Testovani vzorki kald z ¢isténi komunalnich odpadnich vod odebranych v
ramci Doskolovaciho seminare Manazert vzorkovani odpadi 19. 6. 2024 v
COV Blansko spoleénosti Vodarenska akciova spoleénost a.s. — stanoveni kovti

Uvod

Spole¢nost Forsapi, s.r.o. zajistuje vzdélavani pracovnik(l laboratofi a konzultacnich spolecnosti
zabyvajicich se odbérem a vyhodnocenim zkousek vzorkd odpadu. Jednotlivé vzdélavaci seminare
jsou vénovany vzorkovani a zkouseni vybranych druh( odpad(. V pribéhu seminafl jsou testovany
rozlicné postupy vzorkovani odpad(l a v ndvaznosti na né i praxe laboratofi s cilem postupné
optimalizace a sjednocovani metodiky (postupd) vzorkovani a laboratornich praci tak, aby se
zvySovala spolehlivost informaci o vlastnostech odpadt pro koneéné uZivatele.

Ve spolupraci se spole¢nosti Vodarenska akciova spolecnost a.s. byl dne 19. 6. 2024 usporadan
doskolovaci seminaf zaméreny na problematiku nakladani s kaly z ¢isténi komunalnich odpadnich
vod, zejména pti pouZiti kalll na zemédélské padé.

Cilem seminare bylo seznamit ucastniky s novinkami v legislativnich predpisech v odpadovém
hospodafstvi a problematikou nakladani s kaly z Cisténi odpadnich vod. Pfednasky uskutecnéné pfi
Uvodni €asti seminafe byly vénovany stanoveni mikrobiologickych ukazatell v kalech z COV a
ovérovadni ucinnosti technologie upravy Cistirenskych kalt (Ing. Ladislava Matéju — Statni zdravotni
Ustav se sidlem v Praze), zkusenostem UKZUZ s vyhldskou ¢ 273/2021 Sb. (Ing. Jakub Kovafik, UKzUZ
Praha), zméndm predpisti v odpadovém hospoddrstvi (Mgr. Stépan Jakl — Ministerstvo Zivotniho
prostiedi CR), novinkdm v legislativnich predpisech (Ing. Renata Novéakovd, ProfiOdpady s.r.0.), a
kritickym parametrum v susiné a ve vyluzich vzork( odpadi pro vyuZiti odpadi zasypdvdnim (Ing.
Blaha — EMPLA AG spol. sr.o., Ing. Petr Jankovsky — Monitoring s.r.o., Ing. Pavel Bransky — ALS CR
s.r.0.) a. Pri praktické &asti seminafe méli G¢astnici moZnost seznamit se provozem zafizeni COV
Blansko spole¢nosti Vodarenska akciova spole¢nost a.s..

Soucdsti praktické casti semindfe bylo mezilaboratorni porovnani zkousek toxickych kovl
v upraveném kalu v rozsahu pftilohy ¢. 38 k Vyhlasce ¢.273/2021 Sb. (o podrobnostech nakladani
s odpady). Porovnani bylo zamérené na ovéreni srovnatelnosti vysledk( stanoveni toxickych kovi
mezi zd€astnénymi akreditovanymi laboratofemi na redlnych matricich.

Ucast na praktickém testovani laboratofi pfijalo 5 laboratoti, které poskytuji akreditované zkougky
uvedenych ukazatel(l. Velice témto laboratofim dékujeme za jejich spolupraci a zejména za jejich
velmi vstficny pfistup, ktery svédci o snaze téchto laboratofi po trvalém zlepSovani jejich sluzeb.

Postup praktického testovani

Rozsah testovani
Obsahem testovani stanoveni mikrobiologickych ukazatell v kalech byly nasledujici ukoly:

e odbér 2 prostych terénnich vzork( a ptiprava laboratornich vzorkl odpadu: kaly z ¢isténi
komundlnich odpadnich vod (kat.¢.19 08 05) vzorkovaci skupinou participujici laboratore a



naslednym stanovenim toxickych kovl (v rozsahu ptilohy ¢. 38 k Vyhlasce ¢.273/2021 Sbh. o
podrobnostech nakladani s odpady) v téchto vzorcich participujicimi laboratoremi,

e stanoveni toxickych kovl (v identickém rozsahu) v certifikovaném referenénim materialu,
ktery poskytla laborator Vodarenské akciové spolecnosti a.s..

Postup odbéru vzorku

Pro ucely testovani laboratofi pro stanoveni toxickych kovl ptipravili spoluporadatelé ze spolecnosti
VAS, a.s. deponii odvodnéného kalu z ¢isténi komundlnich odpadnich vod (vzorkovany soubor),
predstavujici pfiblizny objem 7,5 m3. Deponie kalu byla pfipravena kratce pfed vzorkovanim a
reprezentovala identickou 3arzi materialu. Technologie ¢isténi odpadnich vod na zafizeni je prakticky
neménna a nedochazi k jejim ¢astym zménam, podobné maiji vstupni odpadni vody stdly charakter, a
proto lze predpokladat, Ze vznikajici odpad je viceméné homogenni.

Obrdzek 1: Vzorkovany soubor upraveného kalu z ¢isSténi komundlInich odpadnich vod

V poloviné télesa kuZele bylo po celém obvodu na deponii oznaceno 5 mist, ur¢enych pro odbér
jednotlivych prostych vzork(l. V kazdém z oznacenych bod( byl do hloubky 25 cm proveden odkop
kalu. Vzorkafi zic¢astnénych laboratofi odebrali ke zkouskam 2 prosté vzorky z bod( oznadenych €. 1
a ¢. 2 podle standardnich operacnich postupl svych laboratofi. Vzorky byly oznaceny: VZOREK €. 1 a
VZOREK ¢. 2.



Priprava srovnavaciho vzorku

Pro pfipravu srovndvaciho 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 ukazatel( v certifikovaném materialu je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1: Koncentrace sledovanych ukazatelti v CRM

ukazatel jednotka CRM
vysledek DM HM
As mg/kg sus. 286 281 291
Be mg/kg sus. 43,9 421 45,7
Cd mg/kg sus. 61,5 61,1 61,9
Co mg/kg sus. 73,1 71,9 74,3
Cr mg/kg sus. 128 126 130
Cu mg/kg sus. 582 574 590
Hg mg/kg sus. 7 5,6 8,4
Ni mg/kg sus. 120 119 121
Pb mg/kg sus. 132 130 134
Vv mg/kg sus. 99,8 97,5 102,1
Zn mg/kg sus. 1060 1045 1075
Vysvétlivky: DM - dolni mez intervalu wwmezeného nejistotou méfeni

HM-horni mez intervalu wmezeného nejistotou méreni

Zucastnéné laboratoie
Testovani se Gcastnilo 5 zku$ebnich laboratofi akreditovanych CIA.

V tabulce 2 je uveden prehled zucastnénych laboratofi (v této tabulce jsou laboratore sefazeny
v abecednim poradi).

Tabulka 2: Prehled zucastnénych laboratori (sefazenych abecedné)

Nazev laboratore Adresa laboratoie

ALS Czech Republics.r.o. Na Harfé 336/9, 190 00 Praha 9

EMPLA AG spol. sr.o. Za Skodovkou 305/5, 503 11 Hradec Kralové
Laboratof Morava s.r.o. Oderska 456, 742 13 Studénka

Monitoring s.r.o. Radiovda 1122/1, 102 00 Praha 15 - Hostivar
Vodarenska akciova spolecnost, a.s. Sobésicka 820/156, Lesnd, 638 00 Brno

Kazda z laboratofi stanovovala vybrané toxické kovy (v rozsahu pfilohy ¢. 38 k Vyhlasce ¢.273/2021
Sb. o podrobnostech nakladani s odpady) v prostych vzorcich (VZOREK ¢.1 a VZOREK ¢.2).

Ucastnici rovnéi obdrzeli dvojici referenéni materidl (CRM) pro kontrolu kvality analytickych
stanoveni.

Vzorky byly odebrany dne 19. 6 .2024.



V tabulce 3 jsou uvedeny hodnoty rozsitené nejistoty stanoveni jednotlivych toxickych kovl
zUcCastnénych laboratofi. Laboratore jsou v tabulkdch oznaceny cisly v ndhodném poradi. Ve vSech
nasledujicich tabulkdch ma konkrétni laboratot stejné oznaceni.

Tabulka 3: Prehled rozsifenych nejistot stanoveni zucastnénych laboratofi

nejistoty stanoveni zuéastnénych laboratofi
ukazatel ?znacem 1 2 3 4 5

jednotka
As % 10 15 10 23 30
Cd % 12 20 28,3 24 30
Cr % 10 10 20 20 30
Cu % 10 10 20 19 30
Hg % 10 20 24 4 16 20
Ni % 10 15 20 20 30
Pb % 15 10 21,8 20 30
Zn % 10 10 20 18 30

evvs

a ¢.4 maji nejistoty srovnatelné. Nejvyssi nejistoty pro stanoveni kovl deklaruje laboratofr ¢.5.

Stanoveni kovu v certifikovaném referenénim materialu

Pfehled vysledkd stanoveni v certifikovaném referencnim materidlu je uveden v tabulce 4 spolecné
s deklarovanymi hodnotami CRM. Laboratof oznacend Cislem 5 provedla stanoveni kov( v CRM
dvakrat, v tabulce uvadény vysledek odpovida aritmetickému prdméru obou stanoveni.

V tabulce jsou vysledky uvadény spole¢né s dolnimi a hornimi mezemi koncentraci, které vyplyvaji
z nejistoty méreni, a definuji interval, ve kterém se skutecnd 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 referenéniho materialu.

Z tabulky vyplyva:

e arzén: laborator 3 uvedla vysledky, které se i pfi zahrnuti nejistoty stanoveni nachazely mimo
interval referenc¢nich hodnot CRM,

o kobalt: mimo deklarovany interval hodnot CRM se nachazely vysledky laboratofe 3 a
laboratore 5,

o celkovy chrom: mimo_deklarovany interval hodnot CRM se nachazely vysledky laboratore 1,

e méd: mimo deklarovany interval hodnot CRM se nachazely vysledky laboratore 1,

e rtut: mimo deklarovany interval hodnot CRM se nachazely vysledky laboratore 3,

e nikl: mimo deklarovany interval hodnot CRM se nachazely vysledky laboratore 1.

Nejcetnéji se vysledky stanoveni nachazely mimo deklarovany interval hodnot CRM u laboratore €. 1
a u laboratore ¢. 3 (shodné ve stanoveni 3 prvkl). Laboratore €. 2 a €. 4 ve vSech stanoveni vyhovély
hodnotam CRM.



Tabulka 4: Pfehled namérenych koncentraci v CRM

oznaceni laboratore
ukazatel jednotka CRM 1 2 3
vysledek DM HM vysledek DM HM vysledek DM HM vysledek DM HM
As mg/kg sus. 286 281 291 259 233,1 284,9 271,6 230,86 312,34 249 2241 273,9
Be mg/kg sus. 43,9 42,1 45,7 - - - 38,4 38,4 38,4 38,5 24,0 53,0
Cd mg/kg sus. 61,5 61,1 61,9 64,4 56,7 72,1 56,6 45,3 67,9 53,3 38,2 68,4
Co mg/kg sus. 731 71,9 74,3 - - - 7,5 64,4 78,7 136 108,7 163,3
Cr mg/kg sus. 128 126 130 151 135,9 166,1 128,9 116,0 141,8 155 124 186
Cu mg/kg sus. 582 574 590 502 451,8 552,2 608 547,2 668,8 583 466,4 699,6
Hg mg/kg sus. 7 5,6 8,4 - - - - - - 4,26 3,22 5,30
Ni mg/kg sus. 120 119 121 100 90 110 122 103,7 140,3 108 86,4 129,6
Pb mg/kg sus. 132 130 134 122 103,7 140,3 119,6 107,6 131,6 115 89,9 140,1
\Y mg/kg sus. 99,8 97,5 102,1 - - - 96,5 77,2 115,8 98 78,4 117,6
Zn mg/kg sus. 1060 1045 1075 847 762,3 931,7 1060 954 1166 860 688 1032
Vysvétlivky: DM dolni mez intervalu wmezeného nejistotou méreni
horni mez intervalu vymezeného nejistotou méfeni
|:| wsledek mimo meze nejistoty ur¢ené pro CRM
oznaéeni laboratore
ukazatel jednotka CRM 4 5 pramér
vysledek DM HM vysledek DM HM vysledek DM HM

As mg/kg sus. 286 281 291 326 251,0 401,0 270 189 351

Be mg/kg sus. 43,9 42,1 45,7 - - - 39,75 27,8 51,7

Cd mg/kg sus. 61,5 61,1 61,9 69,7 53,0 86,4 56,5 39,6 73,5

Co mg/kg sus. 73,1 71,9 74,3 - - - 154,5 108,2 200,9

Cr mg/kg sus. 128 126 130 165 132 198 156,5 109,6 203,5

Cu mg/kg sus. 582 574 590 697 564,6 829,4 594 415,8 772,2

Hg mg/kg sus. 7 5,6 8,4 6,29 5,28 7,30 5,99 4,79 7,19

Ni mg/kg sus. 120 119 121 114 91,2 136,8 132,5 92,8 172,3

Pb mg/kg sus. 132 130 134 149 119,2 178,8 142,5 99,8 185,3

Y mg/kg sus. 99,8 97,5 102,1 - - - 100,4 70,3 130,5

Zn mg/kg sus. 1060 1045 1075 1150 943 1357 1100 770 1430

Vysvétlivky: DM dolni mez intervalu vwymezeného nejistotou méfeni

horni mez intervalu vwymezeného nejistotou méreni

|:| wsledek mimo meze nejistoty uréené pro CRM




Posouzeni odlehlosti od vztazné hodnoty

Pfedchozi hodnoceni je ovlivnéno velikosti nejistoty méreni, kterd je pro jednotlivé laboratore
odlisna. Grafické znazornéni relativnich odchylek vysledkd jednotlivych laboratofi od deklarovanych
koncentraci CRM je zndzornéno na obrazku 2.

Relativni odchylka o referenéni hodnoty
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Obrdzek 2: Grafické zndzornéni vysledku ke vztaZné hodnoté

V tabulce 5 jsou uvedeny relativni odchylky vysledk( jednotlivych stanoveni od referencni hodnoty
CRM.

Tabulka 5: Odlehlost vysledki stanoveni od vztazné hodnoty

typ vzorku Relativni odchylka o referenc¢ni hodnoty
parametr —
oznaceni
. 1 2 3 4 5

laboratore
As mg/kg -9,44% -5,03% -12,94% 13,99% -5,59%
Cd mg/kg 4,72% -7,97% -13,33% 13,33% -8,13%
Cr mg/kg 17,97% 0,70% 21,09% 28,91% 22,27%
Cu mg/kg -13,75% 4,47% 0,17% 19,76% 2,06%
Hg mg/kg - - -39,14% -10,14% -14,43%
Ni mg/kg -16,67% 1,67% -10,00% -5,00% 10,42%
Pb mg/kg -7,58% -9,39% -12,88% 12,88% 7,95%
Zn mg/kg -20,09% 0,00% -18,87% 8,49% 3,77%

Nejlepsi shodu dosahla laboratof ¢.2 pro stanoveni Zn (shodny vysledek), dale laborator ¢.3 pro
stanoveni Cu a opét laboratof ¢. 2 pro stanoveni celkového chromu (relativni odchylka 0,7%).
Nejhorsi shoda byla zjiSténa pro stanoveni Hg laboratofi ¢. 3 (relativni odchylka 39,1% od vztainé
hodnoty).



Podle tésnosti shody s referenéni hodnotou bylo sestaveno poradi laboratofi pro jednotliva stanoveni
a pro celou skupinu stanovenych kovi (tabulka 6). Nejlepsi shody dosahovala laborator ¢. 2.

Tabulka 5: Pofadi laboratori podle shody s referenéni hodnotou

typ vzorku Poradilaboratofi podle shody s referenéni hodnotou
parametr —
oznace r1| 1 ) 3 - E
laboratore
As mg/kg 3 1 4 5 2
cd mg/kg 1 2 4 4 3
Cr mg/kg 2 1 3 5 4
Cu mg/kg 4 3 1 5 2
Ni mg/kg 5 1 3 2 4
Pb mg/kg 1 3 4 4 2
Zn mg/kg 5 1 4 3 2
Poradi laboratofe ve stanoveni kovii 3 1 4 5 2

Vysledky stanoveni kovt ve vzorcich kalu

Prehled vysledki zkousek kovl v odebranych vzorcich kalu je uveden v tabulce 6 pro VZOREK ¢.1 a
v tabulce 7 pro VZOREK ¢.2 spoleéné s charakteristikami namérenych dat.

Tabulka 6: Prehled vysledku stanoveni kovu v susiné odebranych vzorki kalu — VZOREK ¢.1

vzorek €.1
oznaceni Pramér |minimummaximum oD
ukazatel laboratore 1 2 3 4 5 %

jednotka
As mg/kg sus. 8,14 6,4 <5 4,32 <5 5,77 4,32 8,14 32,1%
Cd mg/kg sus. 0,719 0,9 0,86 1,17 0,75 0,880 0,719 1,17 24,9%
Cr mg/kg sus. 32,9 29,2 29,8 32,3 30,4 30,9 29,2 32,9 5,8%
Cu mg/kg sus. 214 303 276 299 245 267 214 303 16,2%
Hg mg/kg sus. 0,857 1,08 1,43 1,37 1,62 1,27 0,857 1,62 29,1%
Ni mg/kg sus. 17,2 20,7 18,8 17,5 19,9 18,8 17,2 20,7 9,0%
Pb mg/kg sus. 21,5 23,8 24,7 27,8 30,9 25,7 21,5 30,9 17,7%
Zn mg/kg sus. 715 831 825 991 1100 892 715 1100 [ 21,0%

Tabulka 7: Prehled vysledkt stanoveni kovi v susiné odebranych vzorki kalu — VZOREK ¢.2
vzorek ¢.2 RSD
ukazatel oznageni 1 5 3 4 5 Pramér [minimummaximum| %

jednotka
As mg/kg sus. 3 5,8 <5 4,09 <5 4,58 3 5,8 29,7%
Cd mg/kg sus. 0,658 0,6 0,99 0,92 0,76 0,786 0,6 0,99 24,1%
Cr mg/kg sus. 30,1 26,1 31,5 34,2 31,2 30,6 26,1 34,2 12,8%
Cu mg/kg sus. 226 283 278 295 258 268 226 295 12,5%
Hg mg/kg sus. 0,969 0,97 1,46 1,32 1,49 1,24 0,969 1,49 20,4%
Ni mg/kg sus. 19 16,9 19,8 19,9 17 18,5 16,9 19,9 7,9%
Pb mg/kg sus. 29 23 25,5 32,9 28,8 27,8 23 32,9 17,3%
Zn mg/kg sus. 746 822 856 995 969 878 746 995 13,8%

Vysledky stanoveni prokazuji velmi dobrou shodu zlG¢astnénych laboratofi. Relativni smérodatné
odchylky vysledkt se pohybuji v prvnich desitkach procent a viceméné odpovidaji nejistotam méreni

deklarovanych zucastnénymi laboratoremi.




Velikost smérodatnych odchylek mlze byt rovnéz ovlivnéna vnitfni heterogenitou testovaného

souboru kall pro zkousené ukazatele, proto jsou v tabulce 8 rovnéz uvedeny primérné hodnoty

z analyz obou vzork.

Tabulka 8: Prehled vysledku stanoveni kovu v susiné odebranych vzorki kalu — primérné koncentrace

primérné koncentrace vzorku €.1 a ¢.2
oznaéeni Pramér | minimum [maximum SD el
ukazatel laboratore 1 2 3 4 5 %

jednotka
As mg/kg sus. 5,57 6,1 5 4,205 5 5,18 3 8,14 1,39 26,9%
Cd mg/kg sus. 0,6885 0,75 0,925 1,045 0,755 0,833 0,6 1,17 0,17 20,5%
Cr mg/kg sus. 31,5 27,7 30,7 33,3 30,8 30,8 26,1 34,2 2,24 7,3%
Cu mg/kg sus. 220 293 277 297 252 268 214 303 30,93 11,6%
Hg mg/kg sus. 0,913 1,025 1,445 1,345 1,555 1,257 0,857 1,62 0,26 21,1%
Ni mg/kg sus. 18,1 18,8 19,3 18,7 18,5 18,7 16,9 20,7 1,41 7,6%
Pb mg/kg sus. 25,3 23,4 251 30,4 29,9 26,8 21,5 32,9 3,67 13,7%
Zn mg/kg sus. 731 827 841 993 1035 885 715 1100 123 13,9%

Zhodnoceni homogenity testovaného souboru upraveného kalu, kvality upravy terénniho vzorku a
preciznosti (opakovatelnosti) analytickych stanoveni

Kazda vzorkovaci skupina zucastnéné laboratofe odebrala 2 prosté vzorky z prakticky identickych
bodd vzorkovaného objektu (deponie 7,5 m3).

Posouzeni homogenity kalu z hlediska rozloZeni kovl bylo ovéreno na zakladé relativni smérodatné
odchylky namérenych vysledk( vzorku €. 1 a €. 2. 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; = kn R/ aritmetickym primérem dvojice vysledki
kde i — je oznaceni laboratore. Hodnota k, pron=2 je k; = 0,8862.

V tabulce 9 jsou uvedeny hodnoty odhadu relativni smérodatné odchylky stanoveni vzorku 1 a
vzorku 2 pro jednotlivé ukazatele a laboratore.

Tabulka 9: Hodnoty odhadu relativni smérodatné odchylky stanoveni vzorku ¢. 1 a vzorku ¢.2 pro
jednotlivé ukazatele a laboratore

Hodnoceni homogenity vzorkovaného souboru, kvality tpravy terénniho vzorku a
preciznosti (opakovatelnosti) analytickych stanoveni
oznaceni
ukazatel laboratore 1 2 3 4 5
jednotka
As % 81,8% 8,7% 0,0% 4,8% 0,0%
Cd % 7,9% 35,4% 12,5% 21,2% 1,2%
Cr % 7,9% 9,9% 4,9% 5,1% 2,3%
Cu % 4,8% 6,0% 0,6% 1,2% 4,6%
Hg % 10,9% 9,5% 1,8% 3,3% 7,4%
Ni % 8,8% 17,9% 4,6% 11,4% 13,9%
Pb % 26,3% 3,0% 2,8% 14,9% 6,2%
Zn % 3,8% 1,0% 3,3% 0,4% 11,2%

| | odchylka <10%
| | odchylka 10% az 30%
| | odchylka >30%




Parametr relativni smérodatné odchylky zahrnuje Sirokou paletu potencidlnich zdroji nejistoty
stanoveni vysledkd, které souviseji s vnitfni heterogenitou materiadlu ve vzorkovaném objektu, s
kvalitou homogenizace a zmensSovani vzorku a s cinnosti laboratofe (Uprava zkusebniho vzorku,
mineralizace a vlastni stanoveni). Z téchto dlvodu nelze udélat z vysledk( tabulky 9 zadné konkrétni
zaveéry, resp. identifikovat konkrétni zdroje chyb mezi dvojicemi stanoveni.

Zarazeni upraveného kalu podle pozadavkii vyhlasky é. 273/2021 Sb. pro pouZiti na zemédélské
pudé

V tabulkdch 10 jsou uvedeny vysledky stanoveni kovl zjisténych jednotlivymi laboratofemi v
laboratornich vzorcich kalll porovnané s kritérii pro pouZiti kalll na zemédélské padé dle ptilohy ¢. 38
k vyhlasce ¢. 273/2021 Sb. o podrobnostech nakladani s odpady.

Tabulka 10: Prehled vysledki stanoveni enterokokd ve vzorcich kalu porovnanych s poZadavky
prilohy ¢. 38 k vyhldsce ¢. 273/2021 Sb.

vzorek ¢.1 Vyhlaska 273/2021 Sh.
ukazatel I:lz)?::teor;:e 1 2 3 4 5 priloha €. 3?( mezni hodnoty v

- alech
jednotka

As mg/kg sus. 8,14 6,4 <5 4,32 <5 30

Cd mg/kg sus. 0,719 0,9 0,86 1,17 0,75 5

Cr mg/kg sus. 32,9 29,2 29,8 32,3 30,4 200

Cu mg/kg sus. 214 303 276 299 245 500

Hg mg/kg sus. 0,857 1,08 1,43 1,37 1,62 4

Ni mg/kg sus. 17,2 20,7 18,8 17,5 19,9 100

Pb mg/kg sus. 21,5 23,8 24,7 27,8 30,9 200

Zn mg/kg sus. 715 831 825 991 1100 2500

vzorek €.2 Vyhlaska 273/2021 Sh.
oznaceni priloha €. 38 mezni hodnoty v
ukazatel jednotka 1 2 3 4 5 kalech

As mg/kg sus. 3 5,8 <5 4,09 <5 30

Cd mg/kg sus. 0,658 0,6 0,99 0,92 0,76 5

Cr mg/kg sus. 30,1 26,1 31,5 34,2 31,2 200

Cu mg/kg sus. 226 283 278 295 258 500

Hg mg/kg sus. 0,969 0,97 1,46 1,32 1,49 4

Ni mg/kg sus. 19 16,9 19,8 19,9 17 100

Pb mg/kg sus. 29 23 25,5 32,9 28,8 200

Zn mg/kg sus. 746 822 856 995 969 2500

Ze srovnani vysledk( s poZzadavky stanovenymi v pfiloze ¢.38 k vyhlasce ¢.273/2021 Sbh. vyplyva:

e podle vysledk( vSech zucastnénych laboratofi vzorkovany kal nevyhovuje poZzadavkim pro
pouziti na zemédélskou pUdu.



Posouzeni shody stanoveni kovii v upraveném kalu mezi ziicastnénymi laboratoremi

Pro vysledky stanoveni kovl uvedené v tabulkach 6 a 7 byl pro kazdou zG¢astnénou laborator a prvek
stanoven aritmeticky pramér stanoveni, dale byl pro cely soubor vysledkd (vysledky stanoveni vech
zucastnénych laboratofi) vypocten celkovy primér stanoveni daného prvku a odhad smérodatné
odchylky provedenych stanoveni (tabulka 8). Zprimérovanim vysledk( analyz vzork( ¢.1 a ¢.2 byl
redukovan vliv ndhodné chyby vyvolany vnitfni heterogenitou vzorkovaného souboru
v koncentracich hodnocenych prvka.

Zhodnoceni shody vysledk( bylo provedeno pomoci parametru Z-skére:

Z-skore; = (prumérnd koncentrace vzorkd ¢.1 a ¢.2;— prumér vsech stanoveni)/celkovd smérodatnd
odchylky souboru vsech dat

kde i — je oznaceni laboratore.
Prehled hodnot Z-skére pro jednotliva stanoveni prvkd uvadi tabulka 11.

Tabulka 11: Hodnoty Z-skére pro prumérné koncentrace kovd vzorkii ¢.1 a ¢.2

Z-skore pramérny vzorek
oznaceni
ukazatel laboratore 1 2 3 4 5
jednotka
As mg/kg sus. 0,28 0,66 -0,13 -0,70 -0,13
Cd mg/kg sus. -0,85 -0,49 0,54 1,25 -0,46
Cr mg/kg sus. 0,33 -1,39 -0,05 1,11 0,01
Cu mg/kg sus. -1,54 0,82 0,30 0,95 -0,52
Hg mg/kg sus. -1,30 -0,87 0,71 0,33 1,13
Ni mg/kg sus. -0,40 0,09 0,45 0,02 -0,16
Pb mg/kg sus. -0,42 -0,92 -0,46 0,97 0,83
Zn mg/kg sus. -1,26 -0,48 -0,36 0,88 1,22
[ 1] [z-skore] <1
[ ] [z-skore] 1-2
[ 1] [z-skore] 2-3
[ 1 [z-skore] >3

Pro vyhodnoceni parametru z-skdre pouzivd Metodicky list 5 (EURACHEM-CR, 2009) nasledujici

kritéria:

z| <2 uspokojivy

2<z| <3 sporny

z| = 3 neuspokojivy.

Z vysledk tabulky 11 vyplyva, Ze hodnoty z-skoére u Zadného stanoveni neprekrocily hodnotu z| <2

u zadného stanoveni vSech ztcéastnénych laboratofi, tzn. shodu porovnani stanoveni prvkd v kalu Ize
z pohledu parametr(i z-skére povazovat za uspokojivou.



Zavér

Prakticka ¢ast dodkolovaciho seminafe manazerd vzorkovani odpadd se konala dne 19. 6. 2024 v COV
Blansko v zafizeni spolecnosti Vodarenskda akciova spolecnost a.s. a byla mimo prohlidku technologie
vlastniho zatizeni zamérena na ovérovani postupd odbéru vzorkl a laboratornich stanoveni toxickych
kovl v kalech z ¢isténi komunalnich odpadnich vod.

V ramci doskolovaciho seminare se uskutecnilo testovani 5 zucastnénych laboratofi, které provadély
odbér vzorkq, jejich uchovani pti dopravé a pred vlastnim stanovenim, pfipravu a vlastni stanoveni
vybranych toxickych kov( (v rozsahu pfilohy ¢. 38 k vyhlasce ¢. 273/2021 Sb. o podrobnostech
nakladani s odpady) ve vzorcich upraveného kalu a certifikovaném referenénim materialu. Vysledky
porovnani jsou uvedeny v predchozi ¢asti vyhodnoceni.

Zavérem chceme podékovat pracovnikim spolecénosti Vodarenska akciova spolecnost, a.s. za
umoznéni realizace doskolovaciho seminafe na jejich pracovisti, za pomoc pfi organizaci a zejména za
vytvoreni vybornych pracovnich podminek v pribéhu celého seminare a také vSsem participujicim
laboratofim za Ucast a za jejich pFinos pri trvalém zvySovani kvality analytickych vysledkd.

Zaroven mi dovolte se omluvit za velké zdrZeni vyhodnoceni vysledkd mezilaboratorniho testu.

Zpracoval dne 13.2.2025 Petr Kohout Elektronicky podepsano
RNDr. Petr Kohout
Forsapi s.r.o.

PFiloha: OsvédEeni o jakosti materilu pro kontrolu jakosti (QCM) 08:53 20.02.2025
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Associated uncertainty: Ucrm - Uncertainty values in this document are expressed as Expanded
Uncertainty (Ucrm) corresponding to the 95% confidence interval. Ucrm is
derived from the combined standard uncertainty multiplied by the coverage factor
k, which is obtained from a t-distribution and degrees of freedom. The
components of combined standard uncertainty include the uncertainties due to
characterization, homogeneity, long term stability, and short term stability
(transport). The components due to stability are generally considered to be
negligible unless otherwise indicated by stability studies. The mathematical
representation of the Ucrm calculation is as follows:

Ucpy = \/ u czllur + ul?om ogenciy T uszlubility

Homogeneity assessment: Homogeneity was assessed in accordance with ISO Guide 35. Completed units
were sampled using a random stratified sampling protocol. The results of
chemical analysis were then compared by Single Factor Analysis of Variance

(ANOVA). The uncertainty due to homogeneity was derived from the ANOVA.
Heterogeneity was not detected under the conditions of the ANOVA.

Stability assessment: Significance of the stability assessment will be demonstrated if the analytical
result of the study and the range of values represented by the Expanded
Uncertainty do not overlap the result of the original assay and the range of its
values represented by the Expanded Uncertainty. The method employed will
usually be the same method used to characterize the assay value in the initial
evaluation.

Certificate of analysis revision history:

Certificate version Date Reason for version
LRAD3961.01 13 MAR 2023 Original release date

Disclaimer: The purchaser is required to determine the suitability of this product for
any particular application. Sigma-Aldrich RTC makes no warranty of any kind, express
or implied, other than its products meet all quality control standards set by
Sigma-Aldrich RTC. We do not guarantee that the product can be used for any

particular application.
The vibrant M, Supelco, TraceCERT and Sigma-Aldrich are trademarks of Merck KGaA, Darmstadt, Germany or its affiliates.
All other trademarks are the property of their respective owners. Detailed information on trademarks is available via
publicly accessible resources. © 2018 Merck KGaA, Darmstadt, Germany and/or its affiliates. All Rights Reserved.

The life science business of Merck KGaA, Darmstadt, Germany
operates as MilliporeSigma in the US and Canada.
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Metrological traceability:

Measurement method:
Intended use:
Packaging:

Instructions for handling
and correct use:

Health and safety
information:

Accreditation:

Certificate issue date:

The shelf life of the product was determined by historic stability of similar
CRM's. The expiration date may be extended based on stock and popularity upon
successful stability testing by a 17025 accredited laboratory.

Stability and shelf life after opening must be determined by the user, taking into
account sampling frequency/volume and all local conditions.

SAMPLE PREPARATION
Determination of the percent moisture content of the material is required.
Report all results on a dry weight basis.
It is recommended that approximately one gram of the soil be digested for
metals analysis.

SCOPE AND ACCREDITATION

This Trace Metal in Sewage Sludge Certified Reference Material (CRM) consists
of a single HDPE cup, with a Teflon lined closure containing approximately 50
grams of sterile sewage sludge from domestic origins. Being a natural matrix
waste sample the analyst is challenged by the same preparation problems,
analytical interferences, etc. as is typical for similar matrices received by the
laboratory for analysis. Rigorous analyses identified, quantified, and certified
various aliphatic and aromatic banding which are listed on the enclosed
Certificate of Analysis. The sample has been analyzed by a minimum of 21
independent laboratories in a round-robin to meet the requirements specified by
the ISO 17034 and ISO 17025.
Traceable to the SI and higher order standards from NIST through an unbroken
chain of comparisons. The balance used to weigh raw materials is accurate to
+/-0.0001 g and calibrated regularly using mass standards traceable to NIST. All
dilutions were performed gravimetrically. Additionally, individual analytes are
traceable to NIST SRMs where available and specified above.
Where applicable, the assigned value is based on a purity determination by mass
balance and gravimetrically prepared value.
Intended for R&D and Analytical Use only. Not for drug, household or other uses.

40 g in amber jar

Use on the as is basis. The internal pressure of the container may be slightly
different from the atmospheric pressure at the user's location. Open slowly and
carefully to avoid dispersion of the material.

All chemical reference materials should be considered potentially hazardous and
should be used only by qualified laboratory personnel. Please refer to the Safety
Data Sheet for detailed information about the nature of any hazard and
appropriate precautions to be taken.

Sigma-Aldrich RTC is accredited by the US accreditation authority ANAB as a
registered reference material producer AR-1470 in accordance with ISO 17034.
13 MAR 2023

Gy G e A

Details on metrological
traceability:

Andy Ommen - QC Manager Scott Stetler - QA Manager

This standard has been gravimetrically prepared using balances that have been
fully qualified and calibrated to ISO 17025 requirements. All calibrations utilize
NIST traceable weights which are calibrated externally by a qualified ISO 17025
accredited calibration laboratory to NIST standards. Qualification of each balance
includes the assignment of a minimum weighing by a qualified and ISO 17025
accredited calibration vendor taking into consideration the balance and installed
environmental conditions to ensure compliance with USP tolerances of NMT
0.10% relative error. Fill volume to predetermined specifications is
gravimetrically verified throughout the dispensing process using qualified and
calibrated balances. Further traceability to a corresponding Primary Standard may
be achieved through a direct comparison assay. Where a Primary Standard is
available, the assay value will be included in the specified section of the COA.
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Informational Values:

Suggested Acceptance Standard

Analyte Units Windows Deviation
Aluminum, Al mg/Kg 10831 to 27698 2811
Ammonia as N mg/Kg 3535 to 6565 505
Antimony, Sb mg/Kg 71.3to 129 9.55
Arsenic, As mg/Kg 200 to 372 28.6
Barium, Ba mg/Kg 626 to 1162 89.4
Beryllium, Be mg/Kg 32.9 to 54.8 3.66
Boron, B mg/Kg 431 to 800 61.5
Cadmium, Cd mg/Kg 46.1 to 76.9 5.12
Calcium, Ca mg/Kg 35622 to 66154 5089
Chromium, Cr (total) mg/Kg 42.9 to 212 28.3
Cobalt, Co mg/Kg 54.8 to 91.3 6.09
Copper, Cu mg/Kg 437 to 728 48.5
Iron, Fe mg/Kg 22919 to 42563 3274
Kjeldahl nitrogen, total (TKN) Wt% 2.50 to 6.58 0.680
Lead, Pb mg/Kg 94.7 to 169 12.3
Lithium, Li mg/Kg 47.3 to 125 12.9
Magnesium, Mg mg/Kg 10763 to 19988 1538
Manganese, Mn mg/Kg 805 to 1234 71.5
Mercury, Hg mg/Kg 4.20 to 9.80 0.933
Molybdenum, Mo mg/Kg 76.4 to 140 10.7
Nickel, Ni mg/Kg 84.2 to 156 12.0
pH Units 6.24 to 7.84 0.267
Phosphorus as P, total Wt% 1.18 to 3.12 0.320
Potassium, K mg/Kg 3892 to 7228 556
Selenium, Se mg/Kg 127 to 245 19.7
Silver, Ag mg/Kg 22.0 to 42.3 3.39
Thallium, TI mg/Kg 22.1to 59.8 6.28
Tin, Sn mg/Kg 5.80 to 290 47.3
Total Solids (TS) Wt% 50.6 to 133 13.8
Vanadium, V mg/Kg 67.3 to 132 10.8
Volatile Solids, Total Wt% 33.1to0 87.1 9.00
Zinc, Zn mg/Kg 742 to 1380 106

Additional Information: DESCRIPTION
A total sample size of 50 g is provided.
The sample has been chemically and heat sterilized.
The sample has been sized to 100 mesh.
Recommended storage condition is 4°C.
This reference material is suitable for digestion methods USEPA 3050B, 3051,
and Aqua Regia digestions.

STORAGE

The sample should be stored at 4°C. It has been determined to be stable for the
duration of the expiration date.

After sub-sampling replace cap securely and store remaining sample at 4°C.
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pH

Phosphorus as P, total
Potassium, K
Selenium, Se

Silver, Ag

Thallium, Tl

Tin, Sn

Total Solids (TS)
Vanadium, V

Volatile Solids, Total

zZinc, Zn

Units
Wt%
mg/Kg
mg/Kg
mg/Kg
mg/Kg
mg/Kg
Wt%
mg/Kg
Wt%
mg/Kg

7.04 £ 0.20
2.15 £ 0.15
5560 = 543
186 + 8
32.2 1.5
40.9 £ 1.0
148 = 21
92.0+ 1.5
99.8 £ 2.3
60.1 £ 0.7
1060 = 15
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Supelco.

Certificate of Analysis - Certified Reference Material
Trace Metals - Sewage Sludge 3

www.sigmaaldrich.com

Product no.: CRM031-40G

Lot no.: LRAD3961

Expiry Date: January 2026

Manufacturing Date: January 2023

Storage: REFRIGERATE

Solvent/Matrix: SEWAGE SLUDGE

Certificate version: LRAD3961.01 (Note: Certificates may be updated due to

the availability of new data. Check our website at:
www,sigma-aldrich.com for the most current version.)

Certified Values:

Certified
Analyte Units Value
Aluminum, Al mg/Kg 19265 + 841
Ammonia as N mg/Kg 5050 + 703
Antimony, Sb mg/Kg 100 £ 2
Arsenic, As mg/Kg 286 £ 5
Barium, Ba mg/Kg 894 + 33
Beryllium, Be mg/Kg 439 £ 1.8
Boron, B mg/Kg 615 + 40
Cadmium, Cd mg/Kg 61.5+ 0.4
Calcium, Ca mg/Kg 50888 + 1943
Chromium, Cr (total) mg/Kg 128 £ 2
Cobalt, Co mg/Kg 73.1+1.2
Copper, Cu mg/Kg 582 £ 8
Iron, Fe mg/Kg 32741 £ 734
Kjeldahl nitrogen, total Wt% 4.54 £+ 0.60

(TKN)

Lead, Pb mg/Kg 132 +£ 2
Lithium, Li mg/Kg 86.1 £ 1.6
Magnesium, Mg mg/Kg 15375 + 896
Manganese, Mn mg/Kg 1020 £ 7
Mercury, Hg mg/Kg 7.00 £ 1.40
Molybdenum, Mo mg/Kg 108 + 4
Nickel, Ni mg/Kg 120 £ 1

Sigma-Aldrich RTC, 2931 Soldier Springs Rd. Laramie, WY 82070, USA;
Tel. 1 307-742-5452; Fax 1 855-831-9211; www.sigmaaldrich.com
Sigma-Aldrich RTC is a subsidiary of Merck KGaA, Darmstadt, Germany.
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