Testovani vzorkli sedimenti odebranych v ramci Doskolovaciho seminare
Manazert vzorkovani odpadi 5. 5. 2016 v technologické nadrzi spolecnosti
Vodarna Karany a.s.

Uvod

Spolec¢nost Forsapi, s.r.o. spole¢né se spolecnosti UNIVERZA-SoP, s.r.o. zajistuji vzdélavani pracovnik
laboratofi a konzultaénich spolec¢nosti zabyvajicich se odbérem a vyhodnocenim vysledk( zkousek
vzorkd odpadu. Jednotliva Skoleni jsou vénovana vybranym druhim odpad( a v jejich pribéhu jsou
ovérovany rozlicné postupy vzorkovani a testovany postupy laboratofi s cilem postupného
sjednocovani metodiky vzorkovani a laboratornich praci tak, aby se zvysovala spolehlivost vysledkd
pro vSechny dotcené strany.

Ve spoluprdci se spolecnosti Vodarna Karany a.s. byl dne 5. 5. 2016 usporadan doskolovaci seminaf
zaméreny na legislativni pfedpisy pfi hodnoceni a vzorkovani sediment(. Soucasti seminare bylo také
praktické procvi¢ovani Ucastnikl ve vzorkovani sediment( z technologické nadrze Sojovice, nebot
nova pravni Uprava pro nakladani s odpady umoziuje, aby vlastnosti sediment(i posuzovany
vzorkovdnim pred jejich vytézenim.

Cilem praktické ¢asti seminare bylo rovnéz ovérit srovnatelnost vysledkd zkousek sedimentl ke
zjisténi (stanoveni) vybranych prvk{ v susiné mezi zacastnénymi akreditovanymi laboratofemi a
posoudit kvalitu navrZzeného schématu vzorkovani a jeho pripadné vlivy na vysledky zkousek.

Ucast na praktickém testovani laboratofi ptijalo 8 laboratofi, které poskytuji analyzy odpad@ v Ceské
republice. Velice témto laboratofim dékujeme za jejich Ucast, kterd svédéi o snaze téchto laboratori
po trvalém zlepSovani jejich sluzeb, a zejména za jejich velmi vstticny pfistup.

Cil srovnavaciho praktického testovani
Srovnavaci praktické zkouseni sedimentl v laboratofich sledovalo dil¢i samostatné cile:

e Shoda klasifikace sedimentu zaloZené na vysledcich zkousek zu¢astnénych laboratofi podle
pozadavk( tabulky €. 10.1 pfilohy 10 k vyhlasce ¢.294/2005 Sb.

e Tésnost shody vysledkl zkousek u vybrané skupiny prvk( stanovenych zicastnénymi
laboratofemi.

e Kvalita homogenizace a déleni terénniho vzorku pfi pfipravé laboratorniho vzorku v terénu a
preciznost analytickych stanoveni (vzorek 2 a vzorek 3)

e Shoda vysledkd 2 smésnych vzork(l odebranych odlisSnymi schématy vzorkovani.

Postup praktického testovani
Pfredmétem testovani prvkll v sedimentech bylo:

e odbér terénnich vzorkll sedimentll zvymezené C¢asti technologické nadrie, pfiprava
laboratornich vzork( a nasledné stanoveni vybranych prvk( v susiné (v rozsahu tabulky 10.1
pfilohy ¢. 10 kvyhlasce ¢. 294/2005 Sh., doplnéné o stanoveni médi v susiné) v téchto
vzorcich participujicimi laboratofemi,



e stanoveni vybranych prvkd (v rozsahu tabulky 10.1 pfilohy €. 10 k vyhlasce ¢. 294/2005 Sb.,
doplnéné o stanoveni médi v susiné) ve srovnavacich vzorcich (vzorky predem pfipravené
Zdravotnim uUstavem se sidlem v Usti nad Labem, vysusenim, tpravou a rozdélenim vzorku
sedimentu) participujicimi laboratoremi.

Priprava srovnavaciho vzorku

Pro pfipravu srovnavaciho vzorku byl pouzit terénni vzorek sedimentu z technologické nadrze
Sojovice, odebrany dne 15.4.2016 v celkovém mnozstvi 15 I. Vzorek byl nasledné vysusen, prositovan
na velikost 0,25 mm, nékolika nasobné homogenizovan a rozdélen do 20 podvzorkd. Pfipravu zajistila
hygienicka laboratoF Zdravotniho Ustavu se sidlem v Usti nad Labem. Vzorky byly oznageny jako
vzorek 1.

Odbér a aprava vzorki

V prlibéhu praktické ¢asti seminare byly odebrany 2 smésné vzorky sedimentu z vybraného Useku

40 x 60 m? technologické nadrze Laguna Sojovice u natoku odpadnich vod z Upravy vody ve Vodarné
Kérany a.s.. Celkem byly pfipraveny 2 terénni smésné vzorky slozené z dil¢ich nabér odebranych
pomoci pistového vzorkovace. Mista odbéru byla rovnhomeérné rozmisténa ve vybraném Useku
nadrze. Prvni terénni vzorek byl pfipraven z 15 nabérq, ty byly smiseny v 15 litrovém PE kbeliku,
homogenizovany michanim a nasledné byl takto upraveny terénni vzorek rozdélen do 16 vzorkd.

Z této skupiny vzorkl bylo 8 vzorkd oznadeno jako vzorek 2 a 8 vzorkl oznaceno jako vzorek 3. Druhy
terénni vzorek byl pripraven smisenim 9 nabérd v 15 | PE kbeliku, ve kterém byl takto ziskany terénni

vzorek michanim zhomogenizovan a rozdélen do 8 laboratornich vzorkl oznacenych jako vzorek 4.

Laboratorni analyzy

Kazda ze zucastnénych laboratofi obdrzela 4 vzorky — vzdy po jednom vzorku - 1, vzorek 2, vzorek 3 a
vzorek 4. Vzorky byly zkouseny v 8 zkugebnich laboratofich akreditovanych CIA. V tabulce 1 je uveden
prehled zucastnénych laboratoti. Dopravu vzork( do laboratofi zajistili pracovnici danych laboratofi,
ktefi se seminare Ucastnili, resp. 1 sada vzorkl byla odeslana postou do jedné zucastnéné laboratore.

Srovnani vysledkl zkousek bylo zaméfreno na stanoveni kovi v susiné. Rozsah zkousek odpovidal
pozadavklm Vyhlasky €. 294/2005 Sb., o podminkach ukladani odpad 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) doplnény o stanoveni médi.

Tabulka 1: Prehled zucastnénych laboratori (sefazenych abecedné)

Nazev laboratoie 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
Laborator MORAVA s.r.0. Oderska 456, 742 13 Studénka
Monitoring, s.r.o. Novakovych 439/6,180 00 Praha 8
Orlicka laborator, s.r.o. Lhotskd 219, 560 13 Ceska Trebova
Severoceské vodovody a kanalizace, a.s.

Utvar kontroly jakosti, Stiedisko laboratofi Londynskd, 460 11 Liberec

Liberec, Laboratoi COV Liberec

Zdravotni tstav se sidlem v Ostravé Partyzanské namésti €.7, 702 00 Ostrava
Zdravotni Gstav se sidlem v Usti nad Labem Moskevskd 15, 400 01 Usti nad Labem

Vysledky stanoveni prvki v susiné vzorku

Prehled vysledkl zkousek zamérenych na stanoveni ukazatel( v susiné je uveden v tabulce 2,

v tabulce 3 jsou uvedeny miry nejistoty stanoveni jednotlivych laboratofi. Laboratore jsou v
tabulkach oznaceny cisly v ndhodném poradi. Ve vsech tabulkdch ma konkrétni laborator stejné
oznaceni.



Tabulka 2: Prehled vysledk( stanoveni v susiné

nazev vzorku vzorek ¢.1
oznaceni laboratore 1 2 3 4 5 6 7 8
arzén (As) mg/kg susina 12.9 13.4 17 16 14.3 21 13.6 15.3
Jkadmium (Cd mg/kg suiina 2.61 2.53 2.71 3.61 2.11 3.1 2.68 2.6
Ichrom (Cr-celk) mg/kg susina 58.2 52.8 50.1 51.5 49.3 66 46.6 61.1
Iméd'{(.u) mg/kg sudina 239 229 227 187 207 240 255 215
Irtut' (Hg) mg/kg susina 0.3 0.419 0.34 0.315 0.363 0.37 <0.2 0.389
Iniki (Ni) mg/kg susina 40.9 31.1 45.9 35.6 38.4 40 38.1 36.5
olovo (Pb) mg/kg susina 76.4 75.6 78.9 66.4 76.7 98 72.7 92.8
vanad (V) mg/kg suiina 46.8 50.2 42.7 40.6 38.5 85 35.3 50.8
susina % N 97.7 N 97.12 N N 96.9 98.3
nazev vzorku vzorek ¢.2
oznaceni laboratore 1 2 3 4 5 6 7 8
arzén (As) mg/kg susina 27.7 18.1 23 23.1 22.1 25 19 20.6
kadmium (Cd mg/kg susina 5.84 5.58 5.74 7.41 4.56 6.2 6.28 5.41
chrom (Cr-celk) mg/kg susina 74.7 73.9 141 69.2 62.7 82 69.2 74.8
méd’ (Cu) mg/kg susina 323 315 313 249 285 310 360 308
rtut (Hg) mg/kg susina 0.63 0.757 1 0.669 0.771 0.77 <0.2 0.751
nikl (Ni) mg/kg susina 63.6 58.9 78.7 50.7 56.3 59 64.7 53.9
olovo (Ph) mg/kg sudina 225 229 212 177 202 240 218 234
vanad (V) mg/kg susina 44.8 54.3 43.9 42.2 37.2 80 41.1 55.5
susina % N 39.2 N 39.48 N N 41.1 39.8
nazev vzorku vzorek €.3
oznaceni laboratore 1 2 3 4 5 6 7 8
arzén (As) mg/kg sudina 27.9 18 22 21.6 20.8 27 18.4 20.1
Jkadmium (Cd mg/kg sudina 6.01 5.46 5.67 7.03 4.74 6.3 5.83 5.57
chrom (Cr-celk) mg/kg susina 76.9 69.1 301 68.6 64 84 69.3 75.9
méd (Cu) mg/kg sudina 340 332 304 259 279 310 339 307
rtut (Hg) mg/kg susina 0.65 0.758 1.2 0.64 0.775 0.77 <0.2 0.736
nikl (Ni) mg/kg susina 63.1 54.7 142 50.5 36.2 54 62.6 54.6
olovo (Pb) mg/kg susina 234 218 209 182 207 230 206 232
vanad (V) mg/kg sudina 46.5 48.8 39.2 39.2 36.2 78 39.8 49.4
sudina % N 39.3 N 39.28 N N 39.3 39.8
nazev vzorku vzorek ¢.4
oznaceni laboratore 1 2 3 4 5 6 7 8
arzén (As) mg/kg sudina 27.6 16.7 22 22.3 18.7 36 19.2 19.6
kadmium (Cd mg/kg susina 5.41 5.16 5.48 6.62 4.23 6 5.73 5.2
chrom (Cr-celk) mg/kg sudina 68.7 64.9 163 63.3 59.5 80 63 69
méd (Cu) mg/kg susina 459 465 432 364 394 430 502 438
rtut (Hg) mg/kg sudina 0.46 0.589 1.1 0.555 0.656 0.6 <0.2 0.596
nikl (Ni) mg/kg susina 53.6 48.1 824 45.5 49.7 50 54.6 46.3
olovo (Pb) mg/kg susina 196 191 188 160 179 210 186 207
vanad (V) mg/kg susina 46.1 53.9 38.2 43.3 39.2 82 41.2 58
susina % N 36.9 N 37.05 N N 38.6 36.9
Vysvétlivky: N — stanoveni neuvedeno
Tabulka 3: Prehled nejistoty méreni pro jednotlivd stanoveni a laboratore
oznaceni laboratore 1 2 3 4 5 6 7 8
ukazatel mira nejistoty
arzén (As) % 40 20 25 23 20 20 20 20
kadmium (Cd % 25 20 25 25 20 20 20 20
chrom (Cr-celk) % 25 20 25 19 20 20 20 20
méd (Cu) % 20 20 25 19 20 20 20 20
rtut (Hg) % 35 20 11 13 20 20 20 20
nikl (Ni) % 30 20 25 20 20 20 20 20
olovo (Pb) % 25 20 25 20 20 20 20 20
vanad (V) % 30 20 25 21 20 20 20 20
susina % N 5 N 10 N N 6 15




Hodnoceni shody klasifikace sedimentu podle pozadavki tabulky €. 10.1 pfilohy 10 k
vyhlas$ce €.294/2005 Sb.

Prehled vysledk(l analytickych stanoveni prvkd v susiné vztazenych k limitnim hodnotam dle tabulky
10.1 pfilohy 10 k Vyhlasce ¢.294/2005 Sb. je pro odebrané vzorky uveden v tabulce 4.

Tabulka 4: Prehled vysledk( stanoveni v susiné — hodnoceni dle tabulky 10.1 prilohy 10 k Vyhldsce
¢.294/2005 Sb.

nazev vzorku vzorek ¢.1
oznaceni laboratofe tabulka 10.1 1 2 3 4 5 6 7 8
arzén (As) mg/kg susina 10 12.9 13.4 17 16 14.3 21 13.6 15.3
kadmium (Cd mg/kg susina 1 2.61 2.53 2.71 3.61 2.11 3.1 2.68 2.6
chrom (Cr-celk) mg/kg susina 200 58.2 52.8 50.1 51.5 49.3 66 46.6 61.1
rtut (Hg) mg/kg susina 0.8 0.3 0.419 0.34 0.315 0.363 0.37 <0.2 0.389
nikl (Ni) mg/kg sugina 20 40.9 31.1 45.9 35.6 38.4 40 38.1 36.5
olovo (Pb) mg/kg susina 100 76.4 75.6 78.9 66.4 76.7 98 72.7 92.8
vanad (V) mg/kg susina 180 46.8 50.2 42.7 40.6 38.5 85 35.3 50.8
nazev vzorku vzorek ¢.2
oznaceni laboratore tabulka 10.1 1 2 3 4 5 6 7 8
arzén (As) mg/kg susina 10 270 18.1 23 23.1 Fl 25 19 20.6
kadmium (Cd mg/kg susina 1 5.84 5.58 5.74 7.41 4.56 6.2 6.28 5.41
chrom (Cr-celk) | mg/kg sudina 200 74.7 73.9 141 69.2 62.7 82 69.2 74.8
rtut (Hg) mg/kg sudina 0.8 0.63 0.757 1 0.669 0.771 0.77 <0.2 0.751
nikl (Ni) mg/kg susina 80 63.6 58.9 78.7 50.7 56.3 59 64.7 53.9
olovo (Pb) mg/kg susina 100 225 229 212 177 202 240 218 234
vanad (V) mg/kg sudina 180 44.8 54.3 43.9 42.2 37.2 80 41.1 55.5
nazev vzorku vzorek ¢.3
oznaceni laboratofe tabulka 10.1 1 2 3 4 5 6 7 8
arzén (As) mg/kg sudina 10 279 18 22 21.6 20.8 27 18.4 20.1
kadmium (Cd mg/kg susina 1 6.01 5.46 5.67 7.03 4.74 6.3 5.83 5.57
chrom (Cr-celk) | mg/kg susina 200 76.9 69.1 301 68.6 64 84 69.3 75.9
rtut (Hg) mg/kg susina 0.8 0.65 0.758 1.2 0.64 0.775 0.77 <0.2 0.736
nikl (Ni) mg/kg sudina 80 63.1 54.7 142 50.5 36.2 54 62.6 54.6
olovo (Pb) mg/kg sudina 100 234 218 209 182 207 230 206 232
vanad (V) mg/kg susina 180 46.5 48.8 39.2 39.2 36.2 78 39.8 49.4
nazev vzorku vzorek ¢.4
oznaéeni laboratofe tabulka 10.1 1 2 3 4 5 6 7 8
arzén (As) mg/kg susina 10 27.6 16.7 22 22.3 18.7 36 19.2 19.6
kadmium (Cd mg/kg susina 1 5.41 5.16 5.48 6.62 4.23 6 5.73 5.2
chrom (Cr-celk) [ mg/kg susina 200 68.7 64.9 163 63.3 59.5 80 63 69
rtut (Hg) mg/kg sudina 0.8 0.46 0.589 1.1 0.555 0.656 0.6 <0.2 0.596
nikl (Ni) mg/kg susina 80 53.6 48.1 82.4 45.5 49.7 50 54.6 46.3
olovo (Pb) mg/kg susina 100 196 191 188 160 179 210 186 207
vanad (V) mg/kg susina 180 46.1 53.9 38.2 43.3 39.2 82 41.2 58

Vysvétlivky:  Cervené zvyraznéné hodnoty pfi zahrnuti nejistoty méfeni vysledek prekracuje/neprekraduje limitni
hodnotu

Z tabulky 4 vyplyva:

e vzorek 1 (srovnavaci vzorek): Vysledky vsech laboratofi umoZnuji vzorek odpadu klasifikovat
dle tabulky 10.1 srovnatelné - shodné. Limity dle tabulky 10.1 byly na zdkladé vysledkd vSech
laboratofi prekroceny v ukazatelich arsen a kadmium.

e Vzorek 2 : Limity dle tabulky 10.1 byly na zakladé vysledki vSech laboratofi prekroceny
v ukazatelich arsen a kadmium. Dle stanoveni rtuti laboratofti 3 vzorek nevyhovél limitu (i pfi



uvaZzovani nejistoty stanoveni). Pfi zahrnuti nejistoty stanoveni rtuti lze hypoteticky uvazovat
o prekroceni limitu také u vysledk( laboratofi 1, 2, 5, 6 a 8. Vysledky laboratofi 4 a 7 limit pro
rtut nepfekrodi ani pfi zahrnuti nejistoty. PFi zahrnuti nejistoty stanoveni niklu Ize uvaZovat o
prekroceni limitu u vysledkd laboratofi 1 a 3. Stanoveni niklu ostatnimi laboratoremi limit
tabulky 10.1 nepfekroci ani pfi zahrnuti nejistoty méreni.

e Vzorek 3 (terénni duplikat vzorku 2): Limity dle tabulky 10.1. byly na zakladé vysledk( vSech
laboratofti prekroceny v ukazatelich arsen a kadmium. Dle stanoveni rtuti laboratofi 3 vzorek
nevyhovél limitu (i pfi uvaZovani nejistoty stanoveni). Pfi zahrnuti nejistoty méfeni Ize u
stanoveni rtuti uvaZzovat o prekroceni limitu u vysledk( laboratofi 1, 2, 5, 6 a 8. Laboratore 4
a 7 limit pro rtut neprekrodi ani pfi zahrnuti nejistoty. Dle stanoveni laboratofe 3 v ukazateli
celkovy chrom vzorek nevyhovél limitu (i pfi uvaZovani nejistoty stanoveni). Stanoveni
ostatnich laboratofi limit pro celkovy chrom neprekroci ani pfi zahrnuti nejistoty. Dle
stanoveni niklu laboratoti 3 vzorek nevyhovél limitu (i pfi uvazovani nejistoty stanoveni). P¥i
zahrnuti nejistoty stanoveni niklu Ize uvazovat o prekroceni limitu také u vysledkl laboratore
1. Stanoveni ostatnich laboratofi limit pro nikl neprekroci ani pti zahrnuti nejistoty méreni.

e Vzorek 4: Limity dle tabulky 10.1. byly na zakladé vysledku vsech laboratofi prekroceny
v ukazatelich arsen a kadmium. Dle stanoveni rtuti laboratofti 3 vzorek nevyhovél limitu (i pfi
uvazovani nejistoty stanoveni). Pfi zahrnuti nejistoty stanoveni rtuti Ize uvazovat o

prekroceni limitu u vysledk( laboratofi 1, 2, 5, 6 a 8. Vysledky stanoveni rtuti laboratoremi 4
a 7 limit tabulky 10.1 neprekrodi ani pfi zahrnuti nejistoty. Pfi zahrnuti nejistoty stanoveni
celkového chromu laboratofi 3 by vzorek hypoteticky nevyhovél limitu. Stanoveni ostatnich
laboratofi limit pro celkovy chrom nepfekroci ani pfi zahrnuti nejistoty. Dle stanoveni niklu
laboratofi 3 vzorek nevyhovél limitu (pfi uvaZzovani nejistoty stanoveni Ize hypoteticky
uvazovat, Ze limit pfekrocen nebude). Stanoveni ostatnich laboratofi limit pro nikl neprekroci
ani pfi zahrnuti nejistoty.

Hodnoceni tésnosti shody vysledkt analyz vybrané skupiny prvkt stanovenych

zucastnénymi laboratoremi

Posouzeni tésnosti shody je mozné provést jednoznacéné pouze u srovnavaciho vzorku 1. U ostatnich
vzork( nelze zcela nevyloucit heterogenitu materialu vzorku ovlivnénou odlisSnymi misty nabéru
dil¢ich vzorkl (rozdilné vlastnosti vzorkd 2 a 4, resp. 3 a 4) a ovlivnénou kvalitou homogenizace a
déleni terénnich vzorka.

Vyhodnoceni vysledku bylo provedeno dvéma postupy:

e metodou robustni statistiky pomoci Hornova postupu,

e pomoci parametru z-skdre.

Hornuv postup

Postup je vhodny pro malé soubory (4<n<20) a vyuZiva principy tzv. poradkovych statistik. Metoda se
pouziva pro vymezeni intervalu spolehlivosti stfedni hodnoty souboru pfi definované
pravdépodobnosti, resp. k urceni odlehlych hodnot nachazejicich se vné tohoto intervalu.



PFi hodnoceni vysledk( zkousek byl pouzit 95%ni interval spolehlivosti. V tabulce 5 jsou uvedeny

jednotlivé charakteristiky vyhodnoceni a oznaceni laboratofi, jejichZ vysledky je moZné povaZovat (na

zakladé Hornova postupu) za odlehlé.

Tabulka 5: Vyhodnoceni vysledkui stanoveni v susiné ve srovndvacim vzorku (vzorek 1) — Hornovym

postupem
vzorek ¢.1 charakterstika souboru
, . Pocet Rozpéti vysledk Vztaind 95% interval oznaceni laboratore s
ukazatelé v susine . 0e . . . . .
Gcastnika/ zkousek hodnota spolehlivosti odlehlym vysledkem
mg/kg sus. mg/kg sus. mg/kg sus.
arsen (As) 8 129 - 21 15,2 13,2 - 17,2 laborator1a6
kadmium (Cd 8 2,11 - 3,61 2,8 2,5 - 3,1 laborator 5a 4
chrom (Cr-celk) 8 46,6 - 66 55,2 485 - 619 laborator 7a 6
méd (Cu) 8 187 - 255 2235 2049 - 2421 laborator4a7
rtut (Hg) 7 0,3 - 0,419 0,367 0,292 - 0,442 laboratof 7
nikl (Ni) 8 31,1 - 459 38,3 353 - 41,3 laboratoi 2 a 3
olovo (Pb) 8 66,4 - 98 82,8 71,5 - 941 laboratoi 4 a 6
vanad (V) 8 353 - 85 44,7 33,7 - 516 laboratof 7a 6

Na nasledujicim obrazku je zndzornéno grafické vyhodnoceni vysledk(. Cervenymi k¥izky jsou

oznaceny vysledky laboratofi, které se nevesly do 95%niho intervalu spolehlivosti polohy stfedni

(vztazné) hodnoty.
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Hodnoceni tésnosti shody bylo alternativné provedeno na zakladé parametru z-skdre:

z-skore; = (namérend koncentrace; — prumérnad koncentrace ze vsech zkousek) / celkovd smérodatnd odchylka
souboru vsech zkousek

kde i — je oznaceni laboratore

V tabulce 6 jsou uvedeny zakladni charakteristiky vysledk( stanoveni ve vzorku 1.

Tabulka 6: Zdkladni charakteristiky vysledki stanoveni v susiné pro srovndvaci vzorek (vzorek 1)

nazev vzorku vzorek €.1
: - = . relativni
. i aritmeticky | smérodatna Ny )
ukazatel minimum | maximum L. smérodatna
pramér odchylka
odchylka
arzén (As) mg/kg susina 12.9 21 15.4 2.47 16.0%
kadmium (Cd mg/kg susina 211 3.61 2.74 0.414 15.1%
chrom (Cr-celk) | mg/kg susina 46.6 66 54.5 6.23 11.4%
méd' (Cu) mg/kg susina 187 255 225 20.0 8.9%
rtut (Hg) mg/kg susina <0.2 0.419 0.337 0.0631 18.7%
nikl (Ni) mg/kg sudina 31.1 45.9 38.3 4.03 10.5%
olovo (Pb) mg/kg sudina 66.4 98 79.7 9.81 12.3%
vanad (V) mg/kg susina 35.3 85 48.7 14.63 30.0%,
susina % 96.9 98.3 97.5 0.54 0.6%

V tabulce 7 jsou uvedeny vysledky absolutnich hodnot z-skére.



Tabulka 7: Prehled vysledk( stanoveni v susiné — absolutni hodnota z-skére ve srovndvacim vzorku

(vzorek 1)
vzorek ¢.1 oznaceni laboratore
ukazatelé v susiné 1 2 3 4 5 6 7 8
arzén (As) 1,03 0,82 0,63 0,23 0,46 2,25 0,74 0,06
kadmium (Cd 0,32 0,52 0,08 2,09 1,53 0,86 0,15 0,35
chrom (Cr-celk) 0,60 0,26 0,70 0,47 0,83 1,85 1,26 1,07
méd (Cu) 0,71 0,21 0,11 1,89 0,89 0,76 1,50 0,49
rtut (Hg) 0,59 1,30 0,05 0,35 0,41 0,52 2,17 0,82
nikl (Ni) 0,64 1,79 1,88 0,67 0,02 0,42 0,05 0,45
olovo (Pb) 0,34 0,42 0,08 1,35 0,30 1,87 0,71 1,34
vanad (V) 0,13 0,10 0,41 0,56 0,70 2,48 0,92 0,14
suma z-skére 4,35 5,42 3,94 7,62 5,15 11,01 7,52 4,72
:I interval (0,1)
I:I interval (1, 2)
I:I interval >2

Absolutni hodnotu z-skére > 2 dosahly laboratore:

e Laboratof 6 ve stanoveni arsenu a vanadu
e Laborator 7 ve stanoveni rtuti

e Laborator 4 ve stanoveni kadmia

Poradi laboratofi pro viechny sledované ukazatele v susiné hodnocené podle tésnosti k prdmérné
koncentraci odpovida poradi velikosti sumy absolutnich hodnot z-skére a je uvedeno v tabulce 8.

Tabulka 8: Poradi laboratori podle dosazené tésnosti shody provedenych zkousek ve vzorku 1

oznaceni laboratore 1 2 3 4 5 6 7 8

poradi laboratofi podle sou¢tu
absolutnich hodnot z-skére

Obdobné byly orientacné zpracovany vysledky ostatnich vzork(, tzn. pro sérii vysledkl stanoveni
daného ukazatele vSemi zic¢astnénymi laboratofemi byla vypocétena hodnota aritmetického priméru
souboru, smérodatné odchylky vysledkd a hodnoty z-skére. Pro kazdou zucastnénou laboratof a pro
kazdy analyzovany ukazatel byla z absolutnich hodnot z-skére jednotlivych vzorkl (vzorek 1 az vzorek
4) vypoctena primérna hodnota z-skdre prvku pro danou laboratof. Vysledky primérnych
absolutnich hodnot z-skére jsou uvedeny v tabulce 9.



Tabulka 9: Prehled priimérné absolutni hodnoty z-skére dosaZené zucastnénymi laboratoremi ve
vzorcich 1 aZ 4

vzorky ¢.1-¢.4 oznaceni laboratore
ukazatelé v susiné 1 2 3 4 5 6 7 8
arzén (As) 1,35 1,11 0,25 0,17 0,39 1,72 0,88 0,43
kadmium (Cd 0,19 0,50 0,13 1,95 1,73 0,71 0,27 0,45
chrom (Cr-celk) 0,38 0,36 2,13 0,47 0,68 0,54 0,67 0,49
méd' (Cu) 0,74 0,51 0,14 1,88 0,95 0,25 1,51 0,16
rtut (Hg) 0,43 0,45 1,39 0,23 0,32 0,28 2,05 0,29
nikl (Ni) 0,27 0,71 2,30 0,78 0,47 0,33 0,17 0,57
olovo (Pb) 0,59 0,33 0,20 1,87 0,57 1,34 0,38 1,11
vanad (V) 0,22 0,21 0,60 0,57 0,84 2,40 0,71 0,33
suma z-skore 4,17 4,18 7,14 7,92 5,95 7,58 6,65 3,84
I:l interval (0,1)
1] interval (1,2)
I:] interval >2

Priimérné absolutni hodnoty z-skére prekracdujici hodnotu 2 signalizuji odlehly vysledek v souboru
zucastnénych laboratofi. Primérné absolutni hodnoty vyssi nez 2 byly zjistény:

e U laboratore 3 pfi stanoveni celkového chrému a pfi stanoveni niklu,
e U laboratore 6 pfi stanoveni vanadu,
e ulaboratore 7 pfi stanoveni rtuti.

Poradi laboratofi podle tésnosti shody vysledkd vsech analyzovanych vzorkd a celého souboru
analyzovanych ukazatel( je zpracovano podle hodnoty celkového souctu viech priimérd absolutnich
hodnot z-skére (uvedenych v tabulce 9) a uvadi ho tabulka 10.

Tabulka 10: Poradi laboratofi podle dosaZené tésnosti shody provedenych zkousek ve vsech vzorcich
(1-4)

oznacenilaboratore 1 2 3 4 5 6 7 8

poradi laboratori podle souctu
absolutnich hodnot z-skore

Hodnoceni kvality homogenizace a déleni terénniho vzorku a preciznosti (opakovatelnosti)
analytickych stanoveni

Posouzeni kvality homogenizace a déleni terénniho vzorku a preciznosti stanoveni ukazatell
zUcastnénou laboratofi bylo provedeno porovnanim vysledk( stanoveni vzorku 2 a vzorku 3.

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

RSD; = k, R/ aritmetickym primérem dvojice vysledku
kde i — je oznacleni laboratore

Hodnota k, pron=2 je k, = 0,8862.



V tabulce 11 jsou uvedeny hodnoty odhadu relativni smérodatné odchylky stanoveni vzorku 2 a
vzorku 3 pro jednotlivé ukazatele a laboratore.

Tabulka 11: hodnoty odhadu relativni smérodatné odchylky stanoveni vzorku 2 a vzorku 3 pro
jednotlivé ukazatele a laboratore

Hodnoceni kvality homogenizace a déleni vzorku a preciznosti laboratorniho stanoveni

oznaéeni laboratofe 1 2 3 4 5 6 7 8
arzén (As) % 0,64% 0,49% 3,94% 5,95% 5,37% 6,82% 2,84% 2,18%
kadmium (Cd % 2,54% 1,93% 1,09% 4,66% 3,43% 1,42% 6,59% 2,58%
chrom (Cr-celk) % 2,57% 5,95% 64,16% 0,77% 1,82% 2,14% 0,13% 1,29%
méd’ (Cu) % 4,54% 4,66% 2,59% 3,49% 1,89% 0,00% 5,32% 0,29%
rtut (Hg) % 2,77% 0,12% 16,11% 3,93% 0,46% 0,00% <MS 1,79%
nikl (Ni) % 0,70% 6,55% 50,84% 0,35% 38,51% 7,84% 2,92% 1,14%
olovo (Pb) % 3,48% 4,36% 1,26% 2,47% 2,17% 3,77% 5,02% 0,76%
vanad (V) % 3,30% 9,46% 10,02% 6,53% 2,41% 2,24% 2,85% 10,31%

I:I odchylka 0-10%
[ ] odchylka 10 -30%
I:[ odchylka >30%

Kvalita homogenizace a déleni terénnich vzorkl a preciznosti laboratornich stanoveni byla velmi
vysokd. Odhady relativnich smérodatnych odchylek dvojic stanoveni obvykle nepfekrocily 10%.
Vyjimkou byla stanoveni provedena laboratoti 3 — stanoveni celkového chromu (RSD 64%) a niklu
(RSD 50,8%) a rtuti (16,1%) a laboratofi 5 — stanoveni niklu (RSD = 38,5%).

Hodnoceni shody vysledkd 2 terénnich smésnych vzorku odebranych odlisSnymi schématy

vzorkovani

Posouzeni kvality pouZitého schématu vzorkovani (tj. umisténi dil¢ich bod( odbéru, pocty diléich
vzork() bylo provedeno porovnanim vysledkd stanoveni vzorku 4 a primérnych koncentraci
vypoctenych z vysledkl analyz vzorku 2 a vzorku 3.

Odhad relativni chyby vysledku (RSD) byl vypocten z rozpéti vysledka zkousek — R, tj. rozdilu
vysledku stanoveni vzorku 4 a primérné koncentrace dvojice vzorku 2 a vzorku 3 stanovenych danou
laboratofi podle vztahu:

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

V tabulce 12 jsou uvedeny hodnoty odhadu relativni smérodatné odchylky stanoveni vzorku 3 a
pramérné koncentrace vzorku 2 a 3 pro jednotlivé ukazatele a laboratore.



Tabulka 12: Hodnoty odhadu relativni smérodatné odchylky stanoveni vzorku 4 a primérné
koncentrace vzorku 2 a 3 pro jednotlivé ukazatele a laboratore

Hodnoceni tésnosti shody 2 replicitnich smésnych vzork( a preciznosti laboratorniho stanoveni

oznaceni laboratore 1 2 3 4 5 6 7 8
arzén (As) % 0,64% 6,89% 1,99% 0,20% 12,14% 28,59% 2,34% 3,33%
kadmium (Cd % 8,05% 5,97% 3,57% 7,68% 8,38% 3,62% 4,89% 4,81%
chrom (Cr-celk) % 8,71% 8,58% 26,77% 7,51% 5,55% 3,26% 8,38% 7,80%
meéd (Cu) % 28,59% | 31,81% 29,56% | 31,55% 29,37% 28,74% | 31,74% | 31,03%
rtut (Hg) % 29,00% | 22,18% 0,00% 14,58% 14,51% | 21,99% < MS 19,52%
nikl (Ni) % 14,78% 14,70% 25,70% 9,41% 6,37% 10,82% 13,56% 14,01%
olovo (Pb) % 13,95% | 13,90% | 10,01% | 10,18% | 11,79% 9,96% 11,58% | 10,47%
vanad (V) % 0,87% 3,95% 7,45% 5,49% 5,84% 3,30% 1,63% 8,91%

odchylka 0-10%
odchylka  10-30%
odchylka >30%

i

Z tabulky 12 je zfejmé, Ze schémata vzorkovani pouzita pro odbér vzorku 4 (tj. 9 nabér() a terénniho
vzorku, ze kterého byly pfipraveny vzorky 2 a 3 (tvoreny 15 nabéry) poskytuji nejmensi shodu pro
ukazatel méd' (hodnota RSD se pohybuje okolo 30%) a rtut (RSD se pohybuje mezi 15 aZ 29%). Pro
ostatni stanovované prvky odhady RSD vétsSinou neprekrocily 15%, tzn., Ze obé schémata vzorkovani
poskytovala vysledky s chybou neprevysujici nejistotu analytické metody.

Zavér

Cviceni pfi vzorkovani sedimentl provedené na dosazovaci nadrzi odpadnich vod z Gpravny pitné
vody spolec¢nosti Vodarna Karany a.s.v rdmci Doskolovaciho seminafe manazer( vzorkovani odpad
dne 5. 5. 2016 pfi vzorkovani sedimentu pfineslo fadu zajimavych informaci. Organizatofi dékuji
vsem Ucastniklim a zucastnénym laboratofim za spolupraci.

Vypracoval: RNDr. Petr Kohout (15.6.2016)
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