Testovani vzorkt kali z cisténi komunalnich odpadnich vod odebranych v
ramci Doskolovaciho seminafe ManazZert vzorkovani odpadi 2. 11. 2017 v
COV Velké Mezitici spoleénosti Vodarenska akciova spoleénost a.s.

Uvod

Spolec¢nost Forsapi, s.r.o. spole¢né se spole¢nosti UNIVERZA-SoP, s.r.o. zajituji vzdélavani pracovnikl
laboratofi a konzultac¢nich spole¢nosti zabyvajicich se odbérem a vyhodnocenim zkousek vzorkl
odpadu. Jednotlivé vzdélavaci seminare jsou vénovany vzorkovani a zkouseni vybranych druhd
odpadd. V prabéhu seminara jsou testovany rozlicné postupy vzorkovani odpadl a v navaznosti na
né i praxe laboratofi s cilem postupné optimalizace a sjednocovani metodiky (postupll) vzorkovani a
laboratornich praci tak, aby se zvySovala spolehlivost informaci o vlastnostech odpadd pro konecné
uZivatele.

Ve spolupraci s Vodarenskou akciovou spolec¢nosti a.s. (VAS) byl dne 2. 11. 2017 usporadan
doskolovaci seminar zaméreny na problematiku nakladani s kaly z cisténi komunalnich odpadnich
vod, zejména pfi poutziti kal na zemédélské padé.

Cilem seminafe bylo seznamit Géastniky s podminkami a charakteristikami provozu zatizeni COV
mikrobiologickych ukazatelll a polycyklickych aromatickych uhlovodikli v odvodnéném kalu
vznikajicim jako koncovy odpad z ¢isténi odpadnich komundlnich vod. Stanoveni polycyklickych
aromatickych uhlovodiki v kalech na program seminare vyplynulo ze zafazeni tohoto ukazatele nové
pro hodnoceni upravenych kall k pouZiti na zemédélské ptdé dle vyhlasky ¢.437/2016 Sb., zatimco
v pfedchozim predpisu (vyhldska ¢. 382/2001 Sb.) nebyly PAU v kalech limitovany. Rovnéz
Voddrenska akciovd spolecnost a.s. se v nékterych provozovnach setkdva pfi CiSténi komundlnich
odpadnich vod se zvySenymi obsahy polycyklickych aromatickych uhlovodik(l v kalech, které spojuje

s rekonstrukcemi silni¢ni sité v v oblasti plsobnosti svych provozoven.

Vramci teoretické C¢asti seminarfe se uskuteCnily prednaska Ing. Ladislavy Matéja tykajici se
problematiky mikrobiologickych zkousek kald a mozinych vlivi na vysledky zkousek v disledku
nakladani s odebranymi vzorky, pfednaska Ing. Zderika Veverky vénovana obsahu technické normy
CSN EN 1SO 5667-13 Jakost vod — Odbér vzorkd — Cast 13: Navod pro odbér vzork( kald, a predndgka
Ing. Stehnové z Vodarenské akciové spolecnosti, ktera Gcastniky seznamila s technologiemi v COV
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srovnatelnost vysledkd zkousek kalli ve stanoveni polycyklickych aromatickych uhlovodikli podle
pozadavk( Vyhlasky ¢.437/2016 Sb. o podminkach pouziti upravenych kal( na zemédélské pidé mezi
zUcCastnénymi akreditovanymi laboratoremi.

Ucast na praktickém testovani laboratofi ptijalo 5 laboratofi, které poskytuji akreditované zkousky
uvedenych ukazatel(l. Velice témto laboratofim dékujeme za jejich spolupraci a zejména za jejich
velmi vstticny pristup, ktery svédci o snaze téchto laboratofi po trvalém zlepsSovani jejich sluzeb.



Cil srovnavaciho praktického testovani
Srovnavaci praktické zkouseni upravenych kalll mezi zic¢astnénymi laboratofemi sledovalo dil¢i
samostatné cile:

e QOvéreni pravdivosti zkousky stanoveni polycyklickych aromatickych uhlovodiki jednotlivymi
zucastnénymi laboratofemi s pouzitim certifikovaného referenéniho materialu.

e Shoda klasifikace upraveného kalu zaloZené na vysledcich zkousek zicastnénych laboratofi
podle poZzadavku ptilohy ¢.3 k vyhlasce ¢.437/2016 Sb.

e Tésnost shody vysledk( zkousek polycyklickych aromatickych uhlovodiki stanovenych
zUcCastnénymi laboratofemi.

Postup praktického testovani

Odbér a dprava vzorki

Pro ucely testovani laboratofi pripravili spoluporadatelé ze spolecnosti Vodarenska akciova
spolecnost, a.s. deponii odvodnéného kalu z ¢isténi komundlnich odpadnich vod (vzorkovany objekt),
predstavujici pfiblizny objem 40-50 m>. Deponie byla umisténa v objektu kalového hospodaistvi COV
Sarzi materidlu. Technologie Cisténi odpadnich vod na zafizeni je prakticky neménna a nedochazi
k jejim castym zménam, podobné maji vstupni odpadni vody staly charakter, a proto lze
predpokladat, Ze vznikajici odpad je viceméné homogenni.

Pro potfeby porovnani byly pofadatelem odebrany 2 smésné terénni vzorky oznacené VZOREK €. 6 a
VZOREK ¢. 7, ze kterych si zastupci vzorkovacich tymu jednotlivych laboratofi pripravili laboratorni
vzorky identicky oznacené.




Terénni vzorky VZOREK ¢. 6 a VZOREK €. 7 byly pfipraveny jako smésné vzorky reprezentujici
vzorkovanou deponii. Kazdy smésny vzorek byl tvofen minimalné 15 nabéry zlabkovym vzorkovacem
zarazenym do hloubky 0 a7z 80 cm do vzorkovaného kalu, jednotlivé body nabérd byly rovhomérné
rozmisténymi po celé deponii. Uvedené terénni vzorky odpovidaji replikatim, body odbéru dil¢ich
nabérQ nebyly identické. Jednotlivé nabéry byly homogenizovany do smésnych terénnich vzorkd.
U&astnici seminafe — ¢lenové vzorkovacich tymd laboratofi si z kazdého terénniho vzorku (VZOREK
€.6 a VZOREK ¢.7) odebrali laboratorni vzorek s identickym oznacenim.

Priprava srovnavaciho vzorku

Pro pfipravu srovnavaciho vzorku byl pouzit certifikovany referenéni material, ktery poskytla
laboratof Vodarenské akciové spolecnosti. Osvédcéeni o jakosti materialu pro kontrolu jakosti (QCM)
je pfipojen k vyhodnoceni jako pfiloha.

Obsah sledovanych ukazatell v certifikovaném materialu je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1: Koncentrace sledovanych ukazatelii v CRM

Analyt Koncentrace Nejistota
(na/kg)* (ng/kg)™ |
antracen 101 19
benzo(a)antracen 695 140
benzo(b)fluoranten 642 153
benzo(k)fluoranten 308 60
benzo(g,h.i)perylen 529 119
benzo(a)pyren 444 106
dibenzo(a,h)antracen 63 12
fluoranten 1553 385
chrysen 758 147
indeno(1,2,3-cd)pyren 401 74
fenantren 959 184
pyren 1368 320
|

* VztaZzeno na suchou hmotnost pfi 40°C
** Rozsifena kombinovana nejistota (k+2)

Laboratorni analyzy
Testovdani se Ucastnilo 5 zkusebnich laboratofi akreditovanych CIA. V tabulce 2 je uveden piehled

zucastnénych laboratoti. Laboratore jsou v tabulce sefazeny v abecednim poradi.

Tabulka 2: Prehled zucastnénych laboratofi (sefazenych abecedné)

Nazev laboratore Adresa laboratore

ALS Czech Republic s.r.o. Na Harfé 336/9, 190 00 Praha 9
Aguatest a.s. Geologicka 4, 152 00 Praha 5
Laboratof Morava s.r.o. Oderska 456, 74213 Studénka,
Laborator Morava, s.r.o0., pracovisté Brno Ripska 1153/20a, 627 00 Brno - Slatina
Vodarenska akciova spolecnost, a.s. Sobésicka 820/156, Lesnd, 638 00 Brno




Kazda zlaboratofi stanovovala vybrané polycyklické aromatické uhlovodiky v rozsahu poZadavki

prilohy ¢.3 k vyhlasce ¢. 437/2016 Sb. o podminkach pouZiti upravenych kal na zemédélské ptdé.

V tabulce 3 jsou uvedeny hodnoty rozsSifené nejistoty stanoveni jednotlivych polycyklickych

aromatickych uhlovodiki laboratofi. Laboratore jsou v tabulkach oznaceny Cisly v ndhodném poradi.

Ve vSech nasledujicich tabulkach ma konkrétni laborator stejné oznaceni.

Tabulka 3: Prehled rozsifenych nejistot stanoveni zucastnenych laboratori

nejistoty stanoveni

ukazatel oznaé‘eni laboratore 1 ) 3 4 5
jednotka

naftalen % 30 21 40 40 30
fenanthren % 30 21 25 40 30
anthracen % 30 21 25 40 30
fluoranthen % 30 21 20 40 30
pyren % 30 21 20 40 30
benzo(a)anthracen % 30 21 25 40 30
chrysen % 30 21 20 40 30
benzo(b)fluoranthen % 30 21 25 40 30
benzo(k)fluoranthen % 30 21 25 40 30
benzo(a)pyren % 30 21 25 40 30
indeno(1,2,3-cd)pyren % 30 21 30 40 30
benzo(g,h,i)perylen % 30 21 30 40 30
suma 12 PAU (odpad) % 30 21 - 40 30

Stanoveni PAU v certifikovaném referen¢nim materialu

Prehled vysledk( stanoveni v certifikovaném referencnim materidlu je uveden v tabulce 4 spolecné

s deklarovanymi hodnotami CRM. V tabulce jsou vysledky uvadény vcetné s dolnimi a hornimi

mezemi koncentraci, které vyplyvaji z nejistoty méreni, a definuji interval, ve kterém se skutecna

hodnota nachazi s pravdépodobnosti 95%.

V tabulce jsou barevné vyznaceny vysledky, v nichz se interval definovany nejistotami méreni nachazi

mimo oblast vymezenou nejistotami koncentraci certifikovaného referen¢niho materialu.

Tabulka 4: Pfehled namérenych koncentraci v CRM

,

oznaceni laboratore
ukazatel jednotka i 1 2 3
vysledek DM HM vysledek DM HM vysledek DM HM vysledek DM HM
fenanthren mg/kg sus. 0,959 0,775 1,143 0,468 0,328 0,608 0,73 0,577 0,883 0,64 0,480 0,800
anthracen mg/kg sus. 0,101 0,082 0,12 0,051 0,036 0,066 0,03 0,024 0,036 0,041 0,031 0,051
fluoranthen mg/kg sus. 1,553 1,168 1,938 0,869 0,608 1,130 1,32 1,043 1,597 1,13 0,904 1,356
pyren mg/kg sus. 1,368 1,048 1,688 0,847 0,593 1,101 1,37 1,082 1,658 1,17 0,936 1,404
|benzo(a)anthracen mg/kg sus 0,695 0,555 0,835 0,314 0,220 0,408 0,47 0,371 0,569 0,454 0,341 0,568
Ichrysen mg/kg sus 0,758 0,611 0,905 0,348 0,244 0,452 0,31 0,245 0,375 0,365 0,292 0,438
Ibenzo{b)fluoranthen mg/kg sus 0,642 0,489 0,795 0,573 0,401 0,745 0,64 0,506 0,774 0,585 0,439 0,731
Ibenzo{k]fluoranthen mg/kg sus 0,308 0,248 0,368 0,193 0,135 0,251 0,28 0,221 0,339 0,257 0,193 0,321
Ibenzo{a)pyren mg/kg sus. 0.444 0,338 0,55 0,312 0,218 0,406 0,37 0,292 0,448 0,332 0,249 0,415
Iindeno{1.2.3-cd)pwen mg/kg sus. 0,401 0,327 0,475 0,285 0,200 0,371 0,34 0,269 0,411 0,282 0,197 0,367
[benzo(g,hi)perylen ma/kg sus 0 52_9 0,41 0,648 0,437 0,306 0,568 0,59 0,466 0,714 0,536 0,375 0,697
Vysvetlivky DM dolni mez intervalu vymezeneho nejistotou méereni
HM horni mez intervalu vymezeného nejistotou méfeni

vysledek mimo meze nejistoty uréené pro CRM




Tabulka 4: Pfehled namérenych koncentraci v CRM — pokracovani

oznaceni laboratore
ukazatel jednotka CRM 4 5
vysledek DM HM vysledek DM HM vysledek DM HM
fenanthren mag/kg sus. 0,959 0,775 1,143 0,885 0,531 1,239 0,576 0,403 0,749
anthracen ma/kg sus. 0,101 0,082 0,12 0,072 0,043 0,101 0,043 0,030 0,056
fluoranthen mag/kg sus. 1,553 1,168 1,938 1,65 0,990 2,310 1,059 0,741 1,377
|pyren mg/kg sus. 1,368 1,048 1,688 1,547 0,928 2,166 1,21 0,847 1,573
Ibenzo(a)anthracen mg/kg sus 0,695 0,555 0,835 0,48 0,288 0672 0,64 0,448 0,832
Ichrysen mg/kg sus. 0,758 0,611 0,905 1,053 0,632 1,474 0,525 0,368 0,683
Ibenzo(b)ﬂuoranthen mg/kg sus 0,642 0,489 0,795 0,673 0,344 0,802 0,547 0,383 0,711
Ibenzo(k)fluoranthen ma/kg sus. 0,308 0,248 0,368 0,342 0,205 0,479 0,233 0,163 0,303
Ibenzo(a)pyren ma/kg sus. 0,444 0,338 0,55 0,434 0,260 0,608 0,305 0,214 0,397
Iindenoﬁ ,2,3-cd)pyren mag/kg sus. 0,401 0,327 0,475 0,51 0,306 0,714 0,337 0,236 0,438
[benzo(g,h.i)perylen mg/kg sus3. 0,529 0.41 0,648 0,675 0.405 0,945 0,487 0,341 0,633
Vysvetlivky: DM dolni mez intervalu vymezeného nejistotou méreni
HM horni mez intervalu vymezeného nejistotou méreni

[ 1 wysledek mimo meze nejistoty uréené pro CRM
Z tabulky vyplyva:

e fenanthren: laboratorf 1 a laboratof 5 uvedly vysledky, které se pfi zahrnuti nejistoty

stanoveni nachazely mimo interval referen¢nich hodnot CRM.

e anthracen: mimo_deklarovany interval hodnot CRM se nachdzely vysledky laboratore 1,

laboratore 2, laboratore 3 a laboratore 5.
e fluoranthen: mimo_deklarovany interval hodnot CRM se nachazely vysledky laboratore

e benzo(a)anthracen: mimo_ deklarovany interval hodnot CRM se nachazely vysledky

laboratore 1.

e chrysen: mimo_deklarovany interval hodnot CRM se nachazely vysledky laboratofe 1,

laboratore 2 a laboratore 3.

Vysledky stanoveni PAU ve vzorcich kalu

1.

Prehled vysledkll zkousek PAU v odebranych vzorcich kalu zamérenych na stanoveni ukazatelll je

uveden v tabulce 5 pro VZOREK ¢.6 a v tabulce 6 pro VZOREK ¢.7 spolecné s charakteristikami
namérenych dat.

Tabulka 5: Prehled vysledki stanoveni PAU v susiné odebranych vzorki kalu — VZOREK ¢.6

vzorek ¢€.6
oznaceni Pramér | minimum |maximum| RSP
ukazatel laboratore 1 2 3 4 5 %

jednotka
Inaftalen mg/kg sus. 0,0111 0,09 0,096 0,023 0,129 0,070 0,0111 0,129 82,0%
fenanthren mg/kg sus. 0,412 0,28 0,291 0,499 0,431 0,383 0,28 0,499 27,8%
anthracen mg/kg sus. 0,069 0.08 0,066 0,092 0,057 0,073 0,057 0,092 23,4%
fluoranthen mg/kg sus. 1,74 1,21 1,117 1,925 1,831 1,565 1,117 1,925 25,1%
yren mg/kg sus. 1,31 1,06 0,942 1,398 1,575 1,257 0,942 1,575 24,5%
benzo(a)anthracen mg/kg sus. 0,596 0,43 0,385 0,769 0,629 0,562 0,385 0,769 33,2%
Ichrysen mg/kg sus. 0,656 0,34 0,424 0,497 0,636 0,511 0,34 0,656 30,1%
Ibenzo(b)fluoranthen mg/kg sus. 1,2 0,61 0,521 1,009 0,892 0,846 0,521 1,2 39,0%
Ibenzo(k)fluoranthen mg/kg sus. 0,447 0,28 0,212 0,443 0,428 0,362 0,212 0,447 31,5%
Ibenzo(a)pyren mg/kg sus. 0.8 0.51 0,481 0,75 0,73 0,654 0,481 0,8 23,7%
lindeno(1,2,3-cd)pyren mg/kg sus. 0,604 0.44 0,411 0,766 0,732 0,591 0,411 0,766 29,2%
benzo(g,h.i)perylen mg/kg sus. 0,664 0.45 0,424 0,581 0,862 0,596 0,424 0,862 35,7%
|suma 12 PAU mg@ sus. 8,51 5,78 5,37 8,75 8,93 7,47 5,37 8,93 23,2%

Vysledné hodnoty ZPAU se pohybovaly v rozpéti 5,37 mg/kg sus. aZ 8,93 mg/kg, relativni

smérodatna odchylka namérenych hodnot (ur¢end z rozpéti) je 23,2%. Nejvétsi diference mezi
vysledky byly pozorovany v koncentracich naftalenu (82%), u ostatnich ukazatell byly relativni
smérodatné odchylky v souboru pod 40%.




Tabulka 6: Prehled vysledk( stanoveni PAU v susiné odebranych vzorku kalu — VZOREK ¢.7

vzorek ¢.7 RSD
ceni Prumér | minimum | maximum
ukazatel (l)znacenl 1 2 3 4 5 %
jednotka

naftalen mg/kg sus. <0,01 0,06 0,068 0,023 0,116 0,067 0,023 0,116 67,7%
fenanthren mg/kg sus. 0,33 0,25 0,307 0,423 0,423 0,347 0,25 0,423 24,2%
anthracen mg/kg sus. 0,053 0,07 0,062 0,08 0,053 0,064 0,053 0,08 20,6%
fluoranthen mg/kg sus. 1,44 1,14 1,07 1,71 1,821 1,436 1,07 1,821 25,4%
pyren mg/kg sus. 1,14 0,97 0,922 1,23 1,667 1,186 0,922 1,667 30,5%
benzo(a)anthracen ma/kg sus. 0,384 0,44 0,421 0,705 0,664 0,523 0,384 0,705 29,8%
chrysen mg/kg sus. 0.489 0,37 0,47 0,45 0,653 0,486 0,37 0,653 28,3%
benzo(b)fluoranthen mg/Kg sus. 0.708 0.59 0,555 0,97 0.905 0,746 0,555 0,97 27,0%
benzo(k)fluoranthen mg/kg sus. 0,302 0,27 0,252 0,422 0,426 0,334 0,252 0,426 25,3%
benzo(a)pyren mg/kg sus. 0,492 0,49 0,472 0,711 0,749 0,583 0,472 0,749 23,1%
indeno(1,2,3-cd)pyren mg/kKg sus. 0,452 0,32 0,285 0,72 0,657 0,487 0,285 0,72 43,4%
benzo(g.h.i)perylen mg/kg sus. 0.402 0,43 0,386 0,581 0.854 0,531 0,386 0,854 42,8%
suma 12 PAU mgﬁg sus. 6,19 5,4 5,27 8,03 8,99 6,78 5,27 8,99 26,7%

Vysledné hodnoty 2PAU ve vzorku ¢.7 se pohybovaly v rozpéti 5,27 mg/kg sus. az 8,99 mg/kg,

relativni smérodatna odchylka namérenych hodnot (urcend z rozpéti) je 26,7%. Nejvétsi diference

mezi vysledky byly pozorovany v koncentracich naftalenu (93%), u ostatnich ukazatel( byly relativni

smérodatné odchylky v souboru pod 44%.

Hodnoceni tésnosti shody vysledkd analyz vybrané skupiny prvka stanovenych

zucastnénymi laboratoremi

U odebranych vzork( kalu nelze zcela nevyloudit vnitini heterogenitu pripravenych terénnich vzorki

ovlivnénou kvalitou homogenizace a déleni terénnich vzorka.

PFi vyhodnoceni vysledkl byl pouZit Horniiv postup. Postup je vhodny pro malé soubory (4<n<20) a

vyuziva principy tzv. poradkovych statistik. Metoda se pouzivd pro vymezeni intervalu spolehlivosti

stfedni hodnoty souboru pfi definované pravdépodobnosti, resp. kurceni odlehlych hodnot

nachazejicich se vné tohoto intervalu.

Pfi hodnoceni vysledk(i zkousek byl pouzit 95%ni interval spolehlivosti. V tabulkdch 7 a 8 jsou

uvedeny jednotlivé charakteristiky vyhodnoceni a oznaceni laboratofi, jejichz vysledky je mozné

povazovat (na zdkladé Hornova postupu) za odlehlé.

Tabulka 7: Vyhodnoceni vysledki stanoveni v susiné ve srovndvacim vzorku (VZOREK ¢. 6) — Hornovym

postupem
Vzorek ¢. 6 charakteristika souboru
. - : m vztazna . . . . . ,
pocet rozpéti vysledku / zkousek 95%interval spolehlivosti |oznaceni laboratofe s odlehlym
ukazatel iy o hodnota ;
ucastniku - " — vysledkem
mg/kg sus. mg/kg sus. mg/kg sus.
Inaftalen 5 0,0111 - 0,129 0,060 -0,016 - 0,135
[fenanthren 5 0,28 - 0,499 0,361 0,216 - 0,506
lanthracen 5 0,057 - 0,092 0,073 0,059 - 0,087 laborator 5 laborator 4
[fluoranthen 5 1,117 - 1,925 1,521 0,878 - 2,163
yren 5 0,942 - 1,675 1,229 0,879 - 1,579
|’;enzo(a)anthracen 5 0,385 - 0,769 0,530 0,324 - 0,735 laborator 4
Ichrysen 5 0,34 - 0,656 0,530 0,311 - 0,749
Ibenzo(b)fluoranthen 5 0,521 - 1,2 0,810 0,397 - 1,222
benzo(k)fluoranthen 5 0,212 - 0,447 0,362 0,193 - 0,530
benzo(a)pyren 5 0,481 - 0,8 0,630 0,382 - 0,878
indeno(1.2,3-cd)pyren 5 0,411 - 0,766 0,586 0,284 - 0,888
benzo(g,h,i)perylen 5 0,424 - 0,862 0,557 0,336 - 0,778 laboratof 5
|surna 12 PAU (odpad) 5 537 - 8,93 7,268 4,190 - 10,342




Podle Hornova postupu lIze ve VZORKU €. 6 povaZovat za odlehlé vysledky laboratofi:
e anthracen: laboratof 4 a laborator 5.
e benzo(a)anthracen: laboratofr 4.

e benzo(ghi)perylen: laboratof 5

Tabulka 8: Vyhodnoceni vysledkui stanoveni v susiné ve srovndvacim vzorku (VZOREK ¢. 7) — Hornovym

postupem
Vzorek ¢. 7 charakteristika souboru
- 5 . - vztazna o . ' i N .
ukazatel ' 'poce't . rozpéti vysledku / zkousek hodnota 95%interval spolehlivosti |oznaceni Ial?oratore s odlehlym]
uéastniku - — - vysledkem
mg/kg sus. mg/kg sus. mg/kg sus.
Inaftalen 5 <0,01 0,116 0,046 -0,001 0,002 laboratof 5
lfenanthren 5 0,25 0,423 0,365 0,245 0,485
Ianthracen 5 0,053 0,08 0,062 0,044 0,079 laborator 4
[fluoranthen 5 1,07 1,821 1,425 0,835 2,015
pyren 5 0,97 1,667 1,076 0,757 1,395 laboratof 5
benzo(a)anthracen 5 0,384 0,705 0,543 0,291 0,794
chrysen 5 0,37 0,653 0,470 0,429 0,510 laborator 2 laborator 5
Ibenzo(b)fluoranthen 5 0,555 0,97 0,748 0,421 1,074
[benzo(k)fluoranthen 5 0,252 0,426 0,346 0,189 0,503
Jbenzo(a)pyren 5 0472 0,749 0,601 0,372 0,829
indeno(1,2,3-cd)pyren 5 0,285 0,72 0,489 0,140 0,837
Il_)enzo(g.h.i)perylen 5 0,386 0,854 0,492 0,306 0,677 laboratof 5
fsuma 12 PAU (odpad) 5 5,27 8,99 6,713 3,996 9,429

Podle Hornova postupu lze ve VZORKU €. 6 povazovat za odlehlé vysledky laboratofi:

e naftalen: laborator 5.

e anthracen: laborator 4.

e pyren: laboratof 5

e chrysen: laborator 2 a laboratofr 5.

e benzo(ghi)perylen: laboratof 5

Laboratof 4 méla opakované odlehlé vysledky u stanoveni anthracenu, laboratof 5 u stanoveni

benzo(ghi)perylenu.

Hodnoceni shody klasifikace upraveného kalu podle poZadavki prilohy €. 3 k vyhlasce

€.437/2016 Sb.

Prehled vysledkd analytickych stanoveni prvkd v susiné vztazenych k limitnim hodnotam pfilohy 3

k Vyhlasce ¢.437/2016 Sb. je pro odebrané vzorky uveden v tabulce 9.

Tabulka 9: Prehled vysledki stanoveni PAU v kalech — hodnoceni dle prilohy 3 k Vyhldsce ¢.437/2016

Sh.
oznaceni ]
oznaceni vzorku | ukazatel laboratore 1 2 3 4 5 Vyhlazlk: h:3(:!l32016
jednotka P :
VZOREK ¢. 6 Z12 PAU mg/kg sus. 8,51 578 5,37 8,75 8,93 -
VZOREK ¢.7 | 12 PAU | mg/kg sus. 6,19 54 5,27 8,03 8,99

Vysvétlivky: ~ Cervené zvyraznéné hodnoty

hodnotu

pfi zahrnuti nejistoty méfeni vysledek prekracuje/neprekraduje limitni



Z tabulky 9 vyplyva:
e Vysledky vSech laboratofi umoznuji vzorky upraveného odpadu klasifikovat dle pfilohy ¢.3

shodné. Koncentrace PAU v odebranych vzorcich kalu umoziuji pouZit upravené kaly na
zemédélské ptdé v souladu s vyhlaskou ¢.437/2016 Sb.

Hodnoceni vhodnosti pouZitého schématu vzorkovani, kvality homogenizace a déleni

terénniho vzorku a preciznosti (opakovatelnosti) analytickych stanoveni

Posouzeni vhodnosti pouZitého schématu vzorkovani (pocet dilcich vzorkd tvoficich smésny vzorek ve
vztahu k dané heterogenité vzorkovaného materialu), kvality homogenizace a déleni terénniho
vzorku a preciznosti stanoveni ukazatell zucastnénou laboratofi bylo provedeno porovnanim
vysledk( stanoveni vzorku ¢.6 a vzorku €. 7.

Odhad relativni chyby vysledku (RSD) byl vypocten z rozpéti vysledkl zkousek — R, tj. rozdilu
vysledku stanoveni vzorku 2 a vzorku 3 provedenych danou laboratofi podle vztahu:

RSD; = k, R/ aritmetickym primérem dvojice vysledku
kde i — je oznacdeni laboratore
Hodnota k, pron=2 je k, = 0,8862.

V tabulce 10 jsou uvedeny hodnoty odhadu relativni smérodatné odchylky stanoveni vzorku 6 a
vzorku 7 pro jednotlivé ukazatele a laboratore.

Tabulka 10: Hodnoty odhadu relativni smérodatné odchylky stanoveni vzorku ¢. 6 a vzorku ¢.7 pro
jednotlivé ukazatele a laboratore

Hodnoceni vhodnosti pouzitého schématu vzorkovani, kvality homogenizace a déleni terénniho
vzorku a preciznosti (opakovatelnosti) analytickych stanoveni
oznaceni
ukazatel laboratofe 1 2 3 4 3
jednotka
naftalen % 9,2% 35,4% 30,3% 0,0% 9,4%
fenanthren % 19,6% 10,0% 4.7% 14,6% 1.7%
anthracen % 23,2% 11,8% 5,5% 12,4% 6,4%
fluoranthen % 16,7% 5,3% 3.8% 10,5% 0,5%
pyren % 12,3% 7,9% 1,9% 11,3% 5,0%
benzo(a)anthracen % 38,3% 2,0% 7.9% 7.7% 4.8%
chrysen % 25,9% 7,5% 9,1% 8,8% 2,3%
benzo(b)fluoranthen % 45,7% 3,0% 5,6% 3,5% 1,3%
benzo(k)fluoranthen % 34,3% 3,2% 15,3% 4.3% 0,4%
benzo(a)pyren % 42 3% 3,5% 1,7% 4.7% 2.3%
indeno(1,2,3-cd)pyren % 25,5% 28,0% 32,1% 5,5% 9,6%
benzo(g.h,i)perylen % 43,6% 4,0% 8,3% 0,0% 0,8%
suma 12 PAU (odpad) % 28,0% 6,0% 1,7% 7.7% 0,6%

| | odchylka <10%
[ | odchylka 10% a2 30%
| | odchylka >30%

Parametr relativni smérodatné odchylky zahrnuje Sirokou paletu potencialnich zdroji nejistoty
stanoveni vysledkd, které souviseji s kvalitou navrhu vzorkovaciho schématu, aby dostatecné



respektovalo vnitfni heterogenitu materialu ve vzorkovaném objektu, s kvalitou homogenizace a
zmensovani vzorku a s ¢innosti laboratore (Uprava zkusebniho vzorku, extrakce a vlastni stanoveni).
Z téchto dlivod( nelze udélat z vysledk(l tabulky 10 Zadné konkrétni zavéry a identifikovat konkrétni
zdroje chyb mezi dvojicemi stanoveni.

Zaver

zafizeni organizace Vodarenska akciova spolecnost a.s. a byl zaméren na ovérovani postupt odbéru
vzork(li a laboratornich stanoveni mikrobiologickych ukazatelll a polycyklickych aromatickych
uhlovodikt v kalech z ¢isténi komunalnich odpadnich vod.

V ramci doskolovaciho seminafe se uskutecnilo testovani polycyklickych aromatickych uhlovodik( 5
laboratofi, které provadély stanoveni PAU kalu a v certifikovaném referenc¢nim materialu. Vysledky
porovnani jsou uvedeny v predchozi ¢asti vyhodnoceni.

Zavérem chceme podékovat pracovniklim spole¢nosti Vodarenské akciové spoleénosti, a.s. za
umoznéni realizace doskolovaciho seminare na jejich pracovisti, za pomoc pfi organizaci a zejména za
vytvoreni vybornych pracovnich podminek v pribéhu celého seminare a také vSem participujicim
laboratotim za Gcast a za jejich pFinos pfi trvalém zvySovani kvality analytickych vysledk.

Zpracoval dne 22.12.2017 Petr Kohout

Priloha: Osvédceni o jakosti materialu pro kontrolu jakosti (QCM)



Osveédceni o jakosti
Material pro kontrolu jakosti (QCM ) - METRANAL™ 7:

Matrice: Cistirensky kal 2 z komunélniho odpadu
praskovy material, velikost zrna < 100 pm

Material je primarn uréen pro pravidelnou interni kontrolu jakosti pfi stanoveni PAU, PCB (tj.
oveérovani, zda je analyticky systém ve stavu statistické regulace) a pro externi kontrolu jakosti (napf. pro
mezilaboratorni porovnavani); neni uréen pro zajisténi ndvaznosti m&feni a kalibradni ucely.

Analyt Koncentrace Nejistota Analyt Koncentrace Nejistota
(nglkg)* (ng/kg)™ (Hg/kg)* (ug/kg)™
antracen 101 19 PCB-28 20,8 4.1
benzo(a)antracen 695 140 PCB-31 15,9 3,2
benzo(b)fluoranten 642 152 PCB-52 12.6 2,5
benzo(k)flucranten 308 60 PCB-77 2,1 0,4
benzo(g,h.i)perylen 529 119 PCB-101 31,9 6,4
benzo(a)pyren 444 108 PCB-110 20,1 4,2
dibenzo(a,h)antracen 63 12 PCB-118 16,6 3,4
fluoranten 1663 385 PCB-138 67,5 13,5
chrysen 758 147 PCB-149 52.3 10,5
indeno(1,2,3-cd)pyren 401 74 PCB-153 70,7 14,1
fenantren 959 184 PCB-163 18,6 3,8
pyren 1368 320 PCB-170 29,9 6,0
PCB-180 60.8 12,2
PCB-187 286 57
PCB-194 11,3 23

* Vztazeno na suchou hmotnost pfi 40°C
** Rozsifena kombinovana nejistota (k+2)
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