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ABSTRACT

Resultaten ringtest 2000 zware metalen en arseen in grond en compost in het kader van de Regeling
‘Bemonstering en analyse overige organische meststoffen® (BOOM).

Results of an interfaboratory study in 2000 of heavy metals and arsenic in soil and compost according
to Dutch regulation BOOM (in Dutch).

Report 2000.006 July 2000

A.van Polanen, J.J. van Oostrom and A.H. Roos

State Institute for Quality Control of Agricultural Products (RIKILT)
P.0. Box 230, 6700 AE Wageningen, the Nethertands

10 tables, 3 annexes, 28 references

In The Netherlands a great quantity of organic substances are liberated by purification processes.
These substances can be partially re-used as organic fertilizers on the condition that this does not
lead to contamination of the environment. In the so called Dutch regulation "Besluit kwaliteit en gebruik
Overige Organische Meststoffen’ (BOOM) sewage sludge, soil and compost are considered as organic
fertilizers. Maximum residue limits for the heavy metals and arsenic in these materials are established.
In BOOM, normalised methods (NEN) are prescribed for the determination of the heavy metals Cd,
Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Zn and As.

RIKILT organised as supervisor of the regulation BOOM an interlaboratoria study to check the
performance of the the laboratoria involved in BOOM analysis. All Laboratories, with a so called BOOM
accreditation, take part in the study. Resuits are in general within accepted Cvs.

The mean of the heavy metals content of the study shows a good similarity between the data obtained
by the Department of Soil Science and Plant Nutrition of the Wageningen Agricultural University in the
SETOC and MARSEP programs.

Keywords: RIKILT, heavy metals, compost, soil, interlaboratory study.



INHOUD
ABSTRACT
SAMENVATTING
1 INLEIDING

2 MATERIAAL EN METHODEN
2.1 Monstermateriaal
2.2 Analysemethoden

3 RESULTATEN EN DISCUSSIE
3.1 Resultaten BOOM ringtest zware metalen
3.1.1 Opzet van de ringtest
3.1.2 Resultaten en conclusies ringtest zware metalen,
3.1.2.1 Resuitaten en conclusies ringtest arseen in grond en compost
3.1.2.2 Resultaten en conclusies ringtest cadmium in grond en compost
3.1.2.3 Resultaten en conclusies ringtest chroom in grond en compost
3.1.2.4 Resultaten en conclusies ringtest koper in grond en compost
3.1.2.5 Resultaten en conclusies ringtest lood in grond en compost
3.1.2.6 Resultaten en conclusies ringtest nikkel in grond en compost
3.1.2.7 Resultaten en conclusies ringtest zink in grond en compost

3.1.2.8 Resultaten en conclusies ringtest kwik in grond en compost
4 CONCLUSIE
5 LITERATUUR

BULAGEN

A Resultaten BOOM ringtest 2000 zware metalen en arseen in grond (mg/kg d.s.).

B Resultaten BOOM ringtest 2000 zware metalen en arseen in compost (mg/kg d.s.).

C Vergeliking proficiency test voor BOOM-laboratoria voor grond in hetzelfde monster
in 1999 en 2000, uitgedrukt in mg/kg droge stof,

O~

Ww oo o o

10
10
11
12
12
13
14
14

15

16



SAMENVATTING

In Nederland komt bij diverse (zuiverings)processen jaarlijks een grote hoeveelheid organische stof
vrij die geheel of gedeeltelijk geschikt is om te worden gebruikt als meststof. In het Besluit kwaliteit
en gebruik overige organische meststoffen (BOOM} worden zuiveringsslib, compast en zwarte grond
als overige organische meststoffen aangemerkt. Deze meststoffen bevatten naast nutriénten en
organische stof ook zware metalen en arseen. in het kader van de regeling BOOM worden normen
en methoden van onderzoek voorgeschreven. Het voornaamste doel van de regeling is de belasting
van de bodem met zware metalen en arseen atkomstig van deze meststoffen te verminderen.

Het RIKILT heeft als Rikstoezichthouder een ringtest georganiseerd om de performance van de
analyseresultaten verkregen met de door geregistreerde BOOM-laboratoria toegepaste methode te
toetsen.

De ringtest is uitgevoerd met behulp van een monster grond en compost.

In het kader van de ringtest is ieder laboratorium vrijgelaten om de analysemethode te gebruiken
welke voor het desbetreffende laboratorium gebruikelijk is.

De gehalten gevonden bij de ringtest komen overeen met de consensuswaarden. Er is een goede
overeenstemming in gehalten gevonden bij de analyse van hetzelfde monster compast in 1999 en
2000. De VC{r) en de VC(R) gevonden bij de ringtest voldoen aan de criteria van de in het accreditatie
programma wet bodembescherming genoemde variatiecoéfficiénten, met uitzondering van cadmium
bij compost, e.e.a. is het gevolg van de verschillen in de bepaalbaarheid van de ap de laboratoria
gevolgde methode.

Tevens is geconstateerd dat sommige laboratoria gehalten opgeven van “kleiner dan”. Een algemeen
gehanteerd uitgangspunt is dat de analysemethode 1/10 van de norm moet kunnen meten, Om deze
afwijkingen te elimineren dienen deze elementen geanalyseerd te worden volgens een methode met
een lagere bepaalbaarheidsgrens.



1 INLEIDING

In Nederland wordt jaarlijks een grote hoeveetheid organische stoffen geproduceerd die geheel of
gedeeltelijk geschikt zijn om te worden hergebruikt als meststof. Dit zijn bivoorbeeld dierlijke mest,
vloeibaar en steekvast zuiveringsslib, compost en zwarte grond. Deze stoffen komen bij diverse
processen vrij (fandbouw, industrie of huishouden).

In het Besluit kwaliteit en gebruik overige organische meststoffen (1) worden als overige organische
meststoffen aangemerkt, zuiveringsslib, compost en zwarte grond. De genoemde meststoffen kunnen
naast nutriénten en organische stof ook zware metalen en arseen bevatten. In het kader van deze
regeling worden in genoemd besluit normen en methoden van onderzoek voorgeschreven. De
laboratoria moeten de analyses uitvoeren volgens in de Regeling vastgestelde methoden. Het
voornaamste doel van de regeling is de belasting van de bodem met zware metalen en arseen
afkomstig van deze meststoffen te verminderen.

Confarm de regeling Bemonstering en analyse overige organische mestoffen (2) fungeert het RIKILT
als Rijkstoezichthouder en moeten de laboratoria waar analyses op overige organische meststoﬁeﬁ
worden uitgevoerd erkend zijn door de Raad voor Accreditatie. Tevens dienen de onderzoeksla-
boratoria zich te laten registreren bij de Rikstoezichthouder. Voortvloeiend uit deze taak organiseerde
RIKILT een ringtest om de performance van de analyseresuitaten verkregen met de door de
laboratoria toegepaste methoden te toetsen.

2 MATERIAAL EN METHODEN
2.1 Monstermateriaal

De ringtest is uitgevoerd met behulp van twee monsters. Zowel voor grond als compost is gebruik
gemaakt van via de Landbouw Universiteit Wageningen verkregen materiaal. Het betreft een monster
grond, sample 1 gecodeerd SETOC 733 en een monster compost, sample 2 gecodeerd MARSEP
221. Het compost monster is ook geanalyseerd bij de ringtest 1999 (28). De monsters zijn
gehomogeniseerd, verpakt en geétiketteerd door de Vakgroep Bodemkunde en Plantenvoeding van
de Landbouw Universiteit Wageningen,



2.2 Analysemethoden

In de regeling Bemonstering en analyse overige organische mestoffen (2) wordt als destructiemethode

voorgeschreven NEN 6465 (3}. Voor kwik wordt in het geval van grond NEN 6439 (5) toegepast en

voor compost NEN 5764 (6). In tabel 1 wordt een overzicht gegeven van de voorgeschreven

analysemethoden voor grond en compost.

Tabel 1. De in de “BOOM regeling “ voorgeschreven methoden voor grond en compost.

Element | Methode grond | Methode compost Techniek
Arseen  |NVN 6432 {(7) NEN 5760 (15} Hydride generatie
Cadmium |NEN 6452 (8) NEN 5762 (16)  |Vlam-AAS Cd > 2,5 mg/kg d.s.
Cadmium |RSV nr. AO705(9) |NEN 6458 (17) Grafietoven-AAS Cd < 2,5 mg/kg d.s.
Chroom |NEN 6448 (10) NEN 5767 (18)  {Mlam-AAS : als Cr-gehalte > 15 % afwijkt grenswaarde
Chroom - NEN 5763 (19) Vlam-AAS : als Cr-gehalte < 15 % afwijkt grenswaarde
Koper NEN 6451 (11) NEN 5758 (20)  {Viam-AAS
Kwik NEN 6439 (5) NEN 5764 (6) Koudedamp-AAS
Nikkel NEN 6456 (12) NEN 5765 (21)  |Vlam-AAS
Lood NEN 6453 (13) NEN 5761 (22)  [Vlam-AAS
Zink NEN 6443 {14} NEN 5759 (23) |Vlam-AAS

In het kader van de ringtest is ieder laboratorium vrijgelaten om de analysemethoden te gebruiken

welke voor het desbetreffende laboratorium gebruikelijk is, omdat in eerdere ringtesten (RIKILT-DLO

rapport 98.005, 98.011 en 99.010) is gebleken dat er geen of nauwelijks verschil is in de resultaten

met de voorgeschreven NEN methoden. De statistische verwerking is uitgevoerd met behulp van ISO

5725.

3 RESULTATEN EN DISCUSSIE

3.1 Resultaten BOOM ringtest zware metalen.

3.1.1 Opzet van de ringtest

Het ringonderzoek bestond uit de bepaling van de metaalgehalten en arseen die in de besluiten (1,2}

worden genoemd. Aan de ringtest is door alle geregistreerde BOOM laboratoria (n=13)

geparticipeerd. De ringtest is uitgevoerd met behulp van twee monsters. De monsters zijn in duplo

geanalyseerd. Het betreft een monster grond, sample 1 (SETOC 733) en een monster compost,

sample 2 (Marsep 221). Het monster compost is ook bij de ringtest van 1999 geanalyseerd,
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3.1.2 Resultaten en conclusies ringtest zware metalen.

Bij de rapportage van de gevonden gehalten is tevens vermeld van welke ontsluiting- en meettechniek
gebruik gemaakt is. De gehaiten van de monsters zijn uitgedrukt in mg/kg drogestof. De statistische
verwerking is met behulp van ISO 5725 uitgevoerd. Opgemerkt moet worden dat slechts 2 van de 14
laboratoria gebruik maken van de NEN-methoden, conform de regeling BOOM.

In bijlage A en B worden de resultaten gegeven van de ringtest. In bijlage C zijn de statistische
parameters voor het monster compost vergeleken met de resultaten van hetzelfde compost manster
uit de ringtest van 1999 (28). De variatiecoéfficienten van de herhaalbaarheid {VC(r)) en de
variatiecoéfficiénten van de binnen-laboratorium reproduceerbaarheid (VC(R)) van de metingen, zijn
getoetst aan de waarden vermeld in het Accreditatieprogramma “Wet Bodembescherming”, tabel 2.
De variatiecoéfficiént van de binnenlaboratorium reproduceerbaarheid kan indien onvoldoende
informatie beschikbaar is op basis van duplobepalingen, geschat worden met de empirische formule
(volgens Kragten), namelijk de variatiecoéfficiént van de binnendaboratorium reproduceerbaarheid
(VC(R)) is 1.6 maal de variatiecoéfficiént van de herhaalbaarheid {27).

Tabel 2 Variatiecoéfficiénten van de herhaalbaarheid (VC{r)) en de van de variatiecoéfficiénten
binnen-laboratorium reproduceerbaarheid VC(RI) volgens het Accreditatieprogramma “Wet

Bodembescherming”.

Element VCin (%) VC (R)(%)
In <6 <1l
Pb <7 _ <1l
Cd <6 <11
Ni <b <11
As <6 <11
Cr <6 <11
Cu <6 <11
Hg <8 <16




3.1.2.1 Resultaten en conclusies ringtest arseen in grond en compost.

In tabel 3 worden de statistische parameters vermeld voor grond en compost. Voor grond voldoen
de VCir) en de VC{R) aan de criteria van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten. Voor compost
voldoen de VCIr) en de VC(R) aan de criteria van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten.
Laboratorium 1 is als “single Grubbstest-outiier” verwijderd. Laboratorium 8 is bij de vergelijking niet
betrokken i.v.m. de mededeling “kleiner dan” . Het labaratorium zal i.v.m. de norm voor zeer schone
compost van 5.0 mg/kg d.s.en slib/compost van 15 mg/kg d.s. de metingen met een grotere
gevoeligheid moeten uitvoeren. In bijlage C worden de statistische parameters vermeld gevonden na
analyse in 1999 en 2000 van hetzelfde compostmonster.

Tabel 3. Statistische parameters voor grond en compost.

Arseen Grond Compost
n 14 12
gemiddelde (mg/kg d.s.) 319 4.79
consensus waarde (mg/kg d.s.) 319 4.43

r {mg/kg d.s.) 2.3 0.74
R (mg/kg d.s.) 10.8 2.5
VCIr} (%) 2.6 5.5
VC(R)} (%) 4.2 8.8
VC(R) (%) 12.1 18.6
outliers . 1

3.1.2.2 Resultaten en conclusies ringtest cadmium in grond en compost.

in tabel 4 worden de statistische parameters vermeld voor grond en compost. Voor grond voldoen
de VC(r} en de VC(R) aan de criteria van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten. Laboratorium
12 is als “Cohran-outlier” verwijderd. Voor compost voldoen de VC{r} en de VC(R) niet aan de criteria
van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten. Laboratoria 5 en 8 zijn bij de vergelijking niet
betrokken i.v.m. de mededeling “kleiner dan”. De laboratoria zullen i.v.m. de norm voor zeer schone
compost van 0.7 mg/kg d.s. de metingen met een grotere gevoeligheid moeten uitvoeren. In bijlage
C worden de statistische parameters vermeld gevonden na analyse in 1999 en 2000 van hetzelfde
compostmonster.
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Tabel 4. Statistische parameters voor grond en compost.

Cadmiumn Grond | Compost
n 13 12
gemiddelde {mg/kg d.s.) 4.89 0.49
consensus waarde (mg/kg d.s.) 5.06 0.51

r (mg/kg d.s.) 0.21 0.20
R (mg/kg d.s.) 1.2 0.26
VCir) (%) 1.6 14.4
VC(R) (%) 2.6 23.0
VC(R) (%) 8.6 18.7
outliers 1

3.1.2.3 Resuitaten en conclusies ringtest chroom in grond en compost. In tabel 5 worden de
statistische parameters vermeld voor grond en compost. Voor grond voldoen de VCir) en de VC(R)
aan de criteria van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten. Voor compost voldoen de VCIr) en
de VC(R} aan de criteria van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten. Laboratorium 3 is ais
“Cohran-outlier” verwijderd. In biflage C worden de statistische parameters vermeld gevonden na

analyse in 1999 en 2000 van hetzelfde compostmonster.

Tabel 5. Statistische parameters voor grond en compost.

Chroom Grond Compost
n 14 13
gemiddelde (mg/kg d.s.) 63.7 31.2
consensus waarde {mg/kg d.s.) 66.6 29.4

r {(mg/kg d.s.) 4.6 34

R (mg/kg d.s.) 25.0 16.6
VC(r) (%) 2.6 3.9
VC(R) (%) 4.2 6.2
VC(R} (%) 14.0 19.0

outliers
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3.1.2.4 Resultaten en conclusies ringtest kaper in grond en compost.

In tabel 6 worden de statistische parameters vermeld voor grond en compost. Voor grond voldoen
de VC(r) en de VC(R) aan de criteria van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten. Voor compost
voldoen de VC(r) en de VC(R)} aan de criteria van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten. In
bijlage C worden de statistische parameters vermeld gevonden na analyse in 1999 en 2000 van
hetzelfde compostmonster.

Tabel 6. Statistische parameters voor grond en compost.

koper Grond | Compost
n 14 14
gemiddelde (mg/kg d.s.) 84.0 52.5
consensus waarde (mg/kg d.s.) 82.6 51.1

r (mg/kg d.s\.) 29 5.1

R (mg/kg d.s.) 18.3 12.0
VCir} (%) 1.2 35
VC(R) (%) 1.9 5.6
VC(R) (%) 7.8 8.2
outliers - -

3.1.2.5 Resultaten en conciusies ringtest lood in grond en compost.

In tabel 7 worden de statistische parameters vermeld voor grond en compost. Voor grond voldoen
de VC(r} en de VC(R) aan de criteria van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten. Voor compost
voldoen de VC(r) en de VC(R) aan de criteria van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten, In
bilage C worden de statistische parameters vermeld gevonden na analyse in 1999 en 2000 van
hetzelfde compostmonster.
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Tabel 7. Statistische parameters voor grond en compost.

Lood Grond Compost
n 14 14
gemiddelde (mg/kg d.s.) 126 445
consensus waarde (mg/kg d.s.) 133 47.6

r (mg/kg d.s.) 11.6 8.8

R (mg/kg d.s.) 43.3 18.0
VC(r) (%) 3.3 7.1
VCR) %) 53 | 114
VC(R) (%) 12.2 14.4
outliers

3.1.2.6 Resultaten en conclusies ringtest nikkel in grond en compaost.

in tabel 8 worden de statistische parameters vermeld voor grond en compost. Voor grond voldoen
de VC{r} en de VC(R) aan de criteria van de in tabel 2 gencemde variatiecoéfficiénten, Laboratorium12
is als “single Grubbstest-outlier” verwijderd. Yoor compost voldoen de VCir} en de VC(R) aan de
criteria van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten, Laboratorium 12 is als “single Grubbstest-

outlier” verwijderd. in bijlage C worden de statistische parameters vermeld gevonden na analyse in

1999 en 2000 van hetzelfde grondmonster.
Tabel 8. Statistische parameters voor grend en compost.

Nikkel Grond Compost
n 13 13
gemiddelde (mg/kg d.s.) 398 19.9
consensus waarde (mg/kg d.s.) 40.7 20'.2

r {mg/kg d.s.) 2.0 2.2
R(me/kg d.s.) 116 55
VC{r} (%) 1.8 39
VC(R) (%) 2.9 6.2
VC(R) (%) 10.4 9.8
outliers 1 1
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3.1.2.7 Resultaten en conclusies ringtest zink in grond en compost.

In tabel 9 worden de statistische parameters vermeld voor grond en compost. Voor grond voldoen
de VCI(r) en de VC{R) aan de criteria van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten, Voor compost
voldoen de VC(r) en de VCIR) aan de criteria van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten. In
bijlage C worden de statistische parameters vermeld gevonden na analyse in 1999 en 2000 van
hetzelfde compostmonster.

Tabel 9. Statistische parameters voor grond en compost.

Zink Grond | Compost
n 14 14
gemiddelde (mg/kg d.s.) 582 157
consensus waarde (mg/kg d.s.) 597 164

r (mg/kg d.s.) 35.1 15.0
Rimg/kg d.s) 203 46.8
VCLr) (%) 2.2 34
VC(R) (%) 35 5.4
VC(R} (%) 12.5 10.6
outliers - -

3.1.2.8 Resultaten en conclusies ringtest kwik in grond en compost.

In tabel 10 worden de statistische parameters vermeld voor grond en compost. Voor grond voldoen
de VC(r) en de VC(R)) aan de criteria van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten. Voor compost
voldoen de VC{r} en de VC(R) aan de criteria van de in tabel 2 genoemde variatiecoéfficiénten. De
laboratoria 4, 8 en 12 zijn bij de vergelijking niet betrokken i.v.m. de mededeling “kleiner dan”. De
laboratoria zullen i.v.m. de norm.voor zeer schone compost/compost van 0.2 - 0.3 mg/kg de
metingen met een 'grotere gevoeligheid moeten uitvoeren. De reden voor het hogere kwikgehalte bij
de laboratoria 2 en 6 is waarschijnlijk veroorzaakt in de onder 3.1.2 van RIKILT-DLO rapport 98.011
{28) vermelde redenen. Namelijk bij de kwikmeting met behulp van de FIMS moet rekening gehouden
worden met een verschil in zuurconcentratie tussen standaarden en monsters. Bij de analyse van het
grondmonster treedt dit effect ook op maar vanwege het hoge gehalte moet verdund worden,
waardoor het effect wordt geélimineerd. In bijlage C worden de statistische parameters vermeld
gevonden na analyse in 1999 en 2000 van hetzelfde compostmonster.,
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Tabel 10, Statistische para'meters voor grond en compost.

Kwik Sail Compost
n 14 11
gemiddelde (mg/kg d.s.) 1.39 0.11
consensus waarde (mg/kg d.s.) 1.41 0.088
r {mg/kg d.s.) 0.15 0.021
R (mg/kg d.s.) 0.60 0.11
VCir) (%) 3.9 6.8
VC(R) {%) 6.2 10.9
VCR) (%) 15.4 37.0
outliers

4 CONCLUSIE

De gemiddelden gemeten bij de ringtest komen overeen met de consensuswaarden, vastgesteld in
het MARSEP en SETOC programma van de Landbouw Universiteit Wageningen. Er is een goede
overeenstemming in gehalten gevonden bij de analyse van het monster compost in 1999 en 2000.
De VCir) en de VC(R) gevonden bij de ringtest voldoen aan de criteria van de in het accreditatie
programma wet bodembescherming genoemde variatiecoéfficiénten, met uitzondering van cadmium
bij compost, e.e.a. is het gevolg van de verschillen in de bepaalbaarheid van de op de laboratoria
gevolgde methode.

Tevens werd geconstateerd dat sommige laboratoria gehalten opgeven van “kleiner dan”. Een
algemeen gehanteerd uitgangspunt is dat de analysemethode 1/10 van de norm moet kunnen meten.
Om deze afwijkingen te elimineren dienen deze elementen geanalyseerd te worden volgens een
methode met een lagere bepaalbaarheidsgrens.

Het hoge gehalte aan kwik ontstaat doordat de monsters zuur verbruiken bij de ontsluiting zuur en de
standaarden niet. Het onderdrukkend effect van het koningswater vindt daarom niet in gelijke mate
plaats. Verdunnen met water of standaardadditie lost dit probleem van hogere kwikgehalten bjj
monsters welke niet verdund hoeven te worden op.
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