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Klarschlammverordnung AbfKlarV

Datum: 15. April 1992

Fundstelle: BGBI | 1992, 912

Textnachwei s ab: 1. 7.1992

Antlicher H nweis des Norngebers auf EG Recht:

Urset zung der

EWGRL 278/86 (CELEX Nr: 386L0278)

(+++ Stand: Zul etzt geéndert durch 8§ 11 Abs. 2 V v. 26.11.2003 | 2373 +++)

AbfKlarV 1992 Eingangsformel

Auf Grund des § 15 Abs. 2 des Abfallgesetzes vom 27. August 1986 (BGBI. | S. 1410,
1501) verordnet der Bundesminister fiur Umaelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit im
Ei nvernehnmen mt dem Bundesmi ni ster fir Erndhrung, Landwi rtschaft und Forsten und nit
dem Bundesmi ni ster fiur Gesundheit, auf Gund des 8§ 11 Abs. 2 Satz 3, Abs. 3 Satz 4
di eses Cesetzes verordnet der Bundesmi ni st er far Umnnel t, Nat urschutz  und
Reakt or si cherhei t:

AbfKlarV 1992 § 1 Anwendungsbereich

(1) Diese Verordnung hat zu beachten, wer

1. Abwasserbehandl ungsanl agen betrei bt und Kl &rschl anm zum Auf bri ngen auf
| andwi rtschaftlich oder gértnerisch genutzte Bboden abgi bt oder abgeben
will,

2. Klarschlamm auf | andwi rtschaftlich oder géartnerisch genutzte Bbdden
auf bri ngt oder aufbringen will.

(2) Die Vorschriften des Dingemttelrechts bl ei ben unberthrt.

(3) Die betroffenen Stellen wirken darauf hin, daB die in dieser Verordnung genannten
Genzwerte soweit wie nobglich unterschritten werden. Die in der Verordnung genannten
Bodengrenzwerte wurden fiur die spezifischen Bedingungen der |andw rtschaftlichen
Kl arschl anmverwertung festgel egt. Generelle Anbaubeschrankungen oder Beschréankungen
aBFerer Art lassen sich aus dem Erreichen oder Uberschreiten der Wrte nicht
abl ei ten.

AbfKlarV 1992 § 2 Begriffsbestimmungen

(1) Abwasserbehandl ungsanl agen sind Anl agen zur Behandl ung von Abwasser, ungeacht et
deren Ausbaugréfe und Behandl ungsart. Kleinklaranlagen sind Anlagen mit nehreren
Kamern zur Behandl ung hauslichen Abwassers mt ei nem Schnutzwasser zuf | uR von weni ger
als 8 Kubiknetern je Tag. Abwasser sammel gruben ohne  AbfluR sind keine
Abwasser behandl ungsanl agen i m Si nne der Verordnung.

(2) Klarschlammist der bei der Behandl ung von Abwasser in Abwasser behandl ungsanl agen
ei nschliellich zugehoriger Anlagen zur weitergehenden Abwasserreinigung anfallende
Schl amm auch entwassert oder getrocknet oder in sonstiger Form behandelt. Rohschl anm
ist Schlamm der Abwasser behandl ungsanl agen unbehandelt entnommen wird. D e
Entwdsserung von Rohschlamm gilt nicht als Behandlung von Kl arschl anm In
Kl ei nkl @aranl agen anfal l ender Schlammgilt als Kl arschl anmim Si nne di eser Verordnung.

Al's Kl arschlamm im Sinne dieser Verordnung gelten auch KI&rschl ammkonposte und
Kl &r schl ammgem sche. Kl &rschl ammgem sche sind M schungen aus Kl & schlamm nit anderen
geei gneten Stoffen nach Anlage 2 Tabellen 11 und 12 der Dingenittel verordnung in der

jewei |l s geltenden Fassung. Kl arschl anmkonposte sind konpostierte Kl arschl ammgeni sche.

(3) Feldfutter im Sinne dieser Verordnung sind Pflanzenarten, die auf Ackerfl achen
angebaut werden und deren vegetative Teile fiur eine VerflUtterung an Tiere vorgesehen
sind. Der Anbau von Miis zahlt nicht zum Fel df utteranbau i m Si nne di eser Verordnung.

AbfKlarV 1992 § 3 Voraussetzungen fir das Aufbringen

(1) Kl éarschlamm darf auf |andw rtschaftlich oder gartnerisch genutzten Bdden nur so
auf gebracht werden, dall das Whl der Allgeneinheit nicht beeintréachtigt wird und die
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Auf bri ngung nach Art, Menge und Zeit auf den Nahrstoffbedarf der Pflanzen unter
Ber ticksi chtigung der im Boden verfigbaren Nahrstoffe und organi schen Substanz sow e
der Standort- und Anbaubedi ngungen ausgerichtet wird. Im Ubrigen gelten fir das
Auf bringen von Kl arschl anm di e Besti mmungen des Dingenittel rechts entsprechend.

(2) Der Betreiber einer Abwasserbehandlungsanlage ist verpflichtet, vor dem
erstmaligen Aufbringen von Kléarschlamm auf [|andwirtschaftlich oder gartnerisch
genut zte Bdden deren Gehalt an Blei, Cadmium Chrom Kupfer, N ckel, Quecksilber und
Zi nk durch Bodenunt ersuchungen einer von der zustandigen Behdrde bestimmten Stelle
unt ersuchen zu | assen.

(3) Die Bodenuntersuchungen gema3 Absatz 2 sind im Abstand von 10 Jahren zu
wi ederholen. Die zusténdige Behdrde ordnet in Abstimung nit der zusténdigen
| andwi rtschaftlichen Fachbehdérde an, dalR die Bodenuntersuchungen in Kkirzeren
Zei tabst &nden zu wi ederholen sind, wenn nach dem Ergebnis der durchgefihrten
Kl &rschl amm und Bodenunt er suchungen und unter Bercksichtigung der Aufbringungsnenge
sowi e anderer Ursachen der Schwernetall bel astung eine Uberschreitung der in § 4 Abs.
8 genannten Werte zu besorgen ist. Sie kann die zusatzlichen Bodenuntersuchungen auf
besti mmt e Fl &chenei nheiten und Schwernetal | e beschréanken.

(4) Kl arschlamm darf nur aufgebracht werden, wenn der Boden auf den pH Wert, den
Gehalt an pflanzenverfugbarem Phosphat, Kalium und Magnesi um untersucht worden ist.
Die Kosten fiur die Durchfihrung dieser Bodenuntersuchung hat der Betreiber der
Abwasser behandl ungsanl age zu tragen.

(5) Kl arschl anm darf zum Auf bringen auf |andw rtschaftlich oder gartnerisch genutzte
Boden nur abgegeben oder dort aufgebracht werden, wenn in Abstanden von | &angstens
sechs Mnaten Proben des Klarschlanmmes durch eine von der zustandigen Behorde
bestimte Stelle auf die Gehalte an Blei, Cadnmium Chrom Kupfer, Nickel, Quecksilber
und Zink, auf die Summe der organischen Halogenverbindungen als adsorbierte
or gani sch- gebundene Hal ogene (AOX), Gesant- und Ammoni unstickstof f, Phosphat, Kalium
Magnesi um sowi e den Trockenrickstand, die organi sche Substanz, die basisch wrksanen
Stoffe und den ph-Wert untersucht werden. Die zustdndige Behdérde kann die
Untersuchung auf weitere Inhaltsstoffe ausdehnen. Sie kann den Abstand der
Unt ersuchungen des Kl arschl ammes bis auf zwei Monate verkirzen. Dabei kann sie die
Unt er suchungen auf einzel ne Schwernetal l e beschranken.

(6) Klarschlanm darf zum Aufbringen auf |andw rtschaftlich oder gartnerisch genutzte
Boden nur abgegeben oder dort aufgebracht werden, wenn vor dem erstmaligen Aufbringen
und danach in Abstanden von |angstens zwei Jahren Proben des Kl arschlames auf die
CGehal te an den organi sch-persi stenten Schadst of fen

- polychlorierte Bi phenyle und
- polychlorierte D benzodi oxi ne und D benzof urane

untersucht werden. Absatz 5 Satz 3 gilt entsprechend. Die Untersuchung ist von einer
der von der zustandi gen Behtrde bestimten Stellen durchfihren zu | assen.

(7) Die Betreiber von Abwasserbehandl ungsanl agen haben die Probenahnmen und
Unt er suchungen nach den Absatzen 2, 3, 5 und 6 nach der Anweisung i m Anhang 1 dieser
Ver or dnung dur chzuf tthren oder durchfihren zu | assen.

(8) Bei dem Aufbringen von Schlanm aus Kl einkl @ranl agen eines |andw rtschaftlichen
Betri ebes auf betriebsei genen Ackerfl dchen sind die Bestimungen der Absatze 2 bis 7
ni cht anzuwenden. Schl d&nmre aus sol chen Anlagen sind vor dem erstmaligen Aufbringen
auf die in Absatz 5 genannten Paraneter zu analysieren. Die Ergebnisse sind der
zust Iélndi gen Behdrde und der zusté&ndi gen | andwi rtschaftlichen Fachbehtérde unverziglich
zuzul ei ten.

(9) Bei dem Aufbringen von Klarschl anm aus Abwasser behandl ungsanl agen zur Behandl ung
von Haushal t sabwéssern, kommunal en Abwissern oder Abwassern mt &hnlich geringer
Schadst of f bel astung und nit einer kleineren Ausbaugrdfe als 1.000 EW kdnnen nach
ei ner Erstuntersuchung nach Absatz 2 nit Zustimung der zustéandigen Behodrde die
Unt er suchungen nach den Absdtzen 3 und 6 entfallen. D e Untersuchungen nach Absatz 5
sind in Absté&nden von |&angstens zwei Jahren durchzufihren; die zustandige Behorde
kann den Abstand der Untersuchungen bis auf sechs Monate verkirzen oder bis auf 48
Monat e verl &ngern sowi e die Untersuchung auf weitere Inhaltsstoffe ausdehnen.

(10) Fur Kl ei nkl & anlagen von Einzel haushalten in dem in Artikel 3 des
Ei ni gungsvertrages genannten Gebi et sind Untersuchungen nach den Absatzen 2 bis 7 bis
zum 31. Dezenber 1998 nur auf Anordnung der zustandi gen Behorde durchzuf Ghren.

AbfKIarV 1992 § 4 Aufbringungsverbote und Beschrénkungen

(1) Das Aufbringen von Rohschl anm oder Schl amm aus anderen Abwasser behandl ungsanl agen
als zur Behandlung von Haushal t sabwédssern, kommunal en Abwassern oder Abwassern nmit
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ahnl i ch geringer Schadst of f bel astung auf | andwi rtschaftlich oder gartnerisch genutzte
Boéden i st verboten.

(2) Das Aufbringen von Kl &rschl amm auf Gemise- und CObstanbaufl achen i st verboten. Auf
Ackerfl a&chen, die auch zum Anbau von Fel dgemise genutzt werden, ist im Jahr der
Auf bri ngung des Kl arschl ammes und dem dar auf fol genden Jahr der Anbau von Fel dgeniise
ver bot en.

(3) Auf Ackerflachen, die zum Anbau von Feldfutter oder zum Anbau von Zuckerriben,
sowei t das Zuckerr dbenbl at t verflttert W rd, genut zt wer den, i st ei ne
Kl &r schl ammauf bri ngung nur vor der Aussaat nit anschliefender tiefwendender
Ei narbei tung zul &ssig. Beim Anbau von Silo- und G unmais ist der Kl arschlamm vor der
Saat in den Boden ei nzuarbeiten.

(4) Das Aufbringen von Kl arschl anm auf Dauergrinl and i st verboten.

(5) Das Aufbringen von Klarschlamm auf forstwirtschaftlich genutzte Bdden i st
ver bot en.

(6) Das Aufbringen von Kl arschlamm auf |andw rtschaftlich oder gartnerisch genutzte
Boden in Nat ur schut zgebi et en, Nat ur denkmal en, Nat i onal par ks, geschit zt en
Landschaftsbestandteilen und Fl&chen nach & 30 des Bundesnaturschutzgesetzes ist
verboten, es sei denn, es liegt eine Ausnahne nach § 5 vor.

(7) Das Aufbringen von Klarschlamm auf Boden in Zonen | und |1 von
Wasserschut zgebi eten sowie auf Boden im Bereich der Uferrandstreifen bis zu einer
Breite von 10 Metern ist verboten. Witergehende Regel ungen fir Wsserschut zgebiete
nach wasserrechtlichen Vorschriften bl ei ben unberihrt.

(8) Das Aufbringen von Klarschlamm auf |andw rtschaftlich oder gartnerisch genutzte
Boden ist verboten, wenn sich aus den Bodenuntersuchungen nach 8 3 Abs. 2 oder 3
ergibt, daR die Gehalte nachstehend genannter Schwernetalle mindestens einen der
fol genden Werte Ubersteigen (MIligranmje Kil ogranm Tr ockenmasse):

Bl ei 100
Cadm um 1,5
Chrom 100
Kupf er 60
Ni ckel 50
Quecksi | ber 1
Zi nk 200

Bei Bodden, die im Rahmen der Bodenschéatzung als |leichte Bdden eingestuft sind und
deren Tongehalt unter 5 vom Hundert |iegt oder deren Untersuchung genal3 § 3 Abs. 4
ei nen pH-Wert von nehr als 5 und weniger als 6 ergeben hat, ist eine Aufbringung von
KI &rschl amm auch dann verboten, sofern bei den Schwernetallen Cadm um und Zink
fol gende Werte (MIIligranm je Kilogranm Trockenmasse) Uberschritten werden:

Cadm um 1
Zi nk 150

(9) Das Aufbringen von Kl arschlamm auf |andw rtschaftlich oder gartnerisch genutzte
Boden ist verboten, sofern fir diese Bdéden ein Zielwert von pH 5 oder kleiner im
Rahnen ordnungsgenéfer Bew rtschaftung angestrebt oder ein pHWert von 5 oder Kkl einer
bei der Untersuchung nach § 3 Abs. 4 festgestellt wird. Bdoden, deren Zielwert uber pH

5 im Rahnmen ordnungsgeméfler Bewi rtschaftung liegt, bedirfen bei Unterschreitung
di eses Wertes und vor einer Kl &rschl ammauf bringung der Aufkal kung mt Dingekal ken.
Bei der Berechnung der Kal knenge sind die anschlieBend aufzubringenden

basi sch-wi rksamen Anteile im Kl & schl anm zu ber ticksi chti gen.

(10) Das Aufbringen von Klarschl amm auf |andwi rtschaftlich oder gartnerisch genutzte
Boden ist verboten, wenn sich aus den Kl &rschl ammuntersuchungen nach § 3 Abs. 6
ergi bt, dall die Gehalte der nachstehend genannten organi sch-persistenten Schadstoffe
m ndest ens ei nen der fol genden Werte Uber st ei gen:

- pol ychl orierte Bi phenyle (PCB) jeweils 0,2 MIligrammije Kil ogramm
Schl amm Tr ockenmasse fur di e Konponenten Nunmer 28, 52, 101, 138, 153,
180;

- pol ychl ori erte Di benzodi oxi ne/ Di benzof urane (PCDD/ PCDF) 100 Nanogranm
TCDD- Toxi zi t &t sdqui val ente (gemal3 Ber echnungsfornel im Anhang 1) je
Ki | ogr amm Schl amm Tr ockenmasse.

(11) Das Aufbringen von Kl arschlamm auf |andw rtschaftlich oder gartnerisch genutzte
Boden ist verboten, wenn sich aus den Kl arschl ammuntersuchungen nach § 3 Abs. 5
ergibt, dalR die Sume der hal ogenorgani schen Verbindungen, ausgedrickt als
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Sunmrenpar anmet er AOX, 500 M IIligranm je Kilogranm Schl anm Trockennasse Uberschreitet.

(12) Das Aufbringen von Kl arschl amm auf | andw rtschaftlich oder gartnerisch genutzte
Boden ist verboten, wenn sich aus Kl arschl ammunt ersuchungen nach 8 3 Abs. 5 ergibt,
dall die Cehalte nachstehender Schwernetalle m ndestens einen der folgenden Wrte

Ubersteigen (MIIligrammje Kilogramm Schl anm Tr ockennasse):
Bl ei 900
Cadmi um 10
Chrom 900
Kupf er 800
Ni ckel 200
Quecksi | ber 8
Zi nk 2.500

Bei Bodden, die im Rahnmen der Bodenschéatzung als leichte Bdden eingestuft sind und
deren Tongehalt unter 5 vom Hundert |iegt oder deren Untersuchung genald 8 3 Abs. 4
einen pHWert von nehr als 5 und weniger als 6 ergeben hat, sind in Satz 1 fol gende
Werte fir Cadm um und Zi nk ei nzusetzen:

Cadm um 5
Zink 2.000

(13) Bei der Herstellung von Kl arschl amrkonposten und Kl arschl ammgem schen bezi ehen
sich die Schadstoffwerte nach den Absatzen 10, 11 und 12 sowohl auf den eingesetzten
Kl &r schl amm und di e Zuschl agstoffe vor der Verm schung als auch auf den hergestellten
Konmpost oder das herstellte Genisch. Bei der Aufbringung eines unter Verwendung von
KI &rschl amm hergestellten Genisches darf die sich aus dem Produkt der nach den
Absatzen 10, 11 wund 12 zul 4ssigen Schadstoffgehalte und der nach 8§ 6 Abs. 1
zul assi gen Auf bri ngungsnenge ergebende Schadstoffracht nicht Uberschritten werden.

(14) Kl arschlamm darf auf oder in der Niahe der Aufbringungsflache nur gel agert
werden, soweit dies fur die Aufbringung erforderlich ist.

AbfKIarV 1992 § 5 Ausnahmeregelungen

Di e zust andi ge Behorde kann im Ei nvernehmen mt der zust&ndi gen Nat urschut zbehdrde im
Ei nzel fall eine Genehm gung fur die Aufbringung von Kl &rschlamm auf Ackerfl &chen in
Nat ur schut zgebi et en, Nat ur denkmal en, Nat i onal par ks, geschit zt en
Landslchaftsbest andteilen wund Flachen nach § 30 des Bundesnaturschutzgesetzes
erteilen.

AbfKlarV 1992 § 6 Aufbringungsmenge

(1) Auf die in 8 1 genannten Bdden dirfen innerhalb von drei Jahren nicht mehr als 5
Tonnen Trockenmasse an Kl arschlamm je Hektar aufgebracht werden. Kl &rschl ammkonposte
durfen innerhalb von 3 Jahren bis zu 10 Tonnen Trockennasse je Hektar aufgebracht
wer den, wenn die Schadstoffgehalte im Klarschl ammkonpost die Halfte der gemall § 4
Abs. 12 zul dssigen Schwernetallgehalte und die Halfte der gemall 8 4 Abs. 10
zul 8ssi gen CGehal te an organi schen Schadstof fen nicht Uberschreiten.

(2) ImFalle der Aufbringung eines Gem sches unter Verwendung von Kl &rschl amm bezi eht
sich die nach Absatz 1 zul assige Aufbringungsnmenge auf den eingesetzten Kl arschl amm
und nicht auf das Gemisch. Der Anteil an Kl arschlanm nu3 vom Anlief erer nachgew esen
und dem Anwender bekannt genacht werden. Unabhé&ngi g davon gilt &8 4 Abs. 13 Satz 2.

AbfKlarV 1992 § 7 Nachweispflichten

(1) Spatestens zwei Wchen vor Abgabe des Kl arschlammes zeigt der Betreiber der
Abwasser behandl ungsanl age oder ein beauftragter Dritter der far die
Auf bri ngungsfl &che zustandi gen Behdrde und der |andw rtschaftlichen Fachbehorde die
beabsichtigte Aufbringung durch Ubersenden einer Durchschrift des ausgefillten
Li eferschei ns nach dem Muster in Anhang 2 di eser Verordnung an.

(2) Der Betreiber der Abwasserbehandl ungsanl age vernerkt den Zeitpunkt der Abgabe des
Kl &rschl anmes auf dem Lieferschein und GUbergibt diesen dem Befo6rderer. Der
Li eferschein ist wahrend des Transports im Fahrzeug nitzufihren. Die Anlieferung und
das Auf bringen des Kl arschlanmes i st vom Abnehner zu bestati gen.

(3) Der Abnehmer und der Beforderer behalten je eine Durchschrift des Lieferscheins,
je eine weitere Dur chschrift sendet der Bef or der er an die far die
Abwasser behandl ungsanl age und die fur die Aufbringungsflache zustéandi ge Behodrde, das
Oiginal an den Betrei ber der Abwasserbehandl ungsanl age. Dieser hat das Oiginal 30
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Jahre ab dem Zeitpunkt der Abgabe aufzubewahren und den zustandi gen Behdrden auf
Ver |l angen vorzul egen. Bei der Durchfihrung der Absétze 1 und 2 und des Satzes 1
kénnen di e Miglichkeiten el ektroni scher Datenverarbeitung genutzt werden.

(4) Die Verpflichtungen nach den Absdtzen 1 bis 3 gelten auch dann, wenn Betreiber
von Abwasser behandl ungsanl agen den Kl arschl anm auf eigenen Fl &chen aufbringen oder
auf bri ngen | assen.

(5) Die fir die Aufbringungsflache zustandige Behdérde kann im Benehmen mt der
I andwi rtschaftlichen Fachbehdorde fur bestimte Abwasserbehandl ungsanl agen auf die
Anzei gen nach Absatz 1 verzichten.

(6) Bei der Verbringung von Klarschlamm in den GCeltungsbereich des Abfall gesetzes
gelten die Pflichten des Betrei bers der Abwasserbehandl ungsanl age nach den Absatzen 1
bis 4 fir den Besitzer des Klarschlamres, der diesen in den Geltungshereich des
Abf al | geset zes verbringt oder verbringen |aft.

(7) Betreiber von Abwasserbehandl ungsanl agen fihren Register, in denen folgende
Angaben ent hal ten si nd:

1. erzeugte Schl anmengen und die an die Landwi rtschaft gelieferten
Schl anmengen (in Tonnen Trockenmasse),

2. Eigenschaften der KIarschl amme genméld § 3 Abs. 5,

3. Art der Behandl ung der Kl arschl anme,

4. Nanme und Anschrift der Enpfanger der Schl @&hme, schl agspezifische
Bezei chnung der Auf bringungsfl d&che, geordnet nach Fl ursticksnumer,

5. Ergebni sse Uber di e durchgefihrten Bodenunt ersuchungen, gegliedert nach
Schl 4&gen und geordnet nach Fl urst ucksnunmer

Die Betrei ber von Abwasserbehandl ungsanl agen |eiten diese Angaben bis zum 31. Mirz
des Fol gejahres fir das vorherige Kalenderjahr an die fir den Vollzug der
Kl &r schl ammver ordnung fachlich zust 4&ndi gen Behérden weiter.

(8) Die fiur den Vollzug der KIarschlammerordnung zustéandi gen Behorden Ubermtteln
di e Angaben nach Absatz 7 Nr. 1 bis 3 bis zum 31. August eines Fol gejahres fir das
vor herige Kal enderjahr an di e zusté&ndi gen obersten Landesbehdrden. Die Lander leiten
die zusamengefaliten Daten an den Bundesm nister fiar Umnelt, Naturschutz und
Reakt orsi cherheit. Der Bundesminister fir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit
erstellt auf Gundlage der von den Landern Ubermttelten Angaben alle vier Jahre,
erstmalig im Jahr 1991, einen zusanmenfassenden Bericht fur die Komm ssion der
Eur opéi schen Genei nschaften.

(9) Von den Pflichten nach den Absadtzen 1 bis 7 sind die Betreiber von
Abwasser behandl ungsanl agen  zur Behandl ung von Haushal t sabwassern, kommrunal en
Abwéssern oder Abwassern mt ahnlich geringer Schadstoffbelastung und mt einer
kl ei neren Ausbaugr6fRe als 1.000 EW ausgenonmen.

(10) Auf die Verwertung von Kléarschlanmren, fidr welche die Bestinmngen dieser
Verordnung gelten, finden die Besti mmungen der Nachwei sverordnung mt Ausnahne des §
26 der Nachwei sverordnung kei ne Anwendung.

AbfKlarV 1992 § 8 Aufbringungsplan

Die zustandigen Ilandwi rtschaftlichen Fachbehérden der Lander oder von diesen
beauftragte Dritte haben jahrlich einen Aufbringungsplan (ber die im Verlauf des
Kal ender | ahres auf gebrachten Kl arschl anmme zu erstellen.

AbfKlarV 1992 § 9 Ordnungswidrigkeiten

O dnungswidrig im Sinne des 8§ 61 Abs. 1 N. 5 des Kreislaufswirtschafts- wund

Abf al | geset zes handelt, wer vorséatzlich oder fahrl assig

1. entgegen § 3 Abs. 4 Satz 1 Kl arschl anm ohne di e vorgeschri ebene
Bodenunt er suchung auf bri ngt,

2. entgegen § 3 Abs. 5 Satz 1 oder Abs. 6 Satz 1 Kl arschl anm ohne die
vor geschri ebene Untersuchung zum Auf bri ngen abgi bt oder aufbringt,

3. entgegen § 3 Abs. 8 Satz 2 oder 3 Kl arschlamm ni cht anal ysiert oder die
Er gebni sse nicht den zustandi gen Behdrden zuleitet,

4. entgegen 8§ 3 Abs. 9 Satz 2 Kl arschl anm ohne di e vorgeschri ebene
Unt er suchungen zum Auf bri ngen abgi bt oder aufbringt,

5. entgegen 8§ 3 Abs. 10 einer vollzi ehbaren Anordnung nicht, nicht richtig
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oder nicht rechtzeitig nachkomt,

6. entgegen 8§ 4 Abs. 1, 2 Satz 1, Abs. 4 oder 5, Abs. 6 Satz 1 erster
Hal bsat z oder Abs. 7 bis 11 Schl amm aufbri ngt,

7. entgegen 8 4 Abs. 2 Satz 2, auch in Verbindung nmit Abs. 3 Satz 1, dort
genannte Pfl anzen anbaut oder den Boden nicht tiefwendend bearbeitet,

8. entgegen 8 4 Abs. 3 Satz 2 den Kl arschlamm vor der Saat nicht in den Boden
ei narbei tet,

9. entgegen 8§ 4 Abs. 12 Kl arschlamm auf | andwi rtschaftlich oder géartnerisch
genut zt e Bdden auf bri ngt,

10. Kl arschl anmgeni sche entgegen § 4 Abs. 13 Satz 2 aufbringt,

11. entgegen 8§ 4 Abs. 14 Kl arschl amm auf oder in der Nadhe der
Auf bri ngungsfl ache | agert,

12. entgegen 8§ 6 nmehr als die dort genannten Mengen Trockennasse an
Kl &r schl amm Kl &r schl ammkonpost en oder ei nes Geni sches unter Verwendung
von Kl arschl amm auf bri ngt,

13. entgegen § 7 Abs. 1 die Aufbringung von Kl &arschl amm ni cht oder nicht
rechtzeitig anzeigt,

14. entgegen 8§ 7 Abs. 2 Satz 2 den Lieferschein wdhrend des Transports im
Fahr zeug nicht mtfihrt,

15. den Lieferschein nach Anhang 2 zu dieser Verordnung nicht, nicht richtig
oder nicht vollstéandig ausfullt oder eine Ausfertigung des Lieferscheins
entgegen § 7 Abs. 3 Satz 2 nicht 30 Jahre aufbewahrt oder ihn der
zust 4ndi gen Behorde auf Verlangen nicht zur Prifung vorl egt,

16. entgegen 8§ 7 Abs. 7 Register nicht, nicht richtig oder nicht vollstéandig
fuhrt oder die Angaben nicht oder nicht rechtzeitig weiterleitet.

AbfKlarV 1992 8 10 Inkrafttreten, AuRerkrafttreten

Di ese Verordnung tritt am ersten Tage des dritten auf die Verkindung folgenden
Kal endernonats in Kraft.

AbfKIarV 1992 Schluf3formel
Der Bundesrat hat zugestimt.

AbfKIarV 1992 Anhang 1 Probenahme, Probevorbereitung und Untersuchung von Klarschlamm und Boden

( Fundstelle des Originaltextes: BGBI. | 1992, 917 - 930 )
1 Kl &r schl amm
1.1 Pr obenahne

Fir die nach 8§ 3 vorgeschriebenen Untersuchungen des Klarschlames erfolgt die
Probenahne nach DIN 38414, Teil 1 (Ausgabe Novenber 1986)*1) in dem Zustand des
Kl arschl anmes, wie dieser auf die |andw rtschaftlichen Fl dchen aufgebracht wird.

Zur Gewdhrl ei stung reprdasentativer Anal ysenergebni sse sind Samel proben auf fol gende
Wi se herzustellen:

Vor dem Stichtag der Untersuchung sind von mndestens funf verschiedenen
Kl &r schl ammabgaben jeweils funf Liter Schlamm zu entnehnmen und in einem geeigneten
Behalter (z.B. aus Al um nium zur Sanmel probe zu vereinigen. Die Probenahnmen sollten
nach Moglichkeit mehrere Tage ausei nanderliegen.

Aus der sorgfaltig gem schten Sammelprobe wird eine Teilnenge entnommen, die
ausreicht, um far samliche vorgeschriebenen Untersuchungsparaneter vier parallele
Unt er suchungen zu gewdhr| ei st en.

Die Teilnmenge wird in einen gut verschlieRBbaren, geeigneten Behdlter (z.B. aus
Al um nium) abgefillt und ungehend der Untersuchungsstelle zugestellt.

1.2 Probevorbereitung

Di e zur Untersuchung gel angende Schl ammprobe wird unmittel bar vor der Entnahne einer
Tei | probe anhaltend gem scht. Wenn die Gefahr einer Entm schung besteht, ist die
Tei | probe wéhrend des M schens zu ent nehnen.
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Fir samliche Untersuchungsparaneter, die aus der Trockenmasse bestinm werden, ist
eine Teilprobe zu entnehnen, die nindestens ausreicht, um vier parallele
Unt er suchungen zu gewahrl ei st en.

Fir die Gefriertrocknung wird ebenfalls eine Teil probe entnonmen, die nindestens
ausreicht, um vier parallele Bestinmmungen nach den Abschnitten 1.3.3.1 und 1.3.3.2
dur chzuf Ghr en.

Die Gefriertrocknung ist so durchzufihren, dall Verdanpfungsverluste der zu
unt ersuchenden Stoffe vermni eden werden. Insbesondere ist darauf zu achten, dal die
Probe wihrend der Gefriertrocknung nicht antaut. Kl arschlame nmit hohem Wassergehal t
sollten vor der GCefriertrocknung durch Zentrifugieren teil entwiassert werden. Das
abgetrennte Zentrifugat soll keine Partikel enthalten.

1. 3 Durchf dhrung der Untersuchungen

Beim Arbeiten mit frischem und gefriergetrocknetem Kl arschlanm sind die ublichen
Si cherheitsregeln fur das Arbeiten in nikrobiol ogi schen Laboratorien*2) einzuhalten.
Wenn di e Untersuchungsergebni sse nicht beeinfluldt werden, kann gegebenenfalls eine
Teil menge des frischen bzw. gefriergetrockneten Schlanmes fir die entsprechenden
Unt Srsychungen sterilisiert werden (z.B. durch 30m nitiges Erhitzen der Probe bei 70
Gad O).

Fir jeden Untersuchungsparaneter sind nindestens zwei parallele Untersuchungen
auszufthren, und als Ergebnis ist das arithnmetische Mttel der beiden Wrte
anzugeben. d eichwertige Methoden sind zugel assen.

1.3.1 Besti mmung der Schwernetalle, der Nahrstoffe, des pH Wertes, des
Trockenr tickst andes, des @ uhverlustes und der adsorbierten
or gani sch gebundenen Hal ogene (AOX)

Di e vorgeschriebenen Untersuchungen dieser Parameter sind nach den in Tabelle 1
auf gef thrten Unt er suchungsnet hoden dur chzuf dhren.

1.3.2 Bestimung der basisch w rksanen Stoffe
I . Zweck und Anwendungsberei ch

Die Methode ist anwendbar bei Klarschl ammen, die Calcium und Magnesium in basisch
wi rksamer Form (z.B. als Oxid, Hydroxid und Carbonat) enthalten.

I1. Prinzip

Die Substanz wird mt Saure in Loésung gebracht und der Sauretberschul® zurlcktitriert.
Di e basi sch wirksanen Stoffe werden als % CaO angegeben.

*1) Bezugsquel l e siehe Abschnitt 5.

*2) Siehe z.B. Laboratoriunssicherheit. Vorlaufige Enpfehlungen fir den Ungang nit
pat hogenen M kroorganisnen und fur die Kl assifikation von M kroorganisnen und
Krankheitserregern nach den im Urgang nit ihnen auftretenden Gefahren in:
Bundesgesundhei tsblatt 24 Nr. 22 vom 30. Oktober 1981, 347-359

. Chemi kal i en

.1 Sal zsaur e- Lésung

¢ (HCL) = 0,5 nol /I

1.2 Nat r onl auge- L6sung

¢ (NaOH) = 0,25 nol /I

1.3 Phenol pht hal ei nl 6sung

w (Phenol phthal ein) = 1%in Ethanol (w = 96%
I V. Ubl i che Labor gerate

V. Dur chf Ghrung* 3)

V.1 Pr obenvor ber ei t ung

Von der nach DIN 38 414 Teil 2*1) bei 105 G ad C getrockneten und nach DIN 38 414
Teil 7*1) zerkleinerten und honogenisierten Probe werden auf einer Anal ysenwaage 2 ¢
auf 1 ng genau abgewogen, in einen 200 m MeRkol ben Ubergefidhrt und mt 100 m
Sal zsdure nach Abschnitt [11.1 versetzt. Der MeRkol ben wird bis zur Beendi gung der
Hauptreaktion in der Kalte stehen gelassen. Darauf wird vorsichtig erhitzt und funf
Mnuten im Sieden gehalten, so dall keine Verluste an Salzsdure auftreten. Nach
Beendi gung des Lésens wird abgektuhlt, bis =zur Mirke nit Wasser aufgefillt,
geschittelt und filtriert.

V.2 Met hode von FOERSTER
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50 M (A) des salzsauren Filtrats (nach Abschnitt V.1) werden in einen 200 m
MeRRkol ben pipettiert und unter Zusatz von Phenol pht hal ei nl 6sung nach Abschnitt 111.3
mt Natronlauge nach Abschnitt 111.2 titriert. D e noch schwach saure Fl Ussigkeit
wird zur Entfernung des Kohl endi oxi ds aufgekocht und die Titration bis zum Auftreten
ei ner Triubung fortgesetzt (verbrauchte Laugennengen = X nl).

Danach wird abgekihlt, mt Wasser bis zur Mirke aufgefullt, geschittelt und
filtriert. In 100 m Filtrat = 0,25 g Substanz wird die Titration zu Ende gefuhrt
(verbrauchte Laugennenge =y ml).

VI . Berechnung

Der Cehalt an basisch wirksanmen Stoffen Wtief)bas in % CaO wird nach fol gender
Formel berechnet:

X
Wtief)bas = (A- 0,5 B) XC=(50- - - y) X1,402
2
B=(x+2y) (n)
- A Vor| age an Sal zsdure-Ldsung in m (Faktor 1,00)
- B Ver brauch an Natronl auge-Losung in m (Faktor 1, 00)
- X Ver brauch an Natronl auge-Lésung bis zum Auftreten
ei ner Tribung
-y Ver brauch an Natronl auge- Mal3l 6sung nach erfol gter
Filtration
- C Unr echnungsf akt or en
C(tief)l = 1,402 fiur CaO
C(tief)2 = 2,502 fur CaCQO(tief)3

1.3.3 Best i mmung der polychlorierten Bi phenyle (PCB), der
pol ychl ori erten D benzodi oxi ne (PCDD) und der polychlorierten
Di benzof urane (PCDF)

1.3.3.1 Best i mmung der polychlorierten Bi phenyle

l. Grundséat ze

Das nachf ol gende Unt er suchungsverfahren ist fidr di e aus Vorsorgegriunden nach § 3 Abs.
6 vorgeschriebene Bestimmung der sechs ausgewahlten PCB-Kongenere im Klarschlamm
geei gnet .

Es basiert auf den Nornen DIN 51 527 Teil 1 (4)*1), DN 38 407 Teil 2 (DEV F2,
Entwurf 1985)*1) (5) und 1SQO TC 190/SC 3 N2 Rev. 3 (18) sowi e auf den Ergebni ssen der
Ri ngversuche, die von der working party 2 der konzertierten Aktion COST 681 in der
Eur opéi schen Genei nschaft durchgefihrt wurden (6, 7). AulRerdem wurde die neuere
Literatur einbezogen (8, 9, 10, 11, 13, 14, 15, 19).

Das Verfahren beschreibt erprobte Vorgehensweisen, die nur von Analytikern
bezi ehungswei se unter deren Aufsicht angewendet werden dirfen, die Uber Erfahrungen
in der Spurenanalyse nit Gaschromatographie verfigen und fir die erforderlichen
MaBnahmen zur Qual ité&tssicherung und -kontrolle sorgen (siehe Abschnitt |X).

*3) Siehe Methodenbuch Bd. Il des VDLUFA "Untersuchung von Dingenittel n".

Von den vorgegebenen Arbeitsschritten darf nur abgewi chen werden, wenn die
gaschr onat ogr aphi sche Trennung der PCB-Kongenere durch stoérende koel uierende Stoffe
so gestort ist, daR eine sichere Identifizierung/ Quantifizierung nicht noglich ist.
In diesen Ausnahneféallen kann es sinnvoll sein, vorgegebene Reinigungsschritte zu
wi eder hol en oder zuséatzliche andere Rei ni gungsnet hoden durchzufthren. Weiterhin kann
es hier erforderlich sein, einen massenspektronetrischen Detektor einzusetzen.

Zur Abtrennung der PCB von einigen chlorierten Kohl enwasserstoffen, wie z.B. p, p-DDT,
Di el drin, Heptachlorepoxid, HCH Isonmeren und anderen kann, falls erforderlich, als
zusat zl i cher Reini gungsschritt eine Kieselgel-Trennsaule eingesetzt werden (siehe
z.B. 15, 18, 19 und 21).

Da sich die hier beschriebene Vorgehensweise an den Genzwerten der AbfKlarVv
orientiert, missen bei der FErnmittlung sehr niedriger PCB-Gehalte sowohl die
Ali quotierungs- und Verdinnungsvol um na als auch die zugegebenen Massen an internem
Standard verandert werden.

1. Kurzbeschrei bung
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Die gefriergetrocknete KIarschlanmprobe wird nach Zugabe von internem Standard mit
n-Hexan im Soxhlet extrahiert. Im Extrakt gegebenenfalls enthaltene PCB-Kongenere
werden durch Reinigungsschritte von stodrenden Begleitstoffen weitgehend befreit,
durch Kapill argaschromat ographi e aufgetrennt und mit El ektronenei nfangdet ektor (ECD)
besti mt (siehe Schenma in Abbildung 1).

I1l. Chem kal i en

Alle Chemikalien missen einen Reinheitsgrad aufweisen, der die Bestimung der
PCB- Komponent en i m Rahmen der Nachwei sgrenze des Verfahrens gestattet. Dies ist durch
regel maRi ge Bl i ndwertuntersuchungen zu pridfen und gegebenenfalls durch zuséatzliche
Rei ni gungsmalBnahnmen zu gewahrl ei st en.

I11.1 Lésungsmittel fir di e Rickstandsanal yse

n- Dodecan, n-Hexan und |sopropanol, falls erforderlich, weitergehend gereinigt, z.B.

Uber ei ne hocheffektive Destillationskolonne redestilliert.
1.2 Wasser, entmineralisiert

1.3 Trockenmi ttel

111.3.1 Nat ri unsul fat, wasserfrei

Das Natriunsulfat wird, falls erforderlich, zur Reinigung und Trocknung nindestens
zwei Stunden bei 550 Grad C im Muffel of en gegl Ght.

111.3.2 Magnesi unper chl or at

1.4 Tet r abut yl anmoni unhydr ogensul fat ( TBA)
I11.5 Natri unmsul fit

I11.6 TBA- Sul fit-Reagenz

3,39 g Tetrabutyl ammoni unhydrogensul fat werden in einen 100 ml MRBkol ben auf 0,01 g
genau ei ngewogen, in entmneralisiertem Wasser gel 6st und nmit Wasser aufgefidllt. De
Losung wird in einem 250 nl Scheidetrichter dreimal mt 20 ml n-Hexan extrahiert und
mt 25 g Natriunsulfit geséattigt. Die LOsung sollte nicht |anger als einen Monat
auf bewahrt werden.

.7 Si | bernitrat
1.8 Packungsnateri alien fur di e Saul enchromat ogr aphi e
111.8.1 Al umi ni unoxi d

Al um ni unoxi d W 200, basisch oder neutral, Aktivitat Super 1 Wel m oder gleichwertig,
wird 16 Stunden bei 150 Grad C oder zwei Stunden bei 400 Grad C getrocknet.

89 g des getrockneten Al um niunoxids werden mt 11 g WAsser versetzt und in einer
verschl ossenen Flasche so | ange geschiuttelt, bis alle Kl unpen verschwnden sind. D e
M schung wird vor der ersten Verwendung m ndestens 16 Stunden in einer verschl ossenen
FI asche auf bewahrt.

I11.8.2 Kiesel gel

Ki esel gel 60, 0,063-0,200 nm (70-230 nesh), z.B. Merck Qualita Nr. 7754, oder
gleichwertig, wrd 16 Stunden bei 200 Gad C getrocknet, im Exsikkator Uuber
Magnesi unper chl orat abgekiihlt und dort nmaximal fidr 14 Tage auf bewahrt.

I11.8.3 Silbernitrat/Kiesel gel -M schung

10 g Silbernitrat werden in 40 m Wasser gel 6st und portionsweise in 90 g aktiviertes
Ki esel gel nach Abschnitt 111.8.2 gegeben. Die Mschung wird so | ange geschuttelt, bis
kei ne Kl unmpen nehr vorhanden sind und anschlielend im Trockenschrank innerhalb von
fianf Stunden von 70 Grad C auf 120 Grad C auf gehei zt.

Das Gem sch wird zur Aktivierung 15 Stunden auf 125 Grad C erhitzt, im Exsikkator

Uber Magnesi unperchl orat abgekihlt, in eine braune Flasche gefillt und dort fir
maxi mal 14 Tage auf bewahrt.

1.9 Gase

11.9.1 Tr &ger gas

Hel i um oder Wasserstoff, jeweils nmit einem Vol unenanteil >- 99, 99%

[11.9.2 Hi | f sgase

Gasgeni sch bestehend aus 95 Volunenteilen Argon und funf Volunenteilen Methan;
alternativ Stickstoff, jeweils mt einem Volunenanteil > 99,99% Stickstoff,
gereinigt und 6l frei fir das Einengen kleiner Extraktvol un na.

I11.10 Kal i bri er- und Referenzsubstanzen

I11.10.1 PCB- Ei nzel konponent en

2,4,4" -Trichl orbi phenyl PCB 28

2,2',5,5 -Tetrachl or bi phenyl PCB 52


http://www.juris.de/

Ein Service der juris GmbH - www.juris.de - Seite 10

2,2',4,5,5" - Pent achl or bi phenyl PCB 101
2,2',3,4,5,5" - Hexachl or bi phenyl PCB 138
2,2',4,4'" ,5, 5" -Hexachl or bi phenyl PCB 153
2,2',3,4, 4‘ , 5, 5" - Hept achl or bi phenyl PCB 180
Decachl or bi phenyl PCB 209 (I nterner Standard)

Al's Stamm dsungen werden die Einzel konponenten als Gemisch nmit einem Cehalt je
Komponente von z.B. 10 Myg/m in Hexan geldst. Die Arbeitsstandards werden durch
Verdunnen der Stanm 6sung(en) nit n-Hexan so hergestellt, dal sich wunter den
gegebenen gaschr onat ogr aphi schen Bedi ngungen ei ne l'ineare Anzei ge des
El ekt ronenei nf angdet ekt ors (ber den gewdhlten Arbeitsbereich ergibt. |Im allgeneinen
sind hierfir Gehalte von 2 Myg/l bis 20 Myg/l ausreichend.

Zu allen Arbeitsstandards wird eine gleich groRBe Masse von Decachl orbi phenyl als
i nterner Standard zugegeben. Diese Masse sollte so bemessen werden, dall das Mefsi gnal
des internen Standards im |linearen Arbeitsbereich groRer ist als das MeRsignal der
ei nzel nen PCB- Konponent en des Arbeitsstandards nit dem hdchsten PCB-CGehalt. Bei einem
Arbei tsbereich von 2 Mg/l bis 20 Mg/l und einem Injektionsvolunen von 1-2 Ml
kénnte z.B. eine Konzentration an internem Standard von 20 Myg/| ausreichen.

Auch die Klarschlanmprobe wird vor der Extraktion nit so viel internem Standard
versetzt, dall das Melsignal des internen Standards in der MRl dsung nach Abschnitt
V.2.1.2 beziehungsweise V.2.2 groRer ist als das MeBsignal der einzel nen
PCB- Konponenten in di eser Losung, jedoch nicht nehr als das Zehnfache dessen betragt.
Ei ne Zugabe von 500 ng Decachl or bi phenyl ergi bt bei dem hier beschri ebenen Vorgehen
ei nen entsprechenden Gehalt in der MRl dsung von 20 Myg/l .

I1l1.10.2 Techni sche PCB- Gem sche

Zur Peakmust er er kennung und zur Beurteilung der Trennl ei st ung des
gaschr omat ogr aphi schen Systens werden techni sche PCB-Gem sche eingesetzt. Neben den
ei nzel nen Produkten Chl orphen(hoch) R A30, A40, A50 und A60 oder den entsprechenden
Arochl orgem schen(hoch)R wird fiur den oben genannten Zweck insbesondere eine M schung
aus Chl orphen(hoch)R A40 und A60 z.B. nit einer Konzentration von jeweils 2 Mg/m
ver wendet .

IV. CGerate

Alle nmit der Probe und ihren L6sungen/Extrakten in Berihrung komenden Geréate missen
ei nen Rei nheitsgrad aufwei sen, der die Bestimmung der PCB-Konmponenten im Rahnmen der
Nachwei sgrenze des Ver f ahr ens gestattet. Di es i st durch regel naBi ge
Bl i ndwer t unt er suchungen zZu pr if en und gegebenenfal | s durch zusat zl i che
Rei ni gungsmalBnahnen zu gewahrl ei st en.

V.1 Ubl i che Labor ger ate

V.2 CGefriertrocknungsanl age

V.3 Kapi | I argaschr omat ograph nit El ekt r onenei nf angdet ekt or ( ECD)
V. 4 Gaschr omat ogr aphi sche Trennsaul e

Si ehe DIN 51 527 Teil 1*1), Abschnitt 5,3 (4) und DEV F2*1), Abschnitt 7.2.2 (5).
V.5 Saul en zur fl lssigchromat ographi schen Vorrei ni gung

d assaul en verschi edener Lange (z.B. 150 bis 250 mm) mt einem | nnendurchmesser von 6
mm unt en ausl aufend zu einer Spitze mt ca. 40 nm Lange und am oberen Ende mit einem
Reservoir versehen, z.B. 50 mm Lange nmt 20 nmi.D.

Bei den nachfol gend beschri ebenen Trennsédul en ist das Elutionsverhalten der PCB auf
der Saule nmt einem Gemsch der sechs PCB-Konponenten und Decachl orbi phenyl
regel naBi g, mindestens jedoch bei jeder neuen Charge des Packungsmaterials zu
Uber pr Gf en.

IV.5.1 Al um ni unoxi d- Tr ennsaul e

Ei ne Chromat ographi esdule nach Abschnitt I1V.5 wird mt einem d aswollpfropfen
versehen und mit 2 g in n-Hexan aufgeschlamtem Al um niunoxid (Siehe Abschnitt
[11.8.1) gefillt.

IV.5.2 Silbernitrat/Kiesel gel -Trennséaul e

Ei ne dassaule nach Abschnitt IV.5 wird mt einem daswollpfropfen versehen, mt
einer 5 mm hohen Schicht von wasserfreiem Natriunsulfat, daridber nmit 2 ¢
Si | bernitrat/Ki esel gel -M schung nach Abschnitt 111.8.3 und dariber wi ederumnit einer
5 mm hohen Schicht von wasserfreiem Natriunmsulfat gefidllt. Die Saule nuf3 vor jeder
Rei ni gung frisch hergestellt werden.

V. Probenvorbereitung
V.1l Extraktion
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2 Gramm des gefriergetrockneten und nach DIN 38 414 Teil 7 (3) *1) in einer
Anal ysenmihl e zerkleinerten wund honogenisierten Klarschlammes werden in eine
Extrakti onshil se (gegebenenfalls vorgereinigt) auf 1 ng genau ei ngewogen, mit 500 ng
Decachl or bi phenyl als internem Standard versetzt (siehe Abschnitt 111.10.1) und im
Soxhl et-Extraktor mt n-Hexan (z.B. 70 ml) extrahiert. Die Dauer der Extraktion wird
so benessen, daR etwa 80-100 Extraktionszyklen erfolgen. Der Extrakt wird, falls
nétig, filtriert, durch schonende Destillation gegebenenfalls nach Zugabe von wenig
n- Dodecan (z.B. 100 Myl einer Loésung von 20 Myg/ M/ n-Dodecan in n-Hexan) auf etwa 5
m eingeengt, quantitativ in einen 10 m MeRkol ben Ubergefihrt und mt n-Hexan
aufgeful It.

V.2 Rei ni gung des Extraktes

Zur Abtrennung der PCB von stoérenden Begleitstoffen sind hier zwei gleichwertige
Vor gehenswei sen beschri eben (siehe Schema in Abbildung 1).

a) Eine zweistufige Vorgehenswei se, die die Entfernung von Schwefel und
schwef el hal ti gen Verbi ndungen nmit TBA und ei ne Sdul enchr omat ographie mt
Al unmi ni unoxi d unf al3t.
b) Eine einstufige Reinigung mt einer Silbernitrat/Kiesel gel-Trennsaul e.
Bei de Vor gehenswei sen sind in der Regel bei wenig bel asteten Proben ausreichend.
V.2.1 Reinigung mt TBA und Al um ni unoxid
V.2.1.1 Entfernung von Schwefel und schwefel haltigen Verbindungen (22)

2 mM des Extraktes nach Abschnitt V.1 oder gegebenenfalls ein anderes geeignetes
Aliquot werden mt 1 m Isopropanol und 1 m TBA-Sulfit Reagenz versetzt und
m ndestens zwei Mnuten kraftig geschuttelt. Sollte sich danach kein kristalliner
Ni ederschl ag gebil det haben, werden so oft jeweils 100 ng Natriunmsul fit zugesetzt und
geschittelt, bis ein kristalliner N ederschlag verbleibt. Nach Zugabe von 5 ml Wasser
wird nochmals zwei Mnuten geschittelt. Die Hexanphase wrd abgetrennt und die
waRlri ge Phase zweimal mit wenig n-Hexan nachextrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Natriunsul fat getrocknet und abfiltriert. Das Natriunsulfat wrd
zweinmal mt wenig n-Hexan gewaschen, und die gesante n-Hexanphase wi rd schonend nit
Stickstoff auf 1 ml eingeengt.

V.2.1.2 Al uni ni unoxi d- Trennsaul e

Die auf 1 m eingeengte n-Hexanphase nach Abschnitt V.2.1.1 wird quantitativ mt
einer Pipette auf die mt n-Hexan vorgewaschene Al um niunoxid-Trennsdule nach
Abschnitt IV.5.1 aufgegeben. Das Rickstandsgefal wrd nmt 0,5 ni n- Hexan
nachgewaschen. Das Hexan wird nit der Pipette auf die OCberflache der Packung
auf gegeben, wenn der Meni skus der LOsung gerade einsickert. Dieser Spulvorgang wird
noch zwei mal wi ederholt. Dann wird die Saul e wi e oben beschri eben portionsweise nit 5
mM n-Hexan bzw. einem Vol unen, das nach Abschnitt IV.5 ermittelt wurde, eluiert. Das
Eluat wird bei Rauntenperatur im Stickstoffstrom schonend auf circa 3 m ei ngeengt
und zur GC-Anal yse i m MeBkol ben nmit n-Hexan auf 5 m aufgefullt.

V.2.2 Reinigung nmit Silbernitrat/Kiesel gel

2 mM des Extraktes nach Abschnitt V.1 oder gegebenenfalls ein anderes geeignetes
Aliquot werden auf die mt n-Hexan vorgewaschene Silbernitrat/Kiesel gelsaule nach
Abschnitt IV.5.2 aufgegeben.

wenn der Meniskus des Extraktes gerade in die Oberflache der Packung einsickert,
werden 40 m n-Hexan oder ein anderes zur vollstandi gen Elution der PCB ausrei chendes
Vol umen portionswei se auf die Saul e gegeben. Das gesante Eluat wird schonend auf etwa
3 m eingeengt und zur GC- Anal yse i m MeBkol ben nmit n-Hexan auf 5 m aufgefullt.

VI . Gaschr onat ogr aphi sche Besti mung

Die ldentifizierung und Quantifizierung der sechs PCB-Kongenere im gereinigten
Extrakt erfolgt mt Kapillargaschromatographie und El ektroneneinfangdetektor. Die
Trennl ei stung des GC-Systens nuf3 so optimert werden, dal3 ei ne ausreichende Aufl 6sung
der Konmponenten PCB 28 und PCB 31 erreicht wrd. Zur  Optimerung der
GC- Ar bei t sbedi ngungen siehe DIN 51 527 Teil 1*1), Abschnitte 9.3 und 10 (4), DEV
F2*1), Abschnitte 7 und 10,4 (5), Beck und Mathar (8) sow e VDLUFA (10).

Es wird enpf ohl en, die I dentifizierung der PCB- Konmponent en mt zwei
Kapi | | artrennsaul en unt er schi edl i cher Pol ari t &t abzusi chern. Weiterhin i st
sicherzustellen, dall keine Interferenzen zw schen der PCB-Konponenten 101 und
0, p' -DDE bezi ehungswei se al pha- Endosul fan sowie zw schen PCB 138 wund p,p' -DDT
auftreten.

Enthalt die Klarschlamprobe neben PCB auch Tetrachl ordi phenyl nethane (wie z.B.
Ugi |l ec 141), so befindet sich ein groRRer Teil der entsprechenden |sonere ebenfalls im
El uat der Trennsaul e(n) und kann die ldentifizierung beziehungsweise die
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Quantifizierung der PCB-Konmponente 153 stéren. Zur einwandfreien Quantifizierung
di eser Konponente sollte daher in diesem Fall ein massenspektronetrischer Detektor
ei ngeset zt werden (siehe z.B. 11, 15, 16, 17, 19).

VI1. Kalibrierung

Das gaschr onmat ogr aphi sche Trennsystemwird i mlinearen MeBbereich des ECD kalibriert.
Dabei werden zwecknali gerwei se  Mil ti konponentenl 6sungen als  Arbeitsstandards
ei ngeset zt (siehe Abschnitt 111.10.1).

Die linearen Kalibrierfunktionen der einzel nen PCB- Konmponenten werden in Anl ehnung an
DIN 38 402 Teil 51*1) (1) durch mndestens funf &quidistant Uber den Arbeitsbereich
verteilte Kalibrierkonzentrationen fol gendernmafRen ermttelt:

Die mt internem Standard dotierten Arbeitsstandards werden in aufsteigenden
Konzentrationen in den Gaschromat ographen unter den gl ei chen Bedi ngungen wi e bei der
Probenmessung injiziert. Die j erhaltenen MeRwerte Y(tief)iej werden ins Verhaltnis
zu den MeRwerten des internen Standards Y(tief)lej gesetzt. Ebenso die den MeRBwerten
zugrundel i egenden Massenkonzentrationen Beta(tief)iej und Beta(tief)lej. Aus diesen

Verhal tni ssen werden durch lineare Regressionen die Kalibrierfunktionen (1)
ber echnet:
Y(tief)ie Beta(tief)ie
--------- =mtief)il X ------------ + b(tief)il (1)
Y(tief)le Beta(tief)le
Hi eri n bedeuten:
Y(tief)ie MeRwert des PCB i bei der Kalibrierung; abhdngig von
Beta(tief)ie; Einheit auswertungsabhéngig; z.B. Hdhenwert
Y(tief)le MeRwert des internen Standards | bei der Kalibrierung;
abhangi g von Beta(tief)le; Einheit auswertungsabhangig; z.B.
Hohenwer t
Beta(tief)ie Massenkonzentration der Substanz i im Arbeitsstandard in Mg/l
Beta(tief)le Massenkonzentration des internen Standards in Myg/l
mtief)il St ei gung der Kalibriergeraden, Einheit dinmensionslos
b(tief)il Achsenabschnitt der Kalibriergeraden auf der Ordinate, Einheit

di mensi onsl os

Di ese Kalibrierfunktionen gelten nur fir den damt abgedeckten Konzentrationsbereich.
Sie sind aulRerdem vom Betriebszustand des Gaschronat ographen abhéangi g (siehe VDLUFA
(9)) und missen regel malRig Uberpriaft werden. Fur den Routinebetrieb ist taglich
nm ndestens eine Justierung der Kalibrierfunktion in Form einer Zwei punktkalibrierung
dur chzuf Ghr en.

VI11. Auswertung
VII1I.1 lIdentifizierung

Di e PCB- Kongeneren in der Probe werden identifiziert, indemdie Retentionszeiten der
jeweiligen Peaks in den Proben-Gaschromatogramen mit den unter densel ben Bedi ngungen
genessenen Bezugsl dsungen oder nit jenen eines Gaschromatogranmes des nit den
gesuchten Substanzen aufgestockten Probeextraktes verglichen werden (siehe DEV F2,
Abschni tt 11.1 (5)). Dabei sollten nmogl i chst auf zwei Kapi | | ar saul en
unterschi edlicher Polaritat bei den erwarteten substanzspezifischen Retentionszeiten
j eweil s Ubereinsti nmende Peaks auftreten.

I st eine sichere ldentifizierung einzelner PCB mt zwei Kapillarséaul en nicht noglich,
z.B. bei stark belasteten Proben oder Stoérung durch Tetrachl ordi phenyl net hane, dann
i st gegebenenfal | s ein anderes Nachwei sver f ahren her anzuzi ehen, z. B. die
Massenspektronetrie in Form der GC/ Ms- Koppl ung.

VI11.2 Quantifizierung

Die identifizierten PCB-Kongenere werden nit dem Verfahren des internen Standards

quantifiziert. D e Massenkonzentration Beta(tief)i des PCB i in ng/kg in der
Kl &rschl anmprobe wird nach fol gender d ei chung (2) berechnet:
Y(tief)i
-------- - b(tief)il
Y(tief)l Mtief)i
Beta(tief)i = -------------------- X =------- (2)
m(tief)il E

Hi erin bedeuten:
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Beta(tief)i Massenkonzentrati on des gesuchten PCB-Kongeneren i in der
Kl &r schl ammpr obe i n ng/ kg

Y(tief)i MeRwert des Kongeneren i in der MefRl 6sung; Einheit
auswer t ungsabhéngi g; z.B. Hohenwert

Y(tief)l MeRBwert des internen Standards | (Decachl orbi phenyl) in der
MeR3l 6sung; Ei nheit auswertungsabhangig; z.B. Hohenwert

Mtief)l Masse des internen Standards, die der Kl arschl anmprobe
zugesetzt wurde in Myg

E Ei nwaage der Kl &rschl ammprobe in g

Mtief)il, b(tief)il siehe @ eichung (1)

I X Qual it atssicherung und Qualitéatskontrolle

Die Verlalllichkeit der Ergebnisse dieser Methode ist durch geeignete MaRBnahnen der
Qual itatssicherung und Qualitatskontrolle abzusichern. Einzelne der erforderlichen
MaBnahmen werden unt er anderem beschri eben bei

- American Chenmical Society's Comittee on Environnental

| mprovenent (1983) (12)
- Verband Deut scher Landwi rtschaftlicher Untersuchungs-

und Forschungsanstal ten, Fachgruppe XI Umeltanal ytik

(1980) (9)
- Verband Deut scher Landwi rtschaftlicher Untersuchungs-

und Forschungsanstal ten, Fachgruppe XI Umeltanal ytik

(1984) (10)
- Erickson (1986) (15)
- Lander arbei t sgenei nschaft Wasser (1989) (20)

Fiar die Durchfdhrung der Qualitatskontrolle in Anlehnung an die oben genannten
Ref erenzen ist unter anderem besonders Wert darauf zu | egen, dafl

a) pro Anal ysenserie m ndestens ein Methodenblindwert zu nmessen ist,

b) hohe (> 80% und reproduzi erbare W ederfindungsraten der PCB-Kongeneren
ei nschlielllich des internen Standards erzielt werden,

c) die Leistungsfahigkeit des Melsystens (GC/ ECD) durch regel naf3i ge Messungen
von Kontrol |l standards kontrolliert und kalibriert wird (z.B. durch Fuhrung
von Kontrol |l karten),

d) santliche Qualitatskontroll maBnahmen in nachpruf barer Form dokunenti ert
und | angere Zeit archiviert werden.

X Bl i ndwerte

Zur Kontrolle des Untersuchungsverfahrens ist pro Analysenserie mnindestens ein
Met hodenbl i ndwert zu nessen. Dazu wird das gesante Verfahren ohne Probe durchgefihrt.
Bei einem signifikanten Blindwert sind die Informationswerte von Kalibrierung und
Probenmessung zu korrigieren, wenn der Blindwert durch Optimerung der GC Trennung
oder Rei nigung der Chem kalien und Geréate nicht weiter verringert werden kann

XI. Angabe der Ergebnisse

Di e Ergebnisse werden als arithmetischer Mttelwert aus zwei separaten Bestimmungen
(Extraktionen) gebildet. Dabei werden die Mssenkonzentrationen Beta(tief)ij der
sechs PCB-Kongenere einzeln in ng/kg Kl arschlammprobe, gerundet auf 0,01 ng/kg
angegeben.

Xl'1. Anal ysenbericht

Der Bericht soll sich auf dieses Verfahren beziehen und fol gende Einzelheiten
ent hal t en:

a) ldentitat der KIarschl anmprobe,

b) Angaben zur Probenvorbehandl ung, -1agerung und -auf bereitung,

c) vollstandi ge Angabe des Vorgehens (Aliquotierung, Verdinnung,
GC- Bedi ngungen)

d) Vorgehenswei se bei der Identifizierung und Quantifi zierung der einzel nen
PCB,

e) Angabe der Ergebni sse nach Abschnitt Xl
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f) jede Abwei chung vom oben genannten Untersuchungsverfahren und Angabe aller
Urst &nde, di e gegebenenfal I s das Untersuchungsergebni s beei nfl ul3t haben.
1.3.3.2 Besti nmung der pol ychlorierten Di benzodi oxi ne und pol ychlorierten
Di benzof urane
I G undsat ze

Das fol gende Bestinmmungsverfahren ist far die aus Vorsorgegrinden nach § 3 Abs. 6
vorgeschriebene Ernmittlung ausgewdhlter PCDD- und PCDF-Kongenere in Klarschlamm
anzuwenden.

Es stellt ein Untersuchungskonzept dar und ist derart zusammengestellt, dall es die
not wendi gen und mbglichen El emente einer Analysennethode zusamenfallt, bei deren
Beacht ung und Anwendung in spurenanal ytisch erfahrenen Laboratorien und regel mal3i ger
Dur chf hrung der MaBnahmen zur Qualitatssicherung und -kontrolle fur die Durchfihrung
der Abf Kl &V ausrei chend sichere Ergebni sse erhalten werden.

1. Kurzbeschrei bung

Die gefriergetrocknete Klarschlanmmprobe wird nit (hoch)l13C narkierten PCDD und
PCDF- St andards versetzt und mit Toluol extrahiert. D e zugesetzten Standards und die
in der Probe gegebenenfalls enthaltenen PCDD/ PCDF-Kongenere werden von storenden
Begl ei tstof fen weitgehend befreit, durch Kapill argaschronatographi e aufgetrennt und
anschl i eBend massenspektronetrisch nach der MD(Miltiple ion detection)-Technik
bestimt, wobei der Quantifizierungsschritt nach der |sotopenverdinnungsmnethode
erfol gt.

I1l. Gerate und Chem kal i en

Alle mit der Probe und ihren Losungen/Extrakten in Beridhrung konmenden Ceréte niissen
i m Rahnmen der Nachweisgrenze des Verfahrens frei von PCDD und PCDF sein. Ale
Chemi kalien missen einen Reinheitsgrad aufweisen, der die nassenspektronetrische
Besti mmung von PCDD und PCDF im Rahnmen der Nachwei sgrenze des Verfahrens gestattet.
Di es ist durch regel na3i ge Blindwertuntersuchungen zu prifen und zu gewdhrl ei sten.

.1 Ubl i che Labor gerate

1.2 Gaschr omat ograph fir Kapillarchronat ographie
r.3 Massenspektroneter mit Auswerteei nheit

1.4 Gaschr onat ogr aphi sche Trennsaul en

- pol are Saule, z.B. SP 2331 oder SP 2330, 60 m
- unpol are Saule, z.B. DB-5, 25 m

1.5 Trennsaul en/ Packungsmat eri al i en fir nehrstufige
Saul enchr onat ogr aphi e
I11.6 Kal i bri erungssubst anzen

Fir di e nach der |sotopenverdinnungsnet hode durchzuf dhrende Quantifizierung wird ei ne
Léosung von (hoch)13C-markierten PCDD- und PCDF-Standards verwendet, die pro
Homol ogengruppe jeweils ein PCDD- bezi ehungswei se PCDF-1soner enthalt.

I V. Probenvorbereitung (Extraktion und Anrei cherung)

Die nehrstufige Probenvorbereitung kann bei den qualifizierten und erfahrenen
Unt ersuchungsstellen in den einzelnen Stufen durchaus verschieden sein. Dies ist
zul 8ssig, da mt der die Untersuchung begleitenden Qualitaéatssicherung und -kontrolle
die Vergleichbarkeit der bei den unterschiedlichen Untersuchungsstellen gewonnenen
Er gebni sse gesichert ist. Im folgenden ist ein Beispiel fir eine erprobte und in
vi el en Unt er suchungsl abors angewandt e Vor gehenswei se (24) ni edergel egt*4):

50 g (in Einzelfallen auch weniger) der gefriergetrockneten und genmahl enen Probe
werden nit folgenden (hoch)13 C-markierten PCDD und PCDF versetzt: je 5 ng
2,3,7,8-TetraCDD, 2,3,7,8-TetraCDF, 1, 2, 3,7, 8-Pent aCDD, 1, 2,3, 7, 8- Pent aCDF,
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-Hept aCDF, CctaCDD und Cct aCDF.

Die Probe wird anschlieRend in einer Soxhlet-Apparatur 20 h mit Toluol extrahiert.
Der Tol uol extrakt wird auf circa 25 ml eingeengt. In einigen Fallen kann der Extrakt
nur auf etwa 40 nml eingeengt werden, da dann bereits eine gallertartige Masse
vorliegt.

Der Extrakt wird anschlieBend nmit Benzol auf 100 ml verdinnt. In den Fallen, in denen
der Extrakt nur auf etwa 40 m eingeengt werden kann, wird nmit Benzol auf 200 m
aufgefullt. Die im folgenden in K amern angegebenen Werte beziehen sich auf die
Proben, die in 200 m Benzol aufgenomren worden sind. |In eine Chronmatographi esaul e
(60 x 4 cn) werden 50 g (bzw. 75 g) Alumniunoxid eingefidllt und mt 50

Natri unsul fat Uberschichtet. Der Extrakt wird auf die Saule aufgetragen und mt 300
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m (bezi ehungsweise 400 ml) Benzol und 300 ni (bezi ehungsweise 500 m)
n- Hexan/ Di chl ornethan (98:2) eluiert. Die Eluate werden verworfen. Anschliefend wrd
mt 300 m n-Hexan/Dichlornethan (1:1) die PCDD PCDF-Fraktion eluiert. Nach einem
Losungsmittel wechsel in n-Hexan werden die Proben an einer "genischten" Saule aus
Ki eselgel (2 g), Kieselgel/NaOH (5 g), Kieselgel (2 g), Kieselgel/H(tief)2SQ(tief)4
(10 g), Kieselgel (2 g) und Kieselgel/AgNO(tief)3 (5 g) chromatographiert. Eluiert
wird mt 300 M n-Hexan. Das Eluat wird auf circa 5 ml eingeengt und anschlieRend an
einer Saule (30 x 2,5 cm, gefidllt mt BioBeads S X3, mt Cyclohexan/Ethylacetat
(1:1) als Elutionsmttel chromatographiert. Die Fraktion von 100-160 m enthalt die
PCDDY PCDF. Sie wird auf wenige MIliliter eingeengt, in ein 3 m Probengl d&schen
uberfihrt, das LoOsungsmittel im Stickstoffstrom abgeblasen und der "Rickstand" nmit
circa 50 Myl Toluol aufgenomen. Nachdem die Wandung des Probegl d&schens nit dem
Losungsmittel sorgfaltig gespilt wrde, werden 5 ng (hoch)13C(tief)6-1, 2,3, 4-TetraCDD
zugeset zt und das Vol unen der Probenl 6sung auf circa 20 Myl reduziert.

V. Gaschromat ogr aphi sch/ massenspektronetri sche Anal yse (GC M)

D e I dentifizierung und Quanti fi zi erung der 17 far die
TCDD- Toxi zi t at sdqui val ent ber echnung heranzuzi ehenden PCDD/ PCDF- Kongenere erfolgt nit
Kapi | | ar gaschr omat ogr aphi e und massenspekt romet ri scher Det ekt i on. Bei der

Dur chf ihrung di eses Schrittes ist die VD -Richtlinie 3499 (23) anzuwenden.

*4) Varianten, die ohne den geféahrlichen Arbeitsstoff Benzol auskomren, sind der hier
dargestel |l ten Vorgehenswei se vorzuzi ehen, sofern die di e PCDD/ PCDF- Anal yti k st 6renden
Begl ei t subst anzen ausreichend abgetrennt werden wund die Vergleichbarkeit der
Er gebni sse gesichert ist.

VI. Qualitatssicherung und Qualitatskontrolle

In Ergdnzung bezi ehungswei se Abanderung der Ausfihrungen unter 1.3.3.1/1X dieses
Anhanges gelten di e fol genden Festl egungen:

a) Hohe und Reproduzi erbarkeit der Wederfindungsraten (WR) der
(hoch) 13C- nar ki ert en PCDD/ PCDF- St andards fir die gewdhlten Abtrennschritte
sind regel ma3i g zu kontrollieren, fir OCDD OCDF missen die WR bei > 40%
far alle Ubrigen Kongeneren bei > 70%1i egen.

b) Die Leistungsfahigkeit des MeRsystens (GO MS) ist durch regel nali ge
Messungen zu kontrollieren und zu kalibrieren (z.B. Fihrung von
Kontrol | karten).

VI, Angaben der Ergebni sse

Di e Ergebnisse werden als arithmetischer Mttelwert aus zwei separaten Bestimungen
(Extraktionen) gebildet. Dabei werden die Massenkonzentrationen der 17 fdr die
TCDD- Toxi zi t at sdqui val ent ber echnung heranzuzi ehenden PCDD/ PCDF- Kongeneren einzeln in
ng/ kg Kl arschl anm Trockennmasse, gerundet auf 1 ng/kg angegeben. Zur Berechnung der
Sunre der 2,3,7,8-TCDD- Toxi zi t at saqui val ente (TE) wer den die jeweiligen
I\/ggjsenkonzentrati onen mt den nachstehenden Faktoren nultipliziert und die Produkte
addi ert.

2,3,7,8-TetraCbDD 1.0
1, 2,3,7, 8-Pent aChD 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 Hept aCDD 0.01
Cct aCDD 0. 001
2,3,7,8-TetraCDF 0.1
1, 2,3,7, 8-Pent aCDF 0. 05
2,3,4,7, 8- Pent aCDF 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- Hept aCDF 0.01
1,2,3,4,7, 8, 9- Hept aCDF 0.01
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(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

Cct aCDF
D eser

S0 gewonnene \Wert
Uber pr 0f enden Wertes heranzuzi ehen

Li teratur

DIN (Hrsg.)

DIN (Hrsg.)

DIN (Hrsg.)

DIN (Hrsg.)

Fachgruppe Wasser -
chemie in der

(Hrsg.)

Leschber,
Tar adel | as,
L' Herm t e,

R

Tar adel | as,

Munt au,

H

Leschber,

Beck, H.,

Mat har ,

W

J.

GDCh

P. L.

J.

R
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0.001
zur Kontrolle des nach 8 4 Abs. 10 di eser Verordnung zu

Kal i bri erung von Anal ysenverfahren
Auswertung von Anal ysener gebni ssen und
lineare Kalibrierfunktion fur die

Besti nmung von Verfahrenskenngr 63en.

DIN 38 402 Teil 51, Beuth Verl ag,

Berlin 1986

Besti nmung des Wassergehaltes und des
Trockenr Uckst andes bzw. der
Trockensubst anz.

DIN 38 414 Teil 2, Beuth Verl ag,

Berlin 1985

Auf schl uld mt Koni gswasser zur nachfol genden
Besti mmung des saurel 6slichen Anteils

von Metall en,

DIN 38 414 Teil 7, Beuth Verl ag,

Berlin 1983

Best i mmung pol ychl ori erter Bi phenyle.

DIN 51 527 Teil 1, Beuth Verl ag,

Berlin 1987

Deut sche Ei nheitsverfahren zur Wasser-,
Abwasser - und Schl anmunt er suchung; Genei nsam
erfallbare Stoffe (G uppe F),
Gaschr onat ogr aphi sche Besti mmung von
schwer fl Gchti gen Hal ogenkohl enwasser st of f en
und Organochl orpestiziden in Wasser (F2).
VCH- Ver | agsges. nbH, Wei nhei m 1985

Pol ychl ori nat ed Bi phenyl s (PCB)

Determ nation in sewage sludge and rel ated
sanpl es. Results of an interlaboratory
conpari son, Conmmi ssion 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.,

Conmmi ssion of the European Comunities,

DG XI'|, 1985

Interl aboratory Conparisons of the
Deternminati on of PCBs as a Mddel Case for
Organi ¢ Substances in Sludges. In: Oganic
Contam nants in Waste Water, Sludge and
Sedi ments: Cccurence, Fate and Di sposa

(D. Quaghebeur, 1. Temrermann a. G

Angel etti, eds.), Proceedings of a

Wor kshop held in Brussels, Belgium 26-27
Cct ober 1988 under the auspices of COST
641 and 681, S. 81-93, Elsevier Applied
Sci ence, London-New York 1989

Anal ysenverfahren zur Bestinmung von
ausgewahl t en PCB- Ei nzel konponenten in
Lebensmittel n.
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(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

Ver band Deut scher
Landwi rtschaftlicher
Unt er suchungs- und
For schungsanst al t en
(Hrsg.)

Ver band Deut scher
Landwi rtschaftlicher
Unt er suchungs- und
For schungsanst al t en

(Hrsg.)

Bal | schmter, K.,
Schafer, W,
Buchert, H.

Aneri can Cheni cal
Society's Conmittee
on Environnent al

| mprovenent (Hrsg.)

Buchhol z, H.,

Carl, M,

Beck, H. ,

Tuinstra, L.G M Th.
Tuinstra, L.G M Th.,
Roos, A H. ,

Wlls, DE.,

Gri epi nk, B.

Eri ckson, M D.

Eri ckson, MD.

U. S. Environnental
Protecti on Agency

(Hrsg.)

| SO (Hrsg.)

Kanpe, W,

Al dag, R,
Zurcher, C.,
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Bundesgesundhbl .
(Januar 1985)

I nterne Laborkontrolle in der Rickstands-
anal yti k von Chl orkohl enwasser st of f en.
VDLUFA- Schri ftenrei he, VDLUFA Verl ag,

Dar nst adt 1980

28, Nr. 1, 1-12

Rahmenkonzept fur die Routineanal ytik von
pol ychl ori erten Bi phenyl en (PCB).

VDLUFA- Schriftenrei he, Heft 12,

VDLUFA- Ver | ag, Darnstadt 1985

| soner-specific identification of

PCB- congeners in technical mxtures and
envi ronnent al sanpl es by HRGC- ECD and
HRGC- MSD.

Fresenius Z. Anal. Chem 326 (1987) 253
Princi pl es of Environnental Analysis.
Anal . Chem 55 (1983) 2210

Kapi | | ar gaschr omat ogr aphi e "si gni fi kanter"
Chl or bi phenyl e, ein Konzept fur die

Rout i neanal yti k Pol ychl orierter Bi phenyl e
und seine Pridfung i m R ngversuch.

Landw rtsch. Forschung 39 (1986) 1

Conpari son of the Results for the Analysis
of I ndividual Chlorobiphenyl Congeners in
Various Interlaboratory Exercises.

M krochem Acta 1 (1989) 1

Anal ytical Chenistry of PCBs.

Butterworth Publishers, Boston 1986

Anal ytical Method: The Anal ysis of

By- product chlorinated Bi phenyls in

Conmmrer ci al Products and Product Wastes,
Revi si on 2.

EPA Report No. 560/5-85-010, Ofice of

Toxi ¢ Substances, United States
Envi ronmental Protection Agency,
DC, My 1985

EPA- Met hod 680. Determination of Pesticides
and PCBs in Water and Soil/ Sedi ment by Gas
Chr onmat ogr aphy/ Mass Spectronetry.

O fice of Research and Devel opnent,

Ci ncinnati, Ghio, Novenber 1985

Soil Quality-Deternination of organochlorine
pesticides and pol ychl orinated bi phenyls in
soil.

| SO TC 190/ SC 2 N2 Rev.
| SO DP 10382, 1989

Unt er suchung von rel evant en organi schen
Schadstof fen in Kl &rschl anm

For schungsbericht Nr. 103 03 521 im Auftrag

Washi ngt on

3, Draft Proposal
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Jobst, H., des Umnel t bundesant es, Speyer 1990
LUFA Speyer
(20) Lander ar bei t s- AQS - Anal ytische Qualitéatssicherung.
genei nschaft Wasser Rahnmenenpfehl ungen der L&nder ar bei t sgenei nschaft
(LAWA) (Hrsg.) Wasser fiur Wasser-, Abwasser- und

Schl ammunt er suchungen.
Erich Schm dt Verlag, Berlin 1989
(21) St ei nwandter, H. Contributions to Silica Gel Application
i n Residue Anal ysis.
Fresenius Z. Anal. Chem 316 (1983) 493

(22) Jensen, S., Resi due Anal ysis of sedinent and sewage
Renberg, L., sl udge for organochlorines in the presence
Reut er gardh, L. of elenental sulfur.
Anal . Chem 49 (1977) 316
(23) VDl (Hrsg.) VDI 3499 Blatt 1 Messen von polychlorierten

D benzodi oxi nen und -furanen i m Rein- und
Rohgas von Feuerungsanl agen mit der

Ver dunnungsmnet hode. Bestinmung in
Filterstaub, Kesselasche und in Schl acken.
Entwurf Marz 1990

(24) Hagenmai er, H., Unt er suchungen von ausgewdhl t en Bdéden und
Brunner, H., Pflanzen auf Di oxine und Furane.
Knapp, W, For schungsbericht Nr. 107 01 010 i m Auftrag
Weberruf3, U, des Umnel t bundesant es. Tubi ngen 1988

Institut far
Or gani sche Chemi e,
Uni versitat Tubi ngen

2 Boden
2.1 Probenahne und -vorbereitung

Fur die Probenahne st der Zeitraum nach der Ernte bis zur nachsten
Kl &r schl anmauf bri ngung zu wahl en. Von jedem einheitlich bew rtschafteten G undstlick
(z.B. Schlag, Koppel) ist bei der GO6Be bis zu einem Hektar m ndestens eine
Durchschni ttsprobe zu ziehen. Auf groReren G undsticken sind Proben aus Teilen von
circa ei nem  Hektar, bei ei nheitlicher Bodenbeschaf f enhei t und gl ei cher
Bewi rt schaftung aus Teilen bis zu drei Hektar zu nehnmen. Fur eine Durchschnittsprobe
sind mindestens 20 Einstiche bis zur Bearbeitungstiefe erforderlich. Die Einstiche
sind gl ei chnaRi g Uber die Flache zu verteilen.

Die Durchschnittsprobe wird an der Luft getrocknet, falls erforderlich zerdruckt,
gesiebt (< 2 m), gem scht und Teilproben nach DIN 38 414, Teil 7*1) auf eine
Korngr6Re von 0,1 MIlinmeter zerkleinert.

Zur Beschl euni gung der Trocknung kann bei 40 Grad C im Trockenschrank getrocknet
wer den.

2.2 Durchfihrung der Untersuchungen

Fir jeden Untersuchungsparaneter sind nindestens zwei parallele Untersuchungen
auszufuhren, und als Ergebnis ist das arithmetische Mttel der beiden Wrte
anzugeben. d eichwertige Methoden sind zugel assen.

2.2.1 Bestimung der Schwernetalle

AufschlulR und Bestimmung der Schwernetalle erfolgen aus der [lufttrockenen
Dur chschni tt sprobe.

Die Proben werden nach der DIN Norm 38 414, Teil 7 (Ausgabe Januar 1983)*1)
(Koni gswasser auf schl uR) auf geschl ossen.

Die Messung erfolgt bei Blei, Cadmum Chrom Kupfer, N ckel und Zi nk nach der
DI N-Norm 38 406, Teil 22 (Ausgabe Mirz 1988)*1), fir Quecksilber nach der DI N-Norm 38
406 Teil 12 (Ausgabe Juli 1988)*1).

Die Ergebnisse der Schwernetallbestimmungen sind in MIlligranm je Kilogranm
Trockenmasse (105 Grad C) anzugeben.

2.2.2 Bestimung der Pflanzennahrstoffe
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Die Gehalte an pflanzenverfigbarem Phosphat, Kalium und Magnesium werden in der
lufttrockenen Probe nit den in der Ilandwi rtschaftlichen Dingeberatung Uublichen
Met hoden*5) ermttelt.

Di e Ergebnisse sind in MIligrammje Kilogramm Tr ockenmasse (105 Grad C) anzugeben.
2.2.3 Bestimung des pH Wertes

Die Bestinmung des pHWrtes ist nach der DINNorm 19 684/T 1 (1977)*1)
dur chzuf ihren. Vor jeder weiteren Beschlamung kann die pH Wert-Messung mt einem
nobi l en Verfahren erfol gen. Die Genauigkeitsdifferenz zum DI N-Verfahren darf naxinal
0,2 pH Ei nheiten betragen.

2.2.4 Bestimung des Tongehal tes
Di e Bestimmung des Tongehaltes ist nach der DIN-Norm 18 123 (1983)*1) durchzuf dhren.
3 Uberschreitung der Grenzwerte

Die Uberschreitung eines der nach 8 4 Abs. 8, 10, 11 und 12 zul 4ssigen Gehalte ist
grundsét zl i ch nachgewi esen, wenn die ermttelten Gehalte

- des jeweiligen Schwernetalls umnmehr als 5%

- des jeweiligen PCB-Kongeneren um nehr als 25%

- von hal ogenor gani schen Ver bi ndungen (AOX) um nehr als 10%
- an TCDD- Toxi zi t at sdqui val enten um nmehr als 25%

Uber den entsprechenden Grenzwerten |iegen.

*5) Siehe z.B. VDLUFA-Schriftenrei he, Heft 15 (s. Abschnitt 5).
4 Qual i t &t ssi cherung und -kontrolle

Di e Untersuchungsstellen sind verpflichtet, die Verlalllichkeit der Anal ysenergebni sse
durch geeignete MaBnahmen  zur Qualitatssicherung und CQualitatskontrolle*6)
abzusi chern. Dazu geh6rt unter anderem die erfol greiche Teilnahme an Ri ngversuchen
des zust dndi gen Bundesl andes.

5 Bekannt machungen sachver st andi ger Stellen

Die in den Abschnitten 1 und 2 genannten Bekannt machungen sachverstéandi ger Stellen
si nd bei m Deut schen Patentant in Minchen archi vima3i g gesi chert niedergelegt. Es sind
er schi enen:

- die DI N-Normen i m Beuth-Verlag GrbH, Berlin und Kol n,

- Di e "Deut schen Ei nheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schl ammunt er suchung”, der Fachgruppe Wassercheni e der Gesell schaft
Deut scher Chemi ker, im Verlag Chem e, Wi nhei nl Bergstralie,

- das Handbuch der Landwi rtschaftlichen Versuchs- und Untersuchungsmnet hodi k
(Met hodenbuch) im Verlag J. Neunann- Neudamnm i n Mel sungen.

6 Witere Unterl agen
Verband Deut scher Landwi rtschaftlicher Unt er suchungs- und Forschungsanstalten
(Hrsg.): Unt ersuchung von Kl arschlamm und Bodenproben auf den CGehalt an

Schwernetal l en und Nahrstoffen I|t. Kl &rschlamverordnung des Bundes vom 25. Juni
1982, VDLUFA- Schriftenrei he, Heft 15, VDLUFA-Verlag, Darmnstadt 1986.

*6) Siehe z.B. AQ - Analytische Qualitéatssicherung. Rahnmenenpfehlungen der
Lander ar bei t sgenei nschaft Wasser fir Wasser-, Abwasser- und Schl anmunt er suchungen.

Hrsg.: LAWA, E. Schm dt Verlag, Berlin 1989.
Abbi | dung 1
Schema der PCB-Bestimmung in Kl arschl anm
(I'nhalt: nicht darstellbare Abbil dung,
Fundstelle: BGBlI. | 1992, 929)

Tabelle 1

Unt er suchungsnet hoden fir Kl arschl amm

Lfd. Par anet er Unt er suchungsnet hode(n) *1) Mat ri x/ Proben-
Nr. vor berei tung
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10

11

12

13

14

15

16

17

Tr ockenr tickst and

d dhver | ust
(Organi sche

Subst anz)
Cesamt - Sti ckst of f

Amoni um St i ckst of f

Bl ei

Cadm um

Cal ci um

Chrom

Kal i um

Kupf er

Magnesi um

N ckel

Phosphor

Quecksi | ber

Zi nk

Adsor bi erte,
or gani sch gebundene

DIN 38 414, Teil 5
(Ausgabe Septenber 1981)
DIN 38 414, Teil 2
(Ausgabe Novenber 1985)
DIN 38 414, Teil 3
(Ausgabe Novenber 1985)

DIN 19 684, Teil 4
(Ausgabe Februar 1977)
(Destillationsverfahren)
DIN 38 406, Teil 5
(Ausgabe Okt ober 1983)
DIN 38 406, Teil 6
(Ausgabe Mai 1981)

DIN 38 406, Teil 22
(Ausgabe NMarz 1988)

DI N 38 406, Teil 19
(Ausgabe Juli 1980)

DI N 38 406, Teil 22
(Ausgabe Marz 1988)
DIN 38 406, Teil 3
(Ausgabe Sept enber 1982)
DIN 38 406, Teil 22
(Ausgabe Mirz 1988)
DIN 38 406, Teil 10
(Ausgabe Juni 1985)

DIN 38 406, Teil 22
(Ausgabe NMarz 1988)

DEV Verfahren E 13

(5. Lieferung 1968)

DI N 38 406, Teil 22
(Ausgabe Marz 1988)
DIN 38 406, Teil 22
(Ausgabe Mirz 1988)

DIN 38 406, Teil 3
(Ausgabe Septenber 1982)
DIN 38 406, Teil 22
(Ausgabe Mirz 1988)
DIN 38 406, Teil 22
(Ausgabe NMarz 1988)

DIN 38 414, Teil 12
(Ausgabe Novenber 1986)
DI N 38 406, Teil 22
(Ausgabe Marz 1988)
DIN 38 406, Teil 12
(Ausgabe Juli 1988)

DIN 38 406, Teil 8
(Ausgabe Okt ober 1980)
DIN 38 406, Teil 22
(Ausgabe Mirz 1988)
Din 38 414, Teil 18
(Ausgabe Novenber 1989)

Ori gi nal probe
Ori gi nal probe

Tr ockenr tickst and

Ori gi nal probe

Ori gi nal probe

Kéni gswasser -
auf schl u3*2)

Kéni gswasser -
auf schl u3* 2)

Kéni gswasser -
auf schl uf3* 2)

Kéni gswasser -
auf schl u3* 2)

Kéni gswasser -
auf schl u3* 2)

Kéni gswasser -
auf schl uf3* 2)
Koni gswasser -
auf schl uf3* 2)

Kéni gswasser -
auf schl u3* 2)
Kéni gswasser -
auf schl u3* 2)

Kéni gswasser -
auf schl uf3* 2)
Koni gswasser -
auf schl uf3* 2)

Tr ockenr tickst and
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Hal ogene (AOX)

*1) Bezugsquel | en siehe Abschnitt 4.
*2) Des Trockenrickstandes nach DIN 38 414, Teil 7 (Ausgabe Januar 1983)*1).

AbfKlarV 1992 Anhang 2 Abwasserbehandlungsanlage

( Fundstelle des Originaltextes: BGBI. | 1992, 931 - 934 )

Name und Anschrift des Betreibers: Ot ... .. . ...
.................................. Datum ...
.................................. Tel
.................................. Fax: ... e

Li eferschein
gemdl3 8 7 AbfKIarVv
Di eser Lieferschein ist vom Betrei ber der Abwasser behandl ungsanl age
30 Jahre | ang auf zubewahren.
Name und Anschrift des Anwenders:

Wr werden imin den Monat/en ............. 19... ..... cbm Kl &r schl amm
mt ei nem Trockensubst anzgehalt von .... % das entspricht einer

Menge von ..... t Trockenmasse, auf Flurstick-Nr. ..... ,

Gemarkung ............ , GoBke .......... (Hekt ar)

..... abgeben.

..... auf bri ngen.

..... AUr Ch

(Name und Anschrift des beauftragten Dritten)

Uber bri ngen/ auf bri ngen | assen.
Derzeitige Bodennut ZUNg: ... ... e e e e
Di e Bodenuntersuchung vom ...................... (Analyse-Nr.: ........ )
..... hat kei ne Uberschreitung der zul &ssigen Gehalte an Schwernetall en
er geben.
..... hat eine teilweise Uberschreitung der zul 4ssigen Gehalte an
Schwer net al | en er geben.

Der Kl arschl anm wurde w e fol gt behandelt:

..... biologisch ..... chemisch ..... thermisch ..... langfristig
gel agert

..... ent seucht ..... sonstige Behandlung ............ ... ... .. . . ... ...

Di e Kl arschl anmunt er suchung vom ................. (Analyse-Nr.: ....... )

..... hat kei ne Uberschreitung der zul 4ssi gen Schadst of f gehal te ergeben.

..... hat eine teilweise Uberschreitung der zul &ssigen Schadstof fgehalte
er geben.

Di e Boden-/ Kl ar schl anmunt er suchungen haben f ol gende Er gebni sse:

1) Boden:

ph-Vert ........

Bodenart i.S.v. 8 4 Abs. 8 bzw. 12 AbfKI&arVv ........

Der Boden enthadlt imMttel:

Phosphat (P(tief)20(tief)s): |
Kal i unoxid (K(tief)20: I
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Magnesi um (M3 : I

I Hochst gehalte gem 8 4 Abs. 8

I Abf Kl ar Vv
Bl ei : I 100
Cadmi um I 1,5 (1 nach &8 4 Abs. 8 Satz 2)
Chrom I 100
Kupf er: I 60
Ni ckel : I 50
Quecksi | ber: [ 1
Zi nk: I 200 (150 nach § 4 Abs. 8 Satz 2)

2) Kl arschl amm
Der Kl arschl anm hat fol genden pHWert: ...........

Der Klarschlammenthalt imMttel:
| a) Nahrstoff- | b) Nahrstoff-
I gehalte in I gehalte in
I der Frisch- | der Trocken-
I substanz in | substanz in
I % I %

O gani sche Substanz: I I

Cesamt stickstoff (N): I I

Ammoni unsti ckstof f (NH(tief)4-N): | I

Phosphat (P(tief)2Q(tief)5): I I

Kal i unoxid (K(tief)20: I I

Cal ci umoxi d (CaO): I I

Magnesi unoxi d (MO : I I

| Genzwerte gem 8§ 4 Abs. 11 und 12

I Abf Kl &r Vv
Bl ei: I 900
Cadni um I 10 (5 nach 8 4 Abs. 12 Satz 2)
Chrom I 900
Kupf er I 800
Ni ckel : I 200
Quecksi | ber: I 8
Zi nk: I 2.500 (2.000 nach 8 4 Abs. 12
I Satz 2)
AOX: I 500

| Genzwerte gem 8 4 Abs. 10
| Abf Kl ar Vv
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PCB*1) Nr. I
28: | 138: | 0,2 ng PCB/ kg m(tief)T je
52 I 153 | Konponente
101 | 180 I
ng TEfkg m(tief)T
PCDD, PCDF*2): | 100 ng TE/kg m(tief)T

Es wird bestéatigt, dall der Schl amm unserer Abwasserbehandl ungsanl age
genal3 den vorstehenden Angaben nach Mallgabe der Kl arschl anmver or dnung

vom 15. April 1992 (BGBI. | S. 912) und der von der zusté&ndi gen
ober st en Landesbehorde ei ngefiuhrten Richtlinie zur Verwertung
von Kl arschlammin der Landwi rtschaft vom.......... verwert et

wer den kann.

*1) Systenmtische Numerierung der PCB- Komponenten nach den

Regel n der Internationalen Union fir Reine und Angewandte Chenie
(1 UPAC) .

*2) GendlR Berechnungsvorschrift im Anhang 1 zur AbfKI arV.

Best &t i gung der Abgabe
gemalR 8 7 Abs. 2 Satz 1 AbfKl arVv

Wr haben heute ....... cbm Kl &rschlanm it ei nem
Trockensubst anzgehalt von ...... % das entspricht ....... t
Trockenmasse, gendlR den vorstehenden Angaben abgegeben.

(Unterschrift des Betreibers der Abwasserbehandl ungsanl age)

Best ati gung der Aufbringung des Kl arschl ames
gemalR 8§ 7 Abs. 2 Satz 3 AbfKlarVv
I ch habe heute den mir durch .................. am......... Uber gebenen
Kl &r schl amm gemal3 den vor st ehenden Angaben auf gebracht. Di e nach
8§ 6 der Kl arschlammwverordnung zul dssi ge Auf bri ngungsnenge wi rd nicht
Uberschritten.

(Unterschrift des Abnehners/Landwi rts)
(Das Formular wird mt 6 Durchschriften benétigt.)
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