuwenden. Schlamme aus solchen Anlagen sind vor dem erst-
maligen Aufbringen auf die in Absatz 5 genannten Parameter zu analysieren. Die
Ergebnisse sind der zustandigen Behérde und der zustandigen landwirtschaftlichen

Fachbehorde unverziglich zuzuleiten.

(9) Bei dem Aufbringen von Klarschlamm aus Abwasserbehandlungsanlagen zur
Behandlung von Haushaltsabwéssern, kommunalen Abwassern oder Abwéassern mit
ahnlich geringer Schadstoffbelastung und mit einer kleineren Ausbaugrof3e als 1000
EW konnen nach einer Erstuntersuchung nach Absatz 2 mit Zustimmung der zu-
standigen Behorde die Untersuchungen nach den Absatzen 3 und 6 entfallen. Die
Untersuchungen nach Absatz 5 sind in Abstanden von langstens zwei Jahren durch-
zufuihren; die zustandige Behdrde kann den Abstand der Untersuchungen bis auf
sechs Monate verkirzen oder bis auf 48 Monate verlangern sowie die Untersuchung
auf weitere Inhaltsstoffe ausdehnen.

(10) Fur Kleinklaranlagen von Einzelhaushalten in dem in Artikel 3 des Einigungs-
vertrages genannten Gebiet sind Untersuchungen nach den Absatzen 2 bis 7 bis
zum 31. Dezember 1998 nur auf Anordnung der zustandigen Behorde durchzufih-

ren.

84 Aufbringungsverbote und Beschrankungen

(1) Das Aufbringen von Rohschlamm oder Schlamm aus anderen Abwasserbe-
handlungsanlagen als zur Behandlung von Haushaltsabwéssern, kommunalen Ab-
wassern oder Abwéssern mit &hnlich geringer Schadstoffbelastung auf landwirt-

schaftlich oder gartnerisch genutzte Béden ist verboten.

(2) Das Aufbringen von Klarschlamm auf Gemiuse- und Obstanbauflachen ist verbo-

ten. Auf Ackerflachen, die auch zum Anbau von Feldgemuse genutzt werden, ist im
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Jahr der Aufbringung des Klarschlammes und dem darauffolgenden Jahr der Anbau

von Feldgemiuse verboten.

(3) Auf Ackerflachen, die zum Anbau von Feldfutter oder zum Anbau von Zuckerri-
ben, soweit das Zuckerribenblatt verfittert wird, genutzt werden, ist eine Klar-
schlammaufbringung nur vor der Aussaat mit anschlielBender tiefwendender Einar-
beitung zulassig. Beim Anbau von Silo- und Grinmais ist der Klarschlamm vor der

Saat in den Boden einzuarbeiten.

(4) Das Aufbringen von Klarschlamm auf Dauergrinland ist verboten.

(5) Das Aufbringen von Klarschlamm auf forstwirtschaftlich genutzte Béden ist ver-

boten.

(6) Das Aufbringen von Klarschlamm auf landwirtschaftlich oder gartnerisch genutzte
Boden in Naturschutzgebieten, Naturdenkmalen, Nationalparks, geschitzten Land-
schaftsbestandteilen und Flachen nach 8§ 30 des Bundesnaturschutzgesetzes ist

verboten, es sei denn, es liegt eine Ausnahme nach § 5 vor.

(7) Das Aufbringen von Klarschlamm auf Bdden in Zonen | und Il von Wasser-
schutzgebieten sowie auf Boden im Bereich der Uferrandstreifen bis zu einer Breite
von 10 Metern ist verboten. Weitergehende Regelungen fur Wasserschutzgebiete

nach wasserrechtlichen Vorschriften bleiben unberiihrt.

(8) Das Aufbringen von Klarschlamm auf landwirtschaftlich oder gartnerisch genutzte
Bdoden ist verboten, wenn sich aus den Bodenuntersuchungen nach § 3 Abs. 2 oder
3 ergibt, dal’3 die Gehalte nachstehend genannter Schwermetalle mindestens einen
der folgenden Werte Ubersteigen (Milligramm je Kilogramm Trockenmasse):
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Blei 100
Cadmium 15
Chrom 100
Kupfer 60
Nickel 50
Quecksilber 1
Zink 200

Bei Boden, die im Rahmen der Bodenschatzung als leichte Boden eingestuft sind
und deren Tongehalt unter 5 vom Hundert liegt oder deren Untersuchung gemaf § 3
Abs. 4 einen pH-Wert von mehr als 5 und weniger als 6 ergeben hat, ist eine Auf-
bringung von Klarschlamm auch dann verboten, sofern bei den Schwermetallen
Cadmium und Zink folgende Werte

(Milligramm je Kilogramm Trockenmasse) Uberschritten werden :

Cadmium 1
Zink 150

(9) Das Aufbringen von Klarschlamm auf landwirtschaftlich oder gartnerisch genutzte
Boden ist verboten, sofern fir diese Boden ein Zielwert von pH 5 oder kleiner im
Rahmen ordnungsgemaler Bewirtschaftung angestrebt oder ein pH-Wert von 5 oder
kleiner bei der Untersuchung nach 8§ 3 Abs. 4 festgestellt wird. Boden, deren Zielwert
uber pH 5 im Rahmen ordnungsgemaler Bewirtschaftung liegt, bedurfen bei Unter-
schreitung dieses Wertes und vor einer Klarschlammaufbringung der Aufkalkung mit
Dungekalken. Bei der Berechnung der Kalkmenge sind die anschlie3end aufzu-

bringenden basisch-wirksamen Anteile im Klarschlamm zu bertcksichtigen.

(10) Das Aufbringen von Klarschlamm auf landwirtschaftlich oder gartnerisch ge-
nutzte Boden ist verboten, wenn sich aus den Klarschlammuntersuchungen nach § 3
Abs. 6 ergibt, dal3 die Gehalte der nachstehend genannten organisch-persistenten
Schadstoffe mindestens einen der folgenden Werte tbersteigen:
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- polychlorierte Biphenyle (PCB) jeweils 0,2 Milligramm je Kilogramm Schlamm-
Trockenmasse fir die Komponenten Nummer 28, 52, 101, 138, 153, 180;

- polychlorierte Dibenzodioxine/Dibenzofurane (PCDD/PCDF) 100 Nanogramm
TCDD-Toxizitatsaquivalente (gemald Berechnungsformel im Anhang 1) je Kilo-

gramm Schlamm-Trockenmasse.

(11) Das Aufbringen von Klarschlamm auf landwirtschaftlich oder gartnerisch ge-
nutzte Boden ist verboten, wenn sich aus den Klarschlammuntersuchungen nach § 3
Abs. 5 ergibt, da3 die Summe der halogenorganischen Verbindungen, ausgedrickt
als Summenparameter AOX, 500 Milligramm je Kilogramm Schlamm-Trockenmasse

Uberschreitet.

(12) Das Aufbringen von Klarschlamm auf landwirtschaftlich oder gartnerisch ge-
nutzte Boden ist verboten, wenn sich aus Klarschlammuntersuchungen nach 8§ 3
Abs. 5 ergibt, dalR die Gehalte nachstehender Schwermetalle mindestens einen der

folgenden Werte Ubersteigen (Milligramm je Kilogramm Schlamm-Trockenmasse):

Blei 900
Cadmium 10
Chrom 900
Kupfer 800
Nickel 200
Quecksilber 8
Zink 2500

Bei Boden, die im Rahmen der Bodenschatzung als leichte Boden eingestuft sind
und deren Tongehalt unter 5 vom Hundert liegt oder deren Untersuchung gemaf § 3
Abs. 4 einen pH-Wert von mehr als 5 und weniger als 6 ergeben hat, sind in Satz 1

folgende Werte fir Cadmium und Zink einzusetzen:
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Cadmium 5
Zink 2000

(13) Bei der Herstellung von Klarschlammkomposten und Klarschlammgemischen
beziehen sich die Schadstoffwerte nach den Absatzen 10, 11 und 12 sowohl auf den
eingesetzten Klarschlamm und die Zuschlagstoffe vor der Vermischung als auch auf
den hergestellten Kompost oder das hergestellte Gemisch. Bei der Aufbringung eines
unter Verwendung von Klarschlamm hergestellten Gemisches darf die sich aus dem
Produkt der nach den Abséatzen 10, 11 und 12 zuldssigen Schadstoffgehalte und der
nach 8 6 Abs. 1 zulassigen Aufbringungsmenge ergebende Schadstofffracht nicht

Uberschritten werden.

(14) Klarschlamm darf auf oder in der Nahe der Aufbringungsflache nur gelagert

werden, soweit dies fur die Aufbringung erforderlich ist.

§5 Ausnahmeregelungen

Die zustandige Behorde kann im Einvernehmen mit der zustéandigen Naturschutzbe-
horde im Einzelfall eine Genehmigung fur die Aufbringung von Klarschlamm auf
Ackerflachen in Naturschutzgebieten, Naturdenkmalen, Nationalparks, geschutzten
Landschaftsbestandteilen und Flachen nach 8 30 des Bundesnaturschutzgesetzes

erteilen.

86 Aufbringungsmenge

(1) Auf die in 8 1 genannten Bbden durfen innerhalb von drei Jahren nicht mehr als 5
Tonnen Trockenmasse an Klarschlamm je Hektar aufgebracht werden. Klar-
schlammkomposte dirfen innerhalb von 3 Jahren bis zu 10 Tonnen Trockenmasse je
Hektar aufgebracht werden, wenn die Schadstoffgehalte im Klarschlammkompost die
Halfte der gemald 8 4 Abs. 12 zuladssigen Schwermetallgehalte und die Halfte der
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gemald 84 Abs. 10 zulassigen Gehalte an organischen Schadstoffen nicht Uber-

schreiten.

(2) Im Falle der Aufbringung eines Gemisches unter Verwendung von Klarschlamm
bezieht sich die nach Absatz 1 zulassige Aufbringungsmenge auf den eingesetzten
Klarschlamm und nicht auf das Gemisch. Der Anteil an Klarschlamm muf3 vom An-
lieferer nachgewiesen und dem Anwender bekannt gemacht werden. Unabhéangig
davon gilt 8 4 Abs. 13 Satz 2.

87 Nachweispflichten

(1) Spatestens zwei Wochen vor Abgabe des Klarschlammes zeigt der Betreiber der
Abwasserbehandlungsanlage oder ein beauftragter Dritter der fur die Aufbringungs-
flache zustandigen Behorde und der landwirtschaftlichen Fachbehdrde die beabsich-
tigte Aufbringung durch Ubersenden einer Durchschrift des ausgefiillten Liefer-

scheins nach dem Muster in Anhang 2 dieser Verordnung an.

(2) Der Betreiber der Abwasserbehandlungsanlage vermerkt den Zeitpunkt der Ab-
gabe des Klarschlammes auf dem Lieferschein und Gbergibt diesen dem Beftrderer.
Der Lieferschein ist wahrend des Transports im Fahrzeug mitzufihren. Die Anliefe-

rung und das Aufbringen des Klarschlammes ist vom Abnehmer zu bestétigen.

(3) Der Abnehmer und der Beférderer behalten je eine Durchschrift des Liefer-
scheins, je eine weitere Durchschrift sendet der Beférderer an die fur die Abwasser-
behandlungsanlage und die fir die Aufbringungsflache zustandige Behérde, das
Original an den Betreiber der Abwasserbehandlungsanlage. Dieser hat das Original
30 Jahre ab dem Zeitpunkt der Abgabe aufzubewahren und den zustandigen Behor-
den auf Verlangen vorzulegen. Bei der Durchfihrung der Absatze 1 und 2 und des
Satzes 1 konnen die Mdglichkeiten elektronischer Datenverarbeitung genutzt wer-

den.

Handbuch Kapitel Dokumentart Fassung Anderung Teildokument | Seite
ROV 2.2.3 Verordnung 15.04.1992 20.10.2006 lvonl 10/57




W DRS / ZFD Document Retrieval System / Zentraler FachDienst

(4) Die Verpflichtungen nach den Absétzen 1 bis 3 gelten auch dann, wenn Betreiber
von Abwasserbehandlungsanlagen den Klarschlamm auf eigenen Flachen aufbrin-

gen oder aufbringen lassen.

(5) Die fur die Aufbringungsflache zustandige Behoérde kann im Benehmen mit der
landwirtschaftlichen Fachbehérde fur bestimmte Abwasserbehandlungsanlagen auf

die Anzeigen nach Absatz 1 verzichten.

(6) Bei der Verbringung von Klarschlamm in den Geltungsbereich des Abfallgesetzes
gelten die Pflichten des Betreibers der Abwasserbehandlungsanlage nach den Ab-
satzen 1 bis 4 fur den Besitzer des Klarschlammes, der diesen in den Geltungsbe-
reich des Abfallgesetzes verbringt oder verbringen laf3t.

(7) Betreiber von Abwasserbehandlungsanlagen fiilhren Register, in denen folgende

Angaben enthalten sind:

1. erzeugte Schlammengen und die an die Landwirtschaft gelieferten Schlammen-

gen (in Tonnen Trockenmasse),

2.  Eigenschaften der Klarschlamme geméanR § 3 Abs. 5,

3. Art der Behandlung der Klarschlamme,

4.  Name und Anschrift der Empfanger der Schlamme, schlagspezifische Bezeich-

nung der Aufbringungsflache, geordnet nach Flursticksnummer,

5. Ergebnisse Uber die durchgefuhrten Bodenuntersuchungen, gegliedert nach
Schlagen und geordnet nach Flurstiicksnummer.

Die Betreiber von Abwasserbehandlungsanlagen leiten diese Angaben bis zum
31. Mérz des Folgejahres fiur das vorherige Kalenderjahr an die fur den Vollzug der
Klarschlammverordnung fachlich zustéandigen Behorden weiter.
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(8) Die fur den Vollzug der Klarschlammverordnung zustandigen Behérden tbermit-
teln die Angaben nach Absatz 7 Nr. 1 bis 3 bis zum 31. August eines Folgejahres fur
das vorherige Kalenderjahr an die zustandigen obersten Landesbehérden. Die Lan-
der leiten die zusammengefal3ten Daten an den Bundesminister fur Umwelt, Natur-
schutz und Reaktorsicherheit. Der Bundesminister fur Umwelt, Naturschutz und Re-
aktorsicherheit erstellt auf Grundlage der von den Landern tbermittelten Angaben
alle vier Jahre, erstmalig im Jahr 1991, einen zusammenfassenden Bericht fur die

Kommission der Europaischen Gemeinschaften.

(9) Von den Pflichten nach den Absatzen 1 bis 7 sind die Betreiber von Abwasser-
behandlungsanlagen zur Behandlung von Haushaltsabwassern, kommunalen Ab-
wassern oder Abwassern mit dhnlich geringer Schadstoffbelastung und mit einer

kleineren Ausbaugréf3e als 1 000 EW ausgenommen.

(10) Auf die Verwertung von Klarschlammen, fur welche die Bestimmungen dieser
Verordnung gelten, finden die Bestimmungen der Nachweisverordnung mit Aus-
nahme des 8 2 Abs. 1 Nr. 2 und des § 23 Nr. 2 der Nachweisverordnung keine An-

wendung.

§8 Aufbringungsplan
Die zustandigen landwirtschaftlichen Fachbehdrden der Lander oder von diesen be-

auftragte Dritte haben jahrlich einen Aufbringungsplan Uber die im Verlauf des Ka-

lenderjahres aufgebrachten Klarschlamme zu erstellen.

8 9 Ordnungswidrigkeiten
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Ordnungswidrig im Sinne des 8§ 61 Abs. 1 Nr. 5 des Kreislaufwirtschafts- und Abfall-

gesetzes handelt, wer vorsatzlich oder fahrlassig

1. entgegen § 3 Abs. 4 Satz 1 Klarschlamm ohne die vorgeschriebene Bodenun-
tersuchung aufbringt,

2. entgegen 8 3 Abs. 5 Satz 1 oder Abs. 6 Satz 1 Klarschlamm ohne die vorge-
schriebene Untersuchung zum Aufbringen abgibt oder aufbringt,

3. entgegen § 3 Abs. 8 Satz 2 oder 3 Klarschlamm nicht analysiert oder die Er-
gebnisse nicht den zustandigen Behorden zuleitet,

4. entgegen 8 3 Abs. 9 Satz 2 Klarschlamm ohne die vorgeschriebene Untersu-
chung zum Aufbringen abgibt oder aufbringt,

5. entgegen 8 3 Abs. 10 einer vollziehbaren Anordnung nicht, nicht richtig oder
nicht rechtzeitig nachkommt,

6. entgegen 84 Abs. 1, 2 Satz 1, Abs. 4 oder 5, Abs. 6 Satz 1 erster Halbsatz
oder Abs. 7 bis 11 Schlamm aufbringt,

7. entgegen 84 Abs. 2 Satz 2, auch in Verbindung mit Abs. 3 Satz 1, dort ge-
nannte Pflanzen anbaut oder den Boden nicht tiefwendend bearbeitet,

8. entgegen 8§ 4 Abs. 3 Satz 2 den Klarschlamm vor der Saat nicht in den Boden
einarbeitet,

9. entgegen 8§ 4 Abs. 12 Klarschlamm auf landwirtschaftlich oder gartnerisch ge-
nutzte Boden aufbringt,

10. Klarschlammgemische entgegen 8 4 Abs. 13 Satz 2 aufbringt,
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

§10

entgegen § 4 Abs. 14 Klarschlamm auf oder in der Nahe der Aufbringungsfla-

che lagert,

entgegen 8 6 mehr als die dort genannten Mengen Trockenmasse an Klar-
schlamm, Klarschlammkomposten oder eines Gemisches unter Verwendung

von Klarschlamm aufbringt,

entgegen 8§ 7 Abs. 1 die Aufbringung von Klarschlamm nicht oder nicht recht-

zeitig anzeigt,

entgegen 8 7 Abs. 2 Satz 2 den Lieferschein wéahrend des Transports im Fahr-

zeug nicht mitfuhrt,

den Lieferschein nach Anhang 2 zu dieser Verordnung nicht, nicht richtig oder
nicht vollstandig ausfillt oder eine Ausfertigung des Lieferscheins entgegen § 7
Abs. 3 Satz 2 nicht 30 Jahre aufbewahrt oder ihn der zustédndigen Behoérde auf

Verlangen nicht zur Prifung vorlegt,

entgegen § 7 Abs. 7 Register nicht, nicht richtig oder nicht vollstandig fuhrt oder
die Angaben nicht oder nicht rechtzeitig weiterleitet.

Inkrafttreten, AuRerkrafttreten

Diese Verordnung tritt am ersten Tage des dritten auf die Verkindung folgenden

Kalendermonats in Kraft 2. Gleichzeitig tritt die Klarschlammverordnung vom
25. Juni 1982 (BGBI. | S.734) aul3er Kratft.

2

Inkrafttreten: 1.7.1992
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Der Bundesrat hat zugestimmt.
Bonn, den 15. April 1992
Der Bundesminister fur

Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit

Klaus Topfer

Handbuch Kapitel Dokumentart Fassung Anderung Teildokument | Seite
ROV 2.2.3 Verordnung 15.04.1992 20.10.2006 lvonl 15/57




W DRS / ZFD Document Retrieval System / Zentraler FachDienst

Anhang 1

Probenahme, Probevorbereitung und Untersuchung von Klarschlamm und

Boden

11

Klarschlamm

Probenahme

Fur die nach § 3 vorgeschriebenen Untersuchungen des Klarschlammes erfolgt
die Probenahme nach DIN 38414, Teil 1 (Ausgabe November 1986)! in dem
Zustand des Klarschlammes, wie dieser auf die landwirtschaftlichen Flachen

aufgebracht wird.

Zur Gewahrleistung reprasentativer Analysenergebnisse sind Sammelproben

auf folgende Weise herzustellen:

Vor dem Stichtag der Untersuchung sind von mindestens funf verschiedenen
Klarschlammabgaben jeweils flinf Liter Schlamm zu entnehmen und in einem
geeigneten Behalter (z.B. aus Aluminium) zur Sammelprobe zu vereinigen. Die

Probenahmen sollten nach Méglichkeit mehrere Tage auseinanderliegen.

Aus der sorgféltig gemischten Sammelprobe wird eine Teilmenge entnommen,
die ausreicht, um fur samtliche vorgeschriebenen Untersuchungsparameter vier

parallele Untersuchungen zu gewabhrleisten.

Die Teilmenge wird in einen gut verschliel3baren, geeigneten Behalter (z.B. aus

Aluminium) abgefullt und umgehend der Untersuchungsstelle zugestellt.

1 Bezugsquelle siehe Abschnitt 5.

Handbuch Kapitel Dokumentart Fassung Anderung Teildokument | Seite

ROV 2.2.3 Verordnung 15.04.1992 20.10.2006 lvonl 16/57




W DRS / ZFD Document Retrieval System / Zentraler FachDienst

1.2

1.3

Probevorbereitung

Die zur Untersuchung gelangende Schlammprobe wird unmittelbar vor der Ent-
nahme einer Teilprobe anhaltend gemischt. Wenn die Gefahr einer Entmi-

schung besteht, ist die Teilprobe wahrend des Mischens zu entnehmen.

Fur samtliche Untersuchungsparameter, die aus der Trockenmasse bestimmt
werden, ist eine Teilprobe zu entnehmen, die mindestens ausreicht, um vier pa-

rallele Untersuchungen zu gewabhrleisten.

Fur die Gefriertrocknung wird ebenfalls eine Teilprobe entnommen, die min-
destens ausreicht, um vier parallele Bestimmungen nach den Abschnitten
1.3.3.1 und 1.3.3.2 durchzufuhren.

Die Gefriertrocknung ist so durchzuflhren, dal3 Verdampfungsverluste der zu
untersuchenden Stoffe vermieden werden. Insbesondere ist darauf zu achten,
dal3 die Probe wahrend der Gefriertrocknung nicht antaut. Klarschlamme mit
hohem Wassergehalt sollten vor der Gefriertrocknung durch Zentrifugieren teil-

entwassert werden. Das abgetrennte Zentrifugat soll keine Partikel enthalten.

Durchfiihrung der Untersuchungen

Beim Arbeiten mit frischem und gefriergetrocknetem Klarschlamm sind die tbli-
chen Sicherheitsregeln fiir das Arbeiten in mikrobiologischen Laboratorien? ein-
zuhalten. Wenn die Untersuchungsergebnisse nicht beeinflu3t werden, kann
gegebenenfalls eine Teilmenge des frischen bzw. gefriergetrockneten Schlam-
mes fur die entsprechenden Untersuchungen sterilisiert werden (z.B. durch 30-
minutiges Erhitzen der Probe bei 70° C).

2 siehe z.B. Laboratoriumssicherheit. Vorlaufige Empfehlungen fir den Umgang mit pathogenen

Mikroorganismen und fur die Klassifikation von Mikroorganismen und Krankheitserregern nach den im
Umgang mit ihnen auftretenden Gefahren in: Bundesgesundheitsblatt 24 Nr. 22 vom 30. Oktober 1981, 347-
359.
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Fur jeden Untersuchungsparameter sind mindestens zwei parallele Untersu-
chungen auszufuhren, und als Ergebnis ist das arithmetische Mittel der beiden
Werte anzugeben. Gleichwertige Methoden sind zugelassen.
1.3.1 Bestimmung der Schwermetalle, der Nahrstoffe, des pH-Wertes, des
Trockenrickstandes, des Gluhverlustes und der adsorbierten organisch ge-

bundenen Halogene (AOX).

Die vorgeschriebenen Untersuchungen dieser Parameter sind nach den in

Tabelle 1 aufgefuhrten Untersuchungsmethoden durchzufihren.
1.3.2 Bestimmung der basisch wirksamen Stoffe

I. Zweck und Anwendungsbereich
Die Methode ist anwendbar bei Klarschlammen, die Calcium und Magne-
sium in basisch wirksamer Form (z.B. als Oxid, Hydroxid und Carbonat)
enthalten.

II. Prinzip
Die Substanz wird mit Saure in Losung gebracht und der Sauretiberschul3
zuricktitriert. Die basisch wirksamen Stoffe werden als % CaO angege-
ben.

[ll.  Chemikalien

[1l.1 Salzsaure-L6sung

c (HCI) = 0,5 mol/l
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.2

.3

V.1l

V.2

Natronlauge-L6sung

¢ (NaOH) = 0,25 mol/l

Phenolphthaleinlésung

w (Phenolphthalein) = 1 % in Ethanol (w = 96%)

Ubliche Laborgerate

Durchfuhrung 3

Probenvorbereitung

Von der nach DIN 38414 Teil 2 4) bei 105 °C getrockneten und nach
DIN 38414 Teil 7 5) zerkleinerten und homogenisierten Probe werden
auf einer Analysenwaage 2 g auf 1 mg genau abgewogen, in einen 200
ml MeRkolben Ubergefuhrt und mit 100 ml Salzsaure nach
Abschnitt Ill.1 versetzt. Der MelR3kolben wird bis zur Beendigung der
Hauptreaktion in der Kalte stehen gelassen. Darauf wird vorsichtig
erhitzt und finf Minuten im Sieden gehalten, so dal3 keine Verluste an
Salzsaure auftreten. Nach Beendigung des Lésens wird abgekuhlt, bis

zur Marke mit Wasser aufgeftllt, geschittelt und filtriert.

Methode von FOERSTER

50 ml (A) des salzsauren Filtrats (nach Abschnitt V.1) werden in einen

200 ml Meflkolben pipettiert und unter Zusatz von Phenolphthaleinlo-

3 Siehe Methodenbuch Bd.Il des VDLUFA "Untersuchung von Diingemitteln”.

4 siehe FuRnote 1

5 siehe FuRnote 1

Handbuch
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VI.

sung nach Abschnitt 111.3 mit Natronlauge nach Abschnitt 111.2 titriert.
Die noch schwach saure Flissigkeit wird zur Entfernung des Kohlen-
dioxids aufgekocht und die Titration bis zum Auftreten einer Tribung
fortgesetzt (verbrauchte Laugenmengen = x ml).

Danach wird abgekunhlt, mit Wasser bis zur Marke aufgeftillt, geschittelt
und filtriert. In 100 ml Filtrat = 0,25 g Substanz wird die Titration zu
Ende gefuhrt (verbrauchte Laugenmenge =y ml).

Berechnung

Der Gehalt an basisch wirksamen Stoffen wpys in % CaO wird nach fol-

gender Formel berechnet:
W= (A -05B) *C = (50 - g—y) x1, 402

B=(x+2y) (ml)

- A: Vorlage an Salzsaure-Losung in ml (Faktor 1,00)

- B:  Verbrauch an Natronlauge-LAsung in ml (Faktor 1,00)

- X:  Verbrauch an Natronlauge-L6sung bis zum Auftreten einer
Tribung

- y:  Verbrauch an Natronlauge-Mal3l6sung nach erfolgter Filtra-
tion

- C: Umrechnungsfaktoren
C, = 1,402 fur CaO
C, = 2,502 fur CaCOs3

1.3.3 Bestimmung der polychlorierten Biphenyle (PCB), der polychlorierten Diben-

zodioxine (PCDD) und der polychlorierten Dibenzofurane (PCDF)

Handbuch
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1.3.3.1 Bestimmung der polychlorierten Biphenyle

Grundsatze

Das nachfolgende Untersuchungsverfahren ist fur die aus Vorsorgegrin-
den nach § 3 Abs. 6 vorgeschriebene Bestimmung der sechs ausgewéahl-

ten PCB-Kongenere im Klarschlamm geeignet.

Es basiert auf den Normen DIN 51527 Teill (4) ¢, DIN 38407 Teil 2 (DEV
F2, Entwurf 1985) 7 (5) und ISO/TC 190/SC 3 N2 Rev.3 (18) sowie auf den
Ergebnissen der Ringversuche, die von der working party 2 der kon-
zertierten Aktion COST 681 in der Européaischen Gemeinschaft durchge-
fuhrt wurden (6, 7). Aul3erdem wurde die neuere Literatur einbezogen (8,
9,10, 11, 13, 14, 15, 19).

Das Verfahren beschreibt erprobte Vorgehensweisen, die nur von Analyti-
kern beziehungsweise unter deren Aufsicht angewendet werden dirfen,
die Uber Erfahrungen in der Spurenanalyse mit Gaschromatographie ver-
fugen und fur die erforderlichen MaRnahmen zur Qualitatssicherung und -
kontrolle sorgen (siehe Abschnitt 1X).

Von den vorgegebenen Arbeitsschritten darf nur abgewichen werden,
wenn die gaschromatographische Trennung der PCB-Kongenere durch
storende, koeluierende Stoffe so gestort ist, dal’ eine sichere Identifizie-
rung/Quantifizierung nicht moéglich ist. In diesen Ausnahmeféllen kann es
sinnvoll sein, vorgegebene Reinigungsschritte zu wiederholen oder zu-
satzliche andere Reinigungsmethoden durchzufihren. Weiterhin kann es
hier erforderlich sein, einen massenspektrometrischen Detektor einzu-

setzen.

6  siehe FuRnote 1

7 siehe FuRnote 1

Handbuch

Kapitel Dokumentart Fassung Anderung Teildokument | Seite

ROV

2.2.3 Verordnung 15.04.1992 20.10.2006 lvonl 21/57




W DRS / ZFD Document Retrieval System / Zentraler FachDienst

Zur Abtrennung der PCB von einigen chlorierten Kohlenwasserstoffen, wie
z.B. p,p-DDT, Dieldrin, Heptachlorepoxid, HCH-Isomeren und anderen
kann, falls erforderlich, als zusatzlicher Reinigungsschritt eine Kieselgel-

Trennsaule eingesetzt werden (siehe z.B. 15, 18, 19 und 21).

Da sich die hier beschriebene Vorgehensweise an den Grenzwerten der
AbfKlarV orientiert, missen bei der Ermittlung sehr niedriger PCB-Gehalte
sowohl die Aliquotierungs- und Verdinnungsvolumina als auch die zuge-

gebenen Massen an internem Standard verandert werden.

. Kurzbeschreibung

Die gefriergetrocknete Klarschlammprobe wird nach Zugabe von internem
Standard mit n-Hexan im Soxhlet extrahiert. Im Extrakt gegebenenfalls
enthaltene PCB-Kongenere werden durch Reinigungsschritte von storen-
den Begleitstoffen weitgehend befreit, durch Kapillargaschromatographie
aufgetrennt und mit Elektroneneinfangdetektor (ECD) bestimmt (siehe
Schema in Abbildung 1).

Chemikalien

Alle Chemikalien missen einen Reinheitsgrad aufweisen, der die Be-
stimmung der PCB-Komponenten im Rahmen der Nachweisgrenze des
Verfahrens gestattet. Dies ist durch regelmafige Blindwertuntersu-
chungen zu prufen und gegebenenfalls durch zuséatzliche Reinigungs-

mal3nahmen zu gewahrleisten.

1 Losungsmittel fur die Rickstandsanalyse

n-Dodecan, n-Hexan und Isopropanol, falls erforderlich, weitergehend
gereinigt, z.B. Uber eine hocheffektive Destillationskolonne redestilliert.

Handbuch
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1.2 Wasser, entmineralisiert

1.3 Trockenmittel

[11.3.1 Natriumsulfat, wasserfrei

Das Natriumsulfat wird, falls erforderlich, zur Reinigung und Trock-

nung mindestens zwei Stunden bei 550 °C im Muffelofen gegliht.

[11.3.2 Magnesiumperchlorat

[1l.4 Tetrabutylammoniumhydrogensulfat (TBA)

[11.5 Natriumsulfit

[11.6 TBA-Sulfit-Reagenz

3,39 g Tetrabutylammoniumhydrogensulfat werden in einen 100 ml
Mel3kolben auf 0,01 g genau eingewogen, in entmineralisiertem Wasser
geldst und mit Wasser aufgefillt. Die Lésung wird in einem 250 ml
Scheidetrichter dreimal mit 20 ml n-Hexan extrahiert und mit 25 g
Natriumsulfit gesattigt. Die Losung sollte nicht langer als einen Monat

aufbewahrt werden.

1.7 Silbernitrat

[11.8 Packungsmaterialien fir die S&ulenchromatographie

Handbuch
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111.8.1  Aluminiumoxid

111.8.2

111.8.3

Aluminiumoxid W 200, basisch oder neutral, Aktivitdt Super 1 Woelm
oder gleichwertig, wird 16 Stunden bei 150 °C oder zwei Stunden bei
400 °C getrocknet.

89 g des getrockneten Aluminiumoxids werden mit 11 g Wasser ver-
setzt und in einer verschlossenen Flasche so lange geschiuttelt, bis
alle Klumpen verschwunden sind. Die Mischung wird vor der ersten
Verwendung mindestens 16 Stunden in einer verschlossenen Fla-

sche aufbewabhrt.

Kieselgel

Kieselgel 60, 0,063-0,200 mm (70-230 mesh), z.B. Merck Qualitat
Nr. 7754, oder gleichwertig, wird 16 Stunden bei 200 °C getrocknet,
im Exsikkator Gber Magnesiumperchlorat abgekuhlt und dort maximal

flr 14 Tage aufbewabhrt.

Silbernitrat/Kieselgel-Mischung

10 g Silbernitrat werden in 40 ml Wasser gel6st und portionsweise in
90 g aktiviertes Kieselgel nach Abschnitt 111.8.2 gegeben. Die Mi-
schung wird so lange geschiittelt, bis keine Klumpen mehr vorhan-
den sind und anschlieend im Trockenschrank innerhalb von funf
Stunden von 70 °C auf 120 °C aufgeheizt.

Das Gemisch wird zur Aktivierung 15 Stunden auf 125 °C erhitzt, im
Exsikkator Gber Magnesiumperchlorat abgekunhlt, in eine braune Fla-

sche gefullt und dort fir maximal 14 Tage aufbewahrt.
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1.9 Gase

11.9.1

[1.9.2

[11.120

111.10.1

Tragergas

Helium oder Wasserstoff, jeweils mit einem Volumenanteil > 99,99
%.

Hilfsgase

Gasgemisch bestehend aus 95 Volumenteilen Argon und funf Volu-
menteilen Methan; alternativ Stickstoff, jeweils mit einem Volumen-
anteil > 99,99 % Stickstoff, gereinigt und Olfrei fir das Einengen klei-

ner Extraktvolumina.

Kalibrier- und Referenzsubstanzen

PCB-Einzelkomponenten
2,4,4'-Trichlorbiphenyl PCB 28
2,2',5,5'-Tetrachlorbiphenyl PCB 52
2,2',4,5,5'-Pentachlorbiphenyl PCB 101

2,2',3,4,5,5'-Hexachlorbiphenyl PCB 138
2,2',4,4'5,5'-Hexachlorbiphenyl PCB 153
2,2',3,4,4'5,5'-Heptachlorbiphenyl PCB 180
Decachlorbiphenyl PCB 209 (Interner Standard)

Als Stammldésungen werden die Einzelkomponenten als Gemisch mit
einem Gehalt je Komponente von z.B. 10 ug/ml in Hexan geldst. Die
Arbeitsstandards werden durch Verdinnen der Stammlésung(en) mit
n-Hexan so hergestellt, daf’ sich unter den gegebenen gaschroma-

tographischen Bedingungen eine lineare Anzeige des Elektronen-
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[11.10.2

einfangdetektors Uber den gewahlten Arbeitsbereich ergibt. Im all-

gemeinen sind hierflr Gehalte von 2 ug/l bis 20 ug/l ausreichend.

Zu allen Arbeitsstandards wird eine gleich groRe Masse von
Decachlorbiphenyl als interner Standard zugegeben. Diese Masse
sollte so bemessen werden, dal3 das Mel3signal des internen Stan-
dards im linearen Arbeitsbereich groRer ist als das Mel3signal der
einzelnen PCB-Komponenten des Arbeitsstandards mit dem
hdchsten PCB-Gehalt. Bei einem Arbeitsbereich von 2 ug/l bis 20 p
g/l und einem Injektionsvolumen von 1-2 ul kdnnte z.B. eine Konzen-

tration an internem Standard von 20 pg/l ausreichen.

Auch die Klarschlammprobe wird vor der Extraktion mit so viel inter-
nem Standard versetzt, dal3 das Mel3signal des internen Standards
in der Mel3lésung nach Abschnitt V.2.1.2 beziehungsweise V.2.2
grol3er ist als das Melfsignal der einzelnen PCB-Komponenten in
dieser Losung, jedoch nicht mehr als das Zehnfache dessen betragt.
Eine Zugabe von 500 ng Decachlorbiphenyl ergibt bei dem hier be-
schriebenen Vorgehen einen entsprechenden Gehalt in der Mel316-

sung von 20 pg/l.

Technische PCB-Gemische

Zur Peakmustererkennung und zur Beurteilung der Trennleistung
des gaschromatographischen Systems werden technische PCB-
Gemische eingesetzt. Neben den einzelnen Produkten ChlophenR
A30, A40, A50 und A60 oder den entsprechenden Arochlorgemi-
schenR wird fur den oben genannten Zweck insbesondere eine Mi-
schung aus ChlophenR A40 und A60 z.B. mit einer Konzentration von

jeweils 2ug/ml verwendet.

Handbuch Kapitel Dokumentart Fassung Anderung Teildokument | Seite

ROV 2.2.3 Verordnung 15.04.1992 20.10.2006 lvonl 26/57




W DRS / ZFD Document Retrieval System / Zentraler FachDienst

V.

V.1

V.2

V.3

V.4

V.5

Gerate

Alle mit der Probe und ihren Losungen/Extrakten in Beriihrung kom-
menden Gerate mussen einen Reinheitsgrad aufweisen, der die Be-
stimmungen der PCB-Komponenten im Rahmen der Nachweisgrenze
des Verfahrens gestattet. Dies ist durch regelmaRige Blindwertuntersu-
chungen zu prufen und gegebenenfalls durch zuséatzliche Reinigungs-

mafinahmen zu gewahrleisten.

Ubliche Laborgerate

Gefriertrocknungsanlage

Kapillargaschromatograph mit Elektroneneinfangdetektor (ECD)

Gaschromatographische Trennsaule

Siehe DIN 51527 Teil 1 8 Abschnitt5,3 (4) und DEV F2 9,
Abschnitt 7.2.2 (5).

Saulen zur flissigchromatographischen Vorreinigung

Glassaulen verschiedener Lange (z.B.150 bis 250 mm) mit einem In-
nendurchmesser von 6 mm unten auslaufend zu einer Spitze mit ca. 40
mm L&nge und am oberen Ende mit einem Reservoir versehen, z.B. 50

mm Lange mit 20 mm i.D.

Bei den nachfolgend beschriebenen Trennsaulen ist das Elutions-

verhalten der PCB auf der Saule mit einem Gemisch der sechs PCB-

8 siehe FuRnote 1

9 siehe FuRnote 1
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Komponenten und Decachlorbiphenyl regelmafiig, mindestens jedoch

bei jeder neuen Charge des Packungsmaterials zu tUberprifen.

IV.5.1

IV.5.2

Aluminiumoxid-Trennsaule

Eine Chromatographiesaule nach Abschnitt IV.5 wird mit einem
Glaswollpfropfen versehen und mit 2 g in n-Hexan aufgeschlammtem

Aluminiumoxid (siehe Abschnitt 111.8.1) gefullt.

Silbernitrat/Kieselgel-Trennsaule

Eine Glassaule nach Abschnitt IV.5 wird mit einem Glaswollpfropfen
versehen, mit einer 5 mm hohen Schicht von wasserfreiem Natrium-
sulfat, dariber mit 2 g Silbernitrat/Kieselgel-Mischung nach
Abschnitt 111.8.3 und dariiber wiederum mit einer 5 mm hohen Schicht
von wasserfreiem Natriumsulfat gefullt. Die Saule muf3 vor jeder

Reinigung frisch hergestellt werden.

V. Probenvorbereitung

V.1 Extraktion

2 Gramm des gefriergetrockneten und nach DIN 38414 Teil 7 (3) 10 in

einer Analysenmuhle zerkleinerten und homogenisierten Klarschlam-

mes werden in eine Extraktionshilse (gegebenenfalls vorgereinigt) auf

1 mg genau eingewogen, mit 500 ng Decachlorbiphenyl als internem
Standard versetzt (siehe Abschnitt 111.10.1) und im Soxhlet-Extraktor mit

n-Hexan (z.B. 70 ml) extrahiert. Die Dauer der Extraktion wird so be-

messen, daf’ etwa 80-100 Extraktionszyklen erfolgen. Der Extrakt wird,

falls noétig, filtriert, durch schonende Destillation gegebenenfalls nach

10 siehe FuRnote 1
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V.2

Zugabe von wenig n-Dodecan (z. B. 100 pl einer Losung von 20 ug/ul
n-Dodecan in n-Hexan) auf etwa 5 ml eingeengt, quantitativ in einen 10

ml MeRRkolben Ubergefuhrt und mit n-Hexan aufgefillt.

Reinigung des Extraktes

Zur Abtrennung der PCB von storenden Begleitstoffen sind hier zwei

gleichwertige Vorgehensweisen beschrieben (siehe Schema in Abbil-

dung 1).

a) Eine zweistufige Vorgehensweise, die die Entfernung von Schwefel
und schwefelhaltigen Verbindungen mit TBA und eine S&ulenchro-
matographie mit Aluminiumoxid umfalf3t.

b) Eine einstufige Reinigung mit einer Silbernitrat/Kieselgel-Trennsaule.

Beide Vorgehensweisen sind in der Regel bei wenig belasteten Proben

ausreichend.

V.2.1Reinigung mit TBA und Aluminiumoxid

V.2.1.1 Entfernung von Schwefel und schwefelhaltigen Verbindungen (22)

2 ml des Extraktes nach Abschnitt V.1 oder gegebenenfalls ein an-
deres geeignetes Aliquot werden mit 1 ml Isopropanol und 1 ml TBA-
Sulfit Reagenz versetzt und mindestens zwei Minuten kraftig ge-
schuttelt. Sollte sich danach kein kristalliner Niederschlag gebildet
haben, werden so oft jeweils 100 mg Natriumsulfit zugesetzt und ge-
schiittelt, bis ein kristalliner Niederschlag verbleibt. Nach Zugabe von
5 ml Wasser wird nochmals zwei Minuten geschiittelt. Die Hexan-
phase wird abgetrennt und die walirige Phase zweimal mit wenig n-

Hexan nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
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mit Natriumsulfat getrocknet und abfiltriert. Das Natriumsulfat wird
zweimal mit wenig n-Hexan gewaschen, und die gesamte n-Hexan-

phase wird schonend mit Stickstoff auf 1 ml eingeengt.

V.2.1.2 Aluminiumoxid-Trennséaule

V.2.2

Die auf 1 ml eingeengte n-Hexanphase nach Abschnitt V.2.1.1 wird
guantitativ mit einer Pipette auf die mit n-Hexan vorgewaschene
Aluminiumoxid-Trennsaule nach Abschnitt IV.5.1 aufgegeben. Das
Ruckstandsgefald wird mit 0,5 ml n-Hexan nachgewaschen. Das
Hexan wird mit der Pipette auf die Oberflache der Packung aufgege-
ben, wenn der Meniskus der Losung gerade einsickert. Dieser Spiil-
vorgang wird noch zweimal wiederholt. Dann wird die Saule wie oben
beschrieben portionsweise mit 5 ml n-Hexan bzw. einem Volumen,
das nach Abschnitt IV.5 ermittelt wurde, eluiert. Das Eluat wird bei
Raumtemperatur im Stickstoffstrom schonend auf circa 3 ml einge-
engt und zur GC-Analyse im Mel3kolben mit n-Hexan auf 5 ml auf-

gefullt.

Reinigung mit Silbernitrat/Kieselgel

2 ml des Extraktes nach Abschnitt V.1 oder gegebenenfalls ein an-
deres geeignetes Aliquot werden auf die mit n-Hexan vorgewa-
schene Silbernitrat/Kieselgelsaule nach Abschnitt 1V.5.2 aufgegeben.

Wenn der Meniskus des Extraktes gerade in die Oberflache der
Packung einsickert, werden 40 ml n-Hexan oder ein anderes zur
vollstandigen Elution der PCB ausreichendes Volumen portionsweise
auf die Saule gegeben. Das gesamte Eluat wird schonend auf etwa 3
ml eingeengt und zur GC-Analyse im Mel3kolben mit n-Hexan auf 5

ml aufgefullt.
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VI.

VII.

Gaschromatographische Bestimmung

Die ldentifizierung und Quantifizierung der sechs PCB-Kongenere im
gereinigten Extrakt erfolgt mit Kapillargaschromatographie und Elektro-
neneinfangdetektor. Die Trennleistung des GC-Systems mul3 so opti-
miert werden, dal3 eine ausreichende Auflésung der Komponenten PCB
28 und PCB 31 erreicht wird. Zur Optimierung der GC-Arbeitsbe-
dingungen siehe DIN 51527 Teil 1 11, Abschnitte 9.3 und 10 (4), DEV
F2 12 Abschnitte 7 und 10,4 (5), Beck und Mathar (8) sowie VDLUFA
(10).

Es wird empfohlen, die Identifizierung der PCB-Komponenten mit zwei
Kapillartrennsaulen unterschiedlicher Polaritat abzusichern. Weiterhin
ist sicherzustellen, dal3 keine Interferenzen zwischen der PCB-Kompo-
nenten 101 und o,p’-DDE beziehungsweise a-Endosulfan sowie zwi-
schen PCP 138 und p,p'-DDT auftreten.

Enthalt die Klarschlammprobe neben PCB auch Tetrachlordiphenyl-
methane (wie z.B. Ugilec 141), so befindet sich ein groRer Teil der ent-
sprechenden Isomere ebenfalls im Eluat der Trennséule(n) und kann
die Identifizierung beziehungsweise die Quantifizierung der PCB-Kom-
ponente 153 stdren. Zur einwandfreien Quantifizierung dieser Kompo-
nente sollte daher in diesem Fall ein massenspektrometrischer Detektor
eingesetzt werden (siehe z. B.11, 15, 16, 17, 19).

Kalibrierung

Das gaschromatographische Trennsystem wird im linearen Mel3bereich
des ECD Kkalibriert. Dabei werden zweckmaligerweise Multikompo-

11 siehe FuRnote 1

12 siehe FuRnote 1
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nentenlésungen als Arbeitsstandards eingesetzt (siehe
Abschnitt 111.10.1).

Die linearen Kalibrierfunktionen der einzelnen PCB-Komponenten wer-
den in Anlehnung an DIN 38402 Teil 51 13 (1) durch mindestens funf
aquidistant Uber den Arbeitsbereich verteilte Kalibrierkonzentrationen

folgendermal3en ermittelt:

Die mit internem Standard dotierten Arbeitsstandards werden in auf-
steigenden Konzentrationen in den Gaschromatographen unter den
gleichen Bedingungen wie bei der Probenmessung injiziert. Die | er-
haltenen MeRwerte yiej werden ins Verhdltnis zu den Mel3werten des
internen Standards yje; gesetzt. Ebenso die den MeRRwerten zugrunde-
liegenden Massenkonzentrationen Biej und Piej. Aus diesen Verhaltnis-

sen werden durch lineare Regressionen die Kalibrierfunktionen (1) be-

rechnet:
Ye = m; = b by 1)
YIe le

Hierin bedeuten:

Yie Melwert des PCB i bei der Kalibrierung; abhangig von Bie; Ein-
heit auswertungsabhéangig; z.B. Hohenwert
Yie MeRwert des internen Standards| bei der Kalibrierung; ab-

hangig von Bje; Einheit auswertungsabhangig; z.B. Hohenwert

Bie Massenkonzentration der Substanz i im Arbeitsstandard in pg/l
Ble Massenkonzentration des internen Standards in pg/l
m;) Steigung der Kalibriergeraden, Einheit dimensionslos

13 siehe FuRnote 1
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b Achsenabschnitt der Kalibriergeraden auf der Ordinate, Einheit

dimensionslos

Diese Kalibrierfunktionen gelten nur fur den damit abgedeckten Kon-
zentrationsbereich. Sie sind aul3erdem vom Betriebszustand des
Gaschromatographen abhangig (siehe VDLUFA (9)) und mussen re-
gelmafig uberpruft werden. Fur den Routinebetrieb ist taglich mindes-
tens eine Justierung der Kalibrierfunktion in Form einer Zweipunktka-

librierung durchzuftihren.

VIII. Auswertung

VIII.1 Identifizierung

Die PCB-Kongeneren in der Probe werden identifiziert, indem die
Retentionszeiten der jeweiligen Peaks in den Proben-Gaschroma-
togrammen mit den unter denselben Bedingungen gemessenen Be-
zugslésungen oder mit jenen eines Gaschromatogrammes des mit
den gesuchten Substanzen aufgestockten Probeextraktes verglichen
werden (siehe DEV F2, Abschnitt 11.1 (5)). Dabei sollten moglichst
auf zwei Kapillarsédulen unterschiedlicher Polaritat bei den erwarteten
substanzspezifischen Retentionszeiten jeweils Ubereinstimmende

Peaks auftreten.

Ist eine sichere Identifizierung einzelner PCB mit zwei Kapillarsaulen
nicht moglich, z.B. bei stark belasteten Proben oder Stérung durch
Tetrachlordiphenylmethane, dann ist gegebenenfalls ein anderes
Nachweisverfahren heranzuziehen, z.B. die Massenspektrometrie in
Form der GC/MS-Kopplung.

Handbuch

Kapitel Dokumentart Fassung Anderung Teildokument | Seite

ROV

2.2.3 Verordnung 15.04.1992 20.10.2006 lvonl 33/57




W DRS / ZFD Document Retrieval System / Zentraler FachDienst

VIIl.2 Quantifizierung

Die identifizierten PCB-Kongenere werden mit dem Verfahren des
internen Standards quantifiziert. Die Massenkonzentration B;, des
PCB i in mg/kg in der Klarschlammprobe wird nach folgender Glei-
chung (2) berechnet:

ii IRY
= ' % —1 2
A= = @)
Hierin bedeuten:
Bi Massenkonzentration des gesuchten PCB-Kongeneren i in

der Klarschlammprobe in mg/kg

Vi MelRwert des Kongeneren i in der Mel3losung; Einheit aus-
wertungsabhangig; z.B. Hohenwert
yi MelRwert des internen Standards | (Decachlorbiphenyl) in
der MeRl6ésung; Einheit auswertungsabhangig; z.B.
Hohenwert
M, Masse des internen Standards, die der Klarschlammprobe
zugesetzt wurde
inug

E Einwaage der Klarschlammprobe in g

m;;, by siehe Gleichung (1)

IX. Qualitatssicherung und Qualitatskontrolle
Die VerlaYlichkeit der Ergebnisse dieser Methode ist durch geeignete
Mal3nahmen der Qualitatssicherung und Qualitatskontrolle abzusichern.
Einzelne der erforderlichen MalRnahmen werden unter anderem
beschrieben bei:
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- American Chemical Society's Committee on Environmental Improve-
ment (1983) (12)
- Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs-
und Forschungsanstalten, Fachgruppe XI Umweltanalytik
(1980) 9
- Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs-

und Forschungsanstalten, Fachgruppe XI Umweltanalytik

(1984) (10)
- Erickson (1986) (15)
- L&nderarbeitsgemeinschaft Wasser (1989) (20)

Fur die Durchfihrung der Qualitatskontrolle in Anlehnung an die oben
genannten Referenzen ist unter anderem besonders Wert darauf zu le-

gen, dal3:

a) pro Analysenserie mindestens ein Methodenblindwert zu messen ist,

b) hohe (> 80%) und reproduzierbare Wiederfindungsraten der PCB-
Kongeneren einschlief3lich des internen Standards erzielt werden,

c) Die Leistungsfahigkeit des Melsystems (GC/ECD) durch regel-
manRige Messungen von Kontrollstandards kontrolliert und kalibriert
wird (z.B. durch Fuhrung von Kontrollkarten),

d) samtliche QualitatskontrollmaRnahmen in nachprifbarer Form doku-

mentiert und langere Zeit archiviert werden.
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X. Blindwerte

Zur Kontrolle des Untersuchungsverfahrens ist pro Analysenserie min-
destens ein Methodenblindwert zu messen. Dazu wird das gesamte Ver-

fahren ohne Probe durchgefuhrt.

Bei einem signifikanten Blindwert sind die Informationswerte von Kalibrie-

rung und Probenmessung zu korrigieren, wenn der Blindwert durch Opti-

mierung der GC-Trennung oder Reinigung der Chemikalien und Gerate

nicht weiter verringert werden kann.

Xl.  Angabe der Ergebnisse

Die Ergebnisse werden als arithmetischer Mittelwert aus zwei separaten
Bestimmungen (Extraktionen) gebildet. Dabei werden die Massen-
konzentrationen Bjj der sechs PCB-Kongenere einzeln in mg/kg Klar-
schlammprobe, gerundet auf 0,01 mg/kg angegeben.

XIl. Analysenbericht

Der Bericht soll sich auf dieses Verfahren beziehen und folgende Ein-

zelheiten enthalten:

a) ldentitat der Klarschlammprobe,

b) Angaben zur Probenvorbehandlung, -lagerung und -aufbereitung,

c) vollstandige Angabe des Vorgehens (Aliquotierung, Verdinnung,
GC-Bedingungen),

d) Vorgehensweise bei der Identifizierung und Quantifizierung der ein-

zelnen PCB,
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e) Angabe der Ergebnisse nach Abschnitt XI,

f) jede Abweichung vom oben genannten Untersuchungsverfahren und
Angabe aller Umstande, die gegebenenfalls das Untersuchungser-

gebnis beeinfluRt haben.

1.3.3.2 Bestimmung der polychlorierten Dibenzodioxine und polychlorierten Dibenzo-

furane

Grundsatze

Das folgende Bestimmungsverfahren ist fir die aus Vorsorgegrinden
nach 83 Abs. 6 vorgeschriebene Ermittlung ausgewéhlter PCDD- und

PCDF-Kongenere in Klarschlamm anzuwenden.

Es stellt ein Untersuchungskonzept dar und ist derart zusammengestellt,
dal3 es die notwendigen und mdglichen Elemente einer Analysenmethode
zusammenfalit, bei deren Beachtung und Anwendung in spurenanalytisch
erfahrenen Laboratorien und regelmaRiger Durchfihrung der Malinahmen
zur Qualitatssicherung und -kontrolle fur die Durchfuhrung der AbfKlarVv

ausreichend sichere Ergebnisse erhalten werden.

. Kurzbeschreibung

Die gefriergetrocknete Klarschlammprobe wird mit 13C-markierten PCDD-
und PCDF-Standards versetzt und mit Toluol extrahiert. Die zugesetzten
Standards und die in der Probe gegebenenfalls enthaltenen PCDD/PCDF-
Kongenere werden von stérenden Begleitstoffen weitgehend befreit, durch
Kapillargaschromatographie  aufgetrennt und anschlieBend mas-

senspektrometrisch nach der MID(Multiple ion detection)-Technik be-
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stimmt, wobei der Quantifizierungsschritt nach der Isotopenverdinnungs-

methode erfolgt.

Geréate und Chemikalien

Alle mit der Probe und ihren Lésungen/Extrakten in Berihrung kom-
menden Gerate mussen im Rahmen der Nachweisgrenze des Verfah-
rens frei von PCDD und PCDF sein. Alle Chemikalien missen einen
Reinheitsgrad aufweisen, der die massenspektrometrische Bestimmung
von PCDD und PCDF im Rahmen der Nachweisgrenze des Verfahrens
gestattet. Dies ist durch regelméRige Blindwertuntersuchungen zu

prifen und zu gewahrleisten.

I1.1 Ubliche Laborgeréte
[11.2 Gaschromatograph fur Kapillarchromatographie
[11.3 Massenspektrometer mit Auswerteeinheit
[ll.4 Gaschromatographische Trennsaulen
- polare Saule, z.B. SP 2331 oder SP 2330, 60 m
- unpolare Saule, z.B. DB-5, 25 m
1.5 Trennsaulen/Packungsmaterialien fur mehrstufige Saulenchroma-
tographie
[11.6 Kalibrierungssubstanzen
Fur die nach der Isotopenverdinnungsmethode durchzufiihrende
Quantifizierung wird eine Ldsung von 13C-markierten PCDD- und
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PCDF-Standards verwendet, die pro Homologengruppe jeweils ein

PCDD- beziehungsweise PCDF-Isomer enthalt.

Probenvorbereitung (Extraktion und Anreicherung)

Die mehrstufige Probenvorbereitung kann bei den qualifizierten und
erfahrenen Untersuchungsstellen in den einzelnen Stufen durchaus
verschieden sein. Dies ist zulassig, da mit der die Untersuchung be-
gleitenden Qualitatssicherung und -kontrolle die Vergleichbarkeit der bei
den unterschiedlichen Untersuchungsstellen gewonnenen Ergebnisse
gesichert ist. Im folgenden ist ein Beispiel fur eine erprobte und in vielen
Untersuchungslabors angewandte Vorgehensweise (24) nieder-

gelegt 14:

50 g (in Einzelféllen auch weniger) der gefriergetrockneten und ge-
mahlenen Probe werden mit folgenden 13C-markierten PCDD und
PCDF versetzt: je 5 ng 2,3,7,8-TetraCDD, 2,3,7,8-TetraCDF, 1,2,3,7,8-
PentaCDD, 1,2,3,7,8-PentaCDF, 1,2,3,6,7,8-HexaCDD und 1,2,3,4,7,8-
HexaCDF sowie je 10 ng 1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD, 1,2,3,4,6,7,8-
HeptaCDF, OctaCDD und OctaCDF.

Die Probe wird anschlieRend in einer Soxhlet-Apparatur 20 h mit Toluol
extrahiert. Der Toluolextrakt wird auf circa 25 ml eingeengt. In einigen
Fallen kann der Extrakt nur auf etwa 40 ml eingeengt werden, da dann

bereits eine gallertartige Masse vorliegt.

Der Extrakt wird anschlieRend mit Benzol auf 100 ml verdiinnt. In den

Fallen, in denen der Extrakt nur auf etwa 40 ml eingeengt werden kann,

14 varianten, die ohne den gefahrlichen Arbeitsstoff Benzol auskommen, sind der hier dargestellten

Vorgehensweise vorzuziehen, sofern die die PCDD/PCDF-Analytik stérenden Begleitsubstanzen ausreichend

abgetrennt werden und die Vergleichbarkeit der Ergebnisse gesichert ist.
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wird mit Benzol auf 200 ml aufgefillt. Die im folgenden in Klammern
angegebenen Werte beziehen sich auf die Proben, die in 200 ml Benzol
aufgenommen worden sind. In eine Chromatographiesaule (60 x 4 cm)
werden 50 g (bzw. 75g) Aluminiumoxid eingefillt und mit 50 g
Natriumsulfat Uberschichtet. Der Extrakt wird auf die Saule aufgetragen
und mit 300 ml (beziehungsweise 400 ml) Benzol und 300 ml (bezie-
hungsweise 500 ml) n-Hexan/Dichlormethan (98:2) eluiert. Die Eluate
werden verworfen. Anschlielend wird mit 300 ml n-Hexan/Dichlor-
methan (1:1) die PCDD/PCDF-Fraktion eluiert. Nach einem
Losungsmittelwechsel in n-Hexan werden die Proben an einer
"gemischten" Saule aus Kieselgel (2 g), Kieselgel/NaOH (5 g), Kieselgel
(2 g9), Kieselgel/H,SO4 (10 g), Kieselgel (2 g) und Kieselgel/AgNO3 (5 g)
chromatographiert. Eluiert wird mit 300 ml n-Hexan. Das Eluat wird auf
circa 5 ml eingeengt und anschlieRend an einer Saule (30 x 2,5 cm),
gefullt mit BioBeads S-X3, mit Cyclohexan/Ethylacetat (1:1) als
Elutionsmittel chromatographiert. Die Fraktion von 100-160 ml enthalt
die PCDD/PCDF. Sie wird auf wenige Milliliter eingeengt, in ein 3 ml
Probenglaschen uberfuhrt, das Losungsmittel im Stickstoffstrom abge-
blasen und der "Rickstand" mit circa 50 ul Toluol aufgenommen. Nach-
dem die Wandlung des Probeglaschens mit dem Ldsungsmittel sorg-
faltig gespult wurde, werden 5 ng 13Cg4-1,2,3,4-TetraCDD zugesetzt und

das Volumen der Probenldsung auf circa 20 ul reduziert.

V. Gaschromatogrpahisch / massenspektrometrische Analyse (GC/MS)

Die ldentifizierung und Quantifizierung der 17 fur die TCDD-Toxizitats-
aquivalentberechnung heranzuziehenden PCDD/PCDF-Kongenere erfolgt
mit Kapillargaschromatographie und massenspektrometrischer Detektion.
Bei der Durchfihrung dieses Schrittes ist die VDI-Richtlinie 3499 (23) an-

zuwenden.
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VI.

Quialitatssicherung und Qualitatskontrolle

In Ergdnzung beziehungsweise Abanderung der Ausflihrungen unter
1.3.3.1/IX. dieses Anhanges gelten die folgenden Festlegungen:

a) Hohe und Reproduzierbarkeit der Wiederfindungsraten (WFR) der
13C-markierten PCDD/PCDF-Standards fir die gewahlten Abtrenn-
schritte sind regelmafig zu kontrollieren, fiur OCDD/OCDF miussen
die WFR bei > 40%, fur alle tbrigen Kongeneren bei > 70% liegen.

b) Die Leistungsfahigkeit des Mefl3systems (GC/MS) ist durch regel-
mafige Messungen zu kontrollieren und zu kalibrieren (z.B. Fuhrung

von Kontrollkarten).

VII. Angaben der Ergebnisse

Die Ergebnisse werden als arithmetischer Mittelwert aus zwei separaten
Bestimmungen (Extraktionen) gebildet. Dabei werden die Massen-
konzentrationen der 17 fur die TCDD-Toxizitdtsaquivalentberechnung
heranzuziehenden PCDD/PCDF-Kongeneren einzeln in ng/kg Kilar-
schlamm-Trockenmasse, gerundet auf 1 ng/kg angegeben. Zur Be-
rechnung der Summe der 2,3,7,8-TCDD-Toxizitatsaquivalente (TE)
werden die jeweiligen Massenkonzentrationen mit den nachstehenden

Faktoren multipliziert und die Produkte addiert.

2,3,7,8-TetraCDD 1,0
1,2,3,7,8-PentaCDD 0,5
1,2,3,4,7,8-HexaCDD 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0,01
OctaCDD 0,001
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2,3,7,8-TetraCDF
1,2,3,7,8-PentaCDF
2,3,4,7,8-PentaCDF

0,1
0,05
0,5

1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDF 0,1
2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,01

OctaCDF

0,001

Dieser so gewonnene Wert ist zur Kontrolle des nach 8§ 4 Abs. 10 die-

ser Verordnung zu Uberpriufenden Wertes heranzuziehen.

1.3.3.3 Literatur

1)

)

®3)

(4)

(5)

(6)

DIN (Hrsg.)

DIN (Hrsg.)

DIN (Hrsg.)

DIN Hrsg.)

Fachgruppe Wasser-
chemie in der GDCh

(Hrsg.)

Leschber, R.,
Taradellas, J.,
L' Hermite, P. I.

Kalibrierung von Analysenverfahren, Auswertung von Analy-
senergebnissen und lineare Kalibrierfunktion fur die Bestim-
mung von VerfahrenskenngréRen.

DIN 38402 Teil 51, Beuth Verlag, Berlin 1986

Bestimmung des Wassergehaltes und des Trockenriick-
standes bzw.der Trockensubstanz.
DIN 38414 Teil 2, Beuth Verlag, Berlin 1985

Aufschluf? mit Kénigswasser zur nachfolgenden
Bestimmung des saureldslichen Anteils von Metallen.
DIN 38414 Teil 7, Beuth Verlag, Berlin 1983

Bestimmung polychlorierter Biphenyle.
DIN 51527 Teil 1, Beuth Verlag, Berlin 1987

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung; Gemeinsam erfal3bare Stoffe
(Gruppe F), Gaschromatographische Bestimmung von
schwerflichtigen Halogenkohlenwasserstoffen und Orga-
nochlorpestiziden in Wasser (F2).

VCH-Verlagsges. mbH, Weinheim 1985

Polychlorinated Biphenyls (PCB), Determination in sewage
sludge and related samples. Results of an interlaboratory
comparison, Commission of the European Communities
(Cost 681), Proceedings of a Round Table held in Langen,
FRG 20-21 March 1985 Doc.SL/111/85, 96 S., Commission
of the European Communities, DG XIlI, 1985

Handbuch

Kapitel Dokumentart Fassung Anderung Teildokument | Seite

ROV

2.2.3 Verordnung 15.04.1992 20.10.2006 lvonl 42/57




W:WDRS / ZFD

Document Retrieval System / Zentraler FachDienst

(7) Taradellas, J., Interlaboratory Comparisons of the Determination of PCBs
Muntau, H., as a Model Case for Organic Substances in Sludges. In :
Leschber, R. Organic Contaminants in Waste Water, Sludge and Sedi-

ments: Occurence, Fate and Disposal (D.Quaghebeur, |.
Temmermann a. G. Angeletti, eds.), Proceedings of a Work-
shop held in Brussels, Belgium 26 - 27 October 1988 under
the auspices of COST 641 and 681, S.81-93, Elsevier
Applied Science, London-New York 1989

(8) Beck, H., Analysenverfahren zur Bestimmung von ausgewahlten PCB-
Mathar, W. Einzelkomponenten in Lebensmitteln.

Bundesgesundhbl. 28, Nr. 1, 1-12 (Januar 1985)

(9) Verband Interne Laborkontrolle in der Riickstandsanalytik von Chlor-
Deutscher Landwirt- kohlenwasserstoffen.
schaftlicher VDLUFA-Schriftenreihe, VDLUFA Verlag, Darmstadt 1980
Untersuchungs- und
Forschungsanstalten
(Hrsg.)

(10 Verband Rahmenkonzept fur die Routineanalytik von polychloriertem

) Deutscher Landwirt- Biphenylen (PCB).
schaftlicher VDLUFA-Schriftenreihe, Heft 12, VDLUFA-Verlag, Darm-
Untersuchungs- und stadt 1985
Forschungsanstalten
(Hrsg.)

(11 Ballschmiter, K., Isomer-specific identification of PCB-congeners in technical

) Schafer, W., mixtures and environmental samples by HRGC-ECD and
Buchert, H. HRGC-MSD.

Fresenius Z. Anal. Chem. 326 (1987) 253

(12 American Chemical Principles of Environmental Analysis.

) Society's Committee on Anal. Chem. 55 (1983) 2210
Environmental
Improvement (Hrsg.)

(13 Buchholz, H., Kapillargaschromatographie "signifikanter" Chlorbiphenyle,

) Carl, m., ein Konzept fur die Routineanalytik Polychlorierter Biphenyle
Beck, H., und seine Priifung im Ringversuch.

Tuinstra, l. G. m. Th. Landwirtsch. Forschung 39 (1986) 1

(14 Tuinstra, l. G. m. Th., Comparison of the Results for the Analysis of Individual

) Roos, A. H., Chlorobiphenyl Congeners in Various Interlaboratory
Wells, D. E., Exercises.

Griepink, B. Mikrochem. Acta 1 (1989) 1

(15 Erickson, m. D. Analytical Chemistry of PCBs.

) Butterworth Publishers, Boston 1986

(16 Erickson, m. D. Analytical Method: The Analysis of By-product chlorinated

) Biphenyls in Commercial Products and Product Wastes,

Revision 2. EPA Report No. 560/5-85-010, Office of Toxic
Substances, United States
Environmental Protection Agency, Washington DC, May
1985
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(17
)

(18

(19

(20

(21

(22

(23

(24

2 Boden

U.S. Environmental
Protection Agency

(Hrsg.)

ISO (Hrsg.)

Kampe, W.,
Aldag, R.,
Zircher, C.,
Jobst, H.,
LUFA Speyer

Landerarbeitsgemein-
schaft Wasser (LAWA)

(Hrsg.)

Steinwandter, H.

Jensen, S.,
Renberg, .,
Reutergardh, I.

VDI (Hrsg.)

Hagenmaier, H.,
Brunner, H.,

Knapp, W.,
Weberruf3, U.,

Institut fir Organische
Chemie, Universitat
Tibingen

EPA-Method 680. Determination of Pesticides and PCBs in
Water and Soil/Sediment by Gas Chromatography/Mass
Spectrometry.

Office of Research and Development, Cincinnati, Ohio, No-
vember 1985

Soil Quality-Determination of organochlorine pesticides and
polychlorinated biphenyls in sail.

ISO/TC 190/SC 2 N2 Rev. 3, Draft Proposal ISO/DP 10382,
1989

Untersuchung von relevanten organischen Schadstoffen in
Klarschlamm.

Forschungsbericht Nr. 10303521 im Auftrag des Umwelt-
bundesamtes, Speyer 1990

AQS - Analytische Qualitatssicherung. Rahmenempfehlun-
gen der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser fur Wasser-,
Abwasser- und Schlammuntersuchungen.

Erich Schmidt Verlag, Berlin 1989

Contributions to Silica Gel Application in Residue Analysis.
Fresenius Z. Anal. Chem. 316 (1983) 493

Residue Analysis of sediment and sewage sludge for orga-
nochlorines in the presence of elemental sulfur.
Anal. Chem. 49 (1977) 316

VDI 3499 Blatt 1 Messen von polychlorierten Dibenzodioxi-

nen und -furanen im Rein- und Rohgas von Feuerungsanla-
gen mit der Verdiinnungsmethode.

Bestimmung in Filterstaub, Kesselasche und in Schlacken.

Entwurf M&rz 1990

Untersuchungen von ausgewahlten Béden und Pflanzen auf
Dioxine und Furane.

Forschungsbericht Nr. 10701010 im Auftrag des Umwelt-
bundesamtes

Tlbingen 1988

2.1 Probenahme und -vorbereitung

Fur die Probenahme ist der Zeitraum nach der Ernte bis zur ndchsten Klar-

schlammaufbringung zu wahlen. Von jedem einheitlich bewirtschafteten Grund-

stick (z.B. Schlag, Koppel) ist bei der Gro3e bis zu einem Hektar mindestens
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2.2

221

eine Durchschnittsprobe zu ziehen. Auf gréReren Grundstiicken sind Proben
aus Teilen von circa einem Hektar, bei einheitlicher Bodenbeschaffenheit und
gleicher Bewirtschaftung aus Teilen bis zu drei Hektar zu nehmen. Fir eine
Durchschnittsprobe sind mindestens 20 Einstiche bis zur Bearbeitungstiefe er-

forderlich. Die Einstiche sind gleichméaf3ig Gber die Flache zu verteilen.
Die Durchschnittsprobe wird an der Luft getrocknet, falls erforderlich zerdrickt,
gesiebt (< 2 mm), gemischt und Teilproben nach DIN 38414, Teil 7 15 auf eine

KorngroRe von 0,1 Millimeter zerkleinert.

Zur Beschleunigung der Trocknung kann bei 40 °C im Trockenschrank getrock-

net werden.

Durchfiihrung der Untersuchungen

FUr jeden Untersuchungsparameter sind mindestens zwei parallele Untersu-
chungen auszufiihren, und als Ergebnis ist das arithmetische Mittel der beiden
Werte anzugeben. Gleichwertige Methoden sind zugelassen.

Bestimmung der Schwermetalle

Aufschlul und Bestimmung der Schwermetalle erfolgen aus der lufttrocke-

nen Durchschnittsprobe.

Die Proben werden nach der DIN-Norm 38414, Teil 7 (Ausgabe Januar

1983) 16 (Konigswasseraufschlul?) aufgeschlossen.

Die Messung erfolgt bei Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Nickel und Zink nach

der

15 siehe FuRnote 1

16 siehe FuRnote 1
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2.2.2

2.2.3

224

DIN-Norm 38406, Teil 22 (Ausgabe Marz 1988) 17, fur Quecksilber nach der
DIN-Norm 38406 Teil 12 (Ausgabe Juli 1988) 18,

Die Ergebnisse der Schwermetallbestimmungen sind in Milligramm je Kilo-

gramm Trockenmasse (105 °C) anzugeben.

Bestimmung der Pflanzennahrstoffe

Die Gehalte an pflanzenverfigbarem Phosphat, Kalium und Magnesium
werden in der lufttrockenen Probe mit den in der landwirtschaftlichen Diin-

geberatung Ublichen Methoden 19 ermittelt.

Die Ergebnisse sind in Milligramm je Kilogramm Trockenmasse (105 °C) an-

zugeben.

Bestimmung des pH-Wertes

Die Bestimmung des pH-Wertes ist nach der DIN-Norm 19 684/T 1 (1977) 20
durchzufiihren. Vor jeder weiteren Beschlammung kann die pH-Wert Mes-
sung mit einem mobilen Verfahren erfolgen. Die Genauigkeitsdifferenz zum

DIN-Verfahren darf maximal 0,2 pH-Einheiten betragen.

Bestimmung des Tongehaltes

Die Bestimmung des Tongehaltes ist nach der DIN-Norm 18123 (1983) 21

durchzufihren.

17 siehe FuRnote 1

18 siehe FuRnote 1

19 sjehe z.B. VDLUFA-Schriftenreihe, Heft 15 (s. Abschnitt 5).

20 siehe FuRnote 1

Handbuch Kapitel Dokumentart Fassung Anderung Teildokument | Seite

ROV

2.2.3 Verordnung 15.04.1992 20.10.2006 lvonl 46/57




W DRS / ZFD Document Retrieval System / Zentraler FachDienst

3

Uberschreitung der Grenzwerte

Die Uberschreitung eines der nach § 4 Abs. 8, 10, 11 und 12 zulassigen Ge-

halte ist grundsatzlich nachgewiesen, wenn die ermittelten Gehalte

- des jeweiligen Schwermetalls um mehr als 5%
- des jeweiligen PCB-Kongeneren um mehr als 25%
- von halogenorganischen Verbindungen (AOX) um mehr als 10%

- an TCDD-Toxizitatsaquivalenten um mehr als 25%

uber den entsprechenden Grenzwerten liegen.

Qualitatssicherung und -kontrolle

Die Untersuchungsstellen sind verpflichtet, die VerlaR3lichkeit der Analysener-
gebnisse durch geeignete MalRnahmen zur Qualitatssicherung und Qualitats-
kontrolle 22 abzusichern. Dazu gehort unter anderem die erfolgreiche Teilnahme

an Ringversuchen des zustandigen Bundeslandes.

Bekanntmachungen sachverstandiger Stellen

Die in den Abschnitten 1 und 2 genannten Bekanntmachungen sachverstandi-

ger Stellen sind beim Deutschen Patentamt in Minchen archivmaRig gesichert

niedergelegt. Es sind erschienen:

21 siehe FuRnote 1

22 giehe z.B. AQS - Analytische Qualitéatssicherung. Rahmenempfehlungen der L&nderarbeitsgemeinschaft

Wasser fur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchungen.
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- die DIN-Normen im Beuth-Verlag GmbH, Berlin und Kaéln,

- die "Deutschen Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlamm-
untersuchung”, der Fachgruppe Wasserchemie der Gesellschaft Deutscher

Chemiker, im Verlag Chemie, Weinheim/Bergstralle,

- das Handbuch der Landwirtschaftlichen Versuchs- und Untersuchungs-
methodik (Methodenbuch) im Verlag J.Neumann-Neudamm in Melsungen.

6  Weitere Unterlagen

Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungsan-
stalten (Hrsg.): Untersuchung von Klarschlamm- und Bodenproben auf den
Gehalt an Schwermetallen und Nahrstoffen It. Klarschlammverordnung des
Bundes vom 25. Juni 1982, VDLUFA-Schriftenreihe, Heft 15, VDLUFA-Verlag,
Darmstadt 1986.

Hrsg.: LAWA, E. Schmidt Verlag, Berlin 1989.
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Abbildung 1: Schema der PCB-Bestimmung in Klarschilamm

Probe ggf. zentrifugieren
gefriertrocknen

Y

mahlen < 0,1 mm

Y

2 g Einwaage in Extraktionshiilse
+ 500 ng Decachiorbipheny!

Y

mit ca. 70 ml n-Hexan
80-100 Zyklen im Soxhlet extrahieren

v

auf ca. 5 ml einengen
mit n-Hexan auf 10 mi auffillen

2ml 2 ml

TBA schiittein
n-Hexan waschen .
NaySO4 trocknen . Y

auf 1 ml einengen

Y

Al,O5-Trennséule ) AgNOy/Kieselgel-Trennséule
Elution mit ca. 5 ml n-Hexan . Elution mit ca. 40 ml n-Hexan
auf 3 ml einengen : auf 3 ml einengen
mit n-Hexan auf 5 ml aufflllen ’ mit n-Hexan auf 5 ml auffillen

Y : v
Y

Injektion z. B. 2 ul Kapillarsaule
GC/ECD
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Tabelle 1. Untersuchungsmethoden fur Klarschlamm

Lfd. Parameter Untersuchungsmethode(n) 1 Matrix/Probenvorberei-
Nr. tung
1 pH-Wert DIN 38414, Teil 5 (Ausgabe September 1981)  Originalprobe
2 Trockenriickstand DIN 38414, Teil 2 (Ausgabe November 1985) Originalprobe
3 Gluhverlust DIN 38414, Teil 3 (Ausgabe November 1985) Trockenriickstand
(Organische Substanz)
4 Gesamt-Stickstoff DIN 19684, Teil 4 (Ausgabe Februar 1977) Originalprobe
(Destillationsverfahren)
5 Ammonium-Stickstoff DIN 38 406, Teil 5 (Ausgabe Oktober 1983) Originalprobe
6 Blei DIN 38 406, Teil 6 (Ausgabe Mai 1 961) Kdnigswasseraufschlull
2
DIN 38 406, Teil 22 (Ausgabe Méarz 1988)
7 Cadmium DIN 38 406, Teil 19 (Ausgabe Juli 1980) Kdnigswasseraufschlul
2
DIN 38 406, Teil 22 (Ausgabe Méarz 1988)
8 Calcium DIN 38 406, Teil 3 (Ausgabe September 1982)  Kdnigswasseraufschlul
2
DIN 38 406, Teil 22 (Ausgabe Méarz 1988)
9 Chrom DIN 38 406, Teil 10 (Ausgabe Juni 1985) Kdnigswasseraufschlul
2
DIN 38 406, Teil 22 (Ausgabe Méarz 1988)
10 Kalium DEV Verfahren E 13 (5. Lieferung 1968) Kdnigswasseraufschlufl
2
DIN 38 406, Teil 22 (Ausgabe Méarz 1988)
11 Kupfer DIN 38 406, Teil 22 (Ausgabe Méarz 1988) Kdnigswasseraufschlul
2
12 Magnesium DIN 38 406, Teil 3 (Ausgabe September 1982)  Kdnigswasseraufschlul
2
DIN 38 406, Teil 22 (Ausgabe Méarz 1988)
13 Nickel DIN 38406, Teil 22 (Ausgabe Méarz 1988) Kdnigswasseraufschlul
2
14 Phosphor DIN 38414, Teil 12 (Ausgabe November 1986)  Konigswasseraufschlul
2
DIN 38406, Teil 22 (Ausgabe Méarz 1988)
15 Quecksilber DIN 38406, Teil 12 (Ausgabe Juli 1988) Kdnigswasseraufschlufl
2
1

2 Des Trockenriickstandes nach DIN 38414, Teil 7 (Ausgabe Januar 1983)

Bezugsquellen siehe Abschnitt 4.
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Lfd. Parameter Untersuchungsmethode(n) 3 Matrix/Probenvorberei-
Nr. tung
16 Zink DIN 38406, Teil 8 (Ausgabe Oktober 1980) Kdnigswasseraufschlull

2
DIN 38406, Teil 22 (Ausgabe Marz 1988)

17 Adsorbierte, organisch DIN 38414, Teil 18 (Ausgabe November 1989)  Trockenriickstand
gebundene Halogen (AOX)

3 Bezugsquellen siehe Abschnitt 4.
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Anhang 2

Abwasserbehandlungsanlage

Name und Anschrift des Betreibers: Ort:

Datum:

Tel.:

Fax:

Lieferschein
gemaB § 7 AbfKlarV

Dieser Lieferschein ist vom Betreiber der Abwasserbehandlungsanlage 30 Jahre lang aufzubewahren.

Name und Anschrift des Anwenders:

2

Wir werden im/in den Monat/en 19... m? Klarschiamm mit einem Trocken-
substanzgehalt von %, das entspricht einer Menge von t Trockenmasse, auf Flurstick-Nr.
Gemarkung ,GroBe ____________ (Hektar)

[ ] abgeben.

D aufbringen.

D durch

(Name und Anschrift des beaufiragten Dritten)
Gberbringen/aufbringen lassen.

Derzeitige Bodennutzung:

Die Bodenuntersuchung vom (Analyse-Nr.: )
[___|' hat keine Uberschreitung der zulassigen Gehalte an Schwermetallen ergeben.
E] hat eine teilweise Uberschreitung der zulassigen Gehalte an Schwermetallen ergeben.
Der Klarschlamm wurde wie folgt behandelt:
[ ] biotogisch ] chemisch [[] thermisch [[] rangfristig gelagert
[] entseucht [] sonstige Behandiung
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Die Klarschlammuntersuchung vom {Analyse-Nr.. )

[[] nat keine Uberschreitung der zulassigen Schadstoffgehalte ergeben.

D hat eine teilweise Uberschreitung der zulassigen Schadstoffgehalte ergeben.
Die Boden-/Klarschiammuntersuchungen haben folgende Ergebnisse:

1) Boden:

pH-Wert

Bodenart i.S.v. § 4 Abs. 8 bzw. 12 AbfKlarV

Der Boden enthalt im Mittel:

mg/100g Trockenmasse
Phosphat (P.Os):
Kaliumoxid (K.0):
Magnesium (Mg):
mg/kg Trockenmasse
Hdachstgehaite gem. § 4 Abs. 8 AbfiKiarv
Blei: : 100
Cadmium: 1,5 (1 nach § 4 Abs. 8 Satz 2)
Chrom: 100
Kupfer: 60
Nickel: S0
Quecksilber: 1
Zink: 200 {150 nach § 4 Abs. 8 Satz 2)
2) Klarschlamm:
Der Klarschlamm hat folgenden pH-Wert:
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Der Klarschlamm enthéit im Mittel:

a) Nahrstoffgehaite b) Nahrstoffgehalte
in der Frisch- in der Trocken-
substanz in % substanz in %

Organische Substanz:
Gesamtstickstoff (N):
Ammoniumstickstoff (NH,—N):
Phosphat (P,0s):

Kaliumoxid (K,O):
Calciumoxid (Ca0):
Magnesiumoxid (MgO):

mg/kg Schiamm-Trockenmasse (my)

Grenzwerte gem. § 4 Abs. 11 und 12 AbfKiarv

Blei: : 900

Cadmium: 10 (5 nach § 4 Abs. 12 Satz 2)
Chrom: 900

Kupfer: 800

Nickel: 200

Quecksiber: 8

Zink: 2500 (2000 nach § 4 Abs. 12 Satz 2)
AOX: 500

mg/kg Schlamm-Trockenmasse (my)

Grenzwerte gem. § 4 Abs. 10 AbfKlarv

PCB ) Nr.
28: 138: 0.2 mg PCB/g my je Komponente
52: 153:
101: 180:
ng TE/kg my
PCDD, PCDF3): 100 ng TE/kg my

Es wird bestatigt, daB der Schlamm unserer Abwasserbehandiungsanlage gemaB den vorstehenden Angaben
nach MaBgabe der Kidrschlammverordnung vom 15. April 1992 (BGBI. 1 S.912) und der von der zustandigen ober-
sten Landesbehdrde eingefiihrten Richtlinie zur Verwertung von Klarschlamm in der Landwirtschaft
VOM e VETWET L Werdien kann.,

(i heift des B der Ab

1) memmmnmmmmmwmwwmawm;
bS] wmmmnmm 1 2ur AbNKIALY,
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Bestatigung der Abgabe
gemas § 7 Abs. 2 Satz 1 AbfKlarv

%, das entspricht

Wir haben heute _____ m3 Kiarschiamm mit einem Trockensubstanzgehalt von
t Trockenmasse, gemaf den vorstehenden Angaben abgegeben.

(Unterschrift ces Betreibers der Abwasserbehandiungsaniage)

Bestatigung der Aufbringung des Klarschiammes
gemaB § 7 Abs. 2 Satz 3 AbfKlarV

ich habe heute den mir durch am : ubefge?enen
Kiarschlamm gemaB den vorstehenden Angaben aufgebracht. Die nach § 6 der Kiarschiammverordnung zulassige
Aufbringungsmenge wird nicht Gberschritten.

(Unterschrift des Abnehmers/Landwiris}

(Das Formular wird mit 6 Durchschriften bendtigt)
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