Testovani vzorku znovuziskané asfaltové smési

Doskolovaci seminaf ManazZerl vzorkovani odpadti dne 12. 11. 2019, Braskov,
Kladno

1. Uvod

Spolec¢nost Forsapi, s.r.o. spole¢né se spole¢nosti UNIVERZA-SoP, s.r.o. zajistuji vzdélavani pracovnikd
laboratofi a konzultacnich spole¢nosti zabyvajicich se odbérem a vyhodnocenim zkousek vzork(
odpadd. Jednotlivé vzdélavaci seminafe jsou vénovany vzorkovani a zkouseni vybranych druhd
odpadd. V prabéhu seminara jsou testovany rozlicné postupy vzorkovani odpadl a v navaznosti na
né i prace laboratofi s cilem postupné optimalizace a sjednocovani metodiky (postupl) odbéru
vzorkU a laboratornich praci tak, aby se zvySovala spolehlivost informaci o vlastnostech odpad( pro
konecné uZivatele.

Ve spolupraci se spole¢nostmi Pozemni komunikace Bohemia, a.s. (PKB), Ceskym vysokym ucenim
technickym Praha (CVUT), TPA CR, s.r.o. a ALS Czech Republic s.r.o. byl dne 12. 11. 2019 uspoiaddan
doskolovaci semindr zaméreny na problematiku nakladani se znovuziskanou asfaltovou smési.

Hlavnim cilem seminafe bylo seznamit ucastniky s problematikou testovani znovuziskanych
asfaltovych smési ve smyslu vyhldsky Ministerstva Zivotniho prostfedi CR ¢.130/2019 Sb., kterou se
stanovi kritéria, pri jejichZ splnéni je znovuziskand asfaltovd smés vedlejsim produktem nebo prestdvad
byt odpadem, a kritéria, pri jejichZ splnéni asfaltovd smés vyrobend z odpadni znovuziskané asfaltové
smési prestdvd byt odpadem, ktera je platnd od 24.5.2019 a ucinna od 1.6.2019.

V rdmci teoretické ¢asti seminare se uskuteénila predndgka Ing. Jana Valentina, Ph.D. z CVUT Praha
tykajici se konstrukce asfaltovych vozovek, charakteristiky asfaltovych smési a diagnostiky
komunikaci, predndska RNDr. Petra Kohouta (Forsapi s.r.0.) seznamujici svysledky testovani
asfaltovych smési vramci seminare MVO v Havlickové Brodu v listopadu 2018, dale prednasky
vénované aktualnim zkuSenostem stestovanim znovuziskanych asfaltovych smési po zavedeni
vyhlasky ¢.130/2019 Sb. — pana Martina Paradice (ze spole¢nosti VIAKONTROL) o zkuSenostech se
vzorkovanim komunikaci, Ing. Moniky Jankovské ze spolec¢nosti Monitoring s.r.o. seznamujici
s analytickou fazi testovani asfaltl, Ing. Pavla Branského ze spolec¢nosti ALS Czech Republic s.r.o. o
technice Upravy a pfipravy vzorkl asfaltovych smési k analytické zkousce a Ing. Zdenka Veverky
z UNIVERZA-SoP, s.r.o. o vydani nového metodického pokynu vydaného v ramci systému jakosti
v oboru pozemnich komunikaci Ministerstvem dopravy, Odbor pozemnich komunikaci v zafi 2019 a
s jeho moznymi dopady na Skolenou problematiku.

Ve druhé casti seminafe méli Ucastnici moznost seznamit se s provozem Vyvojového centra
spole¢nosti PKB a.s. v Kladné, jehoZ soucasti je akreditovand zkuSebni laboratof a zkuSebni polygon
pro poklddku asfaltovych smési. Ucastnici mohli vidét techniku odbéru vzorki z asfaltovych
komunikaci, apravu vzork( vyvrtl komunikaci a zatizeni laboratore.

Nadstavbou doskolovaciho seminafe byla mezilaboratorni porovnavaci zkouska vzorkd asfaltovych
smési odebranych v predstihu pred poradanim seminare s cilem ovéreni vzajemné shody vysledk(
zkousek a jejich dopadu na zatazovdani znovuziskanych asfaltovych smési podle kritérii stanovenych
ve vyhlasce ¢. 130/2019 Sh.



Ucast na praktickém testovani laboratofi pfijalo 7 laboratofi, které standardné poskytuji
akreditované zkousky pro uUcely dotéené vyhlasky v Ceské republice. Velice témto laboratofim
dékujeme za jejich spolupraci a zejména za jejich velmi vstricny pfistup.

2. Cil srovnavaciho praktického testovani
Mezilaboratorni porovnavaci zkouska znovuziskanych asfaltovych smési sledovala samostatné dilci
cile:

e ovéreni shody analytickych metod pfi zkouseni znovuziskanych asfaltovych smési (ZAS),

e ovéreni shody Upravy vzorku ZAS a pfipravy analytického vzorku,

e porovnani odlisnych postupl odbéru vzorku ZAS a jejich vlivu na vysledky zkousek.

3. Zucastnéné laboratoie
Testovani se Ucastnilo 7 zku$ebnich laboratofi akreditovanych CIA. V Tabulce 1 je uveden prehled
zUcastnénych laboratofi. Laboratore jsou v tabulce sefazeny v abecednim poradi.

Tabulka 1: Pfehled zucastnénych laboratofi (sefazenych abecedné)

Nazev lahoratore Adresa laboratoie

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

Aquatest a.s. Geologicka 4, 152 00 Praha 5

Bioanalytika CZ s.r.o. Pistovy 820, 537 01 Chrudim

Ekologické laboratofe EMPLA, EMPLA AG spol. sr.o. Za Skodovkou 305, 503 11 Hradec Kralové
GEOtest, a.s., Hydrochemické laboratore Smahova 1244/112, 627 00 Brno
Laboratof Morava s.r.o. Oderska 456, 74213 Studénka,
Monitoring s.r.o. Novakovych 439/6, 180 00 Praha 8

Kazda z laboratofti stanovovala polycyklické aromatické uhlovodiky v rozsahu pozadavki pfilohy ¢. 1
tabulka 2 vyhldsky ¢ 130/2019 Sh., kterou se stanovi kritéria, pfi jejichZ splnéni je znovuziskand
asfaltovd smés vedlejsim produktem nebo prestdvd byt odpadem (stdvad se vyrobkem), a kritéria, pri
jejichz spinéni asfaltovd smés vyrobend z odpadni znovuziskané asfaltové smési prestdvd byt
odpadem a muZe byt uvedena na trh jako vyrobek.

Vsechny laboratofe se Ucastnily vSech uloh mezilaboratorniho porovnani, tzn., Ze realizovaly kroky
pro splnéni vsech 3 cili mezilaboratorniho porovnani. Ve srovnani s béZznou praxi pfi provadéni
analytickych zkousek pro komercni Ucely provadéla vétsina laboratori zkousky pro jednotlivé tcely
vicendsobné, vcetné extrakce a analyzy extraktu a vysledek sdélila jako prdmérnou hodnotu
jednotlivych méfeni, nebo poskytla vybrany vysledek podle vlastniho uvazeni.

Soucdsti mezilaboratorniho porovnani byl rovnéZz podrobny popis pfipravy a Upravy vzorku pred
vlastni zkouskou, pouZitd instrumentace a operacni postup, resp. technickd norma, ze které
akreditovana zkouska vychazi.

V Tabulce 2 jsou uvedeny hodnoty rozsifené nejistoty stanoveni jednotlivych polycyklickych
aromatickych uhlovodik(i laboratofi. Laboratofe jsou v tabulkach oznaceny ¢&isly v ndhodném
poradi. Ve vSech nasledujicich tabulkach je konkrétni laboratof oznacena vzdy stejnym cislem



Tabulka 2: Prehled rozsifenych nejistot stanoveni zucastnénych laboratori

. . stanoveni PAU
Nejistoty stanoveni —
laboratof

Parametr jednotka 1 2 3 4 5 6 7
acenaften % 30% 30% 30% 27% 21% 30% 40%
acenaftylen % 30% 30% 30% 38% 21% 30% 40%
antracen % 30% 30% 30% 30% 21% 30% 40%
benzo(a)antracen % 30% 30% 30% 30% 21% 30% 40%
henzo(a)pyren % 20% 30% 30% 34% 21% 30% 40%
benzo(b)fluoranten % 20% 30% 30% 32% 21% 30% 40%
henzo(ghi)perylen % 20% 30% 30% 32% 21% 30% 40%
benzo(k)fluoranten % 20% 30% 30% 38% 21% 30% 40%
dibenzo(ah)antracen % 20% 30% 30% * 21% 30% 40%
fenantren % 30% 30% 30% 26% 21% 30% 40%
fluoranten % 30% 30% 30% 22% 21% 30% 40%
fluoren % 40% 30% 30% 27% 21% 30% 40%
chrysen % 20% 30% 30% 28% 21% 30% 40%
indeno(1,2,3-cd)pyren % 30% 30% 30% 35% 21% 30% 40%
naftalen % 40% 30% 30% 33% 21% 30% 40%
pyren % 30% 30% 30% 21% 21% 30% 40%
216PAU % 30% 30% 30% 38% 21% 30% 40%
Vysvétlivky: * je uvedena suma litek Dibenzo/ah/anthracen + Indeno/1,2,3-cd/pyren

4. Mezilaboratorni porovnani zkousek

Pro jednotlivé cile mezilaboratorniho porovnani zkousek byly pfipraveny laboratorni vzorky a z nich
pfipraveny zkusebni vzorky. Jednotlivé laboratofe postupovaly pfi plnéni jednotlivych cild mirné
odlisné. Proto jsou postup odbéru a pripravy vzork(, procedury pfipravy a Upravy zkusebnich vzorka
jednotlivymi laboratofemi a vysledky zkousek uvadény samostatné pro kazidy jednotlivy cil
mezilaboratorniho porovnani zkousek.

4.1 Cil 1: Ovéreni shody analytickych metod pri zkouSeni ZAS

4.1.1 Vzorkovany objekt

Pro ucely testovani laboratofi vybrali organizatofi cca 3 m dlouhy usek silnice Il. tfidy ¢. 634
(Rudolfovskd t¥ida) Ceské Budéjovice - Rudolfov v obci Nové Vrato jako vzorkovany soubor, na
kterém spole¢nost TPA CR s.r.o. provadéla diagnostiku komunikace spojenou s odbéry vzork( pro

ucely vyhlasky ¢. 130/2019 Sh. Usek komunikace ¢ i
- X2

. 634 je znazornén na obrazku 1.

]

[ vzorkovany tsek komunikace

Obradzek 1: Vzorkovany usek komunikace ¢. 634



4.1.2 Odbér vzorku

Vzorky oznacené STANDARD, OBRUS a PODKLAD

Na Useku cca 3 m komunikace & 634 v jizdnim pruhu ve sméru z Vrata na Ceské Budéjovice byl
vrtackou pro pofizovani jadrovych vyvrtl proveden odbér 12 vzork( (vyvrt). Vzorky (vyvrty) o
pradméru 100 mm a s celkovou délkou ziskaného kompaktniho jadra priblizné 250 mm. Vzorky

postihuji celou konstrukéni vrstvu vozovky stmelenou asfaltem (Ci asfaltodehtem). Vyvrty byly
provedeny standardnim, vrtanim s vyplachem vodou (obrazek 2).

Obrdzek 2: Odbér vzorku a odebrany jadrovy vzorek

Vzorek oznaceny “VZOREK 1”

Druhou pouZitou metodou odbéru vzorku byl odbér vzorku s pouzitim vrtani priklepovou vrtackou.
Ve 3 bodech v sousedstvi jadrového vrtani byly vyvrtany 3 otvory do hloubky 7 cm (uvedend hloubka

vrtu predstavuje vrstvu komunikace OBRUS a hloubka vrtani byla uréena podle vzhledu vrstev
komunikace zfetelnych na jadrovych vzorcich - vyvrtech).




Vzorek z otvor( byl vysat primyslovym vysavatem (obrazek 3). Odebrany vzorek byl oznacen jako
VZOREK 1.

4.1.3 Priprava vzorku

Vzorek oznaceny “STANDARD”

Odebrané vzorky ve formé vrtnych jader (vyvrty) byly prevezeny do Silni¢ni laboratofe Fakulty
stavebni CVUT v Praze. Zde byly vyvrty pti laboratorni teploté a v temnu 3 dny uskladnény.

Nasledné byl kazdy vzorek (vyvrt) upraven délenim s vyuzitim kotoucové pily diamantovym feznym
kotoucem.

Pfi dpravé byla odfiznuta obrusnd vrstva s mensSim dilem loZni vrstvy tak, aby celkovad ¢&ast
odfiznutého vyvrtu byla ptiblizné 7 cm (odfiznuti 7 cm od horni hrany vyvrtu — povrchu vozovky).

Dva takto pripravené vzorky byly pfedany do laboratore ALS Czech Republic s.r.o., kterd zajistila dalsi
Upravu vzorku:

Vzorek obrusné casti vozovky (dva 7 cm vyvrty o celkové hmotnosti 2,8 kg) byl zmraZzen kapalnym
dusikem a poté byl podrcen na celistovém drti¢i firmy Retsch na poZadovanou zrnitost <1 mm.
Nasledné byl vzorek promichan (homogenizovan), kvartovan a vzniklé podily umistény do sklenénych
vzorkovnic. Do kazdé vzorkovnice bylo umisténo cca 100 g upravené asfaltové drti. Celkem bylo
naplnéno 26 vzorkovnic. Kazda vzorkovnice byla oznacena ¢islem: 1 aZ 26. Z této sady vzorkovnic
bylo odebrano nahodnym vybérem 7 vzorkovnic pro ovéifeni homogenity takto ptipravenych vzorka.

Ve vzorku z kazdé ze 7 vzorkovnic byl stanoven obsah 16 PAU, a to v duplicitnim stanoveni. Pro
pfipravu (extrakci) a analyzu byl pouZit standardni postup ALS CR (mnozstvi vzorku pro extrakci 5 g).

Byla vypocitana variabilita stanoveni sumy 16 PAU v testovanych vzorcich:

kde, ,,s“ je vybérova smérodatna odchylka

Variabilita stanoveni sumy 16 PAU provedenych u 7 vzorkd 14 zkouskami vyjadrend relativni
smérodatnou odchylkou RSD je 4,2%.

Pro odhad variability stanoveni vypocitany z priméra duplicitnich stanoveni pak byl pouZzit vypocet:
s= ns,, n=2

Relativni preciznost stanoveni (vyjadrena jako relativni smérodatna odchylka) RSD (suma 16PAU) byla
stanovena na 5,1%.

Analyzou rozptylu bylo prokdzano, Ze ,between-bottle” variabilita je nevyznamnd (pro hladinu
vyznamnosti 0,05) a materidl lze povaZovat za dostatecné homogenni (pfi pouZiti navazky alespon

5g).

Po uvedeném ovéreni variability pripravenych vzork( byly vzorky nepouzité k ovéreni homogenity
doruceny jednotlivym laboratofim tcastnicim se mezilaboratorniho testu s instrukcemi:



,Soucdsti balicku je vzorek pfipraveny pro testovdni znovuziskanych asfaltovych smeési podle vyhldsky
¢. 130/2019 Sb. Vzorek slouZi k ovéreni shody laboratori v analytickém stanoveni. Vzorek byl
pfipraven jako standard a jeho homogenita byla ovérena analyzami pro navdzku 5 g.

Pro vase stanoveni, prosim, pouZijte minimdlni navdzku 5 g (popr. vyssi).“

Vzorek oznaceny “VZOREK 1”

Vzorek odebrany priklepovou vrtackou byl prachovity. Prach zachyceny primyslovym vysavacem
(celkova hmotnost vzorku byla 769 g ze vsech tfi vrtd) byl vysypan na pracovisti firmy Forsapi s.r.o. do
homogenizacni nddoby, homogenizovan michanim v nddobé a pomoci délicky rozdélen na 8 vzork(
umisténych do 8 vzorkovnic (hmotnost obsahu jednotlivych vzorkovnic se pohybovala mezi 94 aZ 96
g). Vzorkovnice se vzorky byly predany zadstupclm laboratofi pfitomnym na doskolovacim seminafi
s nasledujicimi instrukcemi:

»Vzorek upravujte a analyzujte postupy, které standardné pouZivdte pro stanoveni PAU dle vyhldsky
¢.130/2019. S vysledky, prosim, reportujte tdaje uvedené v pfiloZené tabulce (pokud nékteré udaje
nejsou pro ovérovani daného prvku aktudlni, nevyplriujte je).”

4.1.4 Uprava a priprava vzorki “STANDARD” a "VZOREK 1”, analyticka zkouska

Prehled postupll jednotlivych laboratofti pfi Upraveé a pripravé analytickych vzorkl pred zkouskou, jak
byly laboratofemi sdéleny na zadkladé dotazu organizatora, je uveden v Tabulce 3 spolecné
s uvedenim poutzité analytické metody (technické normy).

Z tabulky vyplyva:

velikost zkuSebniho vzorku: laboratofe pouZily cely dodany vzorek bez dalsi Upravy,

e Uprava zrnitosti analytického vzorku: laboratofe pouzily cely dodany vzorek bez dalsi Upravy,

e velikost analytického vzorku: laboratore 2, 4, 5, 7 pouZily doporuc¢enou minimalni mnozstvi

navazky pro extrakci 5 g, laborator 1 pouZila 20 — 25 g, laboratof 6 10 g. Pouze laborator 3
nedodrzela instrukci a pro extrakci pouzila navazku 1 g vzorku,
e extrakéni ¢inidla: aceton — laboratofe 1 a 4, smés aceton/n-hexan — laboratofe 2,3,4,5a 7

(poméry ve smési nejsou identické — méni se 4:1 az 1:3), smés aceton/heptan — laborator 6.
e zplsob extrakce: prevladajicim postupem je sonifikace v ultrazvukové lazni (laboratore

1,3,5,6,7), dale tfepani na tfepacce (laborator 2), resp. kombinace obou (laborator 4).
o doba extrakce: doby extrakce se lisi, laboratofe 2, 3, 5, 7 extrahuji po dobu 30 minut,

laboratore 4 a 6 po dobu 60 minut, laborator 1 vice jak 12 hodin,

e analytické metody: laboratofe 1, 2, 4, 6 pouzivaji metodu GC/MS, laboratofe 3, 5 a 7 metodu
HPLC,

e reportovani vysledk(: vétSina laboratori provadéla zkousky vicenasobné vcetné extrakce a

analyzy a vysledek reportovala jako pridmérnou hodnotu provedenych méreni (laboratore 1,
2, 3, 4, 5), nebo reportovala vysledek stanoveny na zdkladé provedenych zkousek podle
vlastniho uvazeni (laboratore 6 a 7) — nejedna se o priimérnou hodnotu stanoveni.



Tabulka 3: Parametry upravy a pripravy laboratornich vzorkt na zkusebni a analytické vzorky, analytickd metoda pouZitd ke zkouskam

oznaceni laboratore

provedena cisténi a
zakoncentrovani extraktu atd.)

fedéni, pridani IS a analyza

hexanu; filtrace; fedéni 1/19

silikagelu

zakoncentrovani

Eeni
Polozka oznacen
Tednotka 1 2 3 4 5 6 7
Homogenizace vzorku ano/ne ANO promichani, kvartace ne ne ano ano ne
Typ homogenizace vzorek jiz nebyl jinak
ye , g e Nebyla Nebyla ! \" J homogenizace nebyla homogenizace
(mleti/dreeni/jiné) upravovan
Popis pfedipravy vzorku Ce . , . ,
. Nebyla romichani, kvartace bez uprav cel zpracovan cely vzorek
(napf. kvartace,...) v P pravy v P v
skusebnf vzorek” 100g 100g lg cely vzorek cely vzorek
sy s . STANDARDccaSg
ki k | 20-25 5 1 5 10 5
navaizka vzorki pro analyzu g 8 g g g VZOREK1-20g £
zrnitost analytického vzorku mm pavedni pod 1 mm pavedni plvodni pod 1 mm
trakéni éinidlo ( _ 1.navazka - aceton b h
extrakéni ¢inidlo (u smési . . aceton:n-hexan
. . Aceton aceton / n-hexan (1/1, v/v) hexan/aceton 6/4 2.navéika - aceton:hexan hexan:aceton 7:3 aceton/heptan pomér 1:8
pomér rozpoustédel ) 1:1
(4:1)
mnoistvi extrakéni smési ml 60 ml 20 10 ml 20 30 10 ml 20
doba extrakce min > 12 hodin 30 30 60 minut 30 1 hod 30
Struény popis zplsob . . .
¥ popis zpuscbu . L, . - trepacka 1 hodinu + ultrazvuk
extrakce (Soxhlet, ultrazvuk, 30 minut ultrazvuk, stani, tfepani; odebrani vrstwy n- e . . eene . . ultrazvuk, bez ..
ultrazvuk, bez éisténi 20 minut, ¢isténi na sloupci ultrazvuk ultrazvuk, zakoncentrovani

analyticka metoda
(instrumentace, kolona,
detektor, zplsob kvantifikace,
deklarovana nejistota méfeni,
|limit stanovitelnosti)

GC-MS/MS, Agilent 70004,
DB5 M5 30 m, 0.25 mm,

0.2um, Metoda vnitfniho
standardu, 1 ng/ 100 ul

* plynovy chromatograf
Agilent 78908 « hmotnostni
detektor s trojitym
kvadrupolem Agilent 7000C «
kapilarni kelona Supelco SLB-
5MS (20 m % 0,180 mm x
0,18 pum)e kvantifikace
metodou extrakéniho
interniho standardu,
Gginnost extrakee je
monitorovana pomoci
surrogate standard(i »
roziifena nejistota = 30 %,
LOR = 0.2 mg/kg pro
jednotlivé PAU a 3.2 mg/kg
pro sumu 16 PAU

standardni HPLC/DAD/FLD,
kolona PAH Merck, LOQ 0,1
mg/ke

GC/MS, kolona Rxi-PAH, 30
mx 0,25 mm x 0,25 um,
zplisob kvantifikace -
kalibraéni kfivka + interni
standardy, nejistoty méreni
uvedeny u jednotlivych latek

HPLC, fluorescenéni detektor,
UV detektor

GC/MS, kolona DBS, interni
kalibrace, nejistota 30 %,
limit st. pro tento typ vzorkd
<0,5 mg/kg

HPLC
kolona: SUPECOSIL LC-PAH
(20%2.1 mm, 5 um)
detektor PDA-LAMP D2 FLUD

Je reportovany vysledek
primérem z vice stanoveni?

3 (Opakované analyzy byly
provedeny celé, vietné

STANDARD - ano (n=2)
opakovana méfeni byla vidy
provedena novymi

ano 2 (opakovana méfeni
byla provedena novymi

STANDARD ano/7
(pfipraveny 2 samostatné
navaiky, z nich ziskan
extrakt, z 1. extraktu 2
alikvoty pro zkousku, z
2.extraktu alikvéty pro

ano ze tfi
(opakovana méfeni byla
provedena novymi

ne (méfeno 3x, vybran jeden

ANO ze 3 (hodnoty mély
rozptyl)

vidy nova extrakce. Pozor
udavany vysledek neni

jaka norma?)

) .. ) . extrakcemi a novou zkousku) . vysledek) . .
(ano/ne, z kolika?) navaiky a extrakce) extrakcemi a novou analyzou i . extrakcemi a novou primér, ale hodnota, kterd
analyzou) VZOREK 1 ano/4 (pfipraveny , . . .
VZOREK 1 ne (n=1) . i . analyzou) byla nameérena a je mezi
2 samostatné navaiky, z nich . L. .
L . dvéma daliimi anebo méla
ziskan extrakt, z kazdého e
o hezci peaky.
extraktu 2 alikvoty pro
zkousku)
Postup dle normy? (ano/ne; .. .
P vel / technika dle DIN 1SO 18287 ANO - €SN EN 15527 ne €SN EN 15527 vychaziz €SN EN 16181 interni SOP ANO {CSN P CEN/TS 16181)




4.1.5 Vysledky stanoveni PAU

Vzorek oznaceny “STANDARD”

Prehled vysledk( zkousek PAU v jednotné pfipraveném vzorku STANDARD je uveden v Tabulce 4.

Tabulka 4: Prehled vysledk( stanoveni PAU v susiné vzorku STANDARD

Vzorek STANDARD Konc.entrac.evPAU
laboratof

Parametr jednotka 1 2 3 4 5 6 7
acenaften mg/kg sus. 2.37 2.86 0.9 2.107 1.07 2.48 2.99
acenaftylen mg/kg sus. <0.1 <0.2 <0.1 0.082 <0,2 <0,5 0.02
antracen mg/kg sus. 1.45 1.49 1.01 1.442 1.19 2.57 3.04
benzo(a)antracen mg/kg sus. 1.86 2.37 1.69 1.563 1.79 2.83 5.80
benzo(a)pyren mg/kg sus. 1.49 1.66 0.92 1.352 1.01 2.4 4,51
benzo(b)fluoranten mg/kg sus. 1.97 2.25 1.25 1.496 1.29 5 4.08
benzo(ghi)perylen mg/kg sus. 1.01 1.21 0.56 0.885 0.4 4.08 2.57
benzo(k)fluoranten mg/kg sus. 0.67 0.78 0.61 0.672 0.67 1.09 2.49
dibenzo(ah)antracen mg/kg sus. 0.36 0.21 0.18 * <0,1 <0,5 0.21
fenantren mg/kg sus. 4.63 5.67 421 4.67 4.76 8.07 13.33
fluoranten mg/kg sus. 6.14 8.21 5.87 5.812 6.07 8.78 20.15
fluoren mg/kg sus. 2.04 2.5 1.64 1.948 1.8 3.02 5.08
chrysen mg/kg sus. 13 2.23 0.94 1.397 1.19 1.76 551
indeno(1,2,3-cd)pyren mg/kg sus. 0.6 1.22 0.48 0.788 0.54 2.56 1.83
naftalen mg/kg sus. 3.38 3.98 3.22 2.046 4.36 3.65 9.87
pyren mg/kg sus. 4.68 5.67 3.18 4.008 3.63 6.16 12.89
Z16PAU mg/kg sus. 34.0 42.3 26.7 30.3 29.8 54.5 94.4
Vysvétlivky: * je uvedena suma latek Dibenzo/ah/anthracen + Indeno/1,2,3-cd/pyren

Vysledné hodnoty ZPAU se pohybovaly v rozpéti 26,7 mg/kg sus. (laborator 3) az 94,4 mg/kg susiny

(laboratof 7). Rozdil mezi maximalni a minimalni hodnotou ZPAU je témér 40 mg/kg sus.

V Tabulce 5 jsou uvedeny statistické charakteristiky namérenych vysledk( zkousek.

Tabulka 5: Statistické charakteristiky vysledkt stanoveni PAU v susiné vzorku STANDARD

Koncentrace PAU
Vzorek STANDARD
. , relativni
) L ,, smérodatna . , . )
Parametr jednotka primeér median smeérodatna minimum maximum
odchylka
odchylka
acenaften mg/kg sus. 2.1 2.4 0.83 39.1% 0.9 3.0
acenaftylen mg/kg sus. N N N N N N
antracen mg/kg sus. 1.7 1.5 0.76 43.5% 1.0 3.0
benzo(a)antracen mg/kg sus. 2.6 1.9 1.50 58.6% 1.6 5.8
benzo(a)pyren mg/kg sus. 1.9 1.5 1.25 65.4% 0.9 4.5
benzo(b)fluoranten mg/kg sus. 2.5 2.0 1.48 59.7% 1.3 5.0
benzo(ghi)perylen mg/kg sus. 1.5 1.0 1.33 86.8% 0.4 4.1
benzo(k)fluoranten mg/kg sus. 1.0 0.7 0.68 68.0% 0.6 2.5
dibenzo(ah)antracen mg/kg sus. N N N N N N
fenantren mg/kg sus. 6.5 4.8 3.29 50.8% 4,2 13.3
fluoranten mg/kg sus. 8.7 6.1 5.18 59.4% 5.8 20.1
fluoren mg/kg sus. 2.6 2.0 1.20 46.5% 1.6 5.1
chrysen mg/kg sus. 2.0 1.4 1.58 77.3% 0.9 5.5
indeno(1,2,3-cd)pyren mg/kg sus. 1.1 0.8 0.79 68.6% 0.5 2.6
naftalen mg/kg sus. 4.4 3.7 2.54 58.2% 2.0 9.9
pyren mg/kg SUS. 5.7 4,7 3.33 57.9% 3.2 12.9
ﬂ'g::;%a:ga:;;;zi:: | me/ke sus. 1.4 1.0 0.88 62.9% 0.7 3.1
I16PAU mg/kg sus. 44.8 34.1 24.0 53.5% 26.7 94.4
vysvétlivky: N nevyhodnocovano - nejednotné meze stanovitelnosti



Relativni smérodatnd odchylka namérenych hodnot 216 PAU je 53,5%. Pro vétsSinu ukazateld byla
hodnota RSD nad 50%, RSD mensi nez 50% byla zjisténa u stanoveni acenaftenu (39,1%) a antracenu
(43,5%). Pomérné znacné rozdily jsou pozorovany u karcinogenu - benzo(a)pyren (zjisténé minimum
je 0,9 mg/kg v susing, maximum 4,5 mg/kg v susiné). Relativni smérodatna odchylka souboru byla pro
ukazatel benzo(a)pyren 65,4%.

Vysledky stanoveni jednotlivych laboratofi byly posuzovany na konfidencéni hladiné 95% (hladina
spolehlivosti 5%). Pro tuto hladinu spolehlivosti byl ze 7 vysledk(i presentovanych laboratofemi
stanoven konfidencni interval, ve kterém lezi skute¢nda hodnota priméru ukazatele IPAU podle
vztahu:

5

kde hodnota s - odhad smérodatné odchylky, t, hodnota parametru Studentova rozdéleni na zvolené
pravdépodobnostni Urovni, X aritmeticky pridmér méreni.

Konfidencni interval pro konfidenéni hladinu 95% z provedenych stanoveni je:

L € K 22.6 mg/kg sus; 66.9 mg/kg sus. >

Mimo konfidencni interval se nachazi vysledek stanoveni laboratore 7. Vysledek laboratore 7 je o
27,4 mg/kg susiny vyssi, nez je horni mez konfidenéniho intervalu L.

Pti dalsim hodnoceni byl vysledek laboratore 7 ze souboru odstranén jako odlehly a byly opakované
stanoveny statistické charakteristiky redukovaného souboru vysledkl (Tabulka 6) a znovu vypocitan
konfidenéni interval L.

Po vyrazeni vysledk( laboratofe 7 je shoda mezi vysledky lepsi — relativni smérodatna odchylka pro
ZPAU je 29,4%.

Konfidencni interval pro konfidencéni hladinu 95% (hladina spolehlivosti 5%) po vyrazeni vysledk(
laboratore 7 je:

L € K 25.2 mg/kg sus.; 47.8 mg/kg sus >

Mimo nové stanoveny konfidencni interval se nachazi vysledek stanoveni laboratore 6 i laboratore 7.




Tabulka 6: Statistické charakteristiky vysledkt stanoveni PAU v susiné vzorku STANDARD-bez
laboratore 7

Koncentrace PAU
Vzorek STANDARD
. , relativni
Parametr jednotka pramér | median smerodatna smérodatna minimum maximum
odchylka
odchylka

acenaften mg/kg sus. 2.0 2.2 0.80 40.6% 0.9 2.9
acenaftylen mg/kg sus. N N N N N N
antracen mg/kg sus. 1.5 1.4 0.54 35.7% 1.0 2.6
Jbenzo(a)antracen mg/kg sus. 2.0 1.8 0.48 24.0% 1.6 2.8
Ibenzo(a)pyren mg/kg sus. 1.5 1.4 0.53 36.3% 0.9 2.4
Ibenzo(b)ﬂuoranten mg/kg sus. 2.2 1.7 1.42 64.4% 1.3 5.0
Ibenzo(ghi)pery\en mg/kg sus. 1.4 0.9 1.37 100.6% 0.4 4.1
loenzo(k)fluoranten mg/kg sus. 0.7 0.7 0.18 23.5% 0.6 1.1
dibenzo(ah)antracen mg/kg sus. N N N N N N
fenantren mg/kg sus. 5.3 4.7 1.42 26.7% 4.2 8.1
fluoranten mg/kg sus. 6.8 6.1 1.32 19.4% 5.8 8.8
fluoren mg/kg sus. 2.2 2.0 0.51 23.8% 1.6 3.0
chrysen mg/kg sus. 1.5 1.3 0.46 31.3% 0.9 2.2
Jindeno(1,2,3-cd)pyren mg/kg sus. 1.0 0.7 0.80 77.1% 0.5 2.6
Inafta\en mg/kg sus. 3.4 3.5 0.80 23.2% 2.0 4.4
I_p\,'ren mg/kg sus. 4.6 4.3 1.17 25.8% 3.2 6.2
Dibenzo/ah/anthracen + . .

e T - mg/kg sus. 1.3 0.9 0.91 70.7% 0.7 3.1
Z16PAU mg/kg sus. 36.5 32.2 10.7 29.4% 26.7 54.5
vysvétlivky: N nevyhodnocovéno - nejednotné meze stanovitelnosti

ProtoZe vétSina laboratofi provadéla zkousky vicendsobné, véetné extrakce a analyzy extraktu, je
mozné posoudit heterogenitu pfipraveného vzorku STANDARD.

Jednotlivé namérené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 7 spolecné s vyjadienim variability méreni
(pomoci relativni smérodatné odchylky — RSD - vypoctené z rozpéti jednotlivych méreni dotéené
laboratore).

Variabilita méreni se v jednotlivych laboratofich (vyjadiena jako RSD z rozpéti vysledk( jednotlivych
méreni) pohybovala od 2,7 % (laboratof 6) az pod 25% (laborator 4), prlimérnd variabilita
v laboratotich dosahla 9,5%. (Laborator 4 pri testovdni pouZila vice postupl s odlisnymi extrakénimi
Cinidly).

Z obrazkQi 4 a 5 vyplyva, Ze vysledky laboratofi 1 az 5 tvofi jedno rozdéleni, zatimco vysledky
laboratofti 6 a 7 do identického rozdéleni nepatti.



Tabulka 7: Prehled vysledk( a jednotlivych méreni stanoveni 3PAU ve vzorku STANDARD

Koncentrace Z2PAU

Vzorek STANDARD
laboratof
Parametr jednotka 1 2 3 4 5 6 7
T16PAU - visledek | me/kg sud. 34 42.3 26.7 303 20.8 54.5 9.4
716PAU - jednotliva
PrAVClednotiva | eskg sus. | 35.0 | 32.8 | 34.1 | 43.8 | 413 | 248 | 42.4 | 40.4 | 42.0 | 215 25.6 | 27.6( 20.9 | 27.1 | 34.4 | 25.9 | 28.2 | 39.5| 35.9[ 20.8 | 29.7 | 31.2{| 54.5 | 57.0| 55.9 | 94.4 [ 113.1] 78.2
Imerenl
podet méfeni 3 7 2 7 3 3 3
RSD % 3.9% 3.8% 6.6% 25.0% 2.9% 2.7% 21.7%

Grafické znazornéni rozlozeni vysledku a jednotlivych méreni je znazornéno na obrazcich 4 a 5.

Obrdzek 4: RozloZeni vysledki

stanoveni

Obrdzek 5: RozloZeni jednotlivych

zkousek
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Vzorek oznaceny “VZOREK 1”

Prehled vysledk( zkousek PAU v jednotné pfipraveném vzorku VZOREK 1 je uveden v Tabulce 8.

Tabulka 8: Prehled vysledk( stanoveni PAU v susiné vzorku VZOREK 1

Vzorek 1 KoncentracevPAU
laborator

Parametr jednotka 1 2 3 4 5 6 7
acenaften mg/kg sus. 1.85 2.6 1.08 1.853 1.24 2.39 12.46
acenaftylen mg/kg sus. <0.1 <0.2 <0.1 0.042 <0,2 <0,5 <0.1
antracen mg/kg sus. 2.18 1.55 1.03 1.254 1.27 3.06 21.48
benzo(a)antracen mg-'/kg SUS. 1.74 2.88 2.06 2.162 2.46 1.76 33.17
benzo(a)pyren mg/kg sus. 2.4 1.98 1.11 1.404 1.54 1.64 23.13
benzo(b)fluoranten mg/kg sus. 2.39 2.76 1.02 1.591 1.57 3.35 20.91
benzo(ghi)perylen mg/kg sus. 0.45 1.52 0.78 0.795 0.87 3.28 13.73
benzo(k)fluoranten mg/kg sus. 1.84 0.89 0.52 0.834 0.93 1.27 13.44
dibenzo(ah)antracen mg/kg sus. 0.12 <0.2 0.28 * <0,1 <0,5 1.31
fenantren mg/kg sus. 5.56 6.19 8.06 4,553 8.69 7.42 70.40
fluoranten mg/kg sus. 8 9.3 9.03 6.615 9.73 7.54 85.59
fluoren mg/kg sus. 1.76 2.3 1.12 1.682 2.56 2.07 15.95
chrysen mg/kg sus. 2.45 2.56 1.14 1.93 1.53 2.23 30.39
indeno(1,2,3-cd)pyren mg/kg sus. 0.25 1.9 0.4 1.14 0.82 2.49 9.21
naftalen mg,-'/kg sus. 1.69 1.81 0.36 0.976 0.48 1.51 20.69
pyren mg/kg SUE. | 5.99 6.43 5.14 4.615 5.62 5.93 63.56
116PAU mg/kg sus. 38.7 a4.7 33.1 314 39.3 45.9 435.4
Vysveétlivky: * je uvedena suma latek Dibenzo/ah/anthracen + Indeno/1,2,3-cd/pyren

Vysledné hodnoty stanoveni ZPAU se v jednotlivych laboratofich pohybovaly v rozpéti 31,4 mg/kg

sus. (laboratof 4) az 435,4 mg/kg susiny (laborator 7). Rozdil mezi maximalni a minimalni hodnotou
ZPAU je cca 404 mg/kg sus.

V Tabulce 9 jsou uvedeny statistické charakteristiky namérenych dat.

Tabulka 9: Statistické charakteristiky vysledk( stanoveni PAU v susiné vzorku VZOREK 1

Koncentrace PAU

Vzorek 1
. , relativni
. L. . smérodatna . . o :
Parametr jednotka pramér | median smérodatna minimum maximum
odchylka
odchylka
acenaften mg/kg sus. 34 1.9 4.05 120.9% 1.1 12.5
acenaftylen mg/kg sus. N N N N N N
antracen mg/kg sus. 45 1.6 7.50 165.0% 1.0 215
benzo(a)antracen mg/kg sus. 6.6 2.2 11.72 177.5% 1.7 33.2
benzo(a)pyren mg/kg sus. 47 1.6 8.12 171.1% 1.1 23.1
benzo(b)fluoranten mg/kg sus. 4.8 2.4 7.15 149.0% 1.0 20.9
benzo(ghi)perylen mg/kg sus. 3.1 0.9 4.80 156.8% 0.5 13.7
benzo(k)fluoranten mg/kg sus. 2.8 0.9 4.70 166.9% 0.5 13.4
dibenzo(ah)antracen mg/kg sus. N N N N N 1.31
fenantren mg/kg sus. 15.8 7.4 24.10 152.2% 4.6 70.4
fluoranten mg/kg sus. 19.4 9.0 29.21 150.5% 6.6 85.6
fluoren mg/kg sus. 3.9 2.1 5.32 135.8% 1.1 16.0
chrysen mg/kg sus. 6.0 2.2 10.75 178.2% 1.1 30.4
indeno(1,2,3-cd)pyren mg/kg sus. 2.3 1.1 3.14 135.8% 0.3 9.2
naftalen mg/kg sus. 3.9 1.5 7.41 188.6% 0.4 20.7
pyren mg/kg sus. 13.9 5.9 21.91 157.6% 4.6 63.6
ag::jia;f::};i:: ol mekegsus | 27 11 3.58 134.7% 0.4 10.5
216PAU mg/kg sus. 95.8 39.6 149.9 156.5% 31.4 435.4
vysvetlivky: N nevyhodnocovano - nejednotné meze stanovitelnosti




Relativni smérodatna odchylka namérenych hodnot sumy 16 PAU je 156,5%. Vysledek je ale zcela
evidentné ovlivnén odlehlou hodnotou vysledku laboratore 7.

Pti dalSim hodnoceni byl vysledek laboratofe 7 ze souboru odstranén jako odlehly a byly opakované
stanoveny statistické charakteristiky redukovaného souboru vysledkd (tabulka 10) a znovu vypocitan
konfiden¢ni interval L.

Tabulka 10: Statistické charakteristiky vysledki stanoveni PAU v susiné vzorku VZOREK 1 - bez
laboratore 7

Koncentrace PAU
Vzorek 1
. , relativni
) N ., smérodatna N ) . )
Parametr jednotka prdmér | median smérodatna minimum maximum
odchylka
odchylka
acenaften mg/kg sus. 1.8 1.9 0.60 32.9% 1.1 2.6
acenaftylen mg/kg sus. N N N N N N
antracen meg/kg sus. 1.7 1.4 0.77 44,4% 1.0 3.1
benzo(a)antracen mg/kg sus. 2.2 2.1 0.44 20.1% 1.7 2.9
benzo(a)pyren mg_/kg sus. 1.7 1.6 0.45 27.0% 1.1 2.4
benzo(b)fluoranten mg/kg sus. 2.1 2.0 0.87 41.2% 1.0 3.4
benzo(»_gh\')perylen mg_/kg sus. 1.3 0.8 1.04 81.0% 0.5 3.3
benzo(k)fluoranten mg/kg sus. 1.0 0.9 0.46 43.5% 0.5 1.8
dibenzo(ah)antracen mg/kg sus. N N N N N N
fenantren mg/kg sus. 6.7 6.8 1.58 23.4% 4.6 8.7
fluoranten mg/kg sus. 8.4 8.5 1.19 14.2% 6.6 9.7
fluoren mg/kg sus. 1.9 1.9 0.51 26.6% 1.1 2.6
chrysen mg/kg sus. 2.0 2.1 0.55 28.0% 1.1 2.6
indeno(1,2,3-cd)pyren mg/kg sus. 1.2 1.0 0.88 75.1% 0.3 2.5
naftalen mg/kg sus. 1.1 1.2 0.63 55.0% 0.4 1.8
pyren mg/kg sus. 5.6 5.8 0.65 11.6% 4.6 6.4
ﬁ'ﬁ::i%azh/ga:ff};iiz: | mefkesus | 14 1.0 1.00 74.0% 0.4 3.0
216PAU mg/kg sus. 39.2 39.2 6.2 15.8% 31.4 45.9
vysvétlivky: N nevyhodnocovéano - nejednotné meze stanovitelnosti

Po vyrazeni vysledk( laboratofe 7 je shoda mezi vysledky lepsi — relativni smérodatna odchylka pro
2PAU je 15,8%. Shoda mezi vysledky je lepsi neZ v pfipadé vzorku STANDARD.

Konfidencni interval pro konfidenéni hladinu 95% (hladinu spolehlivosti 5%) po vyrazeni vysledkd
laboratore 7 je:

L € K€ 32.7 mg/kg sus.;45.7 mg/kgsus. >

Pod dolni mezi konfidenéniho intervalu se nachdzeji vysledky stanoveni l|aboratore 4

(2PAU=31,4 mg/kg sus.). Nad horni mezi konfidenéniho intervalu se nachazi velmi tésné vysledek
stanoveni laboratofe 6 (2PAU=45,9 mg/kg sus.) a laboratore 7 ((£PAU=435,4 mg/kg sus.).

ProtoZe vétSina laboratofi provadéla zkousky vicendsobné, véetné extrakce a analyzy extraktu, je
mozné posoudit heterogenitu vzorku VZOREK 1 a preciznost pfipravy vzorku a jeho analyzy.

Jednotlivé namérené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 11 spolecné s vyjadienim variability méreni
(pomoci relativni smérodatné odchylky vypoctené z rozpéti méreni).



Tabulka 11: Prehled vysledk( a jednotlivych méreni stanoveni 2PAU ve vzorku VZOREK 1

K trace SPAU
Vzorek VZOREK 1 oncentrace
laboratof

Parametr jednotka 1 2 3 4 5 6 7
216PAU - vysledek mg/kg sus. 38.7 44.7 33.1 314 39.3 45.9 435.4
316PAU - jednotliva
ren JEANOtIVA 1 e /kg sus. | 39.4 | 43.3 | 37.7 44.7 33.1|33.1) 303|293 31.8] 32.3[ 39.3| 38.7| 389 45.9| a6.0 | 47.7|| 4354
pocet méfeni 3 1 2 4 3 3 1
RSD % 8.2% _ 0.1% 4.7% 1.0% 2.3% -

Grafické znazornéni rozlozeni vysledk(l a jednotlivych méreni je zndazornéno na obrazcich 6 a 7.

Obrazek 6: RozloZeni vysledk( stanoveni
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zkousek
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Variabilita méreni se v jednotlivych laboratofich (vyjadfena jako RSD z rozpéti hodnot) pohybovala
od 0,1 % (laboratof 3) az pod 8,2% (laborator 1), priimérna variabilita v laboratofich dosahla 3,3%.

Z obrazku 6 vyplyva, Ze vysledky laboratofi 1 az 6 tvofi jedno rozdéleni, vysledky laboratofe 7 do
daného rozdéleni nepatfi. Pokud jsou uvazovana vSechna méreni (obrazek 7), je mozné namérené
hodnoty rozdélit do 2 nezavislych soubort: laboratofe 3 a 4 tvofri 1. skupinu, laboratofe 1, 2, 5a 6
skupinu 2, méreni laboratore 7 je odlehlé.

4.2 Cil 2: Ovéreni shody upravy vzorku a pripravy analytického vzorku

4.2.1 Vzorkovany objekt
Vzorkovany objekt byl identicky pro vsechny cile mezilaboratorniho porovnani - cca 3 m dlouhy usek
silnice Il. t¥idy €. 634 (Rudolfovska tfida) Ceské Budé&jovice - Rudolfov v obci Nové Vrato.

4.2.2 Odbér vzorku

Na Useku cca 3 m komunikace ¢. 634 v jizdnim pruhu ve sméru z Vrata na Ceské Budéjovice byl
proveden vrtackou pro potizovani jadrovych vyvrtl odbér 12 vzorkd. Byly provedeny a odebrany
vyvrty o praméru 100 mm a s celkovou délkou vzork( pfiblizné 250 mm, aby se zajistil kompaktni
vzorek vSech asfaltem (i asfaltodehtem) stmelenych vrstev vozovky.

4.2.3 Priprava vzorki oznacenych ,0BRUS“ a ,PODKLAD“
Odebrané vzorky byly ptevezeny do Silni¢ni laboratore Fakulty stavebni CVUT v Praze. Zde byly vzorky
(vyvrty) pfi laboratorni teploté a vtemnu 3 dny uskladnény.

Nasledné byl kazdy vzorek (vyvrt) upraven délenim s vyuZitim kotoucové pily s diamantovym feznym
kotoucem.

Pti této fazi byla nejprve odfiznuta obrusna vrstva s mensim dilem loZni vrstvy tak, aby celkova ¢ast
odfiznutého vyvrtu byla pfiblizné 7 cm (odfiznuti 7 cm od horni hrany vyvrtu — povrchu vozovky)
Takto ziskané vzorky byly uloZeny na 2 dny pro vysuseni pfi pokojové teploté. Tyto vzorky byly
pouzity pro vzorky oznacené OBRUS.

Obdobnym zplsobem bylo ze spodni hrany vyvrtu odfiznuto 12-14 cm. Tato cast vzorku predstavuje
nejspodnéjsi ¢ast dehtem/asfaltodehtem stmelené podkladni vrstvy vozovky. Pfitomnost dehtu v
této vrstvé byla zjevna organolepticky - ¢ichem byl identifikovatelny charakteristicky zdpach. | tyto
vzorky byly uloZzeny na 2 dny pfi pokojové teploté. Tyto vzorky byly pouZity pro vzorky oznacené
PODKLAD.

V dalsi fazi byly oddélené casti vyvrtli (vzorky OBRUS a PODKLAD) temperovany pfi teploté 70-75°C
po dobu 60-75 minut v susarné s nucenou cirkulaci vzduchu. Timto postupem je pfi béiné praxi
zajistovano, aby byl vzorek dobfe dezintegrovatelny na jednotlivd mensi ¢i vétsi zrna kameniva
obaleného pojivem. Vidy se soubézné nahtdly a dezintegrovaly 8 vzorkl stejného druhu. Ty byly
nasledné (po vychladnuti materialu na pokojovou teplotu a probéhlé dezintegraci) promiseny a takto
vznikly vzorek byl kvartaci rozdélen opét na 8 vzorkd pro obrusnou vrstvu (OBRUS) i podkladni vrstvu
(PODKLAD). Celkovd hmotnost jednotlivého vzorku OBRUS byla pfiblizné 1,3 kg, kazdy vzorek
PODKLAD mél hmotnost 2,5-3 kg. Takto pfipravené vzorky byly umisténé do igelitového pytliku, ktery
byl uzavien.



Takto pripravené vzorky byly predany do jednotlivych zucastnénych analytickych laboratofi s
nasledujicimi instrukcemi:

»Ovéreni prvku 2): véera Vasi kolegové obdrZeli dvojici vzorki: OBRUS a PODKLAD. Jednd se
rozmélnénd vrtnd jddra pfipravend na CVUT.

Vzorek OBRUS obsahuje PAU v koncentracni turovni SPAU cca 20 — 70 mg/kg sus.

Vzorek PODKLAD obsahuje PAU v koncentracni urovni SPAU ve stovkdch mg/kg sus.

KaZdy vzorek upravujte a analyzujte samostatné postupy, které standardné pouZivdte pro stanoveni
PAU dle vyhlasky ¢.130/2019. S vysledky, prosim, reportujte udaje uvedené v pfiloZzené tabulce (pokud
nékteré udaje nejsou pro ovérovani daného prvku aktudlini, nevyplriujte je).”

4.2.4 Uprava a priprava vzorki “OBRUS” a “PODKLAD”, analyticka zkouska

Prehled postupl jednotlivych laboratofi pfi Upravé a pripravé zkusebnich vzork( pro analytickou
zkousku je na zakladé dotazu organizitora uveden vtabulce 12 (vzorek OBRUS) a 13 (vzorek
PODKLAD). Analytické postupy, zplUsob a doba extrakce byly identické jako pfi stanoveni vzorku
STANDARD a VZOREK 1 (proto nejsou v tabulkach jiz uvadény).

Odlisnosti mezi postupy jednotlivych laboratofi:
e typ homogenizace: laboratofe 1, 2 a 7 uvadéji chlazeni p¥i drceni vzorku (kapalnym dusikem,

nebo suchym ledem), laboratofe 3, 4, 5 a 6 chlazeni pfi drceni neuvadéji, nadrcen byl cely
dodany vzorek,
o velikost zkuSebniho vzorku: velikost zkusebniho vzorku (tj. vzorku, ze kterého byly pfipraveny

navazky pro extrakci) se pohybovala mezi 5 g (laboratof 3) az byl pouzit cely vzorek (laborator
7), vétsina laboratofi k pfipravé zkusebniho vzorku pouZzila kvartaci, laboratof 4 vzorek ru¢né
nadrtila, prositovala pres sito 4 mm a k analyze poutzila podsitny podil (ten predstavoval 25%
az 31% z celkového vzorku),

e Uprava zrnitosti analytického vzorku: laboratore 2, 4 a 7 uvadéji zrnitost analytického vzorku

pod 4 mm, laboratof 3 pod 3 mm, laboratof 1 pod 2 mm, laboratofe 5 a 6 pod 1 mm,
o velikost analytického vzorku: laboratore 3, 5, 7 pouzily navazku 1 g, laboratof 2 navazku 5 g,

laborator 6 navazku 10 g, laborator 1 pouzila 20 — 25 g navazku pro extrakci, laborator 4
navazku 62 - 69 g,
e extrakéni Cinidla: aceton — laboratofe 1 a 4, smés aceton/n-hexan — laboratofe 2,3,4,5a 7

(poméry ve smési nejsou identické — méni se 4:1 az 1:3), smés aceton/heptan — laborator 6.
e mno7Zstvi extrakéni smési: mnoZstvi smési pro extrakci se u jednotlivych laboratofi

pohybovalo mezi 10 ml (laboratofe 3, 5, 6) az 1000 ml (laborator 4),
o doba extrakce: doby extrakce se lisi, laboratofe 2, 3, 5, 7 extrahuji po dobu 30 minut,

laboratofe 4 a 6 po 60 minut, laborator 1 vice jak 12 hodin (laboratof 4 uvadi u vzorku
PODKLAD extrakci 12 hodin),
e reportovani vysledk(: vétSina laboratori provadéla zkousky vicenasobné vcetné extrakce a

analyzy a vysledek reportovala jako pridmérnou hodnotu jednotlivych méreni (laboratore 1,
2, 3,4, 5), nebo reportovala vybrany vysledek podle vlastniho uvdzeni (laboratofe 6 a 7).



Tabulka 12: Parametry upravy a pripravy laboratornich vzork( na zkusebni a analytické vzorky — vzorek OBRUS

oznafeni laboratore

Je reportovany vysledek primérem
z vice stanoveni? (ano/ne, z kolika?)

3 (Opakované analyzy byly
provedeny celé, véetné
navaiky a extrakce)

ano (n=2) opakovand méfeni
hyla vidy provedena novymi
extrakcemi a novou analyzou

ano 2 (opakovana méfeni
byla provedena novymi
extrakcemi a novou
analyzou)

ano/3
opakovana méfeni byla
provedena novymi
extrakcemi a novou analyzou

(opakovanad méfeni byla
provedena novymi
extrakcemi a novou

analyzou)

e (méfeno 3x, vybran jeden
vysledek)

. oznaceni
PoloZka
jednotka 1 2 3 4 5 6 7
Homogenizace vzorku ano/ne ANO ano ano ano ano ano ano
Lo ; . drceni - bylo provadéno bez
. . I . ., preliti kapalnym dusikem, . ) . . . . . . .
Typ homogenizace (mleti/drceni/jing) Mleti chlazené drceni chlazeni, zrnitost nemérena, dreceni mieti mleti, homogenizace mleti/suchy led
odhad: <3 mm
ruéni drceni, prosévani pres
Popis predupravy vzorku (napf. sito 4 mm, analyzovan
pisp pravy (nap Mleti chlazené promichani, kvartace byl nadrcen cely dany vzorek L ’ v . cely kvartace
kvartace,...) podsitny podil, nadsitny 74,9
%, podsitny 25,1 %
kugebni K? 1442 150 5 723 20, byla zpracovina Cast vzorku nadrcen cely
rKusebni vzore g g s 8 g cca 1/3- 1/4 piesné nevim Y
navaika vzorkl pro analyzu g 20-25g 5g 1g 62.3 ccal 10g 1
zrnitost analytického vzorku mm <2mm pod 4 mm neméfeno pod 4 mm <1 pod 3 mm amm
1.navazka - aceton
extrakéni ¢inidlo (u smési pomér 2.navaika - aceton:hexan . aceton:n-hexan
L Aceton aceton / n-hexan (1/1, v/v) hexan/aceton 6/4 hexan:aceton (7:3) aceton/heptan pomér 1:8
rozpouitédel ) (4:1) 11
3.navazka - dichlormethan
mnoZstvi extrakéni smési ml 60 ml 20 10 ml 1000 10 10 ml 20
doba extrakce min. >12 hodin 30 30 60 minut trepacka 30 1 hod 30
ANO, 3 (hodnoty byly
L podobné)
ano ze tri

VZdy novd extrakce. Udavany
vysledek neni pramér, ale
hodnota, kterd byla
naméfena a je mezi dvéma
daldimi anebo méla hezci
peaky.




Tabulka 13: Parametry upravy a pripravy laboratornich vzork( na zkusebni a analytické vzorky — vzorek PODKLAD

oznaceni laboratore

. oznaceni
PoloZka
jednotka 1 2 3 4 5 6 7
Homogenizace vzorku ano/ne ANO ano ano ano ano ano ano
drceni - bylo provddéno bez
Typ homogenizace . . preliti kapalnym dusikem, R Y .p L. ; . . B . . .
. P Mleti chlazené . chlazeni, zrnitost neméfena, drceni mleti drceni, mleti, homogenizace mleti/suchy led
(mleti/drceni/jiné) dreeni
odhad: <3 mm
ruéni drceni, prosévani pies
Popis predupravy vzorku sito 4 mm, analyzovan
P . P pravy Mleti chlazené promichani, kvartace byl nadrcen cely dany vzorek o, : Y . cely kvartace
(napf. kvartace, ...) podsitny podil, nadsitny 68,8
%, podsitny 31,2 %
kusebni vzorek” 3300 150 5 265 20 byla zpracovdna cast vzorku nadrcen cely
Zkusebnivzore & g g g e cca 1/3- 1/4 piesné nevim Y
navdika vzorkd pro analyzu g 20-25g 5g 1g 69.1 ccal 10g 1
zrnitost analytického vzorku mm <2 mm pod 4 mm neméreno pod 4 mm <1 pod 1 mm 4mm
extrakéni ¢inidlo (u smésf . aceton:n-hexan
. L Aceton aceton / n-hexan (1/1, v/v) hexan/aceton 6/4 aceton hexan:aceton (7:3) aceton/heptan pomér 1:8
pomér rozpoustédel ) 1:1
mnoZstvi extrakéni smési ml 60 ml 20 10 ml 1000 10 10 ml 20
doba extrakce min. > 12 hodin 30 30 12 hodin 30 1 hod 30
ANO ze 3 (byly si podobné)
I ano ze tii vidy nova extrakce. Udavany
. . . . .. | ano 2 (opakovand méfeni . . .
Je reportovany vysledek 3 (Opakované analyzy byly |ano (n=2) opakovand mé&feni L. (opakovana méfeni byla . L. vysledek neni prumér, ale
o . p P . - byla provedena novymi . ne (méfeno 3x, vybran jeden )
primérem z vice stanoven(? provedeny celé, véetné byla vidy provedena novymi ne provedena novymi hodnota, ktera byla

(ano/ne, z kolika?)

navazky a extrakce)

extrakcemi a novou analyzou

extrakcemi a novou
analyzou)

extrakcemi a novou
analyzou)

vysledek)

naméfena a je mezi dvéma
dalsimi anebo méla hezti
peaky.

Vysvétlivky:

*) mnoZstvi vzorku odebraného po homogenizaci laboratorniho vzorku k dalsi piipravé analytického vzorku




4.2.5 Vysledky stanoveni PAU

Vzorek oznaceny OBRUS
Prehled vysledk( zkousek PAU ve vzorku OBRUS je uveden v Tabulce 14.

Tabulka 14: Prehled vysledk( stanoveni PAU v susiné vzorku OBRUS

Vzorek OBRUS Koncentrace‘PAU
laboratof

Parametr jednotka 1 2 3 4 5 6 7
acenaften mg/kg sus. 3.6 4.03 1.05 4.62 1.31 4.86 3.16
acenaftylen mg/kg sus. 0.1 <0.2 <0.1 0.11 <0,2 <0,5 <0.1
antracen mg/kg sus. 4.67 1.61 0.98 3.73 1.06 3.97 1.77
benzo(a)antracen mg/kg sus. 3.39 2.44 1.11 3.38 1.63 3.93 2.63
benzo(a)pyren mg,lkg sus. 4.05 1.68 0.74 2.06 0.79 3.74 2.14
benzo(b)fluoranten mg/kg sus. 4.8 2.33 0.89 2.62 0.95 7.77 1.88
benzo(ghi)perylen mg/kg sus. 0.95 1.24 0.59 1.25 0.66 5.47 1.32
benzo(k)fluoranten mg/kg sus. 3.19 0.75 0.41 0.97 0.48 2.96 1.17
dibenzo(ah)antracen mg/kg sus. 0.23 0.24 0.11 * <0,1 1.81 0.09
fenantren mg/kg sus. 12.3 6.09 5 14 5.12 11.84 6.75
fluoranten mg,lkg sus. 14.5 8.32 5.23 12.79 5.62 15.07 9.03
fluoren mg/kg sus. 5.66 3.02 1 5.13 1.57 4.48 3.27
chrysen mg/kg sus. 5.26 2.22 0.8 2.95 0.94 3.18 2.56
indeno(1,2,3-cd)pyren mg/kg sus. 0.58 1.55 0.63 2.38 0.72 3.28 0.92
naftalen mg/kg sus. 5.41 14.5 0.62 3.44 0.76 7.83 19.99
pyren mg/kg sus. 11.6 5.77 3.03 8.32 3.17 10.8 5.91
I16PAU mg/kg sus. 80.3 55.8 22.2 67.8 24.8 91.0 62.6
Vysvétlivky: * je uvedena suma latek Dibenzo/ah/anthracen + Indeno/1,2,3-cd/pyren

Vysledné hodnoty ZPAU se pohybovaly v rozpéti 22,2 mg/kg sus. (laboratof 3) az 91,0 mg/kg susiny
(laboratof 6). Rozdil mezi maximalni a minimalni hodnotou ZPAU je 69 mg/kg sus..

Podle zplisobu odbéru vzorku lze ,cisté teoreticky” povaZovat vzorky STANDARD a OBRUS za
identické (byly pfipraveny ze vzorkt odebranych identickym postupem v 3 m tseku komunikace).

V Tabulce 15 jsou uvedeny statistické charakteristiky vysledk(i stanoveni PAU.

Tabulka 15: Statistické charakteristiky vysledkt stanoveni PAU v susiné vzorku OBRUS

Koncentrace PAU
Vzorek OBRUS
. , relativni
) . » smérodatna N , o )
Parametr jednotka pramér median odchylka smeérodatna minimum maximum
odchylka

acenaften mg/kg sus. 3.2 3.6 1.52 46.9% 1.1 4.9
acenaftylen mg/kg sus. N N N N N N
antracen mg/kg sus. 2.5 1.8 1.53 60.3% 1.0 4.7
Jbenzo(a)antracen mg_/kg sus. 2.6 2.6 1.01 38.4% 1.1 3.9
Ibenzo(a)pyren mg/kg sus. 2.2 2.1 1.30 60.0% 0.7 4.1
Ibenzo(b)fluoranten mg/kg sus. 3.0 2.3 2.47 81.3% 0.9 7.8
Ibenzo(ghi)pery\en mg/kg sus. 1.6 1.2 1.71 104.5% 0.6 5.5
|benzo(k)f|uoranten mg/kg sus. 1.4 1.0 1.16 82.0% 0.4 3.2
dibenzo(ah)antracen mg/kg sus. 0.4 0.2 0.68 158.1% <0.1 1.8
fenantren mg/kg sus. 8.7 6.7 3.83 43.9% 5.0 14.0
fluoranten mg/kg sus. 10.1 9.0 4.07 40.4% 5.2 15.1
fluoren mg/kg sus. 3.4 3.3 1.76 51.0% 1.0 5.7
chrysen mg/kg sus. 2.6 2.6 1.51 59.0% 0.8 5.3
findeno(1,2,3-cd)pyren mg/kg sus. 1.4 0.9 1.04 72.2% 0.6 33
Inafta\en mg/kg sus. 7.5 5.4 7.29 97.1% 0.6 20.0
I_pyren mg/kg sus. 6.9 5.9 3.43 49.3% 3.0 11.6
Dibenzo/ah/anthracen + .

e TR mg/kg sus. 1.8 1.0 1.57 87.1% 0.7 5.1
I16PAU mg_/kg sus. 57.9 62.7 26.1 45.1% 22.2 91.0

vysvétlivky: N nevyhodnocovano - nejednotné meze stanovitelnosti



Relativni smérodatna odchylka namérenych hodnot sumy 16 PAU je 45,1%. Diference mezi vysledky s
RSD nad 100% byla zjisténa u stanoveni benzo(ghi)perylenu (105%) a dibenzo(ah)antracenu (158%).
U ostatnich ukazatelG byly relativni smérodatné odchylky v souboru vétSinou nad 50%, nejmensi
variabilita byla pozorovana u benzo(a)antracenu (38%). U benzo(a)pyrenu je zjisténé minimum
0,7 mg/kg v susing, maximum 4,1 mg/kg v sus., relativni smérodatna odchylka souboru stanoveni
tohoto ukazatele dosahla 60%.

Vysledky stanoveni jednotlivych laboratofi byly posuzovany na konfidencéni hladiné 95% (hladina
spolehlivosti 5%). Pro tuto hladinu spolehlivosti byl ze 7 vysledk( stanoven konfidencni interval, ve
kterém lezi skutec¢na hodnota prdmeéru ze stanoveni viech laboratofi:

L € « 33.8 mg/kgsus.; 82.1 mg/kgs us. >

Pod dolni mezi konfidenéniho intervalu se nachazeji vysledky stanoveni laboratore 3
(2PAU=22,2 mg/kg sus.) a laboratofe 5 (3PAU=24,8 mg/kg sus.). Nad horni mezi konfidenéniho
intervalu se nachazi vysledek stanoveni laboratore 6 (XPAU=91,0 mg/kg sus.).

Vétsina laboratofi provadéla zkousky vicenasobné véetné extrakce a analyzy extraktu, coz umozniuje
posoudit preciznost Upravy vzorku a analytického stanoveni.

Jednotlivé namérené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 16 spolecné s vyjadienim variability méreni
(pomoci relativni smérodatné odchylky vypoctené z rozpéti méreni).

Preciznost pripravy a Upravy vzorku spolecné s analyzou se v jednotlivych laboratofich (vyjadiena
jako RSD z rozpéti hodnot) pohybovala od 5,7 % (laboratofe 5 a 6) aZ k 14% (laboratof 3), priimérna
variabilita stanoveni ze vSech laboratofi dosahla 8,3%.

Z obrazku 8 vyplyva, Ze vysledky laboratofi 3 a 5 tvofi jedno rozdéleni, vysledky laboratofi 2, 4 a 7
druhé rozdéleni, laboratofe 1 a 6 do uvedenych soubor( nepatti. Pokud jsou uvazovana vsechna
méreni (obrazek 9), je mozné namérené hodnoty rozdélit do 3 nezavislych soubor(: laboratore 3 a 5
tvori 1. skupinu, laboratore 1, 2, 4 a 7 skupinu 2 a laboratore 1 a 6 skupinu 3.

Pfestoze podle zplisobu odbéru a ptipravy vzorku lze ,Cisté teoreticky” povaZovat vzorky
STANDARD a OBRUS za identické materialy, nebyla homogenita jednotlivych vzorkii OBRUS pfi
pripravé na CVUT analyticky ovéfovana.



Tabulka 16: Prehled vysledk( a jednotlivych méreni stanoveni 2PAU ve vzorku OBRUS

Koncentrace PAU
Vzorek OBRUS
laboratof
Parametr jednotka 1 2 3 a4 5 6 7
216PAU - vysledek mg/kg sus. 80.3 55.8 22.2 67.8 24.8 91 62.6
Z16PAU - jednotliva
m&ten J mg/kg sus. | 86.4 | 76.4 | 76.6 || 52.5 | 59.0 || 20.4 | 24.0]] 70.0 | 63.3 | 69.9|| 24.8 | 26.4 | 24.0]| 91.0 | 92.7 | 84.1 || 62.6 | 70.5 | 73.0
pocet méreni 3 2 2 3 3 3 3
RSD % 7.4% 10.4% 14.2% 5.9% 5.7% 5.7% 8.9%
Grafické znazornéni rozlozeni vysledkd a jednotlivych méreni je zndzornéno na obrazcich 8 a 9.
OBRUS #Z16PAU - OBRUS OBRUS # 716PAU - OBRUS
. //\\ * . //\\ o6
6 A 4 6 ‘ —01—
5 & 5 0
24 & 4 *~
E > g3 ro j
2 * 2 &
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 0.0 20.0 40.0 60.0 0.0 100.0
koncentrace (mg/kg sus.) koncentrace (mg/kg sus.)

Obrdzek 8: RozloZeni vysledki stanoveni

Obrdzek 9: RozloZeni jednotlivych zkousek




Vzorek oznaceny PODKLAD

Prehled vysledkl stanoveni PAU ve vzorku PODKLAD je uveden v Tabulce 17.

Tabulka 17: Prehled vysledk( stanoveni PAU v susiné vzorku PODKLAD

Vzorek PODKLAD KoncentracevPAU
laborator

Parametr jednotka 1 2 3 4 5 6 7
acenaften mg/kg sus. 142 135 36 327 42,7 260 51.36
acenaftylen mg/kg sus. 2.9 0.44 18 7 22.1 6.14 <0.1
antracen mg/kg sus. 175 158 118 462 126 511 252.70
benzo(a)antracen mg/kg sus. 190 195 187 394 203 377 370.60
benzo(a)pyren mg/kg sus. 112 113 72 242 82 218 260.20
benzo(b)fluoranten mg/kg sus. 135 148 78 233 85.5 515 222.70
benzo(ghi)perylen mg/kg sus. 117 82.9 34 113 41,5 325 138.70
benzo(k)fluoranten mg/kg sus. 51.3 44,7 43 160 50.2 235 146.70
dibenzo(ah)antracen mg/kg sus. 24.5 4.88 3.07 * <20 85.1 16.56
fenantren mg/kg sus. 559 544 498 1623 547 1227 827.90
fluoranten mg/kg sus. 507 539 474 1388 506 1109 931.90
fluoren mg/kg sus. 84.8 131 118 395 119 293 154.70
chrysen mg/kg sus. 86 169 83 329 90.8 290 353.70
indeno(1,2,3-cd)pyren mg/kg sus. 103 99.7 15 189 35.9 175 96.29
naftalen mg/kg sus. 178 204 84 103 103 288 197.90
pyren mg/kg sus. 411 410 317 1042 352 923 689.50
216PAU mg/kg sus. 2878.5 2978.6 2178.1 7007.0 2406.7 6837.2 4711.4
Vysvétlivky: * je uvedena suma latek Dibenzo/ah/anthracen + Indeno/1,2,3-cd/pyren

Vysledné hodnoty ZPAU se pohybovaly v rozpéti 2178 mg/kg sus. (laboratof 3) az 7007 mg/kg susiny
(laboratof 4). Rozdil mezi maximalni a minimalni hodnotou ZPAU je 4829 mg/kg sus..

V Tabulce 18 jsou uvedeny statistické charakteristiky namérenych dat.

Tabulka 18: Statistické charakteristiky vysledkt stanoveni PAU v susiné vzorku PODKLAD

Koncentrace PAU
Vzorek PODKLAD
. , relativni
: I iy smerodatna N ) o )
Parametr jednotka pramer median smeérodatna minimum maximum
odchylka
odchylka
acenaften mg/kg sus. 142.0 135.0 113.66 80.0% 36.0 327.0
acenaftylen mg/kg Sus. 8.1 6.1 8.65 106.8% <0.1 22.1
antracen mg/kg sus. 257.5 175.0 163.08 63.3% 118.0 511.0
benzo(a)antracen mg/kg sus. 273.8 203.0 100.21 36.6% 187.0 394.0
benzo(a)pyren mg/kg sus. 157.0 113.0 80.01 51.0% 72.0 260.2
benzo(b)fluoranten mg/kg sus. 202.5 148.0 150.39 74.3% 78.0 515.0
benzo(ghi)perylen mg/kg sus. 121.7 113.0 97.76 80.3% 34.0 325.0
benzo(k)fluoranten mg/kg sus. 104.4 51.3 76.41 73.2% 43.0 235.0
dibenzo(ah)antracen mg/kg sus. N N N N 3.1 85.1
fenantren mg/kg sus. 832.3 559.0 434.35 52.2% 498.0 1623.0
fluoranten mg/kg sus. 779.3 539.0 365.67 46.9% 474.0 1388.0
fluoren mg/kg sus. 185.1 131.0 114.37 61.8% 84.8 395.0
chrysen mg/kg sus. 200.2 169.0 121.06 60.5% 83.0 353.7
indeno(1,2,3-cd)pyren mg/kg sus. 102.0 99,7 64.39 63.1% 15.0 189.0
naftalen mg/kg sus. 165.4 178.0 73.20 44.3% 84.0 288.0
pyren mg_/kg sus. 592.1 411.0 294.58 49.8% 317.0 1042.0
Elsz:z%a;éa:;?:/i: | mekesus | 1240 | 11209 80.75 65.1% 18.1 260.1
216PAU mg_/kg sus. 4145.4 2978.6 2063.4 49.8% 2178.1 7007.0
vysveétlivky: N nevyhodnocovano - nejednotné meze stanovitelnosti




Relativni smérodatna odchylka namérenych hodnot sumy 16 PAU je 49,8%. Diference mezi vysledky s
RSD nad 100% byly zjistény u stanoveni acenaftylenu (107%). U ostatnich ukazatell byly relativni
smérodatné odchylky vsouboru vétSinou nad 50%, RSD pod 50% byla vyhodnocena wu
benzo(a)antracenu (37%), naftalenu (44%), fluorantenu (47%) a pyrenu (49,8%). U benzo(a)pyrenu
relativni smérodatnd odchylka souboru dosahla 51%.

Vysledky stanoveni jednotlivych laboratofi byly posuzovany na konfidencéni hladiné 95% (hladina
spolehlivosti 5%). Pro tuto hladinu spolehlivosti byl ze 7 vysledk( stanoven konfidenéni interval, ve
kterém lezi skute¢nd hodnota priméru:

L € < 2237 mg/kg sus.; 6054 mg/kgsus. >

Pod dolni mezi konfidenéniho intervalu se nachazeji vysledky stanoveni laboratofe 3
(2PAU=2178 mg/kg sus.). Nad horni mezi konfidencniho intervalu se nachazeji vysledky stanoveni
laboratore 4 (YPAU=7007 mg/kg sus.) a laboratofe 6 (XPAU=6837 mg/kg sus.).

Vétsina laboratofi provadéla zkousky vicenasobné vcéetné extrakce a analyzy extraktu, coZz umoznuje
posoudit preciznost Upravy vzorku a analytického stanoveni.

Jednotlivé namérené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 19 spolecné s vyjadienim variability méreni
(pomoci relativni smérodatné odchylky vypoctené z rozpéti méreni).

Preciznost pfipravy a Upravy vzorku spole¢né s analyzou se v jednotlivych laboratofich (vyjadrend
jako RSD z rozpéti hodnot) pohybovala od 0,6 % (laboratof 2) az k 17,5% (laboratof 4), priimérna
variabilita v laboratofich dosahla 6,5%. (Laborator 4 pfi testovdni pouZila vice postupl s odlisnymi
extrakcnimi Cinidly, coZ muZe byt jednou z pricin dané variability jednotlivych méreni).

Z obrazku 10 vyplyva, Ze vysledky laboratofi 1, 2, 3 a 5 tvofi jedno rozdéleni, vysledky laboratofi 4 a 6
druhé rozdéleni, laboratof 7 do uvedenych soubor(i nepatfi. Pokud jsou uvaZovana vSechna méreni
(obrazek 11), je mozné namérené hodnoty rozdélit do 3 nezavislych souborl: laboratofe 1, 2,3 a 5
tvori 1. skupinu, laboratore 4 a 7 skupinu 2 a laboratore 4 a 6 skupinu 3.

Homogenita jednotlivych vzorkdi PODKLAD nebyla pfi pfipravé na CVUT analyticky ovéfovana.



Tabulka 19: Prehled vysledki a jednotlivych méreni stanoveni 3PAU ve vzorku PODKLAD

Koncentrace ZPAU

Vzorek PODKLAD
laborator
Parametr jednotka 1 2 3 4 5 6 7
I16PAU - vysledek mg/kg sus. 2879 2979 2178 7007 2407 6837 4711
Z16PAU - jednotliva .
métent meg/kg sus. | 2978 | 2839 | 2821 || 2969 | 2990 2127 | 2229 || 7007 | 6257 | 5952 | 4684 | 7212 || 2407 | 2511 | 2372 || 6837 | 7943 | 7546 || 4711 | 5181 | 5362
pocet méreni 3 2 2 5 3 3 3
RSD % 3.2% 0.6% 4.2% 17.5% 3.4% 8.8% 7.6%
Grafické znazornéni rozlozeni vysledkd a jednotlivych méreni je znazornéno na obrazcich 10 a 11.
PODKLAD # Z16PAU - PODKLAD PODKLAD # 316PAU - PODKLAD
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Obrdzek 10: RozloZeni vysledk( stanoveni

Obrdzek 11: RozloZeni jednotlivych zkousek




4.3 Cil 3: Porovnani odlisnych postupti odbéru vzorku a jejich vlivu na
vysledky zkousek

PFi mezilaboratorni porovnavaci zkousce byly porovnany 2 postupy odbéru vzorka:

1. odbér pomocijadrového vrtani (vyvrty o prdméru 100 mm vrtané jadrové s vodnim
vyplachem) — viz. obrazek 2,
2. priklepové vrtani (vyvrty o prdméru 48 mm) s primyslovym vysavacem - viz. obrazek 3.

Technika 1 patfi mezi standardni metodu laboratofi zajistujicich diagnostiku komunikaci. Ziskany
vyvrt umoznuje definovat jednotlivé vrstvy testované komunikace. Rychlost postupu praci
s hydraulickou vrtackou s vodnim chlazenim je vysoka (12 vyvrtl o délce cca 250 mm, tj. cely svisly
konstrukéni profil vozovky na useku cca 3 m, bylo ziskdno béhem cca 30 minut), vlastni pofizeni
(odbér) vzorku lze hodnotit jako manualné stfedné narocné. Vyrazné narocnéjsi a technicky slozitéjsi
je ale dalsi dprava a priprava vzorku pro analytické stanoveni, jak je popsano v predchozich
kapitolach.

Technika 2 neni laboratofemi zajistujicimi diagnostiku komunikaci povazovana za obvyklou. Technika
byla testovana pro moZnost odstranéni technicky naroc¢né Upravy a pripravy vzorku v laboratofi a
zaroven pro moznost provést vétsi pocet dil¢ich odbérd na plosSe diagnostikované plochy vozovky.
Vzorek ziskany (odebrany) postupem 2 je hned po odbéru prachovity s pfevaznou velikosti ¢astic pod
1 mm. Technika 2 sama o sobé neumoznuje rozliSit jednotlivé vrstvy vozovky, proto ji Ize pouZit
pouze v kombinaci s technikou 1, kdy na zdkladé definovani mocnosti jednotlivych vrstev je mozné
urcit pozadovanou hloubku vrtani. Aby nedochazelo k vzdjemné kontaminaci vzorkl odebiranych
z jednotlivych konstrukénich vrstev vozovky, je nutné pouzivat vrtani postupné s mensimi praméry
vrtaka v zavislosti na vzorkované vrstvé. Pfi testovani béznou rucni priklepovou vrtackou byl postup
praci vyrazné pomalejsi nez technika 1. Zatimco technikou 1 bylo ziskano 12 vyvrtl do hloubky cca
250 mm, technikou 2 byly provedeny pouze 3 vrty do hloubky 7 cm. Casové moznosti na lokalité
neumoznily provést vrty do hlubsich konstrukénich vrstev.

Pro pInéni cile 3 byly pouZity vysledky stanoveni 316PAU ve vzorku OBRUS (vzorek ziskany technikou
1, dezintegrovany v CVUT a déle zpracovany jednotlivymi laboratofemi) a vzorku VZOREK 1
(ziskaného technikou 2 bez dalsi Upravy vzorku v laboratofich pred provedenim extrakce a analyzy
extraktu). Oba vzorky reprezentuji identickou vrstvu vozovky: 0 — 7 cm obrusu vozovky. Jako
referencni byly pouzity vysledky stanoveni ve vzorku STANDARD.

V Tabulce 20 jsou uvedeny vysledky stanoveni X16PAU spolecné se zakladnimi statistickymi
charakteristikami souboru dat.

Tabulka 20: Prehled vysledki stanoveni PAU, véetné statické charakteristiky soubor( vysledki

Koncentrace 216PAU -
srodatna
Nazev vzorku jednotka laboratof pramér smerodatna RSD
odchylka
1 2 3 4 5 6 7

OBRUS mg/kg sus. 80.3 55.8 22.2 67.8 24.8 91.0 62.6 57.9 26.1 45.1%

VZOREK 1 mg/kg sus. 38.7 447 33.1 31.4 39.3 459 435.4%) 39.2 6.2 15.8%

vzorek STANDARD | mg/kg sus. 34.0 42.3 26.7 30.3 29.8 54.5 94.4%) 36.5 10.7 29.4%
Vysvetlivky: *) vysledky nebyly zahrnuty pro vypocet zakladnich statisitickych charakteristik souboru

Nejlepsi shodu mezi vysledky dosahly zucastnéné laboratore u vzorku oznaceného VZOREK 1 (RSD je
15,8% - vysledek laboratore 7 nebyl zahrnut do vypoctu RSD), dale vzorek STANDARD (RSD je 29,4% -




vysledek laboratofe 7 nebyl zahrnut do vypoctu RSD). Relativni smérodatna odchylka vysledki
stanoveni 216PAU vzorku OBRUS byla 45,1%.

5.Zavér

Mezilaboratorni porovnavaci zkouska poradana jako nadstavba doskolovaciho seminafe manazerd
vzorkovani odpad( dne 12.11.2019 v Braskové a v Kladné byla zamérena na testovani znovuziskanych
asfaltovych smési podle vyhldsky Ministerstva Zivotniho prostredi CR ¢.130/2019 Sb., kterou se
stanovi kritéria, pri jejichZ splnéni je znovuziskand asfaltovd smés vedlejsim produktem nebo prestdva
byt odpadem, a kritéria, pri jejichZ splnéni asfaltova smés vyrobend z odpadni znovuziskané asfaltové
smési prestdvd byt odpadem. Testovani sledovalo nékolik dil¢ich cilG zaméfenych na ovérovani
urovné shody postupl laboratofti (Upravy vzorku a pfipravy analytického vzorku, analytickych metod)
a na porovnani odlinych postupl odbéru vzorku a jejich vlivu na vysledky zkousek.

Ucast na mezilaboratorni porovnavaci zkousce pfijalo 7 laboratofi, které standardné poskytuji
akreditované zkousky pro ucely dotéené vyhlasky v Ceské republice.

Z vysledk( mezilaboratorni porovnavaci zkousky jsme ziskali nasledujici poznatky:
e postupy zucastnénych laboratofi pri pfipravé a Upravé vzorku pro analytické stanoveni

polycyklickych aromatickych uhlovodik(i nejsou identické. Odlisnosti se vyskytuiji:

0 pfi postupech zmensovani ¢astic (nékteré laboratore pfi drceni vzorek chladi, jiné
chlazeni nepouzivaji, nékteré laboratore provadéji drceni rucné, jiné strojni),

0 v pouzivanych velikostech zkusebniho vzorku, tj. vzorku, ze kterého byly pfipraveny
navazky pro extrakci, ten se pohyboval od 5 g aZ po cely vzorek,

O v zrnitosti analytického vzorku (od velikosti zrna < 1mm az po < 4 mm),

0 ve velikostech analytického vzorku (od navazky 1 g az po navazky v desitkach gramu
vzorku),

0 v pouzitych extrakénich smésich, pouzita byla ¢inidla aceton, smés aceton/n-hexan
(poméry ve smési nejsou identické — méni se 4:1 az 1:3), smés aceton/heptan,

0 v mnoistvi extrakéni smési (od 10 ml az 1000 ml),

0 v dobach extrakce (od 30 minut aZ vice nez 12 hodin)

e pro analytické stanoveni PAU jsou pro ucely vyhlasky ¢. 130/2019 Sbh. pouZivany 2 rdzné

metody: metoda plynové chromatografie GC/MS a metoda vysokoucéinné kapalinové
chromatografie HPLC,
e pfi ovérovani urovné shody analytického postupu na vzorcich pripravenych pro tyto ucely

laboratoti ALS Czech Republic (s ovéfenou homogenitou vzorku na drovni 5,1%) byl ziskan

konfidencni interval na konfiden¢ni hladiné 95%, ve kterém se nachazi skute¢nad hodnota
pradméru souboru vysledkl Z16PAU: L € < 22.6 mg/kgsus.; 66.9 mg/kgsus.>, pfi
zahrnuti vSech vysledk( s relativni smérodatnou odchylkou souboru vysledk( 53,5%, resp. po
vyrazeni 1 odlehlého vysledku byl dosaZzen konfidencni interval 216PAU:

L € K 25.2 mg/kg sus.;47.8 mg/kg sus. >, srelativni smérodatnou odchylkou 29,4%,
vysledky 2 laboratoti byly mimo meze konfidenéniho intervalu.



e pfi ovérovani Urovné shody analytického postupu na vzorcich ziskanych priklepovym vrtanim

bez dalsi Upravy v laboratotich byl ziskan konfidencni interval na konfidencni hladiné 95%, ve
kterém se nachazi skute¢na hodnota prliméru souboru vysledk( 216PAU:
L € K —42.9 mg/kg sus.; 234.4 mg/kg sus. >, pfi zahrnuti vSech vysledkl s relativni
smérodatnou odchylkou souboru vysledk( 156,5%,
resp. po vyfazeni 1 evidentné odlehlého vysledku byl dosazen konfidenéni interval Z16PAU:
L € K 32.7 mg/kg sus.; 45.7 mg/Kkg sus. >, srelativni smérodatnou odchylkou 15,8%,
vysledky 3 laboratofi byly mimo meze konfidencniho intervalu.

e pii ovérovani urovné shody postupl pripravy a Upravy vzorku véetné analytického postupu

na vzorcich jadrovych vyvrtll odebranych zcca 3 m useku vozovky (postupy zahrnovaly
kompletni pfipravu vzorku a analyzu) byl ziskan konfidenéni interval na konfidenéni hladiné
95%:
0 pro vzorek OBRUS: $16PAU: L € < 33.7 mg/kgsus.; 82.1 mg/kgsus. >, relativni
smérodatna odchylka souboru vysledkd dosahla 45,1%, vysledky 3 laboratofi byly

mimo meze konfidenéniho intervalu.
0 pro vzorek PODKLAD: 316PAU: L € < 2237 mg/kg sus.; 6054 mg/kg sus. >,
relativni smérodatna odchylka souboru vysledk( dosahla 49,8%, vysledky 3 laboratofi

byly mimo meze konfidencniho intervalu.
e pii_porovnani_odlisnych postupl odbéru vzorku a jejich vlivu na vysledky zkousek byly

testovany 2 techniky odbéru vzorku — standardni postup pouZivany laboratofemi pro
diagnostiku komunikaci (odbér pomoci jaddrového vrtani - vyvrty o priméru 100 mm vrtané
jadrové s vodnim vyplachem) a technika pfiklepového vrtani (vyvrty o priméru 48 mm) s
pramyslovym vysavacem kvysati nadrceného materidlu. Nejlepsi shodu mezi vysledky
dosahly zucastnéné laboratofe u vzorku odebraného priklepovym vrtanim (relativni
smérodatna odchylka souboru vysledkid je 15,8% - vysledek laboratofe 7 nebyl zahrnut do
vypoctu RSD). Relativni smérodatna odchylka vysledki stanoveni $16PAU vzorku odebraného
technikou jadrového vrtani s naslednou samostatnou Upravou a pfipravou v jednotlivych
laboratorich byla 45,1%. Shoda vysledkl (vyjadiena relativni smérodatnou odchylkou) mezi
laboratofemi u jednotné pripraveného vzorku (laboratofi ALS CR) odebraného jadrovym
vrtanim byla 29,4%.

Mezilaboratorni porovnavaci zkousce bylo ze strany zucastnénych laboratofi vénovano mimoradné
usili. Vétsina laboratofi provadéla zkousky opakované vcéetné pripravy extraktd, pouZiti alternativnich
extrakénich smési, a vysledky byly vétsSinou reportovany jako aritmetické priméry 2 az 7 méreni. Tato
praxe neni pfi komercénim testovani standardni, proto lze dosazené vysledky povazovat za nejlépe
dosazitelné na trhu v Ceské republice.

Do jaké miry Ize dosdhnout lepsi shody mezi vysledky jednotlivych laboratofi, zda zcela identickymi
postupy pfipravy a Upravy vzorkl, zda pouZitim jednotné metody stanoveni, zplisobem odbéru
vzork( (sniZujicim pozadavky na Upravu vzorku) apod., nelze bez dalsSiho testovani rozhodnout.

Z realizovaného testovani vyplyva, Ze limity podle G¢inné vyhlasky ¢. 130/2019 Sb. maji hranice mezi
tfidami znovuziskanych smési ZAS-T1, ZAS-T2 a ZAS-T3 stanoveny nerealné blizko sebe a dosaZeni
spolehlivé shody (objektivity) pfi zafazovani znovuziskanych asfaltovych smési do t¥id ZAS-T1, ZAS-T2
a ZAS-T3 je za stavajici pravni situace velmi obtizny ukol, jehoZ splnéni je zavislé na fadé okolnosti,
které je mozné hodnotit jako objektivni a neni moziné v dané situaci vyloudit podezieni, Ze i
subjektivnich.
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Zavérem chci za organizdtora mezilaboratorniho porovnavaciho zkouseni podékovat vsem
zUcCastnénym laboratofim a participujicim organizacim za mimoradné usili, které dobrovolné a bez
narok( na honorar a Uhradu naklad( na realizaci testovani problematice vénovaly. Demonstruji tim
nesmirny zdjem na poskytovani kvalitnich sluzeb a na jejich neustalém zlepSovani.

Zpracoval dne 10.2.2019 Petr Kohout, Forsapi s.r.o.
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