Testovani vzorki skvary odebranych v ramci Doskolovaciho seminare
Manazerd vzorkovani odpadu 17. 9. 2013 v zafizeni na energetické vyuziti
odpadu spolec¢nosti SAKO Brno a.s.

Uvod

Spoleénost Forsapi, s.r.o. spole¢né se spole¢nosti UNIVERZA-SoP, s.r.o. zajistuji vzdélavani pracovnik(
laboratofti a konzultacnich spolecnosti zabyvajicich se odbérem a vyhodnocenim vzorkl odpadd.
Jednotliva skoleni jsou vénovana vybranym druhlm odpadi a v jejich prabéhu jsou testovany
rozli¢né postupy vzorkovani a testovani laboratofi s cilem postupného sjednocovani metodik
vzorkovani a laboratornich praci, tak aby se zvySovala spolehlivost vysledkl pro konec¢né uzivatele.

Diky spolupraci se spolecnosti SAKO Brno a.s. bylo moZzné dne 17. 9. 2013 doskolovaci seminar
usporadat v zafizeni na energetické vyuziti odpadd v Brné.

Cilem seminare bylo seznamit se s podminkami a charakteristikami provozu zafizeni SAKO Brno a.s. a
rovnéz ovérit, jak kvalitni informace Ize ziskat na zakladé odbéru omezeného poctu vzork(.

Ucast na testovani pfijalo 7 laboratofi, které poskytuji analyzy odpad v Ceské republice. Velice
témto laboratofim dékujeme za jejich Gcast a za velmi vstficny pfistup.

Postup praktického testovani

Odbér a uprava vzorku

V prlibéhu praktické ¢asti seminare byly odebrany 2 smésné vzorky odpadu: Skvdra ze spalovdni
komundlnich odpadu (19 01 12 Jiny popel a struska neuvedené pod ¢islem 19 01 11). Postup odbéru
vzork( byl proveden dle poZzadavkd Osvédceni €. Os 54/11/VeM o vylouéeni nebezpecénych vlastnosti
tohoto druhu odpadu, vydaného povérenou osobou Ing. Milenou Veverkovou, ktera pfi hodnoceni
vybranych nebezpecnych vlastnosti spolupracovala s povéfenou osobou MUDr. Magdalenou
Zimovou, CSc.

Kazdy z dvojice smésnych vzork( byl pripraven z 15 dil¢ich vzork( odebranych z 3 kontejnert (kazdy o
objemu 14 m®), z kazdého kontejneru bylo odebrano 5 dil¢ich vzorkd. Diléi vzorky byly odebrany
pomoci nabéracky z povrchu. Konecny terénni vzorek byl prositovan pres sito 10 mm. Nadsitny
material byl nasledné v terénu podrcen pod 10 mm a spolec¢né s podsitnym smisen a homogenizovan
nékolikerym prehazovanim a michanim ve stavebni vani¢ce. Zhomogenizovany terénni vzorek byl
rozdélen do 9 vzorkovnic o objemu 1 litr — 9 laboratornich vzorkd. Hmotnost jednotlivych
laboratornich vzorkd se pohybovala mezi 1,5 az 1,68 kg (vzorky oznacené 1) a cca 1,5 a7 1,62 kg
(vzorky oznacené 2). Kazda laboratof obdrZela dvojici vzork( vidy jeden ze skupiny vzork( oznacené
1 a jeden ze skupiny vzorkd oznadené 2.



Laboratorni analyzy

Vzorky byly analyzovany v 7 zkugebnich laboratotich akreditovanych CIA. Jedna laboratof zpracovala
vysledky ve 2 analytickych centrech. V tabulce 1 je uveden prehled zic¢astnénych laboratoti. Dopravu
vzorku do laboratofi zajistili pracovnici danych laboratofi, ktefi se seminare ucastnili.

Testovani bylo zaméreno (s ohledem na typ odpadu) na stanoveni kov( v susiné a ve vodném vyluhu.
Rozsah zkousek odpovidal pozadavkim Vyhlasky ¢. 294/2005 Sb., o podminkach ukladani odpadi 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 (pti
kovl ve vodném vyluhu dle Tabulky ¢. 2.1 (pfiloha 2).

oha 10), pro stanoveni

Tabulka 1: Prehled zucastnénych laboratori (sefazenych abecedné)

Nazev laboratoie Adresa laboratore

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. Pistfovy 820, 537 01 Chrudim

Laboratoir MORAVA s.r.o. Oderska 456, 742 13 Studénka
Monitoring, s.r.o. Novéakovych 439/6,180 00 Praha 8
Zdravotni Gstav se sidlem v Ostravé Partyzanské namésti €.7, 702 00 Ostrava
7dravotni Gistav se sidlem v Usti nad Labem Moskevska 15, 400 01 Usti nad Labem

Stanoveni v susiné

Prehled vysledkl analytickych stanoveni v susiné je uveden v tabulce 2. Laboratore jsou v tabulkach
oznaceny Cisly v ndhodném poradi. Ve vsech tabulkdch ma konkrétni laborator stejné oznaceni.

Tabulka 2: Prehled vysledki stanoveni v susiné

vzorek 1 oznaceni laboratore
ukazatelé v susiné 1 2 3 q 5 6 7 8
sugina % - 81,9 - - - - 81,8 -
As mg/kg sui. <5,0 5,89 1 9 9,12 20 <0,2 11,3
Cd mg/kg sus. 2,62 3,25 6,07 5,01 3,35 3,1 2,39 3,9
cr mg/kg sui. 95,3 117 133 138 99,2 230 70,1 298,4
Hg mg/kg sus. <0,100 0,048 <0,24 <0,3 0,011 <0,1 0,0184 0,01
Ni mg/kg sug. 41,4 43,8 85,5 60,6 47,8 150 49,3 93,6
Pb mg/kg sui. 262 231 503 403 31,8 280 150 322,8
\' mg/kg sus. 32,6 30,2 30,3 31,1 39,8 36 18,7 52,6
vzorek 2 oznaceni laboratofe
ukazatelé v susiné 1 2 3 q 5 6 7 8
susina % - 83 - - - - 82,3 -
As mg/kg sus. <5,0 3,61 10,2 10 6,85 20 <0,2 11,9
cd mg/kg sui. 3,04 8,62 6,83 5,34 3,17 2,4 31 3,1
Cr mg/kg sus. 111 112 144 115 97,6 180 60,4 433,3
Hg mg/kg sui. <0,100 0,058 <0,24 <0,3 0,016 <0,1 0,0161 0,008
Ni mg/kg sus. 66,7 42,7 79,8 62 56,9 100 47,5 118,5
Pb mg/kg sui. 242 256 830 379 19,9 270 150 501,4
v mg/kg sus. 29,1 30,3 32,8 32,4 40,7 36 13,8 45,9

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



Tabulka 3: Prehled vysledk( stanoveni v susiné — hodnoceni dle tabulky 10.1 prilohy 10 k Vyhlasce
¢.294/2005 Sh.

vzorek 1 oznaceni laboratore Vyhlégka &.294/2005 sh
ukazatelé v suiné 1 2 3 4 5 6 7 8 tab. 10.1
As mg/kg sus. <5,0 5,89 11 9 9,12 20 <0,2 11,3 10
Cd mg/kg sus. 2,62 3,25 5,07 5,01 3,35 3,1 2,39 3,9 1
cr mg/kg sus. 95,3 117 133 138 99,2 230 70,1 2084 200
He mg/kg sus. <0,100 0,048 <0,24 <0,3 0,011 <0,1 0,0184 0,01 0,8
Ni mg/kg sus. 41,4 43,8 85,5 60,6 47,8 150 49,3 93,6 30
Pb mg/kg sus. 262 231 503 403 31,8 280 150 322,8 100
v mg/kg sus. 32,6 30,2 30,3 31,1 39,8 36 18,7 52,6 180
vzorek 2 oznaéeni laboratofe Vyhlazka &.294/2005 Sh
ukazatelé v susiné 1 2 3 4 5 6 7 8 tab. 10.1
As mg/kg sus. <5,0 3,61 10,2 10 6,85 20 <0,2 11,9 10
Cd mg/kg sus. 3,04 8,62 5,83 5,34 3,17 2,4 3,1 3,1 1
Cr mg/kg sus. 111 112 144 115 97,6 180 60,4 4333 200
He mg/kg sus. <0,100 0,058 <0,24 <0,3 0,016 <0,1 0,0161 0,008 0,8
Ni mg/kg sus. 66,7 42,7 79,8 62 56,9 100 47,5 118,5 80
Ph mg/kg sus. 242 256 830 379 19,9 270 150 501,4 100
v mg/kg sus. 29,1 30,3 32,8 32,4 40,7 36 13,8 45,9 180

V tabulce 4 jsou uvedeny zakladni charakteristiky vysledkda.

Tabulka 4: Zdkladni charakteristiky vysledkl stanoveni v susiné

vzorek 1
: e - .. smérodatna re_,latwm R L .
ukazatelé v sudiné prameér median odchylka smérodatnd | minimum | maximum
odchylka
As me/kg sus. 8,9 9,1 5,40 59,62% <0,2 20
Cd mg/kg sus. 3,7 3,3 1,17 35,44% 2,39 6,07
Cr mg/kg sus. 148 125 72,3 57,87% 70,1 298,4
Hg mg/kg sus. 0,10 0,074 0,103 139,20% 0,01 <0,3
Ni mg/kg sus. 72 55 34,8 63,35% 41,4 150
Pb mg/kg sus. 273 271 135,8 50,11% 31,8 503
W mg/kg sus. 34 32 9,06 28,43% 18,7 52,6
vzorek 2
. - - - smérodatna rp;lanvnl . L .
ukazatelé v sudiné prameér median smérodatnd | minimum | maximum
odchylka
odchylka
As me/kg sus. 8,5 8,4 5,66 67,24% «0,2 20
cd mg/kg sus. 4.5 3,1 2,10 67,02% 2.4 8,62
Cr mg/kg sus. 157 114 1094 96,42% 60,4 433,3
Hg mg/kg sus. 0,10 0,079 0,102 129,51% 0,008 <0,3
Ni mg/kg sus. 72 64 24,5 38,15% 42,7 1185
Pb mg/kg sus. 331 263 2311 87,86% 19,9 830
W mg/kg sus. 33 33 8,84 27,12% 13,8 45,9

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

Zskore; = (namérend koncentrace; — primérnd koncentrace)/celkovd smérodatnd odchylka souboru
kde i — je oznaceni laboratore

Pro pfehlednost jsou v tabulce 5 barevné rozliseny vysledky Zskdre v intervalech (<-2; -2; -1; 1; 2; >2).



Tabulka 5: Prehled vysledk( stanoveni v susiné — Zskore

vzorek 1 oznaceni laboratofe
ukazatelé v susiné 1 2 3 4 5 6 7 8
As 0,73 0,56 0,38 0,01 0,03 2,05 1,62 0,44
Cd 0,93 0,39 2,02 1,11 0,31 -0,52 1,13 0,16
Cr 0,72 0,42 0,20 0,13 0,67 1,14 1,07 2,08
Ni -0,86 -0,80 0,40 0,31 -0,68 2,26 -0,64 0,63
Pb 0,08 0,31 1,69 0,96 1,78 0,05 0,91 0,37
v 0,14 0,41 -0,40 0,31 0,65 0,23 -1,68 2,06
vzorek 2 oznaceni laboratore
ukazatelé v susiné 1 2 3 4 5 6 7 8
As 0,61 0,86 0,31 0,27 0,29 2,04 1,46 0,61
Cd 0,67 1,98 1,13 0,42 0,61 -0,98 0,64 -0,64
Cr 0,42 0,41 0,12 0,38 0,54 0,21 0,88 2,53
Ni 0,21 -1,18 0,33 -0,40 -0,61 1,15 0,99 1,90
Pb 0,39 0,32 2,16 0,21 -1,35 -0,26 0,78 0,74
v 0,40 0,26 0,02 0,03 0,91 0,38 2,13 1,50

I:[ interval (-2; -1]1 nebo [1;2)
I:[ interval (-3; -2] nebo [2;3)

V tabulce 6 jsou vysledky zpracovany pomoci Hornova postupu pro malé soubory a barevné jsou
oznaceny vysledky, které Ize povazovat za odlehlé (tj. lezici vné 95% intervalu spolehlivosti pro
stfedni hodnotu).

Tabulka 6: Prehled vysledk( stanoveni v susiné — Horniv postup pro malé soubory

vzorek 1 oznaceni laboratofe
ukazatelé v susiné 1 2 3 4 5 6 7 8
susina % - 81,9 - - - - 81,8 -
As mg/kg sus. <5,0 5,89 11 9 9,12 20 <0,2 11,3
cd mg/kg sus. 2,62 3,25 6,07 5,01 3,35 3,1 2,39 3,9
Cr mg/kg sus. 95,3 117 133 138 99,2 230 70,1 298,14
Hg mg/kg sus. <0,100 0,048 <0,24 <0,3 0,011 <0,1 0,0184 0,01
Ni mg/kg sus. 41,4 13,8 85,5 60,6 47,8 150 49,3 93,6
Pb mg/kg sus. 262 231 503 403 31,8 280 150 322,8
Y mg/kg sus. 32,6 30,2 30,3 31,1 39,8 36 18,7 52,6
vzorek 2 oznacenfi laboratore
ukazatelé v susiné 1 2 3 a4 5 6 7 8
susina % - 83 - - - - 82,3 -
As mg/kg sus. <5,0 3,61 10,2 10 6,85 20 <0,2 11,9
Cd mg/kg sus. 3,04 8,62 6,83 5,34 3,17 2,4 3,1 3,1
Cr mg/kg sus. 111 112 144 115 97,6 180 60,4 433,3
Hg mg/kg sus. <0,100 0,058 <0,24 <0,3 0,016 <0,1 0,0161 0,008
Ni mg/kg sus. 66,7 42,7 79,8 62 56,9 100 47,5 118,5
Pb mg/kg sus. 242 256 830 379 19°0 270 150 501,4
Y mg/kg sus. 29,1 30,3 32,8 32,4 40,7 36 13,8 45,9
433 odlehly vysledek (vné 95% intervalu spolehlivosti pro stfedni hodnotu)

Vzhledem k predpokladané heterogenité vzorkovaného materialu Ize predpokladat, Ze terénni
homogenizace vzorku nemusela byt srovnatelnd s precizni analytickou Upravou. Proto odchylky mezi
vysledky v rdmci vzorku 1, resp. vzorku 2 byly ocekavané. Pfekvapivy z tohoto pohledu je fakt, Zze

v mnoha ptipadech je shoda jednotlivé laboratore pfi stanoveni dvojice replikatné odebranych
vzork( 1 a 2 lepsi, neZ je shoda viech laboratofi v rdmci vzorku identické skupiny vzorku (vzorek 1,
resp. vzorek 2). V tabulce 7 jsou uvedeny vysledky shody jednotlivych laboratofi pfi analyze vzorku 1




a vzorku 2, vyjadrené pomoci relativni smérodatné odchylky, a ty jsou porovnany s celkovou relativni

smérodatnou odchylkou vysledku vSech laboratoti pro stanoveni vzorku 1, resp. vzorku 2.

Tabulka 7: Porovndni preciznosti stanoveni replikdatniho vzorku a RSD vysledk( vzork(i 1 a 2

ukazatelé v susiné

preciznost stanoveni replikatniho vzorku (vzorek 1 a vzorek 2)

relativni smérodatnd odchylka vysledk

oznadeni laboratofe

vzorek 1 vzorek 2
1 2 3 4 5 6 7 8
As pod mezi | 42,54% 6,69% 9,33% 25,19% 0,00% pod mezi 4,58% 59,62% 67,24%
cd 13,15% 80,18% 10,44% 5,65% 4,89% 22,56% 22,92% 20,26% 35,44% 67,02%
Cr 13,49% 3,87% 7,04% 16,11% 1,44% 21,61% 13,17% 32,68% 57,87% 96,42%
Ni 41,48% 2,25% 6,11% 2,02% 15,40% 35,45% 3,30% 20,81% 63,35% 38,15%
Pb 7,03% 9,10% 43,48% 5,44% 40,80% 3,22% 0,00% 38,41% 50,11% 87,86%
vV 10,05% 0,29% 7,02% 3,63% 1,98% 0,00% 26,72% 12,06% 28,43% 27,12%

Stanoveni ve vodném vyluhu

Prehled vysledk( analytickych stanoveni ve vodném vyluhu je uveden v tabulce 8.

oznaceny Cisly v ndhodném poradi.

Tabulka 8: Prehled vysledki stanoveni ve vodném vyluhu

Laboratore jsou

vzorek 1 oznaceni laboratore
ukazatelé ve vodném vyluhu 1 2 3 4 5 6 7 8
As mg/| <0,005 <0,003 <0,001 <0,00002 0,012 <0,002 0,005 <0,04
Ba mg/| 0,176 1,47 1,8 1,13 1,78 2,2 1,49 1,26
Cd mg/| <0,0005 0,0006 <0,0005 <0,000002 <0,0005 <0,001 <0,0005 <0,002
Cu mg/| 0,11 1,44 1,16 1,23 0,93 0,9 0,61 0,87
cr mg/| <0,005 0,0139 0,0318 0,02 0,04 0,032 0,026 0,014
Hg mg/| <0,0003 <0,001 <0,00001 <0,00001 <0,0005 <0,0003 <0,0002 <0,0002
Mo mg/| 0,0066 0,0544 0,0606 0,062 0,1 0,017 0,071 0,066
Ni mg/| <0,005 0,0109 0,0235 0,011 0,06 0,011 0,017 <0,01
Ph mg/ 0,358 0,471 0,995 0,556 0,11 0,015 0,024 0,101
Se mg/| <0,010 <0,009 <0,005 <0,00002 0,024 <0,003 <0,005 <0,001
Sh mg/| <0,005 0,003 0,0025 <0,000002 0,0038 <0,003 0,0077 0,0011
Zn mg/| 0,074 0,599 1,11 1,01 0,49 0,62 0,066 0,512
vzorek 2 oznaceni laboratore
ukazatelé ve vodném vyluhu 1 2 3 4 5 6 7 8
As mg/ <0,005 <0,003 <0,001 <0,00002 0,02 <0,002 0,007 <0,04
Ba mg/| 0,173 1,51 1,88 1,38 1,8 1,8 1,49 1,46
Cd mg/| <0,0005 0,0006 <0,0005 <0,000002 <0,0005 <0,001 <0,0005 <0,002
Cu mg/ 0,118 1,37 1,44 1,02 0,89 0,89 0,66 0,95
cr mg/| <0,005 0,0153 0,0344 0,017 0,04 0,023 0,03 0,014
Hg mg/| <0,0003 <0,001 <0,00001 <0,00001 <0,0005 | <0,0003 <0,0002 <0,0002
Mo mg/| 0,0063 0,0538 0,0594 0,053 0,04 0,016 0,071 0,055
Ni mg/ <0,005 0,0119 0,0318 0,0099 0,1 0,01 0,015 <0,01
Pb mg/| 0,0683 0,862 0,938 0,412 0,13 0,015 <0,01 0,155
Se mg/| <0,010 0,01 <0,005 <0,00002 0,023 <0,003 <0,005 <0,001
Sh mg/| <0,005 <0,003 0,0013 <0,000002 0,0043 <0,003 0,0092 0,0011
Zn mg/| 0,086 0,643 1,24 0,629 0,71 0,5 0,076 0,55

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




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

vzorek 1 ozhaceni laboratore Vyhlaska €.294/2005 Sb
ukazatelé ve vodném vyluhu 1 2 3 4 5 6 7 8 | lla Ilb 1
As meg/| <0,005 <0,003 <0,001 <0,00002 0,012 <0,002 0,005 <0,04 0,05 2,5 0,2
Ba mg/| 0,176 1,47 1,8 1,13 1,78 2,2 1,49 1,26 2 30 10
Cd mg/| <0,0005 0,0006 <0,0005 | <0,000002 | <0,0005 <0,001 <0,0005 <0,002 0,004 0,5 0,1
Cu mg/| 0,11 1,44 1,16 1,23 0,93 0,9 0,61 0,87 0,2 10 5
Cr mg/| <0,005 0,0139 0,0318 0,02 0,04 0,032 0,026 0,014 0,05 7 1
He mg/| <0,0003 <0,001 <0,00001 | <0,00001 | <0,0005 <0,0003 <0,0002 <0,0002 0,001 0,2 0,02
Mo mg/| 0,0066 0,0544 0,0606 0,062 0,1 0,017 0,071 0,066 0,05 3 1
Ni mg/| <0,005 0,0109 0,0235 0,011 0,06 0,011 0,017 <0,01 0,04 4 1
Pb mg/| 0,358 0,471 0,995 0,556 0,11 0,015 0,024 0,101 0,05 5 1
Se mg/| <0,010 <0,009 <0,005 <0,00002 0,024 <0,003 <0,005 <0,001 0,01 0,7 0,05
Sh mg/| <0,005 0,003 0,0025 | <0,000002 | 0,0038 <0,003 0,0077 0,0011 0,006 0,5 0,07
Zn mg/| 0,074 0,599 1,11 1,01 0,49 0,62 0,066 0,512 0,4 20 5
vzorek 2 oznaceni laboratore Vyhlaska €.294/2005 Sb
ukazatelé ve vodném vyluhu 1 2 3 4 5 6 7 8 | lla Ib 1
As mg/| <0,005 <0,003 <0,001 <0,00002 0,02 <0,002 0,007 <0,04 0,05 2,5 0,2
Ba mg/| 0,173 1,51 1,88 1,38 1,8 1,8 1,49 1,46 2 30 10
Cd mg/| <0,0005 0,0006 <0,0005 | <0,000002 | <0,0005 <0,001 <0,0005 <0,002 0,004 0,5 0,1
Cu mg/| 0,118 1,37 1,44 1,02 0,89 0,89 0,66 0,95 0,2 10 5
Cr mg/| <0,005 0,0153 0,0344 0,017 0,04 0,023 0,03 0,014 0,05 7 1
He mg/| <0,0003 <0,001 <0,00001 | <0,00001 | <0,0005 <0,0003 <0,0002 <0,0002 0,001 0,2 0,02
Mo mg/| 0,0063 0,0538 0,0594 0,053 0,04 0,016 0,071 0,055 0,05 3 1
Ni mg/| <0,005 0,0119 0,0318 0,0099 0,1 0,01 0,015 <0,01 0,04 4 1
Pb mg/| 0,0683 0,862 0,938 0,412 0,13 0,015 <0,01 0,155 0,05 5 1
Se mg/| <0,010 0,01 <0,005 <0,00002 0,023 <0,003 <0,005 <0,001 0,01 0,7 0,05
Sh mg/| <0,005 <0,003 0,0013 | <0,000002 | 0,0043 <0,003 0,0092 0,0011 0,006 0,5 0,07
Zn mg/| 0,086 0,643 1,24 0,629 0,71 0,5 0,076 0,55 0,4 20 5




V tabulce 10 jsou uvedeny zakladni charakteristiky vysledka.

Tabulka 10: Zdkladni charakteristiky vysledku stanoveni ve vodném vyluhu

vzorek 1
. . relativni
. . . - . smérodatna - . . .
ukazatelé ve vodném vyluhu pramér medidn odchylka smérodatnd | minimum | maximum
odchylka
Ba mg/| 1,41 1,48 0,564 39,92% 0,176 2,2
Cu mg/I 0,906 0,915 0,384 42,34% 0,11 1,44
Cr mg/l 0,0228 0,023 0,0109 47,79% <0,005 0,04
Mo mg/!| 0,0547 0,0613 0,0280 51,17% 0,0066 0,1
Ni mg/| 0,0186 0,011 0,0165 88,87% <0,005 0,06
Pb mg/l 0,329 0,234 0,318 96,65% 0,015 0,995
Zn mg/| 0,560 0,556 0,353 63,04% 0,066 1,11
vzorek 2
. . relativni
. . . L . smérodatnd . . - )
ukazatelé ve vodném vyluhu pramér medidn odchylka smérodatnd | minimum | maximum
odchylka
Ba mg/l 1,44 1,50 0,509 35,40% 0,173 1,88
Cu mg/| 0,917 0,920 0,387 42,16% 0,118 1,44
cr mg/I 0,0223 0,0200 0,0110 49,16% <0,005 0,04
Mo mg/l 0,0443 0,0534 0,0209 47,10% 0,0063 0,071
Ni mg/l 0,0242 0,0110 0,0296 122,37% <0,005 0,1
Pb mg/| 0,324 0,143 0,354 109,18% 0,01 0,938
n mg/| 0,554 0,590 0,346 62,47% 0,076 1,24

Vysledky stanoveni uvedené v tabulce 8 jsou vyhodnoceny dle vztahu pro Z skére v tabulce 11.
Pro pfehlednost jsou rozliSeny vysledky Zskdre v intervalech (<-2; -2; -1; 1; 2; >2).

Tabulka 11: Prehled vysledk( stanoveni ve vodném vyluhu — Zskcdre

vzorek 1 oznaceni laboratore
ukazatelé ve vodném vyluhu 1 2 3 4 5 6 7 8
Ba mg/| -2,19 0,10 0,69 -0,50 0,65 1,39 0,14 -0,27
Cu mg/| -2,08 1,39 0,66 0,84 0,06 -0,02 0,77 -0,09
cr mg/| -1,63 -0,82 0,82 -0,26 1,57 0,84 0,29 0,81
Mo mg/| 1,72 -0,01 0,21 0,26 1,62 -1,35 0,58 0,40
Ni mg/| 0,82 -0,46 0,30 -0,46 2,51 -0,46 -0,09 -0,52
Pb mg/| 0,09 0,45 2,10 0,72 0,69 0,99 0,96 0,72
7n mg/| -1,38 0,11 1,56 1,27 -0,20 0,17 -1,40 0,14
vzorek 2 oznaceni laboratore
ukazatelé ve vodném vyluhu 1 2 3 4 5 6 7 8
Ba mg/| 2,48 0,14 0,87 -0,11 0,71 0,71 0,10 0,05
Cu mg/| -2,07 1,17 1,35 0,27 -0,07 -0,07 -0,67 0,08
cr mg/| -1,58 0,64 1,10 -0,49 1,61 0,06 0,70 0,76
Mo mg/| -1,82 0,45 0,72 0,42 0,21 1,36 1,28 0,51
Ni me/| 0,65 0,42 0,26 -0,48 2,56 0,48 0,31 -0,48
Pb mg/| 0,72 1,52 1,74 0,25 0,55 0,87 0,89 0,48
7n mg/| -1,35 0,26 1,98 0,22 0,45 -0,16 -1,38 -0,01

I:l interval (-1; 1)
I:l interval (-2; -1] nebo [1;2)
|:| interval (-3; -2] nebo [2;3)

V tabulce 12 jsou vysledky zpracovany pomoci Hornova postupu pro malé soubory. Barevné jsou
oznaceny vysledky, které Ize povaZovat za odlehlé (tj. lezici vné 95% intervalu spolehlivosti pro
stfedni hodnotu).



Tabulka 12: Prehled vysledki stanoveni ve vodném vyluhu — Horniv postup pro malé soubory

vzorek 1 oznaceni laboratore
ukazatelé ve vodném vyluhu 1 2 3 4 5 6 7 8
As mg/| <0,005 <0,003 <0,001 <0,00002 0,012 <0,002 0,005 <0,04
Ba mg/| 0,176 1,47 1,8 1,13 1,78 2,2 1,49 1,26
cd mg/| <0,0005 0,0006 <0,0005 | <0,000002 [ <0,0005 <0,001 <0,0005 <0,002
Cu mg/| 0,11 1,44 1,16 1,23 0,93 0,9 0,61 0,87
cr mg/| <0,005 0,0139 0,0318 0,02 0,04 0,032 0,026 0,014
Hg mg/| <0,0003 <0,001 <0,00001 | <0,00001 | <0,0005 <0,0003 <0,0002 <0,0002
Mo mg/| 0,0066 0,0544 0,0606 0,062 0,1 0,017 0,071 0,066
Ni mg/| <0,005 0,0109 0,0235 0,011 0,06 0,011 0,017 <0,01
Pb mg/| 0,358 0,471 0,995 0,556 0,11 0,015 0,024 0,101
Se mg/| <0,010 <0,009 <0,005 <0,00002 0,024 <0,003 <0,005 <0,001
Sb mg/| <0,005 0,003 0,0025 | <0,000002 | 0,0038 <0,003 0,0077 0,0011
Zn mg/| 0,074 0,599 1,11 1,01 0,49 0,62 0,066 0,512
vzorek 2 oznaceni laboratore
ukazatelé ve vodném vyluhu 1 2 3 4 5 6 7 8
As mg/| <0,005 <0,003 <0,001 <0,00002 0,02 <0,002 0,007 <0,04
Ba mg/| 0,173 1,51 1,88 1,38 1,8 1,8 1,49 1,46
cd mg/| <0,0005 0,0006 <0,0005 | <0,000002 [ <0,0005 <0,001 <0,0005 <0,002
Cu mg/| 0,118 1,37 1,44 1,02 0,89 0,89 0,66 0,95
Cr mg/| <0,005 0,0153 0,0344 0,017 0,04 0,023 0,03 0,014
Hg mg/| <0,0003 <0,001 <0,00001 | <0,00001 | <0,0005 <0,0003 <0,0002 <0,0002
Mo mg/| 0,0063 0,0538 0,0594 0,053 0,04 0,016 0,071 0,055
Ni mg/| <0,005 0,0119 0,0318 0,0099 0,1 0,01 0,015 <0,01
Ph mg/| 0,0683 0,862 0,938 0,412 0,13 0,015 <0,01 0,155
Se mg/| <0,010 0,01 <0,005 <0,00002 0,023 <0,003 <0,005 <0,001
sh mg/| <0,005 <0,003 0,0013 | <0,000002 | 0,0043 <0,003 0,0092 0,0011
Zn mg/| 0,086 0,643 1,24 0,629 0,71 0,5 0,076 0,55

0,938

odlehly vysledek (vné 95% intervalu spolehlivosti pro stiedni hodnotu)

Zhodnoceni preciznosti stanoveni v replikatnich vzorcich (vzorek 1 a vzorek 2) provedené pro kazdou

laborator a porovnani s celkovou relativni smérodatnou odchylkou souboru vysledk( zi¢astnénych

laboratofi pro vzorek 1, resp. pro vzorek 2 ve vodném vyluhu je uvedeno v tabulce 13.

Tabulka 13: Porovndni preciznosti stanoveni replikatniho vzorku a RSD vysledki vzorki 1 a 2

preciznost stanoveni replikatniho vzorku (vzorek 1 a vzorek 2) relativni smérodatna odchylka vysledki
ukazatelé ve vodném vyluhu oznateni laboratofe
vzorek 1 vzorek 2
i 2 3 4 5 6 7 B
Ba 1,52% 2,38% 3,85% 17,65% 0,99% 17,72% 0,00% 13,03% 39,92% 35,40%
Cu 6,22% 4,42% 19,09% 16,54% 3,90% 0,99% 6,98% 7,79% 42,34% 42,16%
[} pod mezi 8,50% 6,96% 14,37% 0,00% 29,00% 12,66% 0,00% 47,79% 49,16%
Mo 4,12% 0,98% 1,77% 13,87% 75,96% 5,37% 0,00% 16,11% 51,17% 47,10%
Ni pod mezi 7.77% 26,60% 9,33% 44,31% 8,44% 11,08% pod mezi 88,87% 122,37%
Ph 120,45% 51,99% 5,23% 26,37% 14,77% 0,00% pod mezi 37,39% 96,65% 109,18%
Zn 13,29% 6,28% 9,80% 41,20% 32,49% 18,99% 12,48% G,34% 63,04% 62,47%
Vyhodnoceni

Zohlednéni vysledkii ve vztahu k legislativnim limitiim
Vzhledem k typu vzorkované matrice — odpad, jsou vysledky hodnoceny dle Vyhlasky ¢.294/2005 Sb.

(pro obsah susiny jsou vysledky vyhodnocovany dle tabulky 10.1 prilohy ¢.10, pro hodnoceni vysledk

ve vodném vyluhu jsou uvaZzovany jednotlivé vyluhové tfidy dle pfilohy 2). Z vysledki vyplyva:

e Pro stanoveni v susiné:

0 ve vzorcich pfipravenych z terénniho VZORKU 1 byl odpad odlisné hodnocen

v ukazatelich:




= As, Ni (ve 3 pripadech z 8 bylo hodnoceni odlisSné neZ ve zbytku stanoveni)
= Cr (ve 2 pfipadech z 8 bylo hodnoceni odlisné nez ve zbytku stanoveni)
= Pb (v jednom ptipadé bylo hodnoceni odlisné neZ ve zbytku stanoveni)

0 ve vzorcich pfipravenych z terénniho VZORKU 2 byl odpad odlisné hodnocen

v ukazatelich:
= As (ve 3 pripadech z 8 bylo hodnoceni odlisné nez ve zbytku stanoveni)
= Ni (ve 2 ptipadech z 8 bylo hodnoceni odlisné nez ve zbytku stanoveni)
= Cr, Pb(vjednom pfipadé bylo hodnoceni odlisné nezZ ve zbytku stanoveni)
e Pro stanoveni ve vyluhu:
0 ve vzorcich pfipravenych z terénniho VZORKU 1 byl odpad odlisné hodnocen

v ukazatelich:
= Ba, Ni, Se, Sh, Cu (v jednom pfipadé bylo hodnoceni odlisné nez ve zbytku
stanoveni)
= Mo, Pb, Zn (ve dvou pfipadech bylo hodnoceni odlisné nez ve zbytku
stanoveni).
0 ve vzorcich pfipravenych z terénniho VZORKU 2 byl odpad odlisné hodnocen
v ukazatelich:
= Ni, Se, Sb, Cu (v jednom pftipadé bylo hodnoceni odlisné nez ve zbytku
stanoveni)
= Pb, Zn (ve dvou pfipadech bylo hodnoceni odlisné nez ve zbytku stanoveni)
= Mo (ve tfech pfipadech bylo hodnoceni odlisné nez ve zbytku stanoveni).

Hodnoceni shody mezi vysledky laboratori

PFi hodnoceni shody mezi vysledky laboratofi je nutné uvazovat vnitini heterogenitu mezi dodanymi
vzorky v ramci skupiny (tj. mezi vzorky skupiny 1, resp. mezi vzorky skupiny 2) a heterogenitu mezi
skupinou 1 a skupinou 2 (heterogenita mezi vrstvami). Z postupu vzorkovani bychom ocekavali vyssi
stuperi heterogenity mezi skupinami, nebot kazda skupina vzorkud byla pFipravena z odlisnych bodu
odbéru.

Jak ale vyplyva z hodnoceni shody analyz replikatnich vzorkd dodanych jednotlivou laboratofi a shody
vysledk( zucastnénych laboratofi pfi analyze vzorku 1, resp. vzorku 2, dosahovaly jednotlivé
laboratore vyrazné lepsi shodu mezi vysledky analyzy vzorku 1 a vzorku 2, nez byla shoda vysledkii
vSech laboratofi pfi analyze vzorku 1, resp. vzorku 2. Toto zjisténi odporuje logickému ocekavani nizsi
heterogenity uvnitf skupiny a vyssi heterogenity mezi skupinami.

Nejvétsi neshody mezi laboratofemi byly pozorovany:

e Pro stanoveni v susiné:
0 ve vzorcich pfipravenych z terénniho VZORKU 1:
= As, Cr, Ni, Pb (relativni smérodatna odchylka prekrocila 50%)

0 ve vzorcich pfipravenych z terénniho VZORKU 2:
= As, Cd, Cr, Pb (relativni smérodatna odchylka prekrocila 60%)
e Shoda vysledkl mezi replikatnimi vzorky (vzorek 1 a vzorek 2) analyzovanymi ve stejné
laboratofi byla obvykle do 10%.



e Pro stanoveni ve vyluhu:

0 v obou vzorcich byly neshody obdobné:

Ni, Pb, Zn (relativni smérodatna odchylka prekrocila 60%)

Shoda vysledk( mezi replikatnimi vzorky (vzorek 1 a vzorek 2) analyzovanymi ve stejné
laboratofi byla obvykle do 10%.

Zavér
Vysledky ziskané v pribéhu praktické ¢asti Doskolovaciho seminare 17. 9. 2013 pti odbéru skvary, tj.
odpadu vznikajiciho ze spalovani komunalnich odpadd, vypovidaji o nasledujicich skutecnostech:

0 Rozdily mezi vysledky zicastnénych laboratofi (zejména hranicni vysledky) signalizuji odlisné
postupy laboratofi pfi Upravé a zpracovani vzorku. Tyto rozdily u nékterych ukazatell (napfr.
As, Ni, Pb stanovené v susiné a Ni, Pb, Zn ve vodném vyluhu) nelze vysvétlit pouze odkazem
na heterogenitou dodaného vzorku.

0 Heterogenita materidlu ve vzorku muaze byt v nékterych ukazatelich natolik vyznamna, ze

vysledek reprezentujici cely dodany vzorek by mél byt pfipraven jako primérna koncentrace
z opakovanych stanoveni nékolika zkusebnich vzorka.

0 Heterogenita vzorkovaného odpadu je v nékterych ukazatelich natolik vyznamna, Ze ke

spolehlivému vyhodnoceni kvality testovaného odpadu je nutné analyzovat dostatecny

pocet vzork( (analyzy kritickych parametra) vysledky vyhodnocovat pomoci statického
pfistupu.

Vypracoval: RNDr. Petr Kohout (31.10.2013)
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