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1. UVOD

Nejistota vzorkovani se v poslednim obdobi dostala do popfedi zajmu zkuSebnich
laboratofi — divodem jsou predevs§im pozadavky akreditaénich organu a Castecné i
pozadavku legislativy. V legislativé potravin &i odpadnich vod je jiz vyuZiti nejistot
soucasti hodnoceni vysledkd. V potravinach je to predevSim nejistota pro
koncentracni urovné limitni hodnoty, v odpadnich vodach se jedna o rozdil vysledku
mezi opravnénou a kontrolni laboratofi - § 3 odstavec 4 nafizeni vlady ¢. 143/2012
Sb.

Soucasny stav v laboratofich neni uspokojivy, nejistoty uvadéné laboratofi nezahrnuji
nejistoty odbéru vzorku a nerespektuji vliv koncentraéni urovné zajmového analytu.
Validacni studie by pro kazdou laboratof znamenala znacné financni i Casové
naklady a zahrnovala by pouze vnitrolaboratorni experiment. Nemalé problémy jsou i
v oblasti vyuZziti nejistot ze strany spravnich organu, kdy nejistota je v mnoha
pfipadech chapana zcela nedostatecné — neni vyuzivano realnych hodnot nejistot.

Vysledkem ukolu bude doplnéni souboru experimentalnich stanoveni provadénych
v poslednim obdobi a stanoveni realné celkové nejistoty v€etné nejistoty vzorkovani
a analytického stanoveni. Tam, kde to bude vzhledem k souborim dat mozné, budou
tyto hodnoty urCeny pro limitni hodnoty pfevzaté z legislativy. Tim, Ze se kazdého
experimentu (PT) ucastni vice laboratofi, je zajiSténa robustnost stanoveni celkovée
nejistoty.

V ukolu bude feSena problematika odpadl v souladu s vyhlaskou €. 294/2005 Sb.
Ministerstva Zivotniho prostfedi o podminkach ukladani odpadl na skladky a jejich
vyuzivani na povrchu terénu. V souladu s pfilohami vyhlasky je ukol zaméfen na
nasledujici ukazatele:

- suSina odpadu: arzen, kadmium, chrom celkovy, rtut, nikl, olovo, vanad,
polyaromatické uhlovodiky (PAU), extrahovatelné organicky vazané halogeny
(EOX), uhlovodiky C;9 — Cao, polychlorované bifenyly (PCB), celkovy organicky
uhlik (TOC), BTEX (suma benzenu, toluenu, ethylbenzenu a xylenu).

- vodny vyluh odpadu: rozpustény organicky uhlik (DOC), fenolovy index,
chloridy, fluoridy, sirany, arsen, baryum, kadmium, chrom celkovy, méd, rtut, nikl,
olovo, antimon, selen, zinek, molybden, rozpusténé latky a pH.

Vysledky ukolu bude mozné vyuzit:

1. pfi tvorbé pravnich predpist jako nejistot maximalnich pfi hodnoceni limitl pro
nakladani s odpady

2. zkuSebnimi laboratofemi pfi urCovani a porovnani celkové nejistoty méfeni,
omezujicim faktorem pro experimentalni zjiStovani nejistot jednotlivymi
laboratofemi je znatna ekonomicka naroCnost a zahrnuti pouze
vnitrolaboratorniho experimentu &i dat z dvoustranného porovnani

3. pracovniky statni spravy pfi praci s limitnimi hodnotami v rozsahu citované
vyhlasky

PFfi feSeni jsme vychazeli zmateridld EU a néarodnich materiald uvedenych
v seznamu literatury [1] —[12].
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2. Popis feseni ukolu

Pojem nejistota méfeni a zakladni principy definuji dokumenty GUM [4], [10],
[11] a [12], které se opiraji 0 platnou teorii a poskytuji ucelenou a pouzitelnou metodu
vyhodnoceni nejistoty méfeni.

Postup navrzeny v GUM je pouze jednim z nékolika moznych pfistupt vyhodnoceni
nejistoty. Tento postup je Casto v praxi oznaCovan jako nerealizovatelny, a to
z dlivodu pfistupu daného vytvofenim komplexniho matematického modelu postupu
méreni.

Dalsi dulezité a rovnocenné jsou empirické pfistupy zalozené na vnitrolaboratornich
a mezilaboratornich sledovanich vykonnosti zkuSebnich postupl. Typickymi udaji
pouzivanymi u téchto postupl jsou preciznost a vychyleni, ziskavané z vystupl
vnitrolaboratornich validaci, fizeni kvality, mezilaboratornich validaci zkuSebnich
metod nebo ze zkouSeni zpUsobilosti. Je dllezité pochopit, ze ostatni dale uvadéné
(realnéjSimu) vyhodnoceni nejistoty. Tyto pfistupy vychazeji z dlouhodobych
praktickych zkuSenosti a odrazeji obvyklou praxi. Pouziti alternativnich postupl se
vice pfiblizuje re&lné matrici analyzované v laboratofich. Nevyhodou téchto pfistupu
je obtiznéjsi stanoveni vztazné hodnoty a tim dodrZzeni odpovidajici metrologické
navaznosti.

Pfehled stanoveni nejistot [2]:
A. Pristup modelovanim.

PFistup pro vyhodnoceni nejistoty modelovanim je popsén v dokumentu [4] a déle
v dokumentech [10], [11] a [12].

Modelovani postupu méfeni muze byt neuskutec¢nitelné z ekonomickych nebo jinych
ddvoda.

B. Pristup s vnitrolaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability vysledkGh méfeni je mozné Casto stanovit v ramci validaéni
studie. Odhady vychyleni, opakovatelnosti a vnitrolaboratorni reprodukovatelnosti Ize
ziskat v ramci organizovani experimentalnich ¢innosti uvnitf laboratofe.

C. Pristup s mezilaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability se mohou stanovit v mezilaboratornich studiich, jak se uvadi
v ISO 5725. Ta uvadi odhady opakovatelnosti (smérodatna odchylka opakovatelnosti
sr), reprodukovatelnosti (smérodatna odchylka reprodukovatelnosti sR) a pravdivosti
metody (méFfenou jako vychyleni vzhledem k znamé referencni hodnoté).

D. Pristup s pouzitim udaji ze zkouseni zpusobilosti.

ZkouSeni zpusobilosti (PT) — externi prokazovani kvality (EQA), je urCeno k
pravidelné kontrole celkové vykonnosti laboratofe. Vysledky laboratofe ziskané
uCasti ve zkousSeni zpuUsobilosti se mohou tedy pouzit pro kontrolu vyhodnocené
nejistoty méfeni, protoZe tato nejistota by méla byt kompatibilni s rozptylenim
vysledku ziskanych touto laboratofi v ramci vice kol (cykl) zkouSek zpUsobilosti.
Tento pfistup muze byt také pouzit pro vyhodnoceni nejistoty. Napfiklad, pokud je v
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ramci programu PT pouzita vSemi u€astniky stejna metoda, je smérodatna odchylka
ekvivalentem pro odhad mezilaboratorni reprodukovatelnosti a mize se v podstaté
pouzit jako smérodatna odchylka reprodukovatelnosti ziskana v mezilaboratorni
studii. Dale mohou u vice cykli odchylky vysledk( laboratofe od pfifazené hodnoty
poskytnout pfedbézné vyhodnoceni nejistoty méreni prislusné laboratofe [5] .

Nejistoty analytickych méfeni jsou v souCasné dobé ve vétSiné laboratofi
zpracovany na rozdilné drovni. Vyjimecné byly stanoveny vySe uvedenymi zplsoby,
Casto je vSak vyuzivano tzv. kvalifikovaného odhadu nejistoty méfeni. PFispévek
nejistoty odbéru vzorku neni v celkové nejistoté zahrnut. Problematice nejistot méfeni
vznikajicich pfi vzorkovani se jiz delSi dobu vénuje spoleCny vybor sdruzeni
EURACHEM, EUROLAB, CITAC a Nordtest. Vysledkem spole¢né prace je dokument
[1].

Jakym pfispévkem ovlivni nejistota odbéru vzorku celkovou nejistotu méfeni a
predevsim, jak ji optimalné stanovit? Nutno konstatovat, Ze zcela univerzalni postup
prozatim neexistuje. Vzdy se jedna o pfiblizeni teoretické hodnoté, stejné tak, jako
v analytické chemii (viz tab.1 a obr.1).

Obr. 1 — Proces odbéru vzorku
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Tabulka 1: Mozné zdroje nejistoty odbéru/pfipravy vzorku

Odbér vzorku Zpracovani vzorku
- HETEROGENITA (nehomogenita) - homogenizace a vybér vzorku ke
- efekt strategie odbéru vzorku zpracovani
- vliv vzorkovaného mnozstvi - suSeni
- fyzikalni vlastnosti vzorku ( pevny, - mleti

kapalny, plynny ) - rozpousténi
- Vvliv teploty a tlaku - extrakce
- sorpce, rozdélovaci koeficienty ve - kontaminace
vzorkovaném systému - derivatizace
- pfeprava a skladovani vzorku - chyba fedéni
- zakoncentrovani
- speciacni efekty

Prispévek nejistoty vzorkovani se sklada:

a) z pfispévku, ktery souvisi s heterogenitou vzorkovaného objektu (v ¢ase nebo
misté)

b) z pfispévku, ktery se vztahuje kvlastnimu odbéru, tj. kvyjmuti vzorku ze

vzorkovaného objektu (vliv vzorkovaného mnozstvi, fyzikalni vlastnosti vzorku, vliv
teploty, tlaku, sorpce, rozdélovaci koeficienty ve vzorkovacim systému)

C) z prispévku, ktery v sobé zahrnuje zpracovani vzorkd, homogenizace, déleni,
ukladani do vzorkovnic, konzervace, skladovani a pfepravu do laboratore.

Predpokladejme, Zze x je naméfena hodnota koncentrace analytu, X je ,spravna“
hodnota koncentrace analytu reprezentujici vzorkovany objekt, ogpsru j€ prispévek k
celkové chyb& méfeni zpusobeny odb&rem a eanayzy je celkovy pfispévek chyby
analyzy, potom plati

X = X + &odbsru + €analyzy
kde

€odbéru = Eheterogenity T €&innost pii odbéru

Pro odbér jednoho vzorku plati

2 _ 2 + 2
G meéfeni — O odbéru T O analyzy

kde o je smérodatna odchylka experimentalné stanovenych hodnot.
Pro dalSi vypocty pouzijeme vybérovou smérodatnou odchylku s

2 _ 2 2
S meteni = S odberut S analyzy

Standardni nejistotu méfeni uréime s pouZitim Smareni
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v = |2 1 o2
Smeren' N|Sodbé:l':.' Sﬂnat}?z},' (1)

Pro ur€eni nejistoty odbéru je doporu¢eno odebirat vzorky pro vice objektd v dané
lokalité, v takovém pfipadé ziskame dalSi ¢len rovnice o mezi objekty — & tedy, pokud
jednotlivé pfispévky jsou nezavislé, plati

2 _ 2 2 2
O celkova — O mezi objekty T O odbgru T O analyzy
a pro praktické ucely rovnice
2 _ 2 2 2
S”celkova = S mezi objekty T S odbéru + S analyzy 2

Empirickym zplsobem lIze nejistotu odbéru vzorku stanovit nasledujicimi zpisoby -
Tabulka 2 a [2].

1) metodou duplicitnich odbért

2) jedna vzorkovaci skupina pouZije rizné techniky odbéru

3) vice vzorkovacich skupin pouzije stejnou techniku odbéru

4) vice vzorkovacich skupin pouzije ruzné techniky odbéru (odpovida
mezilaboratornimu porovnavani)

Kombinovana nejistota méfeni, reprezentovana vtomto pfipadé vybérovou
smérodatnou odchylkou méfeni smareni, j€ Obvykle aplikovana na vysledek ve tvaru
Xtu a pokryvd pouze 68% normalniho rozloZeni. Ztohoto duvodu pouzijeme
rozSifenou nejistotu U, kde plati

U=k*u

kde k=2. Koeficient rozSifeni k=2 pokryva na hladiné pravdépodobnosti 95 %
normalniho rozlozeni.

Dale je moZno pouZit vztah
U=2*Smgeni (3)
A pro stanoveni relativni rozSifené nejistoty U

U'=100*=mEkexl g (4)
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Pfistup NORDEST [6] k vyhodnoceni nejistoty z udajd PT vyuziva smérodatnou
vychylku reprodukovatelnosti laboratofe kombinovanou s metodou odhadu vychyleni
podle udaju z PT.

U=k*u=k* -._l.-"'lf(R._.,-:': + 1£[biﬂ5]: (5)

kde U je rozSifena nejistota, k je koeficient rozSifeni, u je kombinovana standardni
nejistota, u(Rw) je smérodatna odchylka reprodukovatelnosti samotné laboratore
ziskana z udaiju Fizeni kvality, u(bias) je slozka nejistoty, ktera ma plvod ve vychyleni
metody a laboratore, vyjadiené z udaju PT.

Kontrolovani odhadu nejistoty pomoci vysledkd z PT bude provedeno pouzitim € a
Cisla E;, dle nasledujicich rovnic:

C:; (6)

En=gom o ()

kde x, je pfifazena hodnota, x je vysledek laboratofe, u(.) je standardni nejistota a
odpovidajici rozSifena nejistota je U(.) = k.u(.), kde k je koeficient rozSifeni. Skore
zeta je nejvhodnéjSi pro kontrolu standardni nejistoty u; En poskytuje moznost
ovéreni rozSifené nejistoty U = k-u a tim dodate¢nou kontrolu platnosti koeficientu
rozSifeni k. Jestlize je odhadnuta nejistota spravna, je zeta v rozsahu od -2 do +2 a
hodnota En by méla byt v rozsahu od -1 do 1.
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Tabulka 2: Empirické metody uréeni nejistoty odbéru

Metoda | Popis Odbér | Technika Vyhodnoceni slozek
metody odberu Preciznost | Vychyleni | Preciznost | Vychyleni
odbéru odbéru méreni méreni
1 duplikatni | jednoduchy | stejna ano ne ano ne’
vzorky vzorek
2 rizné smésny rizna z technik odbéru ano ne'
techniky vzorek
odbéru
3 odbér | vice vzorku stejnéa z odbéru vice ano ano’
dvou a laboratofemi
vice
skupin
4 PT pro | vice vzork(i | riizna z technik odbéru + ano ano’
(\)/gc?rekrg z odbéru vice
laboratofemi
Poznamky:

1)

odchylku analyzy
2)

v mezilaboratorni studii

— zafazenim certifikovaného referenéniho materialu pro analyzu je mozno urcit

— vychyleni analyzy je CasteCné nebo zcela zahrnuta ucasti vice laboratofi

Obr. 2 — prfedpokladany podil pfispévkld jednotlivych nejistot k celkové nejistoté
(reSerse dostupnych zdroji + internet)

85%

m vliv analyzy

M transport vzorku

odbér vzorku
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Z obr. 2 vyplyva znacény vliv odbéru vzorku, o to vyznamné&jsi u takové matrice, jakymi
jsou odpady. Proto v dalSi ¢asti se budeme vénovat teorii vzorkovani/odbéra vzorka.

3. Strategie vzorkovani/odbért vzorka odpad
Terminologie vzorkovani.

VZORKOVANI S USUDKEM - Pouziva se tam, kde nelze odebrat z celého souboru
reprezentativni vzorek napf. z didvodu omezené dostupnosti zdroju, tj. Casu nebo
financi, pfipadné je pozadovan odbér konkrétni ¢asti vzorkovaného souboru anebo
odbér z urcitého bodu vzorkovaného souboru. Pfi pouziti vzorkovani s usudkem
volime postupy, které umoznuji ziskat pozadovany typ vzorku (napf. vzorek z
povrchu), aniz by musel byt odebran reprezentativni vzorek pro cely vzorkovany
soubor.

REPREZENTATIVNI VZOREK - Vzorek ziskany na zakladé& planu vzorkovani, u
kterého se ocekava, ze zpusobem odpovidajicim pozadavkim cile vzorkovani
reprezentuje sledované vlastnosti zakladniho souboru.

DILCi VZOREK - Samostatna &ast vzorku ziskana vzorkovacim zafizenim jednim
odbérem a pouzita jako ¢ast smésného vzorku.

PODVZOREK (PODIL VZORKU) - Cast vzorku vyjmuta ze vzorku odebraného ze
vzorkovaného souboru.

PRIMARNI VZOREK - Vzorek ziskany odb&rem jednoho vzorku nebo vice dil&ich
vzorkl nebo jednotek odebranych na zacatku méreni ze zakladniho souboru.

SMESNY VZOREK (TAKE PRUMERNY NEBO SLOZENY) - Dva nebo vice dilgich
vzorku smiSenych dohromady v pfislusnych pomérech, bud’ postupné (oddélené)
nebo kontinualné, které mohou poskytnout primeérnou hodnotu sledované vlastnosti.

VELIKOST VZORKU - Pocet polozek nebo mnozstvi materialu tvoficich vzorek.

LABORATORNI VZOREK - Vzorek pfipraveny k odeslani do laboratofe, uréeny k
vySetfeni nebo zkouSce.

ZKUSEBNI VZOREK - Vzorek, pfipraveny z laboratorniho vzorku, ze kterého se
pfipravuji zkousené vzorky.

ZKOUSENY VZOREK - Pfislusné mnoZzstvi materialu pro méfeni koncentrace nebo
jinych sledovanych vlastnosti, odebrané ze zkuSebniho vzorku (navéazka)
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Schémata vzorkovani:

AUTORITATIVNI VZORKOVANI (s tsudkem) — volba mista odbéru je zavisla na
subjektivnim ndzoru osoby provadéjici nebo fidici odbér, spolehlivost vzorkovani
zavisi na schopnosti dané osoby vyhodnotit znamé Udaje a zajistit reprezentativnost
odbéru.

0 Tendenéni vzorkovani — cileny vybér vzorkd pro ur€eni minimalnich a
maximalnich hodnot sledovaného ukazatele (problematické nebo Cisté

podily...)

o Namétkové vzorkovani — pfejimka materialu, vSechna mista odbéru
jsou rovnocenna

PRAVDEPODOBNOSTNI VZORKOVANI — véechna mista odb&ru mohou byt
vybrana se stejnou pravdépodobnosti

0 pfipady, kdy mame potvrdit s definovanou nejistotou urcitou hypotézu — napf.
rozhodovani o investicich, spinéni legislativnich pozadavkau...

0 Prosté nahodné vzorkovani - Odebrani n polozek z velkého
zakladniho souboru takovym zpusobem, Ze vSechny mozné kombinace
z n polozek maiji stejnou pravdépodobnost, ze budou zahrnuty do
vybéru. Pfedpoklad, ze vSechna mista vzorkovaného celku maji stejnou
pravdépodobnost byt vybrana pro odbér.

o Stratifikované nahodné vzorkovani — pro vzorkovani celkl slozenych
z nestejné velkych jednotek, nebo sloZzenych z nékolika riznych davek,
jednotek s vyraznou smérovou heterogenitou. Celek se rozdéli na
oblasti (straty) a z kazdé oblasti se odeberou dil€i vzorky prostym
nahodnym vzorkovanim.

o Systematické nahodné vzorkovani — provadi se v pravidelnych
intervalech ¢asovych nebo prostorovych, napf. vzorky z transportniho
pasu, pokud hodnota ukazatele kolisa, tak se méni vzorkovaci perioda
(vylouCeni strannosti). PoCateCni bod je zvolen nahodné.

o Vicestupniové (hierarchické) vzorkovani — rychlé ovéfeni rozlozeni
charakteristik rozsahlych soubort (prizkum znecisténi, velky sklad) . V
prvnim stupni vybér mist odbéru dle odborného usudku nebo vysledku
terénnich méreni, podle vysledkl 1. stupné se objekt rozdéli na
podsoubory a ve druhém stupni se v kazdém podsouboru vybere jedno
nebo vice mist pro vzorkovani, to je jiz prosté nahodné vzorkovani

o0 Modifikované klastroveé vzorkovani - v prvnim kroku prosté nahodné
vzorkovani, tam, kde je ukazatel pfitomen, se odebiraji dalSi vzorky
kvuli prostorovému vymezeni. Slouzi k hledani méné se vyskytujicich
parametrl, vymezeni mist zvySenych koncentraci.

0 Smésny vzorek — skladanim a homogenizaci dil€ich vzorkd ve
vhodném pomeéru, jejich odbér dle riznych schémat. Udava priamérnou
hodnotu sledovaného ukazatele, bez informaci o prostorovych nebo
C¢asovych zménach. Snizeni nakladl, rozumna nehomogenita,
chemicka a fyzikalni stabilita.
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Vypocet potirebného poctu vzorku

(na zakladé rozptylu namérenych hodnot, rozsahu méfenych hodnot a
akceptovatelné odchylky od priméru)

2,2
r-s
—

D-

n =
[8]

t — zvolena kriticka hodnota Studentova rozdéleni pravdépodobnosti pro dané f = (n-
1) stupfill volnosti a hladinu vyznamnosti a

s — rozptyl znamy z predchozich méfeni nebo na zakladé vypodtu s°= (R/4)?, kde R je
odhad rozsahu méfenych hodnot

D — akceptovatelna odchylka od priméru

Priklad vypoc€etu: rozmezi koncentraci 5 — 20 mg/l, akceptovatelna chyba + 1,5 mg/I
(R =3,75) , hladina vyznamnosti 0,05 (t pro (n-1) 10 = 2,23)

2,23° *3,7’53 4,9729%14,0625 2,047 %3757
- = =31 n== — = 26
1.5 2,25 1.5°

Shrnuti readlného stavu:

n—=

> PFilis vysoky pocet vzorkl (26) => snizeni rozptylu, povoleni vétSi chyby,
zvySeni pravdépodobnosti chyby vzorkovani

» Obvykle 1 vzorek — rutinni programy, znalost rozloZeni koncentrace v misté,
ekonomické duvody, pfipustna vyssi chyba

> Sledovani vice ukazateld — minimalni pocCet vzorkd vychazi z ukazatele, pro
né&jz vychazi nejvyssi pocet vzorkl

» ZpUsob odbéru i pocty vzorkl mohou byt dany legislativou nebo normou

(ovzdusi, vody, potraviny...). Vzorkovani kalG z hromady: norma CSN EN I1SO
5667-13, pocCet vzorkl, kde V je objem haldy v m3, n=4-30

4}
L) [9]
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Faktory ovlivAujici kvalitu provedeni odbéru vzork:

» Volba spravného odbérového mista, poctu vzorku

» Vylou€eni kontaminace vzorku — material vzorkovacu, vzorkovnic, prostfedi pfi
preprave

» Vylou€eni zmén ve sloZeni vzorku — chlazeni, konzervace

Y

Rychly transport se sledovanim podminek
» Dekontaminace vzorkovacl po odbéru

Vzorkovani odpadu:

Velmi slozitd problematika, nesCetné mnozstvi matric a jejich kombinaci s velmi
rznou zrnitosti. Pravé tento parametr ma nejvétsi vliv na homogenitu odebraného
vzorku. Vztah mezi velikosti ¢astic a hmotnosti vzorku vyjadfuje Demond-Halferdalliv
vzorec:

I x 1-
lﬂm=—ﬂW[Dﬁﬁﬁpxgx—L—EL

6 CV*xp
[10]

Dgs — maximalni velikost ¢astic v cm jako 95% percentil

p - hustota materialu, v g/cm3

g — korekéni faktor vyplyvajici z distribuce vzorkovanych ¢astic
p - podil ¢astic s urCitou charakteristikou (m/m)

CV - koeficient variability zplUsobeny heterogenitou (rzna velikost a tvar Castic
materialu)

v

Ucelen& tuto problematiku fes$i Metodicky pokyn &. 6 odboru odpadii MZP ke
vzorkovani odpadu. Vé&stnik MZP, roénik XVIII, &astka 4, duben 2008 [7] — vychéazi z
normy CSN EN 14899 Charakterizace odpadu — Vzorkovani odpadu — Zasady
pfipravy programu vzorkovani a jeho pouziti.
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Obr. 3 — schémata vzorkovani podle metodického pokynu MZP

Wzarkovani odpadd
| —

| material odpaat |

Kapitola & Kapitola 7 Kapitola & Kapitola 10 i
. ' . . Kapitola 11
lﬁ;;g:::ﬁf F]:.atialmy Ellperme Viskozni Ka&';?;a 8 Pasiouté Jemné zmité ngé Zrmité
) atky mobilni po kapaliny matenaly awné latk 5 14
e p _ y pewne latky

|

Viz specifické
poznamky
v kapitole 8

v a v kapitole 6

Postupyj Postupuj Postupuj Postupu Postupuj Postupuj
dle die die dle die dle
obr. 2 ) obr. 8 \_obr. 9 \_obr. 10 obr. 13 obr. 14

Tabulka 3 — vliv charakteru vzorkovaného materialu

Velikost Velmi Stejnorody Nestejnorody Velmi
zrna stejnorody nestejnorody

reprezentativni mnozstvi vzorku

mm g g g g

0,100 0,951 1,000 1,0119 1,0122
1,000 60 100 180 320
10,000 3786 10 000 32 009 101 193
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Z tabulky 3 vyplyva, ze pro reprezentativni odbér vzorku s velikosti ¢astic 1cm je
potfeba odebrat a homogenizovat 101 kg vzorku.

4. Provedeni experimentu

Pro porovnani vysledkll bylo vyuzito vypoctu zjednotlivych mezilaboratornich
porovnavacich méfeni realizovanych za posledni 10 let. Mezilaboratorni smérodatna
odchylka je povazovana za standardni nejistotu vyjadifenou v % méfené hodnoty. Na
veskeré vypocCty celkové nejistoty ma vliv pfedevSim koncentraéni uroven
stanovovanych analytu.

Pro vlastni vypocty byly vyuZzity vysledky PT pro stanoveni analytd v PT/CHA/6/2013
— Stanoveni chemickych vlastnosti odpadl podle vyhlasky Ministerstva Zivotniho
prostfedi €. 294/2005 Sb. v platném znéni. V PT laboratofe obdrzely idealni
zhomogenizovany vzorek vysuSeného odpadu, nejistota je ovlivnéna pouze vlastni
pfipravou vzorku a analytickou koncovkou. Oproti tomu PT/S/Od/1/2013, kde
laboratofe provadéji odbér, zpracovani vzorku, jeho homogenizaci, suseni, extrakci i
jiné separacni techniky je v celkové nejistoté zohlednéna i nejistota odbéru vzorku.
Celkova nejistota je ovlivnéna jak pfFispévkem nejistoty odbéru, tak nejistotou
zpracovani vzorku a analytického meéfeni. Vysledky tohoto porovnavani jsou
dostateCné robustni (vzorky jsou odebrany vice odbérovymi skupinami, které
pouzivaji riznou techniku). V uvedeném PT byl proveden i odbér kontrolniho vzorku
odpadu — vzorek odebrala jedna odbérova skupina, na lokalité byl zhomogenizovan a
rozdélen jednotlivym uc€astnikim pro stanoveni obsahu analytu.

Vzorky pro PT/CHA/6/2013 byly distribuovany 16. 9. 2013 celkem 32 ucastnikiim.

Odbér vzorkd odpadu (PT/S/Od/1/2013) se uskuteénil 10. zafi 2013 na bioploSe ve
Slaném — areal DEKONTA a.s. za ucasti 11 odbérovych skupin.

Fotodokumentace z odbéru vzork( odpadu je uvedena v pfiloze €. 3.

Zajemci o uvedena mezilaboratorni porovnavani se pfihlasuji k této akci na zakladé
zvefejnéné prihlasky na internetovych strankach www.cslab.cz .

Pro odbér vzorkll odpadl byla zvolena lokalita s vysokym znecisténim ropnymi
produkty. V sou€asné dobé je tato kontaminace v odpadech pfevazuijici.

Charakterizace odpadu:

Plavod odpadu : unik PHM z produktovou CEPRO-Komotany

Druh odpadu: kat.€. 17 05 03 Zemina a kameni obsahujici nebezpeéné latky,
kategorei N

MnozZstvi: 8 098 t

Zpusob uloZeni: odpad uloZzeny na bioploSe Slany

Navoz odpadu: podzim 2012.

Nebezpecné vlastnosti: vysoky obsah ropnych latek (vice nez 1000 mg.kg'l). Jedna
se 0 odpad z jedné lokality, I1ze tedy oCekavat pomérnou homogenitu.
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Obr. 4 — lokalita odbéru — bioplocha Slany

V lokalité byla vybrana plocha pfiblizné 12 x 8 m 0 mocnosti 60 cm, ktera byla dne
9.9.2013 predpfipravena pro odbér. Odbér byl proveden 10. 9. 2013 z profilu 0 —
30cm.

Kontrolni vzorek byl odebran jednou odbérovou skupinou systematickym nahodnym
vzorkovanim z 96 bodd o celkové hmotnosti 25 kg. Takto odebrany vzorek byl
homogenizovan v terénu, kazda odbérova skupina obdrzela kontrolni vzorek.

Ugastnici PT obdrzi vzdy informace k porovnavéani, protokol k zaznamenani
vysledkl analyz a sami si odebiraji vzorky odpadu, provedou analyzy a zasilaji
vysledky v uvedeném terminu na adresu CSlab spol. sr.o. CSlab zpracuje a
vyhodnoti doslé vysledky dle standardnich postupl akreditovaného poskytovatele
PT. Celkové vysledky a informace o porovnavani jsou uvadény vzdy v zavérecnych
zpravach. Soucasti odbéru je i Skoleni vzorkarl a posouzeni odbérové dokumentace,
planu vzorkovéani a provedeni techniky odbéru jednotlivych skupin.

Spoleénost CSlab spol. sr.0. je akreditovanym poskytovatelem PT Ceskym
institutem pro akreditaci, 0.p.s. a méa tyto programy akreditovany — pfiloha ¢&. 2.

Odbornym garantem byl RNDr. Pavel Kofinek, Ph.D. (CSlab spol. sr.0.),
koordinatorem byla Ing. Alena Niznanské& (CSlab, spol s r.0.).

Mezilaboratorni porovnani
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ZkouSky v mezilaboratornim porovnavani jsou navrzeny tak, aby vysledky
odpovidaly schématu pokusu s jednoduchymi urovnémi posuzovaného ukazatele se
dvéma opakovanimi. Znamena to, Ze kazdy ucastnik zasila na pfedepsaném
protokolu vzdy dvé hodnoty analytické veli€iny, ziskanych méfenim za podminek
opakovatelnosti. Z dodanych vysledku se vypocita aritmeticky pridmér, smérodatna
odchylka za podminek opakovatelnosti s; nebo reprodukovatelnosti sg, smérodatna
odchylka mezi laboratofemi s a vychyleni u vSech ukazatell a u€astnikl vzhledem
ke vztazné hodnoté. Jako pfijata vztazna hodnota je povazovan pramér laboratofi po
vylou€eni  odlehlych  vysledkd.  Vysledky = mezilaboratorniho  porovnani
PT/S/0d/1/2013 byly vyhodnoceny dle uvedeného postupu.

Experiment

Pro vypocCet parametrl byl pouzit postup uvedeny v literatufe [5]. Literatura [1]
pouziva vypocet pomoci programu RANOVA-

http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/ AMC/Software/i
ndex.asp .

Tento postup byl zamérné pouzit stejné jako v pfedchozim ukolu Programu rozvoje
metrologie VIII/7/2011 — vzorkovani Cistirenskych kalll a programu rozvoje metrologie
VIII/7/2012 — vzorkovani sedimentu. Plocha pro odbér odpadud byla den pred
odbérem pfipravena nékolikanasobnym prfemisténim a homogenizovanim odpadd do
poZadované vrstvy.

Zpracovani vysledkd z mezilaboratorniho porovnani

Pro vyhodnoceni vysledkd analyz byly pouzity programy zkouSeni zpUsobilosti
PT/CHA/6/20XX (kde XX — 04 — 13) a PT/S/Od/1/2013.

PFistup vypoctu nejistot vyuzivajicich udaje ze zkouSeni zpUsobilosti je v soucasné
dobé jednim z alternativnich pfistupd vypoctu nejistot (dale se pouzivaji pfistupy
modelovanim, pfistup s vyuzitim Gdaju z interni validace a pfistup vyuzivajici udaje
z mezilaboratorni validace). Pokud je v ramci programu PT pouzita vSemi u€astniky
stejna metoda, je smérodatna odchylka ekvivalentem pro odhad mezilaboratorni
reprodukovatelnosti a mulize se v podstaté pouzit jako smérodatna odchylka
reprodukovatelnosti ziskana v mezilaboratorni studii. Pokud maji laboratofe volny
vybér vhodné metody, Ize vyuzit odchylek jednotlivych laboratofi od pfifazenych
hodnot.
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U=kxu=kx* Ju(Ry)? + u(bias)? (11)

u(bias) = \/RMSZ + U(Crep)? (12

U je rozSifena nejistota, k je koeficient rozSifeni, u je kombinovana standardni
nejistota,

u(Rw) je smérodatna odchylka reprodukovatelnosti samotné laboratofe ziskana
z Udajl fizeni kvality

u(bias) je slozka nejistoty, ktera ma puvod ve vychyleni metody a laboratore,
vyjadiené z udaju PT.

RMSbias je stfedni kvadraticka hodnota hodnot vychyleni

u(Cref) je primérna nejistota pfifazenych hodnot

Pro hodnoceni PT je velmi vyznamny varia¢ni koeficient reprodukovatelnosti - Vcg.
Vysledky PT odpadu nemaji exaktni navaznost na referenéni materialy tak, jako
vzorky uméle pfipravené. U odbéru odpadu je velice dulezitd pfedem definovana
strategie odbéru, ktera vyplyva z u€elu vzorkovani a dale je nutné vhodné vymezeni
plochy pro odbér i z hlediska bezpenosti prace.

Pro kontrolu realnosti primérnych nejistot uvadénych laboratofi bylo pouzito rozdilu
hodnot varia¢niho koeficientu reprodukovatelnosti (Vcg) a primérné hodnoty
rozSifené nejistoty uvadéné laboratofemi jako informacni hodnota.

Veskeré vypocCty byly provadény na souborech primarnich dat ziskanych pfi
organizovani PT pro analyzy odpadu. Primarni data z jednotlivych PT jsou soucasti
archivu CSlab spol. s r.o.

Dale je vyuZzito vztahu:
VCR2 = U,Zodbéru + Ulzanalyzy (10)

Vysledky uvedené v jednotlivych zpravach z PT jsou u€astnikim dostupné a na jejich
zakladé mohou porovnat vlastni nejistoty s robustni nejistotou uvedenou ve zpravé
z PT, hodnota laboratofe by méla byt nizSi nez hodnota z PT.
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Pfiklad porovnani pro realnost vysledku laboratofe v PT:

PFi 6 experimentech je mezilaboratorni smérodatna odchylka s, primérné 9 %

U(Cres ) = 5—1 = % =1,42 % ( prumérna nejistota pfifazenych hodnot )

VI o
n — pocet ucastnika PT
relativni vychyleni pro jednotliva kola PT : 2%, 7%, -2%, 3%, 6%, 5%

RMSpias = 4,6 % - stfedni kvadraticka hodnota vychyleni

u(vychyleni) = \/RM5§ + u(cref)z = Jilﬂ,ﬁz + 1,422 =4,8%

ias

hodnota z PT 13,7 %

Nejistota laboratore je nizSi nez nejistota z PT, |je tedy stanovena
spravneé.
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5. Dosazené vysledky

V dalSi €asti jsou tabulkové shrnuty vysledky experimentu:

Limitni hodnoty pro jednotlivé ukazatele jsou pfevzaty z vyhlasSky €. 294/2005 Sb.
pfiloha €. 2, tabulka €. 2.1, tfida vyluhovatelnosti | a pfiloha &. 10, tabulka ¢. 10.1 a
pfiloha €. 4, tabulka €. 4.1

Tabulka 3: Vysledky experimentu pro ukazatele uvedené v tabulce 2.1 vyhlasky
294/2005 Sh. — tfida vyluhovatelnosti |

stanovovana koncentraéni L‘;Eitn;_?Odg?éz U’ maximaini U'ce|kové U odbéru U,analyzy
z droveri mg.I"! vyluhovatelnosti | uvadéna

latka kontroln{ I laboratofemi

(ukazatel) vzorek vypoctené hodnoty

DOC 17,4 50 48,9 7,49 4,73 572

Fenolovy index 0,01 0,1 46,7 51,33 50,87 6,83

Chloridy 5,16 80 34,4 15,66 14,02 6,97

Fluoridy 1,42 1 36,1 14,71 12,18 8,24

Sirany 70,7 100 41,8 61,2 61,01 4,81

As 0,038 0,05 28,4 38,75 31,41 22,69

Ba 0,125 2 27,5 16,81 13,07 10,57

Cd 0,004 nehodnoceno pro nizkou koncentraci

Creelkowy 0,05 nehodnoceno pro nizkou koncentraci

Cu 0,2 nehodnoceno pro nizkou koncentraci

Hg 0,001 nehodnoceno pro nizkou koncentraci

Ni 0,024 0,04 35,5 23,35 8,14 21,88

Pb 0,05 nehodnoceno pro nizkou koncentraci

Sh 0,0036 0,006 251 nelze vyhodnotit

Se 0,01 nehodnoceno pro nizkou koncentraci

Zn 0,0384 0,4 26,2 43,43 26,50 34,41

Mo 0,0047 0,05 21,0 32,13 5,82 31,6

Rozpusténé latky 285 400 21,0 27,64 25,26 11,21

pH (tfida lla) 7.8 26 19,6 1,69 1,56 0,65

_ bez jednotek
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Tabulka 4: Vysledky experimentu pro ukazatele uvedené v tabulce 10.1 vyhlasky
294/2005 Sb. - kovy

stanovovana koncentracni | Lmita! hodnota | Y maximaini | U celkova | U odbéru U’ analyzy
| l’Jroveﬁ1 uvadéna
latka mg.kg laboratoremi
ukazatel kontrolni oétené hodnot
( ) vzorek vyp y
As 29,7 10 22,0 13,66 13,56 1,68
Cd 0,27 1 31,3 6,28 2,88 5,58
Cr celkowy 29,3 200 33,2 15,1 15,07 0,90
Hg 0,116 0,8 36,0 32,23 27,38 17,00
Ni 24,0 80 23,0 15,34 15,24 1,76
Pb 15,5 100 21,5 43,18 42,93 4,61
V 44.8 180 22,3 22,17 22,03 2,47

Tabulka 5: Vysledky experimentu pro ukazatele uvedené v tabulce 10.1 vyhlasky
294/2005 Sh. — monocyklické aromatické uhlovodiky (nehalogenované)

stanovovana koncentracni i_ggnitlrz)ilhodnota U’ maximaini U'ce|kové U’ odbéru U,analyzy
3 l.'Jrover']1 T uvadéna
latka mg.kg® laboratoremi
ukazatel kontrolni vypoétené hodnot
( ) vzorek yp y
BTEX 0,2116 0,4 102,7 76,56 76,11 8,28
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Tabulka 6: Vysledky experimentu pro ukazatele uvedené v tabulce 10.1 vyhlasky
294/2005 Sh. — polycyklické aromatické uhlovodiky (rozSifeno o jednotlivé PAHSs)

stanovovana koncentracni | Linital hodnota | Y maximaini | U celkova | U’ odbéru U analyzy
arovefi uvadéna
latka mg.kg™ laboratofemi
(ukazatel) k@’gﬁfi vypoétené hodnoty
antracen 0,027 - 31,6 64,55 38,03 52,16
benzo(a)antracen 0,248 - 25,6 37,82 37,38 5,77
benzo(a)pyren 0,248 - 45,7 20,43 19,40 6,40
benzo(b)fluoranthen 0,325 - 21,80 17,58 16,49 6,09
benzo(g,h,i)perylen 0,110 - 54,50 12,76 9,81 8,16
benzo(k)fluoranthen 0,108 - 43,8 23,50 23,05 4,50
fluoranthen 0,43 - 40,7 39,81 39,59 4,20
fenanthren 0,315 - 30,5 49,09 48,87 4,69
chrysen 0,217 - 34,1 36,62 35,66 8,32
" dd)[e);féi” 0.077 - 57.1 27,07 24,43 11,66
naftalen 0,173 - 67,6 48,93 46,20 16,11
pyren 0,501 - 50,7 34,89 34,70 3,67
PAHs 2,81 6 50,9 31,02 30,88 2,96

Tabulka 7: Vysledky experimentu pro ukazatele uvedené v tabulce 10.1 vyhlasky
294/2005 Sh. — chlorované alifatické uhlovodiky — EOX

stanovovana koncentracni | Linital hodnota | Y maximaini | U celkova | U’ odbéru U’ analyzy
| l’Jroveﬁ1 uvadéna

latka mg.kg laboratofemi
ukazatel kontrolni oétené hodnot

( ) vzorek vyp y

EOX 0,9 1 32,9 17,50 13,09 11,61
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Tabulka 8: Vysledky experimentu pro ukazatele uvedené v tabulce 10.1 vyhlasky

294/2005 Sh. — ostatni uhlovodiky (smésné, nehalogenované)

koncentraéni

Limitni hodnota

stanovovana tab. 10.1 U’ maximaini Ulce|kové U odbéru U'anaI)'Izy
3 l.'Jrover']1 uvadéna
latka mg.kg’ laboratofemi
(ukazatel) kontrolni vypoétené hodnoty
vzorek
C10-Cyo 2047 300 38,1 16,95 16,88 1,57

Tabulka 9: Vysledky experimentu pro ukazatele uvedené v tabulce 10.1 vyhlasky
294/2005 Sh. — ostatni aromatické uhlovodiky (rozSifeno o jednotlivé kongenery

PCB)

stanovovana koncentracni | Limitl hodnota | " maximaini | U celkova | U’ odbéru U’ analyzy
latka o laboratoremi

(ukazatel) k\(/)zn(;;(éll?i vypoétené hodnoty
PCB 28 0,0109 - 55 29,93 6,41 29,24
PCB 52 0,0109 - 55 24,43 24,41 0,93
PCB 101 0,0109 - 55 6,03 5,88 1,32
PCB 118 0,0109 - 55 20,99 7,24 19,70
PCB 138 0,011 - 54,5 14,62 13,60 5,36
PCB 153 0,0112 - 53,6 149,21 149,02 7,50
PCB 180 0,011 - 54,5 8,88 8,75 1,54
P CBsuma kongenerii 0,069 0,2 65,2 8,92 8,86 1,03

Tabulka 10: Vysledky experimentu pro ukazatele uvedené v tabulce 4.1 vyhlasky
294/2005 Sh.— celkovy organicky uhlik (TOC)

stanovovana koncentraéni It_;gmitlrglhodnota U’ maximaini Ulce|kové U’ odbéru U'anaI)'Izy
3 l.'Jrover']1 T uvadéna
latka mg.kg’ laboratofemi
(ukazatel) kontrolni vypoétené hodnoty
vzorek
TOC 61890 30000 21,3 12,85 12,63 2,37
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6. Cerpané naklady na ukol

Ukoly &erpané v ramci fedeni ukolu jsou v souladu s podminkami uvedenymi
v zadavaci dokumentaci. Vicenaklady pfedevSim v oblasti zpracovani a statistického
vyhodnoceni jsou kryty jako naklady feSitele — CSlab spol. s r.o.

5. Zaveéry

Pro vypocty jednotlivych ukazateld bylo pouzito vysledkd celkové 10 PT —
analyza odpadd a 1 PT pro odbéry vzorkll odpadt (PT/S/0d/1/2013).

Vzhledem k velmi nizkym koncentracim nékterych zajmovych analytd jsou &asto
nejistoty uvadéné laboratofemi nizSi, nez nejistota stanovena na zkaladé
mezilaboratorniho experimentu. Z pohledu laboratofi je vhodné nejistotu stanovovat
tak, aby byla dostate¢né robustni pro cely koncentraéni interval stanovovanych
analytu. Nejistota méfeni je koncentracné zavisly parametr. Z hlediska legislativy jsou
nejvyznamnéjsi nejistoty stanoveni na koncentra¢ni arovni limitni hodnoty. Z divod
ekonomické naroCnosti a pokryti pouze vnitrolaboratornim experimentem neni
vhodné v laboratofich stanovovat nejistoty pro vice koncentraénich urovni. Z hlediska
reprezentativnosti a pouziti v legislativé je vhodné zpracovavat pro vyhodnoceni
maximalnich nejistot soubory hodnot naméfenych v ramci zkou$eni zpUsobilosti
laboratofi.
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Zjisténi:

celkova rozSifena nejistota uvadéna akreditovanymi laboratofemi se témér
neliSi pro dodany zhomogenizovany vzorek a pro vzorek, ktery odebrala a
zhomogenizovala vybrana odbérova skupina. Laboratofe provadéjici analyzy
tohoto vzorku tedy obecné neuvazuji nejistoty odbéru vzorki

pro provedeni vzorkovani je velmi dllezity plan vzorkovani, ktery zahrnuje
ucel, pro jaky je vzorkovani provadéno. Kontrolni vzorek odebirala vybrana
odbérova skupina nahodnym systematickym vzorkovanim — 96 bodu

nejistota uvadéna laboratofemi je hodnota konstantni, neni koncentracné
zavisla

nejistota na limitnich hodnotach stanovovanych parametrt je obecné nizsi nez
nejistota uvadéna laboratofi

Pro stanoveni PCB a nékterych kovl ve vyluhu nelze povazovat vysledky
experimentu za zcela objektivni, strategie vypoCtu je velmi ovlivnéna
koncentracemi zajmovych analytd na mezi stanovitelnosti

znac¢nym problémem se jevi odbér BTEX, bez vyuZiti specialniho odbérového
skla (tésnéni teflonem) jsou vysledky laboratofi zatizeny znaCnou chybou.
Laboratof vyuzivajici k odbéru EPA vialky naopak dosahla velmi dobrych
vysledkl. Pfesto, Ze lokalita je enormné zatizena ropnym znecisténim, obsah
BTEX je zanedbatelny (pfiblizné 50 % limitni hodnoty)

pouzity statisticky model je velmi robustni i pro tyto pfipady, coz Ize
dokumentovat pomérem nejistoty analyzy k nejistoté odbé&ru pro volatiingjsi
analyty (BTEX, naftalen)

nejistota odbéru vzorku se obecné u odpadu pohybuje mezi 70 — 85 %
celkové nejistoty

na zakladé dlouhodobych zkuSenosti z PT pro odpady a vyuZiti korelaci pro
limitni hodnoty lze konstatovat, Ze celkova nejistota pro limitni hodnoty by u
odpadu neméla presahovat 30 % (pro BTEX a naftalen 50 %)

Jako hlavni pfinos vyhodnoceni nejistot pomoci PT Ize uvadét:

robustnost souboru dat — rlizné techniky odbéru, rizné analytické techniky pro
stanoveni analytd vyuzitelné pro zkusebni laboratofe

zpracovani velkych soubort dat ziskanych za vice obdobi — 10 let

nejistoty vypocitané vyuZzitim dat z delSiho ¢asového obdobi se vice blizi
realnym hodnotam nejistot.

zprava je vhodny podklad pro vypracovani metodického materialu pro
porovnani s limitnimi hodnotami

laboratofe podceriuji nehomogenitu vzork( pfi odbéru, vysledna reélna
nejistota zahrnujici odbér i stanoveni je pro nizké koncentrace po zahrnuti
obou slozek vyrazné vyssi nez odpovida nejistoté uvadéné laboratofemi
predlozena data jsou vyznamnym zdrojem informaci pro tvorbu legislativnich
limitd - vypocet nejistoty pro limitni hodnoty

jako optimalni se jevi legislativné stanovit maximalni nejistotu pro jednotlivé
postupy tak, jako je tomu napf. ve smérnici EU pro pitné vody a nasledné
rozhodovani pfi porovnavani s limitnimi hodnotami ve statni spravé

—
< -

4 N

V Praze, dne 24. 11. 2013 RNDr. Pavel Kofi@@D.

Stranka 25 z 27



Seznam pouzité literatury:

1.

EURACHEM / CITAC GUIDE: MEASUREMENT UNCERTAINTY ARISING
FROM SAMPLING. A GUIDE TO METHODS AND APPROACHES.
EUROLAB, NORDTEST AND THE UK RSC ANALYTICAL METHODS
COMMITTEE. FIRST EDITION 2007.

EUROLAB-CZ - TECHNICKA ZPRAVA C. 1/2007 REVIZE NEJISTOT
MERENI: ALTERNATIVNI PRISTUPY K VYHODNOCENI NEJISTOT, PRAHA
2008

NORDTEST — NT TECHNICAL REPORT TR 604: UNCERTAINTY FROM
SAMPLING

GUIDE TO THE EXPRESSION OF UNCERTAINTY IN MEASUREMENT 1ST
CORR. EDITION, ISO, GENEVA 1995, ISBN 92-67-10188-9 [CSN P ENV
13005, POKYN PRO VYJADRENI NEJISTOTY MERENI. CNI, PRAHA 2005].

EUROLAB TECHNICAL REPORT NO. 1/2002: MEASUREMENT
UNCERTAINTY IN TESTING EUROLAB 2002 (WWW.EUROLAB.ORG).

NORDTEST TECHNICAL REPORT 537: HANDBOOK FOR CALCULATION
OF MEASUREMENT UNCERTAINTY IN ENVIRONMENTAL LABORATORIES
NORDTEST 2003

. METODICKY POKYN C. 6 ODBORU ODPADU MZP KE VZORKOVANI

ODPADU. VESTNIK MZP, ROCNIK XVIll, CASTKA 4, DUBEN 2008

CSN ISO 21748 - NAVOD PRO POUZITI ODHADU
OPAKOVATELNOSTI, REPRODUKOVATELNOST!I A
PRAVDIVOSTI PRI ODHADOVANI NEJISTOTY — UNMZ PRAHA,
SRPEN 2012

KVALIMETRIE XV — NEJISTOTA MERENI VYPLYVAJICI
Z ODBERU VZORKU, PRAHA 2008

10.TNI 01 4109-3:2011 NEJISTOTY MERENI — CAST 3: POKYN PRO

VYJADRENI NEJISTOTY MERENI (GUM:1995) (POKYN ISO/IEC
98-3)

11.TNI 01 4109-3.1:2011 NEJISTOTA MERENi — CAST 3: POKYN

K VYJADRENI NEJISTOTY MEREN| (GUM 1995) DOPLNEK 1:
SIRENI ROZDELEN| UZITIM METOD MONTE CARLO (POKYN
ISO/IEC 98-3/DOPLNEK 1)

12.SBORNIK TECHNICKE HARMONIZACE C. 33 POKYN PRO

VYJADROVANI NEJISTOTY MERENI (GUM) (UNMZ 2012)

Stranka 26 z 27


http://www.eurolab.org/

Prilohy

Stranka 27 z 27



&
NARODNI AKREDITACNI ORGAN

Signatai EA MLA
Cesky institut pro akreditaci, o.p.s.
Olsanska 54/3, 130 00 Praha 3

vydava
v souladu s § 16 zakona ¢. 22/1997 Sb., o technickych pozadaveich na vyrobky, ve znéni pozdéjSich predpist

OSVEDCENI O AKREDITACI

€. 479/2013

CSlab spol. s r.o.
se sidlem Bavorsk: 856/14, 155 00 Praha 5 -Stodilky, IC 27112969

pro poskytovatele zkouseni zpusobilosti ¢. 7003
CSlab spol. s r.o.

Rozsah udélené akreditace:

Programy zkouseni zpusobilosti v oblasti fyzikalné-chemickych a chemickych zkousek vod, ovzdusi,
zemin, sedimentd, kalt, odpadii, mikrobiologickych a biologickych zkousek vod, ekotoxikologickych
testil, vzorkovani vod, kalii, sedimentii, odpadii a senzorické analyzy vod vymezené prilohou tohoto
osvédceni.

Toto osvédieni je dokladem o udéleni akreditace na zaklad® posouzeni spinéni akreditaénich poZadavki podle
CSN EN ISO/IEC 17043:2010

Subjekt posuzovéni shedy je pfi své ¢innosti oprivnén odkazovat se na toto osvéddeni v rozsahu udélené akreditace po dobu
jeji platnosti, pokud nebude akreditace pozastavena, a je povinen plnit stanovené akreditatni pozadavky v souladu
s pHisludnymi predpisy vztahujicimi se k Cinnosti akreditovaného subjektu posuzovéni shody.

Udéleni akreditace je platné do 21.08.2018.

Uginnost tohoto osvédéeni o akreditaci nastiva dnem jeho dorudeni subjektu posuzoviani shody.

V Praze dne 21.08.2013 v
@___ﬂ,:.:ﬂ._
] , Uep

Ing. Jifi Ruzicka, MBA
reditel
Ceského institutu pro akreditaci, 0.p.s.




Fotodokumntace odbérd odpadt Ptiloha ¢. 3

Obr. 2 — posuzovani odbérovych skupin
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Fotodokumntace odbérd odpadt Ptiloha ¢. 3

Obr. 4 — Zpracovani vzorkl
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Fotodokumntace odbérd odpadt Ptiloha ¢. 3

i
1S(0a/1/2013

Tolni vaorek

Obr. 6 — Kontrolni vzorky
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Fotodokumntace odbérd odpadt Ptiloha ¢. 3

Obr. 8 — Dekontaminované odbérové pomucky
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Vysledky PT/CHA/6/2013 - tabulkové ¢ast

Vysledky

Tabulka 1: Vysledky ukazatelt PT/CHA/6/2013

Pfiloha €. 5

Robustni**

Vztazna

Smérodatna

Robustni*

Ukazatel/jednotka Pramér* primar hodnota | *odchylka [%] *odchylka [%] Minim. Maxim. | Toleran. [%]
DOC [mg/l] 62,5 62,8 62,8 57 9,1 57 9,1 50,2 75,4 +20
Fenolovy index [mall] 0,327 0,328 0,328 0,053 | 16,2 | 0,045 | 13,7 | 0,197 0,459 +40
Chloridy [mg/l] 131 131 131 8 6,1 5 3,8 111 151 +15
Fluoridy [mall] 3,45 3,39 3,39 0,34 9,9 0,25 7.4 2,54 4,24 +25
Sirany [mg/l] 593 593 593 31 5.2 32 54 504 682 +15
As [mall] 4,63 4,62 4,62 0,22 4,8 0,25 54 3,70 5,54 +20
Ba [mg/l] 0,749 0,741 0,741 0,094 | 12,6 | 0,081 | 10,9 | 0,593 0,889 +20
Cd [mall] 0,914 0,914 0,914 0,040 4,4 0,033 3,6 0,731 1,097 +20
Cr celkovy [mg/l] 0,107 0,106 0,106 0,008 7,5 0,006 5,7 0,085 0,127 +20
Cu [mall] 4,16 4,16 4,16 0,16 3,8 0,16 3,8 3,54 4,78 +15
Hg [mg/l] 0,036 0,035 - 0,017 | 47,2 | 0,019 | 54,3 - - -
Ni [mall] 5,31 5,29 5,29 0,20 3,8 0,17 3,2 4,50 6,08 +15
Pb [mg/l] 5,78 5,78 5,78 0,22 3,8 0,23 4,0 4,91 6,65 +15
Sb [mall] 1,02 1,03 1,03 0,08 7,8 0,07 6,8 0,82 1,24 +20
Se [mg/l] 0,769 0,762 0,762 0,044 57 0,047 6,2 0,61 0,914 +20
Zn [mall] 7,67 7,68 7,68 0,38 5,0 0,4 52 6,53 8,83 +15
Mo [mg/l] 5,72 5,72 5,72 0,23 4,0 0,22 3,8 4,86 6,58 +15
RL [mall] 1600 1590 1590 40 25 30 1,9 1350 1830 +15
pH [] 7,35 7,37 7,37 0,23 31 0,14 1,9 6,87 7,87 +0,5
As [malkg] 31,4 31,2 31,2 2,6 8,3 2,6 8,3 25,0 37,4 +20
Cd [mg/kg] | 0,596 0,582 0,582 0,232 | 389 | 0,231 | 39,7 | 0,407 0,757 +30
Cr celkovy [mg/kg ] 158 154 154 16 10,1 10 6,5 123 185 +20
Hg [mg/kg] | 0,226 0,225 0,225 0,034 | 15,0 | 0,037 | 16,4 | 0,169 0,281 +25
Ni [malkg] 91,3 90,6 90,6 6,9 7,6 6,0 6,6 72,5 108,7 +20
Pb [mg/kg] 37,5 37,5 37,5 3,5 9,3 4,0 10,7 30,0 45,0 +20
\% [malkg] 56,0 56,6 56,6 3,4 6,1 4,4 7.8 45,3 67,9 +20

* CSN ISO 5725, Grubbstv test, ** 1SO 13528, Hampldv test

Minimum, Maximum — hodnoty pro udéleni Osvédceni,

Tolerance v % - interval pro udéleni Osvédc¢eni o Ucasti ve zkouseni zpUsobilosti

Tabulka 1: Vysledky ukazatelt PT/CHA/6/2013 (pokracovani)
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Vysledky PT/CHA/6/2013 - tabulkova ¢ast Pfiloha €. 5
Ukazatel/jednotka Pramér* R%ES;:Q,' Xg;ﬁﬂg S;';i’;’ji; oo 500[1%?&2 %] Minim. Maxim. | Toleran. [9%]
EOX [mgkgl | 62,6 61,6 61,6 19,0 30,4 10,9 17,7 37,0 86,2 +40
Anthracen [mg/kg] | 1,65 0,80 0,80 2,08 |126,1| 0,21 26,3 0,48 1,12 +40
Benz[a]anthracen [mg/kg] 3,65 3,38 3,38 0,64 17,5 0,15 4.4 2,37 4,39 +30
Benzo[a]pyren [mg/kg] | 2,83 2,75 2,75 0,63 22,3 0,54 19,6 1,93 3,58 +30
Benzo[b]fluoranthen [mgkgl | 3,31 3,21 3,21 0,72 21,8 0,6 18,7 2,25 4,17 +30
Benzo[g,h,i]perylen mgikal | 1,97 191 191 0,51 25,9 0,46 24,1 1,34 2,48 +30
Benzo[K]fluoranthen [mgkgl | 1,68 1,61 1,61 0,26 15,5 0,14 8,7 1,13 2,09 +30
Fluoranthen [mgikg] | 9,04 8,96 8,96 1,16 12,8 1,16 12,9 7,17 10,75 +20
Fenanthren [mg/kg] 6,68 6,76 6,76 0,38 5,7 0,5 7,4 5,41 8,11 +20
Chrysen [mg/kg] | 3,67 3,49 3,49 0,94 25,6 0,64 18,3 2,44 4,54 +30
Indeno[1,2,3-c,dlpyren | [mgkg] | 2,00 1,94 1,94 0,88 44,0 0,30 15,5 1,36 2,52 +30
Naftalen [mg/kg] | 0,864 | 0,838 0,838 0,25 289 | 0,212 | 25,3 | 0,587 1,089 +30
Pyren [mg/kg] | 6,48 6,60 6,60 0,53 8,2 0,50 7,6 4,62 8,58 +30
Ci0 - Cao [mg/kgl | 890 920 920 130 14,6 140 15,2 640 1200 +30
PCB, kongener 28 | [mgkg] | 0,559 | 0,579 0,579 0,08 143 | 0,102 | 17,6 | 0,405 0,753 +30
PCB, kongener 52 | [mgkg] | 0,263 | 0,263 0,263 0,048 | 18,3 | 0,054 | 20,5 | 0,184 0,342 +30
PCB, kongener 101 | [mg/kg] | 0,300 | 0,300 0,300 0,035 | 11,7 | 0,038 | 12,7 | 0,210 0,390 +30
PCB, kongener 118 | [mgkg] | 0,107 | 0,106 0,106 0,006 5,6 0,005 47 0,074 0,138 +30
PCB, kongener 138 | [mgkg] | 0,611 | 0,598 0,598 0,121 | 19,8 | 0,077 | 12,9 | 0,419 0,777 +30
PCB, kongener 153 | [mgkg] | 0,741 | 0,750 0,750 0,072 9,7 0,061 8,1 0,525 0,975 +30
PCB, kongener 180 | [mgkg] | 0,798 | 0,794 0,794 0,072 9,0 0,071 8,9 0,556 1,032 +30
TOC [mg/kg] | 33900 | 28400 | 28400 16200 | 47,8 5400 19 22700 | 34100 +20

* CSN ISO 5725 Grubbsilv test, ** 1SO 13528, Hamplv test

Minimum, Maximum — hodnoty pro udéleni Osvédéeni,

Tolerance v % - interval pro udéleni Osvédéeni o Uc¢asti ve zkou$eni zpusobilosti
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Vysledky PT/CHA/6/2013 - tabulkova ¢ast Pfiloha €. 5
Tabulka 2: Uspésnost laboratoii v PT/CHA/6/2013 podle Z-skére
Ukazatel Laboratoie Uspésné laboratore Neuspésné laboratore Vysledky* Hampel**
celkem Pocet [%] Pocet [%] Odlehlé | Vyboéené | Odlehlé
DOC 10 10 100 0 0 0 0 0
Fenolovy index 15 15 100 0 0 0 0 0
Chloridy 17 17 100 0 0 0 0 2
Fluoridy 15 15 100 0 0 0 0 2
Sirany 17 17 100 0 0 0 0 0
As 18 18 100 0 0 0 0 0
Ba 19 18 95 1 5 0 1 1
Cd 19 19 100 0 0 0 0 0
Cr celkovy 19 18 95 1 5 1 0 2
Cu 19 19 100 0 0 0 0 0
Hg 16 - - - - 0 0 0
Ni 19 19 100 0 0 0 0 1
Pb 19 19 100 0 0 0 0 0
Sb 18 15 83 3 17 2 1 1
Se 17 16 94 1 6 1 0 0
Zn 19 19 100 0 0 0 0 0
Mo 16 16 100 0 0 0 0 0
RL 18 17 94 1 6 1 1 0
pH 20 19 95 1 5 0 1 1
As 11 11 100 0 0 0 0 0
Cd 9 6 67 3 33 0 0 0
Cr celkovy 12 12 100 0 0 0 0 2
Hg 10 10 100 0 0 0 0 0
Ni 12 12 100 0 0 0 0 0
Pb 12 12 100 0 0 0 0 0
Y 11 10 91 1 9 1 0 1
EOX 10 8 80 2 20 0 1 1
Anthracen 12 9 75 3 25 0 0 2
Benz[a]anthracen 12 10 83 2 17 0 0 3
Benzo[a]pyren 12 10 83 2 17 0 0 0
Benzo[b]fluoranthen 12 11 92 1 8 0 0 1
Benzo[g,h,ilperylen 12 8 67 4 33 0 0 0
Benzo[k]fluoranthen 12 11 92 1 8 0 1 1
Fluoranthen 12 11 92 1 8 0 0 0
Fenanthren 12 11 92 1 8 1 0 1
Chrysen 12 11 92 1 8 0 1 1
Lrjg]ep“y‘;‘[alr;m' 12 10 83 2 17 0 1 1
Naftalen 12 10 83 2 17 0 1 1
Pyren 12 11 92 1 8 1 0 1
novodiky €10 13 11 85 2 15 1 0 1
PCB, kongener 28 7 6 86 1 14 1 0 1
PCB, kongener 52 7 7 100 0 0 0 0 0
PCB, kongener 101 7 7 100 0 0 0 0 0
PCB, kongener 118 7 7 100 0 0 0 0 1
PCB, kongener 138 7 6 86 1 14 0 0 1
PCB, kongener 153 7 7 100 0 0 0 0 0
PCB, kongener 180 7 7 100 0 0 0 0 0
TOC 5 4 80 1 20 0 1 1

* CSN ISO 5725, Grubbsiv test, ** ISO 13528, Hamplv test
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Vysledky PT/CHA/6/2013 - tabulkova ¢ast Pfiloha €. 5
Tabulka 3: Rozlozeni ispésnosti laboratofi v PT/CHA/6/2013 podle Z-skére
Ukazatel Labor. | Z-skére -2 az -1 | Z-skére -1 az +1 Z-skoére +1 az +2 Nelspésné
azale celkem | poget [%] Pocet [%] Pocet [%0] Pocet [%]
DOC 10 2 20 7 70 1 10 0 0
Fenolovy index 15 1 7 13 86 1 7 0 0
Chloridy 17 1 6 13 76 3 18 0 0
Fluoridy 15 0 0 13 87 2 13 0 0
Sirany 17 1 6 15 88 1 6 0 0
As 18 0 0 18 100 0 0 0 0
Ba 19 4 21 12 63 2 11 1 5
Cd 19 1 5 18 95 0 0 0 0
Cr celkovy 19 0 0 15 79 3 16 1 5
Cu 19 0 0 18 95 1 5 0 0
Hg 16 - - - - - - - -
Ni 19 0 0 18 95 1 5 0 0
Pb 19 0 0 19 100 0 0 0 0
Sb 18 0 0 15 83 0 0 3 17
Se 17 0 0 15 88 1 6 1 6
Zn 19 1 5 18 95 0 0 0 0
Mo 16 0 0 16 100 0 0 0 0
RL 18 0 0 17 94 0 0 1 6
pH 20 2 10 15 75 2 10 1 5
As 11 0 0 10 91 1 9 0 0
Cd 9 0 0 3 33 3 33 3 33
Cr celkovy 12 1 8 8 67 3 25 0 0
Hg 10 2 20 6 60 2 20 0 0
Ni 12 0 0 11 92 1 8 0 0
Pb 12 2 17 9 75 1 8 0 0
\Y 11 1 9 82 0 0 1 9
EOX 10 1 10 70 0 0 2 20
Anthracen 12 4 33 4 33 1 9 3 25
Benz[a]anthracen 12 0 0 10 83 0 0 2 17
Benzo[a]pyren 12 3 25 7 58 0 0 2 17
Benzol[b]fluoranthen 12 2 17 6 50 3 25 1 8
Benzo[g,h,ilperylen 12 1 8 6 51 1 8 4 33
Benzo[k]fluoranthen 12 0 0 9 75 2 17 1 8
Fluoranthen 12 3 25 7 59 1 8 1 8
Fenanthren 12 0 0 11 92 0 0 1 8
Chrysen 12 1 8 8 67 2 17 1 8
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 12 1 8 8 67 1 8 2 17
Naftalen 12 2 17 6 49 2 17 2 17
Pyren 12 1 8 10 84 0 0 1 8
Cio - Cao 13 0 0 11 85 0 0 2 15
PCB, kongener 28 7 1 14 4 58 1 14 1 14
PCB, kongener 52 7 2 29 3 42 2 29 0 0
PCB, kongener 101 7 1 14 5 72 1 14 0 0
PCB, kongener 118 7 0 0 7 100 0 0 0 0
PCB, kongener 138 7 2 29 4 57 0 0 1 14
PCB, kongener 153 7 1 14 6 86 0 0 0 0
PCB, kongener 180 7 0 0 6 86 1 14 0 0
TOC 5 2 40 1 20 1 20 1 20
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Tabulka 4: Hodnoty a rozsirené nejistoty v PT/CHA/6/2013
Ukazatel/jednotka Laboratore Promeér Vztaznd | Pramér | Pramér Minim. Minim. Maxim. Maxim.
celkem hodnota Ulab Ujab V % Ulab Ujab V % Ujab Uab vV %

DOC [mg/l] 10 62,5 62,8 10,2 16,3 5,2 8,3 16,9 27,0
Fenolovy index [mg/l] 15 0,327 0,328 0,045 13,8 0,013 4,0 0,064 19,6
Chloridy [mg/l] 16 131 131 15 11,5 7 5,3 27 20,6
Fluoridy [mg/l] 14 3,45 3,39 0,53 15,4 0,25 7,2 1,08 31,3
Sirany [mg/l] 16 593 593 78 13,2 56 9,4 120 20,2
As [mg/l] 16 4,63 4,62 0,74 16,0 0,11 2,4 1,32 28,5
Ba [mg/l] 17 0,749 0,741 0,127 17,0 0,02 2,7 0,274 36,6
Cd [mg/l] 17 0,914 0,914 0,137 15,0 0,02 2,2 0,313 34,2
Cr celkovy [mg/l] 17 0,107 0,106 0,016 15,0 0,005 4.7 0,035 32,7
Cu [mg/l] 17 4,16 4,16 0,64 15,4 0,21 5,0 1,34 32,2
Hg [mg/l] 15 0,036 - 0,006 16,7 0,001 2,8 0,013 36,1
Ni [mg/l] 17 5,31 5,29 0,78 14,7 0,07 1,3 1,07 20,2
Pb [mg/l] 17 5,78 5,78 0,85 14,7 0,20 3,5 1,23 21,3
Sb [mg/l] 16 1,02 1,03 0,17 16,7 0,02 2,0 0,31 30,4
Se [mg/l] 15 0,769 0,762 0,138 17,9 0,055 7,2 0,257 33,4
Zn [mg/l] 17 7,67 7,68 1,14 14,9 0,15 2,0 1,63 21,3
Mo [mg/l] 14 5,72 5,72 0,85 14,9 0,08 1,4 1,21 21,2
RL [mg/l] 17 1600 1590 180 11,3 30 1,9 480 30,0
pH [-] 18 7,35 7,37 0,17 2,3 0,01 0,1 0,39 5,3

As [mg/kg] 9 31,4 31,2 6,2 19,7 2,5 8,0 11,8 37,6
Cd [mg/kg] 8 0,596 0,582 0,111 18,6 0,051 8,6 0,148 24,8
Cr celkovy [mg/kg ] 10 158 154 29 18,4 3 1,9 42 26,6
Hg [mg/kg] 9 0,226 0,225 0,042 18,6 0,020 8,8 0,063 27,9
Ni [mg/kg] 10 91,3 90,6 16,3 17,9 1,2 1,3 28,7 31,4
Pb [mg/kg] 10 37,5 37,5 6,9 18,4 3,1 8,3 8,7 23,2
Y, [mg/kg] 9 56,0 56,6 9,9 17,7 0,7 1,3 17,0 30,4
EOX [ma/kg] 10 62,6 61,6 14,4 23,0 5,9 9,4 22,5 35,9
Anthracen [mg/kg] 12 1,65 0,80 0,49 29,7 0,12 7,3 1,87 113,3
Benz[a]anthracen [mg/kg] 12 3,65 3,38 1,09 29,9 0,65 17,8 2,05 56,2
Benzo[a]pyren [mg/kg] 12 2,83 2,75 0,83 29,3 0,53 18,7 1,24 43,8
Benzo[b]fluoranthen [mg/kg] 12 3,31 3,21 0,98 29,6 0,55 16,6 1,54 46,5
Benzo[g,h,i]perylen [mg/kg] 12 1,97 1,91 0,60 30,5 0,31 15,7 1,13 57,4
Benzo[k]fluoranthen [mg/kg] 12 1,68 1,61 0,49 29,2 0,31 18,5 0,76 45,2
Fluoranthen [mg/kg] 12 9,04 8,96 2,60 28,8 1,54 17,0 3,90 43,1
Fenanthren [mg/kg] 12 6,68 6,76 1,92 28,7 1,37 20,5 2,52 37,7
Chrysen [mg/kg] 12 3,67 3,49 1,10 30,0 0,60 16,3 1,80 49,0
Indeno[1,2,3-c,d]pyren| [mg/kg] 12 2,00 1,94 0,60 30,0 0,10 5,0 1,29 64,5
Naftalen [mg/kg] 12 0,864 0,838 0,271 31,4 0,142 16,4 0,596 69

Pyren [ma/kg] 12 6,48 6,60 1,91 29,5 1,19 18,4 2,84 43,8
Ci1o0- Cao [ma/kg] 13 890 920 220 24,7 160 18,0 320 36,0
PCB, kongener 28 [mg/kg] 7 0,559 0,579 0,174 31,1 0,094 16,8 0,276 49,4
PCB, kongener 52 [mg/kg] 7 0,263 0,263 0,08 30,4 0,053 20,2 0,120 45,6
PCB, kongener 101 [mg/kg] 7 0,300 0,300 0,091 30,3 0,070 23,3 0,120 40,0
PCB, kongener 118 [mg/kg] 7 0,107 0,106 0,032 29,9 0,021 19,6 0,041 38,3
PCB, kongener 138 [mg/kg] 7 0,611 0,598 0,183 30,0 0,123 20,1 0,213 34,9
PCB, kongener 153 [mg/kg] 7 0,741 0,75 0,220 29,7 0,144 19,4 0,309 41,7
PCB, kongener 180 [mg/kg] 7 0,798 0,794 0,232 29,1 0,162 20,3 0,337 42,2
TOC [mg/kg] 5 33900 28400 6400 18,9 3500 10,3 12500 36,9

Laboratofe celkem — pocet laboratofi, které uvedly i rozSifenou nejistotu
Pramér — primér vysledkl ukazatele vypocitany ze v§ech dodanych hodnot po vylou¢eni odlehlych vysledku
Primér Uiap — prdmeér rozsifené nejistoty, ktery byl vypoc€itany z hodnot, které uvedly laboratofe

Minim.Ujap — minimalni rozSifena nejistota daného ukazatele, minimalni hodnota, kterou uvedla jedna z laboratofi
Maxim. Ujap— maximalni rozSifena nejistota daného ukazatele, maximalni hodnota, kterou uvedla jedna z laboratofi
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