Gemeinsame Ringanalyse
Sachsen/Thuringen 2009

Teilringversuch Klarschlamm

» Organisation und Bewertung nach Fachmodul Abfall (01.08.2005)

* Proben aus Sachsen (BfUL)
—Trockenprobe 1 (Klarschlamm)
—Frischprobe 2 (Klarschlamm, kalkstabilisiert)
* 49 Teilnehmer, davon 21 SN, 15 TH, 13 aus anderen Bundeslandern

e Auswertung durch Sachsen (BfUL)
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Homogenitat des Probenmaterials

Klarschlammprobe 1 (Trockenprobe)
Parameter Cu Mg
Mal3einheit mg/kg T™M % T™M
_ SD 4,72 0,014
78 Ringanalysenproben
MW 160,42 0,347
10 Teilproben einer MW 156,94 0,332
Ringanalysenprobe SD 4.63 0,007
Klarschlammprobe 2 (Frischprobe)
: SD 3,01 0,021
78 Ringanalysenproben
MW 136,78 0,518
10 Teilproben einer MW 129,40 0,539
Ringanalysenprobe sSD 3.03 0,011
Parameter PFOA PFOS
Mal3einheit mg/kg T™M mg/kg T™M
Nachweis einer Klarschlammprobe 3 MW 0,155 0,404
: e SD 0,010 0,018
ausreichenden Homogenitat
Klarschlammprobe 4 MW 0,304 0,089
SD 0,034 0,003
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Auswertung

o Statistische Auswertung nach DIN 38402-45

}

« Laborbewertung mittels Z-Score (Z = 2) bzw. Zu-Score
— Bildung eines Toleranzbereiches: Mittelwerts = Z
— Fehler: Werte aul3erhalb des Toleranzbereiches

|

« Bewertung der Ringversuchsergebnisse parametergruppenweise
e in Bezug zum Modul Abfall
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Parametergruppen nach Fachmodul Abfall (1.8.2005)

Para- max.
Matrix Verordnung meter- Parameter Fehler
gruppe -zahl
Teilringversuch Klarschlamm
KS 1 (Trockenprobe) Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Zn und Hg
- 1.2 |. 3
KS 2 (Frischprobe) im KW-Extrakt
X
KS 1 (Trockenprobe) o _
: 7 n| 1.3 [ AOXim Trockenriickstand 0
KS 2 (Frischprobe) O 0
= >
% 3 P, K, Mg im KW-Extrakt, Nges:
KS 1 (Trockenprobe) 3 = basisch wirksame Stoffe
o = (BWS)
- >| 1.4 3
= er TS, OS, pH-Wert, Ny, NH,-N,
KS 2 (Frischprobe) = =2 basisch wirksame Stoffe
= (BWS), P, K, Mg im KW-Extrakt
KS 1 (Trockenprobe)
- 15 | PCB 2
KS 2 (Frischprobe)
KS 3 (Trockenprobe) éélrgggmuerl]n-
g .g Perfluoroctansaure (PFOA),
ThLVWA,; A 0
) Perfluoroctansulfonat (PFOS)
KS 4 (Trockenprobe) | Landererlal3
Sachsen
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Ergebnisse: Mittelwerte und Streuung

PG 1.2 Cu Cd Cr Pb Ni Zn Hg PG 1.3 AOX
mg/kg mg/kg
KS 1 MW 163 1,22 37,3 49,8 22,7 863 0,96 122
KS 1 VR(%) 5,1 13 7 8,3 8,6 8,7 11 10,1
KS 2 MW 132 1,05 30,4 34 29,9 681 0,55 124
KS 2 VR(%) 6,4 12,1 8,7 9,4 10,2 8 16,2 10
PG 1.4 N P K Mg TS OS BWS NH,N pH
% % CaO mg/100g
KS 1 MW 2,18 1,55 0,18 0,35 20,4
KS 1 VR(%) 55 6,9 11,4 8,4 6,8
KS 2 MW 1,82 1,59 0,21 0,52 45,9 21,9 29,6 86,4 12,5
KS 2 VR(%) 7 6,6 11 9 1,3 4,8 4,7 28 14
PG 1.5 PCB28 | PCB52 | PCB101 | PCB 138 | PCB 153 | PCB 180 PFT PFOA PFOS
ug/kg ug/kg
KS 1 MW 4,63 7,35 8,57 11,1 10,3 4,63 KS 3 MW 146 411
KS1VR(%) | 451 44.8 38,2 31,4 32,4 37,7 | KS 3 VR(%) 14,1 5,6
KS 2 MW 3,84 2,23 2,65 3,56 3,36 1,91 KS 4 MW 267 108
KS 2 VR(%) 33,1 27,4 47,5 23,8 34,4 51 KS 4 VR(%) 17,4 14,3
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Horrat-Werte
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Fehlbestimmte Parameter 2009

PG 1.2 (44 TN)

PG 1.3
(41 TN)

PG 1.4 (44 TN)

PG 1.5 (20 TN)
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Nicht bestandene Gruppen

(Jahresvergleich 2006 - 2009)
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Ergebnisse: Mittelwerte und Streuung

PG 1.2 Ccu cd Cr Pb Ni Zn /Hg\ | PG13 | AOX
mg/kg / \ mg/kg
KS1MW | 163 1,22 37,3 49,8 22,7 863 || 096 | 122
KS1VR(®%) | 51 13 7 8,3 8,6 87 || 11 | 10,1
KS2MW | 132 1,05 30,4 34 29,9 681 | \ 055 | 124
KS2VR(%) | 64 12,1 8,7 9,4 10,2 8 \ 16,2/ 10
PG 1.4 N P K Mg TS 0S BWS NH,N pH
% % CaO mg/100g
KS1MW | 218 | 1,55 0,18 0,35 20,4
KS1VR(®%) | 55 6,9 11,4 8,4 6,8
KS2Mw | 1,82 | 1,59 0,21 0,52 45,9 21,9 29,6 86,4 12,5
KS2VR(®%) | 7 6,6 11 9 13 4.8 4,7 28 1,4
PG 1.5 PCB 28 PCB 52 PCB 101 PCB 138 PCB 153 PCB 180 PFT PFOA PFOS
ug/kg ug/kg
KS1MW | 463 | 7,35 8,57 11,1 10,3 4,63 KS 3 MW 146 411
KS1VR(%) | 451 | 448 38,2 31,4 32,4 37,7 | KS3VR®%) | 141 5,6
KS2MW | 384 | 223 2,65 3,56 3,36 1,01 KS 4 MW 267 108
KS2VR(%) | 331 | 274 47,5 23,8 34,4 51 | KS4VR®%) | 17,4 14,3
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Vergleichsstandardabweichung
Quecksilber 1994 - 2009
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Ergebnisse: Mittelwerte und Streuung

PG 1.2 Ccu cd Cr Pb Ni Zn Hg PG 1.3 /A/O\
mg/kg J mg/kg
KS 1 MW 163 1,22 37,3 49,8 22,7 863 0,96 122
KS 1 VR(%) 5,1 13 7 8,3 8,6 8,7 11 10,1
KS 2 MW 132 1,05 30,4 34 29,9 681 0,55 \ 124
KS 2 VR(%) 6,4 12,1 8,7 9,4 10,2 8 16,2 10
PG 1.4 N P K Mg TS OS BWS NH,N pH
% % CaO mg/100g
KS 1 MW 2,18 1,55 0,18 0,35 20,4
KS 1 VR(%) 55 6,9 11,4 8,4 6,8
KS 2 MW 1,82 1,59 0,21 0,52 45,9 21,9 29,6 86,4 12,5
KS 2 VR(%) 7 6,6 11 9 1,3 4,8 4,7 28 14
PG 15 PCB28 | PCB52 | PCB 101 | PCB 138 | PCB 153 | PCB 180 PFT PFOA PFOS
ug/kg ug/kg
KS 1 MW 4,63 7,35 8,57 11,1 10,3 4,63 KS 3 MW 146 411
KS 1 VR(%) 45,1 44,8 38,2 31,4 32,4 37,7 KS 3 VR(%) 14,1 5,6
KS 2 MW 3,84 2,23 2,65 3,56 3,36 1,91 KS 4 MW 267 108
KS 2 VR(%) 33,1 27,4 47,5 23,8 34,4 51 KS 4 VR(%) 17,4 14,3
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Vergleichsstandardabweichung

AOX 1994-2009
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Ergebnisse: Mittelwerte und Streuung

PG 1.2 Cu cd Cr Pb Ni Zn Hg PG 1.3 | AOX
mg/kg mg/kg
KS1MW | 163 1,22 37,3 49,8 22,7 863 0,96 122
KS1VR®%) | 5,1 13 7 8,3 8,6 8,7 11 10,1
KS2Mw | 132 1,05 30,4 34 29,9 681 0,55 124
KS2VR(%) | 64 12,1 8,7 9,4 10,2 8 16,2 /7 N\ | 10
PG 1.4 N P K Mg TS 0S BWS |/ NH,N \| pH
% % CaO mg/100g
KS1MW | 218 | 155 0,18 0,35 20,4
KS1VR(®%) | 55 6,9 11,4 8,4 6,8
KS2Mw | 1,82 | 1,59 0,21 0,52 45,9 21,9 29,6 \ 864 /| 125
KS2VR(%) | 7 6,6 11 9 13 4,8 4,7 \28 /| 14
PG 1.5 PCB 28 PCB 52 PCB 101 PCB 138 PCB 153 PCB 180 PFT P A PFOS
ug/kg ug/kg
KS1MW | 463 | 735 8,57 11,1 10,3 4,63 KS 3 MW 146 411
KS1VR(%) | 451 | 448 38,2 31,4 32,4 37,7 | KS3VR®%) | 141 5,6
KS2Mw | 3,84 | 223 2,65 3,56 3,36 1,01 KS 4 MW 267 108
KS2VR(%) | 331 | 274 47,5 23,8 34,4 51 |KS4VR(%) | 17,4 14,3
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PG 1.4: NH4-N (Ringanalyse 2008)

RA 2008, Teilringversuch Klarschlamm Mittelw ert: 637,50 mg/100g
Probe: Probe 2 - Frischprobe, Klarschlamm Rel.Wiederhol-STD (Vr, rel): 2,39%
Parameter: NH4-N Rel.Vergleichs-STD (VR, rel): 22,32%
Methode: DIN 38402 A45 Anzahl Labore: 47
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PG 1.4: NH4-N (Ringanalyse 2009)

Ringversuch: Teilringversuch SN/TH Klarschlamm 2009 Vergleichs-STD (SR): 24,225 mg/100g

Probe: Frischprobe 2 Wiederhol-STD (Sr): 3,695 mg/100g

Parameter: NH4N Rel.Vergleichs-STD (SR, rel): 28,03%

Methode: DIN 38402 A45 Rel.Wiederhol-STD (Sr, rel):  4,28%

Mittelwert: 86,415 mg/100g Anzahl Labore: 44

Toleranzgrenzen: 43,064 - 143,813 mg/100g (]Zu-Score| < 2,00)
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PG 1.4: NH4-N

e Alternative:

« DIN EN 14671 (2006): , Charakterisierung von Schlammen —

Vorbehandlung zur Bestimmung des extrahierbaren Ammoniums
unter Verwendung von 2 mol/l KCI*

Methode flir Schlamm

Bis 2% TS
Nicht im FM Abfall enthalten !

*DIN 38406 E 5 gilt welter

Phosphatpuffer beachten

Labortag 28.01.2010, Jena
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Ergebnisse: Mittelwerte und Streuung

PG 1.2 Cu Cd Cr Pb Ni Zn Hg PG 1.3 AOX
mg/kg mg/kg
KS 1 MW 163 1,22 37,3 49,8 22,7 863 0,96 122
KS 1 VR(%) 5,1 13 7 8,3 8,6 8,7 11 10,1
KS 2 MW 132 1,05 30,4 34 29,9 681 0,55 124
KS 2 VR(%) 6,4 12,1 8,7 9,4 10,2 8 16,2
PG 1.4 N P K Mg TS 0S BWS NH,N / pH
% % CaO mg/100g
KS 1 MW 2,18 1,55 0,18 0,35 20,4
KS 1 VR(%) 55 6,9 11,4 8,4 6,8
KS 2 MW 1,82 1,59 0,21 0,52 45,9 21,9 29,6 86,4 \ 12,5
KS 2 VR(%) 7 6,6 11 9 1,3 4,8 4,7 28 \ 1,4
PG 1.5 PCB28 | PCB52 | PCB101 | PCB 138 | PCB 153 | PCB 180 PFT PFOA PFOS
ug/kg ug/kg
KS 1 MW 4,63 7,35 8,57 11,1 10,3 4,63 KS 3 MW 146 411
KS 1 VR(%) 45,1 44,8 38,2 31,4 32,4 37,7 KS 3 VR(%) 14,1 5,6
KS 2 MW 3,84 2,23 2,65 3,56 3,36 1,91 KS 4 MW 267 108
KS 2 VR(%) 33,1 27,4 47,5 23,8 34,4 51 KS 4 VR(%) 17,4 14,3
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PG 1.4: pH-Wert (Ringanalyse 2008)

RA 2008, Teilringversuch Klarschlamm Mittelw ert: 7,255
Probe: Probe 2 - Frischprobe, Klarschlamm Rel.Wiederhol-STD (Vr, rel): 0,29%
Parameter: pH-Wert Rel.Vergleichs-STD (VR, rel): 1,68%
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Toleranzgrenze
7,5 &
SR | & W
7.4 = &\0
ol LT LL LS He2BF | [T
7,3+ L - 1 d 4 He=
gy A g g BTy = | iyl G A A R B A
Ngef =) 5
7,2 (= (| a
7'1 =
S 1 R e N S g 0 ) R iy A Gy ) e At iy 9
~—
// Toleranzgrenze
6,9 '/ I
d /
6,8 r ] //
6,7 / laes
/H -
6,6 ||
6.5 T
' M AN <O N~NO0OONNMNONOMITITNONTSTINOMSTOLO 1000 410 MOOHd0O IFTd OO LUOHNONML LW
Q‘ﬁ'H\—!ﬂ'OVQ‘N#NOOOLDQ‘(‘O(\I\—!(‘O#HHbmMOMLOOQ'ONNNMHNHOOOQ'QOHOHOQOM
Labor
ProLab 2007
Labortag 28.01.2010, Jena . S .
Teilringversuch Klarschlamm FrelStaat Sachsen Thurlnger Landesanstalt

Dr. Ralf Klose Staatliche Betriebsgesellschaft fiir fur LandW|rtschaﬁ

Umwelt und Landwirtschaft




0,180
0,032

SR, el 1.44%
0,26%

&

Rel.Wiederhol-3STD (Sr, rel):

pH-Wert
Anzahl Labore:

Yergleichs-5TD %'SR):

YWyiederhol-STD
Rel.ergleichs-

PG 14

Frischprobe 2
DIM 38402 Ad5
12,469

PH

versuch: Teilringversuch SMTH Klarschlamm 2009
e

Pararneter:
Methode:
hlittehwert:

Rin
Fro

=
®
]
o e
[ 2 g O
U n <
O
o (D)
T - &
i 2 c =
S o @ W
Ty -1 5
e o &
i o _1
Bl e
e ..W W
21 s r
[ 0E =
o7
- LE
-6
-1z
S
R
LS
- ¥
. R
g 7z m
=1}
o rLF w 5
s o < e
3 Qss
2 og < 83
o0 wn ° %
[ ]
|Dﬁu = I
..% (4]
s E 23
o]
1]
i S
£0 < .Mm £
Lqm .—muu %U
|mN am 5]
-6E
..... 6
..... £
..... « &
i o <
= 9
...... . S s
8%
1 =
[T S S o
I ; o n 3
TR it N 52
= v K
jEe i =
E £ 23
: - 5t &
& S §T g
JF 0




Perfluorierte Tenside

« PFOA
« PFOS
« Wenige Teilnehmer
Probe 3 Trockenprobe PFT Probe 4 Trockenprobe PFT
PFOA PFOS Labor PFOA PFOS
Ha/kg Ha/kg Ha/kg Ha/kg
Bewertung |Zu|<2,00 | |Zu|<2,00 Bewertung |Zu|<2,00 | |Zu|<2,00
Mittelwert 146,26 411,38 Mittelwert 267,06 108,38
Vergleich-STD 20,64 22,88 Vergleich-STD 46,38 15,53
Wiederhol-STD 10,97 22,88 Wiederhol-STD 19,57 6,29
Rel. Vergleich-STD 14,11% 5,56% Rel. Vergleich-STD 17,37% 14,33%
Rel. Wiederhol-STD 7,50% 5,56% Rel. Wiederhol-STD 7,33% 5,80%
unt. Toleranzgr. 107,50 366,81 unt. Toleranzgr. 181,03 79,24
ob. Toleranzgr. 190,88 458,49 ob. Toleranzgr. 369,38 142,02
HorRat 1,77 0,88 HorRat 1,44 0,59
Tellnnaverauch Kiarschiamm Freistaat 3 Sachsen [ Thuringer Landesanstalt
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