Stand: 18.12.2024

Rahmenbedingungen zum
Landerubergreifenden Ringversuch S11 -
Sulfid (leicht freisetzbar) in Abwasser — 03/2025

Parameter
e Sulfid (leicht freisetzbar)

Matrix
Kommunales Abwasser

Zustandiger Ringversuchsveranstalter

Der Ringversuch wird vom NLWKN in Hildesheim und der AQS Baden-Wiirttemberg (Feder-
fuhrung) durchgefihrt. Eine Aufteilung der Teilnehmer erfolgt nach Vorliegen samtlicher An-
meldungen. Von |hrem zustandigen Veranstalter werden Sie zeitnah informiert.

Termine

Anmeldung bis: 17.01.2025
ausschlie3lich tber das Ringversuchsportal der AQS Baden-
Wurttemberg unter www.agsbw.de.

Nach dem Eingang der Anmeldung erhalten Sie eine Bestatigung des Einganges |hrer ver-
bindlichen Registrierung per E-Mail. Sollten Sie keine Bestatigung erhalten, ist Ihre Anmel-
dung nicht eingegangen.

Von dem fur Sie zustandigen Veranstalter werden Sie bis 14.02.2025 ein Schreiben oder
eine E-Mail erhalten. Erst dadurch kommt mit dem jeweiligen Veranstalter ein rechtsgultiger
Vertrag zustande.

Sollten Sie dies nicht erhalten, melden Sie sich bitte bei der AQS Baden-Wurttemberg.

Achtung: Laboratorien, deren Anmeldung nicht fristgerecht eingeht, erhalten ggf. keine Pro-
ben. Falls der Ausrichter entscheidet, dass die Teilnahme noch moglich ist,
wird eine 50% hdhere Ringversuchsgebuhr in Rechnung gestellt.

Probenversand: 17.03.2025

Versand per Paketdienst/Expressdienst
Probenankunft: 18.03.2025

Eintreffen der Proben im Labor spatestens 12:00 Uhr
Analytik bis: 21.03.2025

Ergebnisabgabe: bis 31.03.2025, 23:59 Uhr,
Achtung! Ausschlussfrist, Eingangsdatum entscheidet! Spater einge-
hende Werte werden nicht akzeptiert!

Probendetails

e 3 Proben in je 250-ml-Kunststoffflaschen. Die Konservierung erfolgt mit Zinkacetat,
NaOH (pH > 9) und durch Kihlung.
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Zugelassene Analysenverfahren

Parameter Analysenmethode gemaR

Fachmodul Wasser vom 18.10.2018 und
der AbwV vom 17.04.2024

Sulfid DIN 38405- D27: 1992-07

(leicht freisetzbar) DIN 38405- D27: 2017-10

Die Wahl der Analysenverfahren kann ggf. durch landerspezifische Regelungen weiter
eingeschrankt sein (s. u.).

Andere Analysenverfahren sind nicht zugelassen und ihre Anwendung fuihrt zu einer negativen
Bewertung.

Auch fur alle mit nicht zugelassenen Verfahren ermittelten Ergebnisse werden zu-Scores auf
Grundlage des berechneten Sollwertes und der Soll-Standardabweichung berechnet und in
der/einer Anlage zum Zertifikat angegeben.

Arbeitsbereich

Bei der Auswahl der Verfahren ist sicherzustellen, dass folgende untere Grenzen des Ar-
beitsbereichs erreicht werden kdnnen:

Parameter untere Grenze des
Arbeitsbereiches [mg/l]

Sulfid 0,04

(leicht freisetzbar)
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Konzentrationen

In den Ringversuchsproben kénnen Konzentrationen enthalten sein, die deutlich tber den
Konzentrationen in Routineproben liegen. Gemaf DIN EN ISO/IEC 17043 muss der Ringver-
suchsveranstalter angemessene Vorsichtsmaflinahmen zu Verhinderung der Falschung von
Ergebnissen treffen. Dazu muss das Verhaltnis aus gesamtem Konzentrationsbereich und
den Toleranzbereichen ausreichend grol sein.

Durchfiihrung der Analytik

Die Proben sind vom Teilnehmerlabor vollstandig selbst wie Routineproben zu untersuchen
(im eigenen Labor mit eigenem Personal und eigenen Geraten). Eine Untervergabe der Ana-
lytik ist nicht zulassig. Die Dokumentation der Rohdaten ist vorzuhalten.

Die Proben sind im vorgegebenen Analysenzeitraum zu untersuchen.

Die Proben sind in der Zeit vom 18.03.2025 bis 21.03.2025 zu analysieren.

Angabe des Ergebnisses

Es sind je Probe zwei unabhangige Untersuchungen durchzufihren. Anzugeben ist der Mit-
telwert aus beiden Bestimmungen in mg/l mit drei signifikanten Stellen.

Auswertemethodik

Die statistische Auswertung der Daten dieses Ringversuchs erfolgt nach DIN 38402-45: 2024-
09 (A 45) ,Ringversuche zur Eignungsprifung von Laboratorien“ mit Hilfe des kombinierten
Schatzverfahrens Hampel/Q-Methode, ein Verfahren der robusten Statistik.

Als zugewiesener Wert x,: wird der robuste Gesamtmittelwert mittels Hampel-Schatzer aus
den Teilnehmerdaten zugrunde gelegt.

Die Vergleichsstandardabweichung sr wird mit der Q-Methode berechnet. Diese kann als
Standardabweichung fur die Eignungsbeurteilung o und damit zur Bewertung der Einzel-
werte festgelegt werden.

Alternativ kann zur Festlegung der Standardabweichung oyt die in Abschnitt 10.3 der DIN
38402-45: 2024-09 (A 45) beschriebene Varianzfunktion verwendet werden. Die Entschei-
dung Uber die Anwendung erfolgt nach Vorlage aller Daten durch den Ringversuchsveran-
stalter.

Fir die Standardabweichung fir die Eignungsbeurteilung op: werden folgende Ober- und Un-
tergrenzen festgelegt:

Parameter Untergrenze [%] Obergrenze [%]
Sulfid 5 20
(leicht freisetzbar)

Aus zugewiesenem Wert x,: und Standardabweichung fir die Eignungsbeurteilung o, wird
fur jeden Messwert x nach folgender Formel ein z-Score berechnet:

(X o Xpt)
Oy
Dieser z-Score wird nach DIN 38402-45: 2024-09 (A 45) mittels Korrekturfaktoren zu zy -

Scores modifiziert.
Als Toleranzgrenze wird |zy|=2,0 festgelegt.

z — Score =
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Bewertung der Parameter

Der Parameter ist dann erfolgreich bestimmt, wenn mindestens 2 von 3 Werten innerhalb der
Toleranzgrenzen liegen.

Als nicht erfolgreich analysiert gelten:

1) Werte, die nicht im Toleranzbereich liegen,
nicht bestimmte Werte,
Werte, die mit ,kleiner (<) untere Grenze des Arbeitsbereichs” angegeben werden,
Werte, die aus Untervergaben an ein Fremdlabor resultieren,
Werte, die mit einem von den vorgegebenen Analysenverfahren abweichenden Ver-
fahren ermittelt werden,
6) Werte, die nichtinnerhalb des vorgegebenen Analysenzeitraumes ermittelt werden und
7) Werte, die nicht innerhalb der festgesetzten Frist beim Veranstalter eintreffen.

sLer

Ausfall von Proben oder Parametern

Bei Ausfallen von Proben oder Parametern durch einen Fehler des Veranstalters muss der
Ringversuch seitens des Ringversuchsveranstalters nicht wiederholt werden, sofern folgende
Bedingungen eingehalten werden:

e Gleichbehandlung aller Teilnehmer des betreffenden Ausrichters

o die Teilnehmer der anderen Ausrichter dirfen keine gravierenden Nachteile haben

e der Parameter muss noch auswertbar sein (also noch mindestens 2 von 3 Niveaus
auswertbar)

o kein Nachteil fur einzelne Teilnehmer des betreffenden Ausrichters durch reduzierten
Proben-Parameter-Satz.

Information zur Vertraulichkeit

Grundsatzlich werden alle erfassten Daten und Ergebnisse der Teilnehmer vertraulich be-
handelt und Ergebnisse in anonymisierter Form mit dem Abschlussbericht veréffentlicht.

Die Teilnehmer erklaren sich jedoch damit einverstanden, dass ihre Daten zum Zweck der
Ringversuchsdurchfiihrung und Notifizierung gespeichert und ihre Ergebnisse flr die Notifi-
zierung nicht anonymisiert an alle zustandigen Stellen der Bundeslander weitergegeben wer-
den.

Kosten

Die Gebluhr flr diesen Ringversuch richtet sich nach dem LAWA-Merkblatt A-3 und betragt
€ 265,00 (zzgl. Umsatzsteuer).

Beim Versenden der Proben in das Ausland wird auf Grund der héheren Kosten die Liefe-
rung mit einem Expressdienst zusatzlich in Rechnung gestellt.

Far Nachmeldungen ab 17.01.2025 betragt die Gebuhr € 397,50 (zzgl. Umsatzsteuer).

Far Abmeldungen nach dem 10.03.2025 sind 50% der Gebuhr € 132,50 (zzgl. Umsatz-
steuer) zu entrichten, ab dem Tag des Probenversands am 17.03.2025 ist eine Abmeldung
nicht mehr moglich und damit die volle Gebuhr zu entrichten.

Seite 4 von 7



Stand: 18.12.2024

Landerspezifische Hinweise zum Landerlibergreifenden Ringversuch S11
— Sulfid (leicht freisetzbar) in Abwasser —

Die Ergebnisse dieses Ringversuchs werden in allen Bundeslandern anerkannt. Somit entfallt fir die
Untersuchungsstellen eine unnétige Mehrfachbeteiligung an gleichen Ringversuchen in mehreren
Bundeslandern. Hierzu sind jedoch die ggf. vorhandenen landerspezifischen Regelungen zu beach-
ten.

Baden-Wirttemberg

Untersuchungsstellen, die nach der "Verordnung des Ministeriums fir Umwelt und Verkehr Gber sach-
verstandige Stellen in der Wasserwirtschaft" vom 2. Mai 2001 anerkannt sind, sind zur Teilnahme an
diesem Ringversuch entsprechend ihrem Anerkennungsumfang verpflichtet. Es sind die in der Anlage
zum Bescheid aufgefiihrten Analysenverfahren anzuwenden.

Bayern
Untersuchungsstellen mit einer entsprechenden Zulassung nach LaborV sind verpflichtet an diesem

Ringversuch teilzunehmen.

Berlin
,Dieser Ringversuch gilt als Nachweis der Eignung fiir Akkreditierungen/Zulassungen nach der Berliner
IndV und fir Abwasseruntersuchungen nach § 68 Abs. 1 BWG.*

Brandenburg
Untersuchungsstellen, die eine Zulassung fir Parameter dieses Ringversuches nach der Untersu-

chungsstellen-Zulassungsverordnung (UstZulV) vom 17.12.1997 (zuletzt geandert durch Gesetz vom
05.03.2024) zur Untersuchung von Abwasser gemaf § 73 Abs. 1 des Brandenburgischen Wasserge-
setzes (BbgWG), zur Untersuchung von Indirekteinleitungen gemall § 74 Satz 1 letzter Halbsatz
BbgWG oder zur Untersuchung fiir die amtliche Uberwachung von Abwassereinleitungen gemaR § 110
des BbgWG besitzen, sind zur Teilnahme an diesem Ringversuch verpflichtet. Untersuchungsstellen,
die eine solche Zulassung beantragen wollen, wird die Teilnahme empfohlen.

Bremen
- keine -

Hamburg
Gemal der "Verordnung tber Anforderungen an Wasser- und Abwasseruntersuchungsstellen und de-

ren Zulassung" vom 14.07.2015 werden alle Untersuchungsstellen, die eine Zulassung fiir den Teilbe-
reich 2 besitzen bzw. anstreben, aufgefordert, an diesem Ringversuch teilzunehmen. Es sind die im
"Merkblatt zur Zulassung von Messstellen im Wasser- und Abwasserbereich im Bundesland Hamburg"
angegebenen Analysenverfahren anzuwenden.

Hessen

Dieser Ringversuch gilt als Nachweis der Eignung fir Laboratorien, die nach § 10 (1) 1. EKVO (vom 23.
Juli 2010 (GVBI. | S. 257), zuletzt geandert durch Artikel 1 der Verordnung vom 22. November 2017
(GVBI. S. 383) in Hessen zugelassen sind. Im Rahmen des EKVO-Anerkennungsverfahrens in Hessen
haben Sie sich verpflichtet: "Regelmafig an den von der Anerkennungsbehdrde oder deren Beauftragte
veranlassten Ringversuchen teilzunehmen". Eine Teilnahmepflicht besteht bei diesem Ringversuch fir
alle Parameter, fir die Sie anerkannt sind. Dariber hinaus ist eine freiwillige Teilnahme mit nicht aner-
kannten Parametern maglich. Laboratorien, die sich im Anerkennungsverfahren gem. EKVO befinden,
wird die Teilnahme an diesem Ringversuch dringend nahegelegt. Nach EKVO staatlich anerkannte La-
boratorien miissen die Analysenverfahren, fir die sie zugelassen sind, anwenden. Die Teilnahme mit
abweichenden Verfahren kann nicht beriicksichtigt werden.

Rheinland-Pfalz:

Laut Wassergesetz fiir das Land Rheinland-Pfalz (Landeswassergesetz - LWG) in der Fassung vom
14.Juli 2015 bendtigt der Beauftragte nach § 63 ,Selbstiiberwachung bei Abwassereinleitung und Ab-
wasseranlagen® keine besondere Zulassung. Die Eignungsprifung ist eine zivilrechtliche Angelegenheit
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zwischen Auftraggeber und Auftragnehmer. Daher bietet sich an, dass die Laboratorien sich notifizieren
/ akkreditieren lassen, um beim Vertragsabschluss diese Unterlagen vorzuweisen. Eine Notifizierung ist
in Rheinland-Pfalz nicht vorgesehen.

Mecklenburg-Vorpommern

Untersuchungsstellen, die mit der behérdlichen Uberwachung von Abwassereinleitungen beauftragt
sind, sollen, sofern sie hierfir Parameter dieses Ringversuches bestimmen, an dem Landerlbergrei-
fenden Ringversuch teilnehmen. Den Ubrigen Untersuchungsstellen, die eine Zulassung aufgrund der
Verordnung Uber die Anerkennung als sachverstandige Stelle fiir Abwasseruntersuchungen (AsSAVO)
besitzen oder beantragen wollen, wird die Teilnahme empfohlen. Der erfolgreiche Abschluss wird als
Nachweis der externen Qualitatssicherung anerkannt.

Niedersachsen

Staatlich anerkannte Untersuchungsstellen der wasser- und abfallrechtlichen Uberwachung nach § 125
NWG und § 44 NAbfG sind verpflichtet an diesem Ringversuch teilzunehmen, sofern sie fir den in
diesem Ringversuch gepriften Parameter anerkannt sind. Staatlich anerkannte Untersuchungsstellen
mussen hierbei das Verfahren anwenden, fir das die Anerkennung erteilt wurde. Das Bestehen des
Ringversuchs ist fur Laboratorien, die sich im Anerkennungsverfahren befinden, noch keine hinrei-
chende Voraussetzung fir die Erlangung der Anerkennung.

Nordrhein-Westfalen

Untersuchungsstellen mit einer Zulassung nach § 16 Landeskreislaufwirtschaftsgesetz (LKrWG) Teil-
bereich B-2 (Stand 01.02.2022 - vorher § 25 LAbfG Teilbereich B-2) werden verpflichtet, an diesem
Ringversuch teilzunehmen. Die Verpflichtung besteht nur fir Parameter, fur die sie zugelassen sind.
Hierbei sind die in den jeweiligen Zulassungsbescheiden angegebenen Analysenverfahren anzuwen-
den. Darlber hinaus dient dieser Ringversuch zur Hilfestellung bei der Auswahl geeigneter Untersu-
chungsstellen fir die Selbstiberwachung von Abwassereinleitungen nach § 59 Landeswassergesetz
(LWG).

Sachsen

Auftragsanalytik fir behdrdliche Stellen nach § 112 SachsWG vom 12. Juli 2013 (SachsGVBI. S. 503),
das zuletzt durch Artikel 3 des Gesetzes vom 19. Juni 2024 (SachsGVBI. S. 636) geandert worden ist,
setzt die erfolgreiche Ringversuchsteilnahme fur die im Auftrag benannten Parameter voraus.
Schleswig-Holstein

Untersuchungsstellen (Laboratorien) mit einer Zulassung nach der Landesverordnung

Uber die Zulassung von Wasseruntersuchungsstellen (ZWVO) fir den entsprechenden

Teilbereich bzw. fir die entsprechenden Parameter, sind verpflichtet, sich an diesem

Ringversuch zu beteiligen. Die Ergebnisse des Landerubergreifenden Ringversuchs

werden als wiederkehrende AQS-MalRnahme fir die Zulassung nach ZWVO verwendet.

Sachsen-Anhalt

Untersuchungsstellen (Laboratorien) mit einer Zulassung nach der Landesverordnung
Uber die Zulassung von Wasseruntersuchungsstellen (ZWVO) fir den entsprechenden
Teilbereich bzw. fir die entsprechenden Parameter, sind verpflichtet, sich an diesem
Ringversuch zu beteiligen. Die Ergebnisse des Landerubergreifenden Ringversuchs
werden als wiederkehrende AQS-MalRnahme fir die Zulassung nach ZWVO verwendet.

Rheinland-Pfalz:

Laut Wassergesetz fur das Land Rheinland-Pfalz (Landeswassergesetz - LWG) in der Fassung vom
14.Juli 2015 bendétigt der Beauftragte nach § 63 ,Selbstiiberwachung bei Abwassereinleitung und Ab-
wasseranlagen® keine besondere Zulassung. Die Eignungsprifung ist eine zivilrechtliche Angelegenheit
zwischen Auftraggeber und Auftragnehmer. Daher bietet sich an, dass die Laboratorien sich notifizieren
| akkreditieren lassen, um beim Vertragsabschluss diese Unterlagen vorzuweisen.

Eine Notifizierung ist in Rheinland-Pfalz nicht vorgesehen.
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Saarland

Dieser Ringversuch gilt als Nachweis der externen analytischen Qualitatssicherung fir Laboratorien,
die nach § 5 der Eigenkontrollverordnung - EKVO des Saarlandes zugelassen sind. Fir Laboratorien
mit einer entsprechenden Zulassung besteht laut Zulassungsbestimmungen die Pflicht zur Teilnahme
am Ringversuch. Die Teilnahme wird nur berticksichtigt, wenn der gesamte Parameterumfang analysiert
wird bzw. alle mit dem Zulassungsbescheid tUbereinstimmenden Parameter analysiert werden.

Tharingen
Die erfolgreiche Teilnahme an diesem Landeribergreifenden Ringversuch ist Voraussetzung fiir fol-

gende Zulassungen:

1. Thiringer Abwassereigenkontrollverordnung — ThirAbwEKVO vom 23.August 2004, zuletzt geandert
durch die Verordnung vom 28. Mai 2019 (GVBI. S. 74, 122)

2. Thiringer Deponieeigenkontrollverordnung — ThirDepEKVO vom 08. August 1994, zuletzt geandert
durch Artikel 19 der Verordnung vom 18. Dezember 2018, GVBI. S. 731, 746)

Zur erfolgreichen Teilnahme an diesem Ringversuch sind weiterhin alle Laboratorien verpflichtet, die
Auftragsanalytik im zu bewertenden Parameterspektrum flir das Thiringer Landesamt fir Umwelt, Berg-
bau und Naturschutz durchfiihren bzw. sich dafiir bewerben.

Fiir Sie gelten die landerspezifischen Regelungen des Bundeslandes, in dem lhr Labor eine An-
erkennung (Zulassung) hat.
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