Testovani vzorku kali odebranych v ramci Doskolovaciho seminare Manazert
vzorkovani odpadi 5. 6. 2014 v COV Brno - Modfice, akciové spoleénosti
Brnénské vodarny a kanalizace

Uvod

Spolecnost Forsapi, s.r.o. spolecné se spole¢nosti UNIVERZA-SoP, s.r.o. zajistuji vzdélavani pracovnik
laboratoti a konzultacnich spole¢nosti zabyvajicich se odbérem a vyhodnocenim vzork( odpadd.
Jednotlivé seminare jsou vénovany vybranym druhim odpadd. V pribéhu seminarl jsou testovany
rozli¢né postupy vzorkovani vybranych druhl odpadi a v ndvaznosti na né i praxe laboratofi s cilem
postupného sjednocovani metodiky (postupll) vzorkovani a laboratornich praci tak, aby se zvySovala
spolehlivost informaci o vlastnostech odpadi pro konecné uZivatele.

Ve spolupraci se spolecnosti Brnénské vodarny a kanalizace, a.s. se dne 5. 6. 2014 uskutecnil
doskolovaci seminar v Cistirné odpadnich vod BVK a.s. v Brné - Modficich.

Cilem seminare bylo seznamit Gcastniky s podminkami a charakteristikami provozu zafizeni COV Brno
- Modfice a porovnani vysledkli odbéru vzork( a laboratornich zkousek vybranych ukazatel( ve
vysuseném kalu z ¢isténi odpadnich komunalnich vod.

Ucast na testovani prijalo 12 laboratoti, které provadéji zkousky odpadl v Ceské republice. Velice
témto laboratotim dékujeme za jejich Gcast a za velmi vstficny pfistup.

Postup praktického testovani

Odbér a aprava vzorki
V prlbéhu praktické casti seminare byl odebrdan 1 smésny terénni vzorek odpadu: kaly z cisténi
komunadlnich odpadnich vod (19 08 05).

COV Brno-ModfFice je vybavena unikatnim zafizenim pro zpracovani kal@l z biologického Ccisténi
komundlnich odpadnich vod — strojnim odvodnénim a suSenim kalu, které se provadi v budové
odvodnéni a suseni. Vyhnily kal je na odstredivkach typu Guinard odvodnén na susinu 25% a
nasledné je dopraven na susSi¢ku kalu (typ NARA NPD14W), kde je vysuSen na vyslednou susinu
v rozmezi 85 az 92%. Susicka je tvofena vodorovnym oplasténym Zzlabem, v némz se otaceji hridele
s lopatkami a obraceji a posunuji kal ve Zlabu. Hfidele jsou duté stejné jako lopatky a vyhfivané
horkym olejem. Kal je vysousen nepfimym ohtevem od vSech zakladnich casti zafizeni.

Vzorek kalu byl odebran pfimo ze Zlabu z odbérného mista, které je stejné jako vzorkovaci lopatka
soucasti zafizeni a slouzi ke standardnimu odbéru vzorkl pro testovani odpadu. Terénni vzorek byl
odebiran kontinualné po dobu 30 minut a mél kone¢nou hmotnost 22,92 kg. Veskery terénni vzorek
byl vysypan do stavebni vani¢ky a michanim, prehazovanim a presypdvanim homogenizovan. Za
stdlého promichavani byl terénni vzorek rozdélen pomoci nabéracky do 28 vzorkovnic (vzorkovnice
byly umistény v fadé a plnéni vzorkovnic probihalo postupné po jednotlivych nabérech do vsech
vzorkovnic, dokud nebyly vzorkovnice naplnény). Takto bylo do vzorkovnic umisténo 17,16 kg. Zbytek
terénniho vzorku byl odstranén.



Nasledné byly vzorkovnice oznaceny — polovina vzorkovnic jako vzorek 1 a druha polovina jako vzorek
2. Jednotlivé dvojice vzorkl — vidy vzorek 1 a vzorek 2, byly predany zastupcim laboratofi, které se

testovani zucastnily.

Laboratorni analyzy

Vzorky 1 a 2 byly analyzovany ve 11 zkuSebnich laboratofich s vyjimkou 1 laboratore akreditovanych
CIA. Jedna laboratof provedla zkougky ve 3 analytickych centrech. V tabulce 1 je uveden piehled

zUcastnénych laboratofi.

Tabulka 1: Pfehled zucastnénych laboratofi (sefazenych abecedné)

N&zev laboratofe

Adresa laboratofe

ALS Czech Republic s.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

ecorec Cesko s.r.o.

Tovarni 296, 538 04 Prachavice (laboratof neni akreditovans CI4)

Eko-Lab Zamberk spol. s r.o.

Zemédélska 1004, 564 01 Zamberk

Geotest Brno a.s.

Smahova 1244/112, 627 00 Brno

Laboratof MORAVA s.r.o.

Oderska 456, 742 13 Studénka

Monitoring, s.r.o.

Novakovych 439/6,180 00 Praha 8

Severofeské vodovody a kanalizace, a.s.

Ptitkovskd 1689, 415 50 Teplice

Zdravotni tstav se sidlem v Ostravé Partyzanské namésti £.7, 702 00 Ostrava

Moskevska 15, 400 01 Usti nad Labem

Zdravotni tstav se sidlem v Usti nad Labem

Zkousky byly zaméreny (s ohledem na typ odpadu) na stanoveni kov( v susiné a ve vodném vyluhu
vzork(. Rozsah zkousek odpovidal pozadavkim Vyhlasky ¢. 294/2005 Sb., o podminkach ukladani
odpadd na skladky a jejich vyuZivani na povrchu terénu a zméné vyhlasky ¢. 383/2001 Sb., o
podrobnostech nakladani s odpady, pro stanoveni kovl v susiné rozsah dle Tabulky ¢. 10.1 (pfiloha
10), pro stanoveni kovl ve vodném vyluhu dle Tabulky ¢. 2.1 (pfiloha 2).

Uprava vzorki

Vzorkovany odpad byl cerné barvy, prachovité konzistence, coZz poskytovalo pomérné dobry
predpoklad zajistit terénni Upravou homogenitu terénniho vzorku a srovnatelnost vlastnosti
jednotlivych vzork(d. Nicméné se ve vzorku vyskytovaly speceniny (hrudky do velikosti 10 mm).
V terénu nebylo mozné provést zmenseni téchto hrudek, coz prinaselo riziko, Ze nestejnomérné
zastoupeni hrudek ve vzorku zplisobi odlisnosti ve sloZeni jednotlivych vzorkd. Proto byly laboratofim
predany instrukce, aby pro analytické stanoveni byla pouZita pouze c¢ast vzorku o velikosti ¢astic pod
2 mm (tzn. ke zkouskam bylo vyuZito pouze podsitné po rozsitovani laboratorniho vzorku na sité 2
mm, nadsitné bylo ze zkousek vylouceno).

Hmotnosti jednotlivych laboratornich vzorkd se pohybovaly mezi 515 az 671,5 g. Podil frakce pod
2 mm, ktery laboratore stanovily v pfedanych dvojicich vzork(, se pohyboval mezi 52,1 - 78%.

Stanoveni v susiné

Prehled vysledkd analytickych stanoveni v susiné vzorku je uveden v tabulce 2. Laboratofe jsou v
tabulkach oznaceny Cisly v ndhodném poradi. Ve vSech tabulkdch ma konkrétni laboratof stejné
oznaceni.

Prehled vysledkd analytickych stanoveni v susiné vztazenych k hodnoceni dle tabulky 10.1 pfilohy 10
k Vyhlasce ¢.294/2005 Sb. je uveden v tabulce 3.



Tabulka 2: Prehled vysledk( stanoveni v susiné

vzorek 1 oznaéeni laboratofe
ukazatelé v susiné 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
sudina % 93,4 93,77 93,98 93,43 95,2 93,7 95,5 93 95,18 93,6 93,2 92,7
As mg/kg sus. <5 3,378 0,58 - 3,79 2,41 <5 <5 0,58 <4,4 2,63 4 <5
cd mg/kg sus. 2,48 1,611 2,07 - 1,37 1,28 15 0,98 2,36 0,73 1,43 1,33 1,48
Cr mg/kg sus. 65,1 90,2 87,2 - 77,1 85,8 78 82,8 55,5 92,9 70,5 78,6 81,5
Hg mg/kg sus. 1,76 1,398 2,49 0,65 2,34 1,8 1 1,41 2,46 1,65 1,64 2,05 1,77
Ni mg/kg sui. 46,8 40,8 32 - 34,9 39,2 49 40,3 30 41,4 36,4 40,6 41,5
Pb mg/kg sus. 45,7 41,3 41,9 - 44,4 39,8 77 45,7 32,2 47,4 40 42,5 43,5
v mg/kg sut. 34,14 29,7 - 26,6 51,1 <30 21 14,2 34,8 23,3 21,9 24,7
vzorek 2 oznadeni laboratofe
ukazatelé v susiné 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
sudina % 93,6 93,79 93,92 93,76 94,1 93,8 89,2 93 95,12 94,2 93,3 92,7
As mg/kg sus. <5 3,989 0,61 - 4,18 2,67 <5 <5 1,48 <4,4 3 3,98 5,46
cd mg/kg sus. 2,57 1,563 1,99 - 1,4 1,24 14 0,98 2,33 0,62 1,39 1,33 1,44
Cr mg/kg sus. 65,7 89,8 85,9 - 79 86,6 77 83,3 56 93,8 68,7 81,1 80,3
Hg mg/kg sus. 1,95 1,784 2,7 0,87 3,7 2,2 1,1 1,42 1,69 1,79 1,61 2,13 2,12
Ni mg/kg sut. 43,4 40,1 30,8 - 35,8 39,1 49 38,9 30 40,8 35,2 40,1 41,2
Pb mg/kg sus. 45,2 41,6 40,9 - 44,2 40,6 76 44,8 31,3 43,6 38,6 42,4 43
v mg/kg sus. 35,85 29,5 - 26,7 51,8 <30 22 14,3 34,4 22,5 23,2 24,3

Tabulka 3: Prehled vysledki stanoveni v susiné — hodnoceni dle tabulky 10.1 prilohy 10 k Vyhldsce ¢.294/2005 Sb.

vzorek 1 oznaceni laboratofe Vyhlaska €.294/2005 Sh
ukazatelé v susiné 1 2 3 1 5 6 7 8 9 10 11 12 13 tab. 10.1
sudina % 93,4 93,77 93,98 93,43 95,2 93,7 95,5 33 95,18 - 93,6 93,2 92,7

As mg/kg sus. <3 3,378 0,58 - 3,79 2,41 <5 <5 0,58 <44 2,63 4 <5 10

cd mg/kg sus. 2,48 1611 2,07 - 1,37 1,28 15 0,98 2,36 0,73 1,43 1,33 1,48 1

cr mg/kg sus. 65,1 90,2 57,2 - 77,1 85,3 78 32,3 55,5 92,9 70,5 78,6 81,5 200
Hg mg/kg sus. 1,76 1,898 2,49 0,65 2,34 1,8 1 1,41 2,46 1,65 1,64 2,05 1,77 0,8

Ni mg/kg sus. 46,8 40,8 32 - 34,9 39,2 49 40,3 30 414 36,4 40,6 415 80

Pb mg/kg sus. 45,7 41,3 41,3 - 44,4 39,8 77 45,7 32,2 47,4 40 42,5 43,5 100

V m&f kg sus. - 34,14 29,7 - 26,6 51,1 <30 21 14,2 34,8 23,3 21,9 24,7 180

vzorek 2 oznafeni laboratofe Vyhlagka €.294/2005 Sh
ukazatelé v susineé 1 2 3 1 5 6 T 8 9 10 11 12 13 tab. 10.1
sudina % 93,6 93,79 93,92 93,76 94,1 93,8 89,2 93 95,12 - 94,2 93,3 92,7

As mg/kg sus. <5 3,989 0,61 - 4,18 2,67 <5 <5 1,48 <44 3 3,98 5,46 10

cd mg/kg sus. 2,57 1,563 1,99 - 1,4 1,24 1,4 0,98 2,33 0,62 1,39 1,33 1,44 1

cr mg/kg sus. 65,7 89,8 85,9 - 79 86,6 77 83,3 56 93,8 58,7 81,1 80,3 200
Hg mg/kg sus. 1,95 1,784 2,7 0,87 3,7 2,2 11 1,42 1,69 1,79 1,61 2,13 2,12 0,8

Ni mg/kg sus. 43,4 40,1 30,8 - 35,8 39,1 43 38,9 30 40,8 35,2 40,1 41,2 80

Pb mg/kg sus. 45,2 41,6 40,9 - 44,2 40,6 76 44,8 31,3 43,6 38,6 42,4 43 100

V mg_,-’ kg sus. - 35,85 29,5 - 26,7 51,8 <30 22 14,3 34,4 22,5 23,2 24,3 180

Vysvétlivky: sené oznaceny vysledek znamena, Ze pii zahrnuti miry nejistoty je a zaroven neni prekroden limit dle tabulky 10.1




PFi hodnoceni spolehlivosti zarazeni odpadu podle legislativnich predpist (konkrétné dle tabulky
10.1) jednotlivymi laboratofemi zahrnut vysledek véetné miry nejistoty. Vysledky nékterych
stanoveni tak umozZnuji odpad zaradit do obou skupin — vyhovuje, resp. nevyhovuje. Z takto
uvazovaného vyhodnoceni (tzn. pfi respektovani miry nejistoty udavané laboratofemi) vyplyva:

e pouze laboratof 10 by v obou vzorcich odpad zaradila odliSné na zédkladé stanoveni

koncentrace kadmia Cd (nicméné podle dalsich stanoveni — Hg, by odpad zaradila ve shodé
s ostatnimi laboratoremi),

e laborator 4 by podle koncentrace rtuti (Hg) ve vzorku 1 zaradila odpad odlisné, ve vzorku 2 by
odpad zaradila ve shodé s ostatnimi laboratoremi (tato laborator ale nedodala Udaje o mire
nejistoty, proto nemohly byt do vysledku zahrnuty).

V tabulce 4 jsou uvedeny zakladni charakteristiky vysledkd.

Tabulka 4: Zdkladni charakteristiky vysledki stanoveni kovii v susiné

vzorek 1 +2
; , relativni
L . smérodatna . .
ukazatelé v susingé| pramér mediin smérodatna minimum maximum
odchylka

odchylka
As 2,85 3,00 1,44 50,57% 0,58 5,46
Cd 1,54 1,42 0,51 33,14% 0,62 2,57
Cr 78,9 80,7 10,3 13,09% 55,5 93,8
Hg 1,85 1,79 0,612 33,18% 0,65 3,7
Ni 39,1 40,1 5,15 13,19% 30 49
Pb 44,7 42,8 10,3 22,94% 31,3 77
v 28,3 25,7 9,73 34,39% 14,2 51,8

Z vysledkl vyplyva, ze nejvétsi rozdily byly pozorovany pfi stanoveni arzénu (51%), ddle vanadu
(34%), rtuti a kadmia (33%). Relativni smérodatné odchylky u ostatnich prvkd (dle tabulky 10.1) byly
pod 23%.

Vtabulce 5 jsou uvedeny vysledky preciznosti stanoveni prvk( v jednotlivych laboratofich
z opakovanych analyz vzorku 1 a vzorku 2, vyjadrené pomoci relativni smérodatné odchylky, a ty jsou
porovnany s celkovou relativni smérodatnou odchylkou vysledkl vsech laboratofi pro stanoveni
vzorku 1 + 2. S vyjimkou stanoveni arzénu (laboratof 9) a rtuti (laborator 5) byla hodnota relativni
smérodatné odchylky, vyjadfujici preciznost stanoveni v jednotlivych laboratofich, vidy nizsi nez
relativni smérodatna odchylka vSech laboratofi (tzn. vliv heterogenity mezi jednotlivymi vzorky nebyl
smérodatny).

Vysledky stanoveni uvedené v tabulce 2 byly vyhodnoceny podle jejich odlehlosti k priimérné
hodnoté vysledku (dle tabulky 3) pfi zahrnuti celkové smérodatné odchylky souboru dle parametru Z-
skoére:

Z-skdre; = (namérend koncentrace; — priimérnd koncentrace)/celkovd smérodatnd odchylka souboru
kde i — je oznaceni laboratore

Pro prehlednost jsou v tabulce 5 barevné rozliSeny vysledky Z-skére v intervalech (<-3;-3; -2; -1; 1; 2;
3; >3).



Tabulka 5: Porovndni preciznosti stanoveni replikatniho vzorku a RSD vysledk( vzorkii 1 a 2

lativni smé&rodatna
preciznost stanoveni replikatniho vzorku (vzorek 1 a vzorek 2) refatival sme,ro 3 |:|a
odchylka vysledka
uka?atelf_‘ ve ozna(envl 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 vzorek 1+2
vodném vyluhu laboratore
As - pad mezi 14,70% 4,47% - 8,67% 9,07% pod mezi pod mezi 77,43% pod mezi 11,65% 0,44% pod mezi 50,57%
cd - 3,16% 2,68% 3,49% - 1,92% 2,81% 5,11% 0,00% 1,13% 14,44% 2,51% 0,00% 2,43% 33,14%
cr - 0,81% 0,39% 1,33% - 2,16% 0,82% 1,14% 0,53% 0,79% 0,85% 2,29% 2,77% 1,31% 13,09%
Hg - 9,08% 5,49% 7,17% 25,65% 39,91% 17,72% 8,44% 0,63% 32,89% 7,21% 1,64% 3,39% 15,95% 33,18%
Ni - 6,68% 1,53% 3,39% - 2,26% 0,23% 0,00% 3,13% 0,00% 1,29% 2,97% 1,10% 0,64% 13,19%
Pb - 0,97% 0,64% 2,14% - 0,40% 1,76% 1,16% 1,76% 2,51% 7,40% 3,16% 0,21% 1,02% 22,94%
v - pod mezi | 4,33% 0,60% - 0,33% 1,21% | podmezi | 4,12% 0,62% 1,02% 3,10% 5,11% 1,45% 34,39%
Tabulka 6: Prehled vysledk( stanoveni v susiné — Z-skore
vzorek 1 oznaceni laboratoie
ukazatelé v sudiné 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
As mg/kg sui. <5 3,378 0,58 - 3,79 2,41 <5 <5 0,58 <4,4 2,63 4 <5
cd mg/kg sui. 2,48 1,611 2,07 - 1,37 1,28 1,5 0,98 2,36 0,73 1,43 1,33 1,48
Cr mg/kg sus. 65,1 90,2 87,2 - 771 85,8 78 828 |DNSSEI 929 70,5 78,6 815
Hg mg/kg sui. 1,76 1,898 2,49 0,65 2,34 1,8 1 1,41 2,46 1,65 1,64 2,05 1,77
Ni meg/kg sui. 46,3 40,8 32 - 34,9 39,2 19 10,3 30 41,4 36,4 40,6 41,5
Pb mg/kg sui. 45,7 11,3 41,9 - 11,4 39,8 77 45,7 32,2 47,4 10 42,5 43,5
v mg/kg sus. - 34,14 29,7 - 266 |DSTINN <30 21 14,2 34,8 23,3 21,9 24,7
vzorek 2 oznaceni laboratore
ukazatelé v sudiné 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
As meg/kg sui. <5 3,989 0,61 - 4,18 2,67 <5 <5 1,48 <4,4 3 3,98 5,46
cd mg/kg sut. [N 1,563 1,99 - 1,4 1,24 14 0,98 2,33 0,62 1,39 133 1,44
cr mg/ke sus. 65,7 89,8 85,9 - 79 86,6 77 833 [SE 938 68,7 81,1 80,3
Hg meg/kg sui. 1,95 1,784 2,7 0,87 3,7 2,2 1,1 1,42 1,69 1,79 1,61 2,13 2,12
Ni mg/kg sui. 43,4 10,1 30,8 - 35,8 39,1 19 38,9 30 40,8 35,2 40,1 11,2
Pb mg/kg sui. 45,2 11,6 40,9 - 14,2 40,6 76 14,8 31,3 43,6 38,6 2,4 13
v me/kg sus. R 35,85 29,5 - 267 |ISTENN <30 22 143 34,4 22,5 232 24,3
I:’ interval (-1; 1)
l:’ interval (-2; -1] nebo [1;2)
_ interval (-3; -2] nebo [2;3)
I:’ interval <-3 nebo >3




Pfi hodnoceni laboratofi podle Z-skére byla hodnoté Z-skdre v intervalu (-1, 1) ptifazena hodnota 0,
hodnoté Z-skodre v intervalu (-2, -1) nebo (1, 2) hodnota 1, Z-skére v intervalu (-3, -2) nebo (2, 3)
hodnota 2, Z-skére <-3 nebo Z-skére>3 hodnota 3. Pro kaZzdou laboratof byly takto stanovené
hodnoty u obou vzork( secteny a laboratore sefazeny v poradi od nejmensiho do nejvétsiho souctu
téchto hodnot.

Poradi laboratofi podle Z-skére je uvedeno v tabulce 6 (laboratof 4 nebyla zahrnuta, nebot provedla
stanoveni pouze 1 prvku - Hg).

Tabulka 6: Pofadi laboratori podle parametru Z-skdre

poradi laborator soucet bodt
1 11 0
2 12 0
3 13 1
4 8 2
5 5 3
6 6 4
7 10 4
8 1 6
9 3 7
10 7 10
11 9 14

Stanoveni ve vodném vyluhu

Prehled vysledkl analytickych stanoveni ve vodném vyluhu je uveden v tabulce 8. Laboratore jsou
oznaceny Cisly v ndahodném poradi.

Prehled vysledk( analytickych stanoveni ve vodném vyluhu vztazenych k hodnoceni dle tabulky 2.1
prilohy 2 k Vyhlasce ¢.294/2005 Sb. je uveden v tabulce 9.

Z hodnoceni spolehlivosti zafazeni odpadu podle legislativnich predpist (konkrétné dle tabulky 2.1)
jednotlivymi laboratoremi (pfi respektovani miry nejistoty uddvané laboratoremi) vyplyva:

e laboratore 1 (pro stanoveni Sb), 6 (pro stanoveni Cd, Mo, Pb), 12 a 14 (pro stanoveni Cd, Se,
Sb) nemaji vhodné zvolené meze stanovitelnosti, aby mohly spolehlivé zaradit odpad podle
tridy vyluhovatelnosti |,

e ve stanoveni Cu byl odpad zafazen odlisné polovinou laboratofi, ve stanoveni Cd, Hg, Se, Sb a
Zn 30% laboratofi, u zbylych analytli méné nei 20% laboratofi. Uplna shoda v zafazeni
odpadu byla dosazena v ukazatelich As, Ba a Cr.




Tabulka 8: Prehled vysledk( stanoveni ve vodném vyluhu

vzorek 1

oznaceni laboratore

ukazatelé ve vodném wyjluhu 1 3 5 6 7 8 ] 10 11 12 13 14
As mg/| 0,01 <0,005 0,011 0,0077 <0,002 0,0106 <0,005 <0,003 0,0065 <0,03 0,0069 <0,03
Ba mg/| <0,02 <0,2 0,314 <0,2 0,06 0,473 0,33 <0,02 0,63 0,585 0,906 0,792
cd mg/| <0,001 <0,0005 <0,0002 <0,01 <0,001 <0,0005 0,063 <0,0004 0,00183 <0,005 0,0017 <0,005
cr mg/| 0,028 0,04 0,0431 <0,1 0,041 0,03 0,038 0,032 0,0717 0,0745 0,121 0,116
Cu mg/| 0,147 <0,02 0,1 <0,020 0,1 0,0456 0,2 0,224 0,0395 0,0349 0,056 0,0395
Hg mg/| 0,0005 <0,0005 <0,0005 - 0,13 <0,0003 0,00352 0,0003 0,00174 0,0014 0,00481 0,0046
Mo mg/| 0,051 0,02 0,0283 <0,2 0,041 0,0298 0,027 0,065 0,0217 0,0225 0,0192 0,0178
Ni mg,"l 0,54 0,86 0,623 0,443 0,72 0,63 0,36 0,698 0,778 0,718 0,919 0,784
Pb mg/| <0,01 <0,02 0,026 <0,1 <0,005 0,018 <0,01 0,017 0,0468 0,052 0,111 0,126
Se mg/| 0,023 <0,0020 0,036 <0,001 <0,003 0,029 <0,005 0,05 0,0178 <0,03 0,0127 <0,03
Sb mg/| <0,01 <0,005 <0,003 0,003 <0,003 <0,005 0,00443 0,0067 0,0029 <0,02 0,0058 <0,02
in mg,"l 0,156 0,1 0,336 0,39 0,1 0,348 0,25 0,139 0,688 0,674 1,05 0,987

vzorek 2 oznaceni laboratare

ukazatelé ve vodném wyluhu 1 3 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
As mg,"l 0,01 <0,005 0,011 0,0071 <0,002 0,0103 <0,005 0,006 0,0062 <0,03 0,0062 <0,03
Ba mg/| <0,02 <0,2 0,291 0,21 0,1 0,442 0,16 0,045 0,476 0,418 0,433 0,402
Ccd mg/| <0,001 <0,0005 <0,0002 <0,01 <0,001 <0,0005 0,082 <0,0004 0,00074 <0,005 0,00063 <0,005
Cr mg/| 0,027 0,04 0,0463 <0,1 0,048 0,0371 0,007 0,034 0,0948 0,0524 0,0697 0,0744
Cu mg,"l 0,178 <0,02 0,121 <0,020 0,17 0,0361 0,28 0,38 0,0917 0,0307 0,019 0,0185
Hg mg/| 0,0006 <0,0005 <0,0005 <0,0003 <0,0003 0,00329 0,0003 0,000505 <0,001 0,0005439 <0,001
Mo mg/| 0,049 0,01 0,0235 <0,2 0,044 0,0327 0,034 0,072 0,0162 0,015 0,0163 0,0144
Ni mg/| 0,527 0,74 0,642 0,415 0,8 0,66 0,066 0,72 0,717 0,631 0,838 0,781
Pb mg/| <0,01 <0,02 0,023 <0,1 <0,005 0,0192 <0,01 0,019 0,0543 0,061 0,037 0,043
Se mg/| 0,022 <0,0020 0,024 <0,001 <0,003 0,032 <0,005 0,05 0,0117 <0,03 0,0127 <0,03
sb mgj/| <0,01 <0,005 <0,003 <0,003 <0,003 <0,005 0,00488 0,0075 0,0023 <0,02 0,0023 <0,02
Zn mﬂ/l 0,145 0,1 0,368 0,293 0,11 0,293 0,45 0,377 0,631 0,577 0,709 0,577




Tabulka 9: Prehled vysledki stanoveni ve vodném vyluhu — hodnoceni dle tabulky 2.1 pfilohy 2 k Vyhldsce ¢.294/2005 Sb.

vzorek 1 oznadeni laboratofe Vyhlaska £.294/2005 5b

ukazatelé ve vodném vyluhu 1 3 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 lla llo 1]

As me/l 0,01 <0,005 0,011 0,0077 <0,002 0,0106 <0,005 <0,003 0,0065 <0,03 0,0069 <0,03 0,05 2.5 02

Ba me/l <0,02 0,2 0,314 <02 0,06 0,473 0,33 <0,02 0,63 0,585 0,906 0,792 7 30 10

cd me/l <0,001 <0,0005 <0,0002 0,01 <0,001 <0,0005 0,063 <0,0004 | 0,00183 <0,005 0,0017 20,005 0,004 0,5 0,1

cr me/l 0,028 0,04 0,0431 <0,1 0,041 0,03 0,038 0,032 0,0717 0,0745 0,121 0,116 0.2 10 5

Cu mefl 0,147 <0,02 0,1 <0,020 0,1 0,046 02 0,224 0,0395 0,0349 0,056 0,0395 0,05 7 1

He me/l 0,0005 <0,0005 <0,0005 - 0,13 <0,0003 | 0,00352 0,0003 0,00174 | 0,0014 0,00481 0,0045 0,001 02 0,02

Mo me/l 0,051 0,02 0,0283 <02 0,041 0,0298 0,027 0,065 0,0217 0,0225 0,0192 0,0178 0,05 3 1

Ni me/l 0,54 0,86 0,623 0,443 0,72 0,63 0,36 0,698 0,778 0,718 0,919 0,784 0,04 3 1

Pb me/l <0,01 <0,02 0,025 <0,1 <0,005 0,018 <0,01 0,017 0,0468 0,052 0,111 0,126 0,05 5 1

Se mg/| 0,023 <0,0020 0,036 <0,001 <0,003 0,029 <0,005 0,05 0,0178 <0,03 0,0127 <0,03 0,01 0.7 0,05

5b mgfl <0,01 <0,005 <0,003 0,003 <0,003 <0,005 0,00443 0,0067 10,0029 <0,02 10,0058 <0,02 0,006 0.5 0,07

Zn mg/| 0,156 0,1 0,336 0,39 0,1 0,348 0,25 0,139 0,688 0,674 1,05 0,987 0,4 20 5

vzorek 2 oznaceni laboratofe Vyhlaska £.294/2005 Sb

ukazatelé ve vodném vyluhu 1 3 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 1 lla Ilb

As meg/! 0,01 <0,005 0,011 0,0071 <0,002 0,0103 <0,005 0,006 0,0062 <0,03 0,0062 <0,03 0,05 2,5 0,2

Ba meg/! =0,02 <0,2 0,291 0,21 0,1 0,442 0,16 0,045 0,476 0,418 0,433 0,402 2 30 10

cd meg/! =0,001 <0,0005 <0,0002 0,01 <0,001 <0,0005 0,082 <0,0004 | 0,00074 <0,005 0,00063 <0,005 0,004 0,5 0,1

cr me/l 0,027 0,04 0,0463 <0,1 0,048 0,0371 0,007 0,034 0,0948 0,0524 0,0697 0,0744 02 10 5

Cu me/l 0,178 <0,02 0,121 <0,020 0,17 0,0361 0,28 0,38 0,0917 0,0307 0,019 0,0185 0,05 7 1

He meg/! 0,0006 <0,0005 <0,0005 B <0,0003 | <0,0003 | 0,00329 0,0003 0,000505 | <0,001 0,000549 | <0,001 0,001 0,2 0,02

Mo meg/! 0,049 0,01 0,0235 <0,2 0,044 0,0327 0,034 0,072 0,0162 0,015 0,0163 0,0144 0,05 3 1

Ni meg/! 0,527 0,74 0,642 0,415 0,8 0,66 0,066 0,72 0,717 0,631 0,838 0,781 0,04 4 1

Pb meg/! =0,01 <0,02 0,023 0,1 <0,005 0,0192 <0,01 0,019 0,0543 0,061 0,037 0,043 0,05 5 1

Se meg/! 0,022 <0,0020 0,024 <0,001 <0,003 0,032 <0,005 0,05 0,0117 <0,03 0,0127 <0,03 0,01 0,7 0,05

Sh mejl <0,01 20,005 <0,003 20,003 20,003 <0,005 0,00488 0,0075 0,0023 <0,02 0,0023 0,02 0,006 0,5 0,07

Zn meg/! 0,145 0,1 0,368 0,293 0,11 0,393 0,45 0,377 0,631 0,577 0,709 0,577 0,4 20 5
Vysvétiiviky: cervené oznaceny vysledek znamenad, Ze pfi zahrnuti miry nejistoty je a zaroven neni pfekrocen limit dle tabulky 2.1 - tfida vyluhovatelnosti |

<0,03

nevhodné zvolend mez stanovitelnosti




V tabulce 10 jsou uvedeny zakladni charakteristiky vysledka.

Tabulka 10: Zdkladni charakteristiky vysledku stanoveni ve vodném vyluhu

vzorek 1+ 2
i .. . i relativni
ukazatelé | oznageni . .. smérodatna i i . .
e . pramér | medidn smérodatnd | minimum | maximum
v suiné | laboratofe odchylka
odchylka
As mg/| 0,006825 | 0,00635 0,00281 41,22% <0,002 <0,03
Ba mg/| 0,322 0,303 0,2387 74,14% <0,02 0,906
Cd mg/| 0,0082 0,001 0,0198 240,81% <0,002 <0,01
Cu mg/| 0,057 0,045 0,0301 52,97% 0,007 <0,1
Cr mg/| 0,0996 | 0,0508 0,0944 94,77% <0,02 0,38
Hg mg/| 0,00714 | 0,00053 0,02685 376,16% <0,003 0,13
Mo mg/| 0,0305 0,0253 0,0164 53,82% 0,01 <0,2
Ni mg/| 0,650 0,708 0,183 28,20% 0,066 0,919
Pb mg/| 0,0338 | 0,02 0,0314 92,88% <0,005 <0,1
Se mg/! 0,0171 | 0,0127 0,0154 89,65% <0,001 0,05
Sh mg/| 0,00416 | 0,003715|  0,00150 36,00% 0,0023 <0,02
Zn mg/| 0,415 0,373 0,268 64,65% 0,1 1,05

Nejvétsi rozptyl vysledkd byl pozorovan pfi stanoveni Hg (RSD je az 376%), nasledné pfi stanoveni Cd
(RSD dosahuje cca 240%), pfi stanoveni Cr (95%), Se (90%), Ba (74%) a Zn (65%) apod. Nejmensi
rozptyl vysledkd byl pfi stanoveni Ni (28%).

Vtabulce 11 jsou uvedeny vysledky preciznosti stanoveni prvk(l v jednotlivych laboratofich
stanovené z analyz vzorku 1 a vzorku 2, vyjadiené pomoci relativni smérodatné odchylky, a ty jsou
porovnany s celkovou relativni smérodatnou odchylkou vysledk( vsech laboratofi pro stanoveni
vzorku 1 + 2. Vétsi relativni smérodatnd odchylka stanoveni ve dvojici vzorkll 1 a 2 v jednotlivé
laboratofti nezZ relativni smérodatnda odchylka vSech laboratofi byla nejcetnéji zjisténa u_laboratore 9
(celkem u 2 stanoveni), nasledné v laboratofich 13 a 3 (v jednom stanoveni). Ostatni laboratore
dosahovaly ve dvojici vzork( lepsi preciznost, nez byla RSD vSech laboratofi pro dana stanoveni.
Nicméné v fadé ukazatell v laboratofich 13, 14 a 9 byly relativni smérodatné odchylky dvojice vzork
pomérné vysoké. To miZe vypovidat o pfipadné heterogenité sloZeni vzorku 1 a vzorku 2, které tyto
laboratofe obdrzely.

Vysledky stanoveni uvedené v tabulce 8 jsou dale vyhodnoceny dle vztahu pro Z skére v tabulce 12.

Pro pfehlednost jsou barevné rozliseny vysledky Z-skére v intervalech (<-3;-3; -2; -1; 1; 2; 3; >3).



Tabulka 11: Porovnadni preciznosti stanoveni replikatniho vzorku a RSD vysledk( vzorki 1 a 2

relativni
preciznost stanoveni replikatniho vzorku (vzorek 1 a vzorek 2) smérodatna
odchylka vysledki
ukazatelé ve oznaceni
L N 1 2 3 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 vzorek 1+2
vodném vyluhu laboratore
As - 0,00% pod mezi 0,00% 7,19% pod mezi 2,54% pod mezi pod mezi 4,19% pod mezi 9,47% pod mezi 41,22%
Ba - pod mezi pod mezi 6,74% pod mezi 44,31% 6,00% 61,49% pod mezi 24,68% 29,51% 62,61% 57,89% 74,14%
Cd - pod mezi pod mezi pod mezi | pod mezi | pod mezi | pod mezi 23,22% pod mezi 75,17% pod mezi 81,39% pod mezi 240,31%
cr - 3,22% 0,00% 6,34% pod mezi 13,94% 18,75% 122,10% 5,37% 24,59% 30,87% 47,68% 38,72% 52,97%
Cu - 16,91% pod mezi 16,84% pod mezi | 45,95% 20,61% 29,54% 45,78% 70,52% 11,35% 87,44% 64,17% 94,77%
Hg - 16,11% pod mezi - pod mezi | pod mezi | pod mezi 5,99% 0,00% 57,50% pod mezi | 140,93% pod mezi 376,16%
Mo - 3,54% 59,08% 16,42% pod mezi 6,26% 8,22% 20,34% 9,06% 25,72% 35,45% 14,48% 18,71% 53,82%
Ni - 2,16% 13,29% 2,66% 5,78% 9,33% 4,12% 122,32% 2,73% 7,23% 11,43% 2,17% 0,34% 28,20%
Pb - pod mezi pod mezi 10,85% pod mezi pod mezi 5,72% pod mezi 9,85% 13,15% 14,12% 88,62% 87,05% 92,88%
Se - 3,94% pod mezi 35,45% pod mezi pod mezi 8,72% pod mezi 0,00% 36,65% pod mezi 0,00% pod mezi 89,65%
Sb - pod mezi pod mezi pod mezi | pod mezi | pod mezi | pod mezi 8,57% 9,99% 20,45% pod mezi 76,59% pod mezi 36,00%
Zn - 6,48% 0,00% 8,06% 25,17% 8,44% 10,76% 50,64% 81,75% 7,66% 13,74% 34,36% 46,46% 64,65%
Visvétlivky: relativni smérodatna odchylka vyjadfujici preciznost stanoveni v dané laboratofi je vyiii nei RSD viech laboratofi




Tabulka 12: Prehled vysledk( stanoveni ve vodném vyluhu — Z-skdre

vzorek 1 oznaceni laboratore

ukazatelé ve vodném vyluhu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
As mg/| 0,01 - <0,005 - 0,011 0,0077 <0,002 0,0106 <0,005 <0,003 0,0065
Ba mg/| <0,02 B <0,2 - 0,314 <0,2 0,06 0,473 0,33 <0,02 0,63
cd mg/| <0,001 - <0,0005 - <0,0002 <0,01 <0,001 <0,0005 [10063 | <0,0004 | 0,00183
Cr mg/| 0,028 - 0,04 B 0,0431 <0,1 0,041 0,03 0,038 0,032 0,0717
cu mg/| 0,147 - <0,02 - 0,1 <0,020 01 0,0456 0,2 0,224 0,0395 0,0349 0,056 0,0395
Hg mg/| 0,0005 B <0,0005 - <0,0005 - 0,13 <0,0003 | 0,00352 | 0,0003 | 000174 | 00014 | 000481 | 0,0046
Mo me/| 0,051 - 0,02 - 0,0283 0,041 0,0298 0,027 |0W6sN| 0,0217 0,0225 0,0192 0,0178
Ni mg/l 0,54 - 0,86 - 0,623 0,72 0,63 0,36 0,778
Pb mg/! <0,01 - <0,02 - 0,026 <0,005 0,018 <0,01 0,0468
se mg/| 0,023 - <0,0020 - 0,036 <0,001 <0,003 0,029 <0,005
sb ma/| H - <0,005 - <0,003 0,003 <0,003 <0,005 | 0,00443
Zn mg/| 0,156 g 0,1 g 0,336 0,39 0,1 0,348 0,25

vzorek 2 oznaceni laboratore

ukazatelé ve vodném vyluhu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 13
As mg/| 0,01 - <0,005 - 0,011 0,0071 <0,002 0,0103 <0,005 0,006 0,0062
Ba mg/| <0,02 - <0,2 - 0,291 0,21 01 0,442 0,16 0,045 0,476 0,418 0,433 0,402
cd mg/| <0,001 - <0,0005 - <0,0002 <0,01 <0,001 | <0,0005 0,082 <0,0004 | 0,00074 | <0,005 | 0,00063 | <0,005
cr mg/| 0,027 - 0,04 - 0,0463 <0,1 0,048 0,0371 0,007 0,034 0,0948 0,0524 0,0697 0,0744
cu mg/| 0,178 - <0,02 - 0,121 <0,020 0,17 0,0361 0,28 0,0917 0,0307 0,019 0,0185
Hg mg/| 0,0006 - <0,0005 - <0,0005 - <0,0003 | <0,0003 | 0,00329 0,000505 | <0,001 | 0,000549 | <0,001
Mo mg/| 0,043 - 0,01 - 0,0235 0,044 0,0327 0,034 0,0162 0,015 0,0163 0,0144
Ni mg/! 0,527 B 0,74 B 0,642 0,8 0,66 0,066 0,72 0,717 0,631 0,838 0,781
Pb mg/| <0,01 - <0,02 - 0,023 <0,005 0,0192 <0,01 0,0543 0,037
se mg/| 0,022 - <0,0020 - 0,024 <0,001 <0,003 0,032 <0,005
sb mg/| - <0,005 - <0,003 <0,003 <0,003 <0,005 | 0,00488
zn mg/| 0,145 - 0,1 - 0,368 0,293 0,11 0,393 0,45 0,377 0,631 0,577 0,709 0,577

I:I interval (-1; 1) _ hodnoty nebyly zahrnuty do vypoctu
I:| interval (-2; -1] nebo [1;2)

_ interval (-3; -2] nebo [2;3)

I:I interval <-3 nebo >3



PFi hodnoceni laboratofi podle Z-skére byla hodnoté Z-skére v intervalu (-1, 1) pfifazena hodnota O,
hodnoté Z-skére v intervalu (-2, -1) nebo (1, 2) hodnota 1, hodnotdm Z-skdre v intervalu (-3, -2) nebo
(2, 3) hodnota 2, Z-skére <-3 nebo Z-skdre>3 hodnota 3. Pro kazdou laboratof byly hodnoty u obou
vzork( secteny a laboratore sefazeny od nejmensiho do nejvétsiho souctu.

Poradi laboratofi podle Z-skére je uvedeno v tabulce 13.

Tabulka 13: Poradi laboratori podle parametru Z-skore

poradi laboratof souéet bod{i
1 12 1
2 8 2
3 5 3
4 3 4
5 11 4
6 6 6
7 1 7
8 7 7
9 14 7
10 9 12
11 13 13
12 10 18

Poradi v tabulce 13 ovSem nelze uvaZovat absolutné. Jak vyplyva z tabulky 11 (z hodnot preciznosti
vzork(), nelze vyloucit zvySenou heterogenitu vzork(, kterd se mohla promitnout do vysledkd.

Zavér

Jako soucast praktické ¢asti doskolovaciho seminare manazer(i vzorkovani odpadi realizovaného dne
5.6.2014 v COV Brno — ModFice a.s. Brnénské vodarny a kanalizace byl G¢astniky odebran terénni
vzorek vysuseného kalu z ¢isténi komunalnich odpadnich vod, ktery byl po terénni homogenizaci
rozdélen do 14 dvojic vzorkll a predan ke zpracovani do 11 laboratofi ke stanoveni kovu v susiné
podle tabulky 10.1 (ptiloha 10) a ve vodném vyluhu dle tabulky 2.1 (pfiloha 2) k vyhlasce ¢.294/2005

Sh.
Z vysledkl porovnani mizZeme shrnout nasledujici zavéry:

0 Stanoveni kov( v susiné:
e zarazeni odpadu pfi srovnani s limity podle tabulky 10.1 bylo shodné u vSech
laboratofti. Odlisnosti byly zjistény pouze u dvou laboratofi vZdy jen u jednoho prvku.
e shoda vysledk( jednotlivych laboratofi vyjadfena parametrem Z-skére byla nizsi nez
shoda zarazeni odpadu podle legislativnich pozadavkd.

O Stanoveni kovl ve vodném vyluhu:
o Neékteré z testovanych laboratofi nemaji vhodné zvolené meze stanovitelnosti pro
spolehlivé zafazeni odpadu podle tfidy vyluhovatelnosti I. Meze stanovitelnosti byly

vy$si, nez jsou prislusné limity.

e ve stanoveni Cu byl odpad zarazen odlisné polovinou laboratofi, v zafazeni odpadu
podle stanoveni Cd, Hg, Se, Sb a Zn se neshodlo 30% laboratoti apod. Uplna shoda v
zafazeni odpadu byla dosaZena v ukazatelich As, Ba a Cr.



0 PrestoZe hodnoceny odpad Ize povaZovat za velmi homogenni (s ohledem na prachovitou
konzistenci), coZ se projevovalo ve velmi dobré shodé stanoveni ve dvojicich vzorka
v jednotlivych laboratofi (zejména pfi stanoveni kovi v susing, kdy v naprosté vétsiné
stanoveni byla preciznost nizsi nez miry nejistoty stanoveni pro dané prvky), nelze vyloucit
lokalni heterogenity (jak se pravdépodobné projevilo ve vzorcich, které obdrzely nékteré
laboratore). Ty pak mohou vyznamné zkreslit hodnoceni predmétného odpadu se vsemi
dlsledky pro ptvodce odpadu.

0 Zvyse uvedenych dlvodu je objektivné nutné doporucit, aby vyhodnoceni kvality odpadu
bylo provadéno vidy na zakladé dostatecného poctu vzorkl a byly pfimérené vyuzivany
analyzy kontrolni vzork( (proces kontroly kvality).

Vypracovali:  RNDr. Petr Kohout, Ing. Zdenék Veverka (2.9.2014),
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