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1. 1 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

PT zkouSeni Zisobilosti

KV kontrolni vzorek

RM referedni vzorek

CTS mezilaboratorni porovnavani ¢db
SPT zkouSeni Zysobilosti pro odbr vzorki
RANOVA robustni analyza rozptylu

ANOVA analyza rozptylu

EQA externi prokazovani kvality

(O] odirova skupina

PCB polychlorované bifenyly

PAU polyaromatické uhlovodiky

EOX extrahovatelné organicky vazané halogeny
DOC rozpudtny organicky uhlik
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2. UvoD

Problematika odhadu nejistot éteni odpadu se v poslednim obdobi dostala dorgpdpzajmu
zkuSebnich laboratb Duvodem jsou pedevSim poZzadavky akreditdch orgaf, legislativy
a zakaznik.

Nejistoty néteni budou jest aktuélrjSi pro zkuSebni laborate s revizi normy ISO/IEC 17025
VSeobecné pozadavky naipbilost zkuSebnich a kalilir@ch laboratti, ve které bude kladerichz
na vyhodnocovani arezkoumavani nejistoty &eni i pro vzorkovaci proces.

Souwasny stav v laboratiwh neni uspokojivy, nejistoty uvéae laboratti nezahrnuji nejistoty oabu
vzorku a nerespektuji vliv koncentrd Urovré zdjmového analytu. Validai studie by pro kazdou
laboratd znamenala ziaé finagni i casové naklady a zahrnovala by pouze vnitro labanato
experiment. Nemalé problémy jsou i v oblasti vyuidjistot ze strany spravnich orgakdy nejistota
je v mnoha fipadech chapana zcela nedostata neni vyuzivano reélnych hodnot nejistot.

Ukol Programu rozvoje metrologie 2017 se zabyvanbodnim a fezkoumanim nejistoty reain
dosahovanych nejistot dreni a odhadem cilovych nejistot u ukazateldpadu, a to detrg
vzorkovani. Ukol navazuje na realizovany ukol PRMVIII/7/13 a je roz&en o no¥ sledované
ukazatele v navaznosti na nové pravigdpisy, o distribuci certifikovaného refetmiho materialu
odpadu, aby bylo mozné zajistit metrologickou néest zkouSeni Zpsobilosti (PT), a o distribuci
kontrolniho homogenniho vzorku z mista konani erpemntu k identifikaci chyb vzorkovani.

Vysledkem ukolu je doplni souboru experimentélnich stanoveni préwgdh v poslednich letech
a stanoveni realné celkové nejistotetn nejistoty vzorkovani a analytického stanoveni. Timse
kazdého experimentu (PTg¢alstni vice laboratg je zajiS¢éna robustnost stanoveni celkové nejistoty.

Redeni tohoto Ukolu si vyzadovala nova legislativablasti Zivotniho prosedi, a to zakon
¢. 223/2015 Sbh. o odpadech, vyhlagka94/2016 Sb. o hodnoceni nebegapeh vlastnosti a nova
vyhladSkac. 387/2016, kterou sedmi vyhlaska¢. 294/2005 Sh., o podminkach ukladani odpead
skladky a jejich vyuzivani na povrchu terénu.

Vyhlaska ¢. 387/2016 vysSla 21. listopadu 2016 a oprdiipfavovanému navrhu této vyhlasky,
ze kterého se vychéazeldipadani Ukolu do Programu rozvoje metrologie nia 2017, doSlo ke
zmeénam vybranych ukazatelTato zndna nendla vliv na rozsah zadani @ni tohoto ukolu.

V souladu s planem byly vybrany ukazatele:

a) Pevny odpad: arzen, kadmium, chrom celkovyt,rtuikl, olovo, vanad,nové ukazatele
v Ukolu - med, zinek, kobalt, baryum, beryllium, dale polychleamé bifenyly (PCB),
uhlovodiky C10 — C40, polyaromatické uhlovodiky (PAextrahovatelné organicky vazané
halogeny (EOX)

b) Vodny vyluh: DOC, fenolovy index, chloridy, fluond sirany, arsen, baryum, kadmium,
chrom celkovy, ad’, rtut, nikl, olovo, antimon, selen, zinek, molybden,po&ené latky, pH.

Pro metodiku odhadu nejistot vzorkovani a zpracovéaysledki vyuzivame mezinarodnich
dokument [1], [2], [3], [4], [5], [6], [7]]-

Vysledky Ukolu bude mozné vyuzit:

1. Fi tvorbe a revizi pravnich fedpigi.

2. Ke sjednoceni nejistot zkuSebnich labdfatsouladu s fipravovanou revizi normy pro zkuSebni
laboratde a novou legislativou v oblasti odpadu.

3. Pro stanoveni maximalni nejistoty ukazatebdpadu pro limitni hodnoty.
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4. Pracovnici statni spravy mohou vysledky pouiisyych rozhodovani s limitnimi hodnotami.
3. POPISRESENI UKOLU

Pojem nejistota #feni a zakladni principy definuji dokumenty GUM [d][5], které se opiraji o
platnou teorii a poskytuji ucelenou a pouZitelnatadu vyhodnoceni nejistotydiieni.

V souwashosti existuji dva hlavnifigtupy k odhatim nejistoty [1]. Prvni z nich, nazyvany jako
empiricky (experimentalni, retrospektivtiishora — dal — nize oznéen B1, B2 B3), opakuje do jisté
miry cely proces gteni pro ziskani iimého odhadu nejistoty findlniho vysledkwieni. Druhy

Z nich (niZe ozngen A), WtSinou nazyvany jako modelovy (teoreticky, prediiti¢i zdola - nahoru),
ma za cil kvantifikovat vdechny zdroje nejistotydéléné a zkombinovat je za pomoci daného modelu.
Oba gistupy se vzajentnevyliuji a Ize je v pipadt potreby Usgsre aplikovat spolén¢ za &elem
studovani jednoho #&iiciho systému.

Empirické istupy jsou tedy zaloZzené na vnitrolaboratornickmazilaboratornich sledovéanich
vykonnosti zkuSebnich postiup Typickymi Gdaji pouzivanymi uéthto postup jsou preciznost

a vychyleni, ziskdvané z vystupvnitrolaboratornich validacifizeni kvality, mezilaboratornich
validaci zkuSebnich metod nebo ze zkouSetdapilosti. Je dlezité pochopit, Ze ostatni dale ugad
pristupy jsou rovnocennéfigtupu modelovanim a Ze @s vedou k vystizfhSimu (realdjSimu)
vyhodnoceni nejistoty. Tytof{stupy vychazeji z dlouhodobych praktickych zku®tha odrazeji
obvyklou praxi. Pouziti alternativnich postupse vice fiblizuje redlné matrici analyzované
v laboratdich. Nevyhodou &hto gFistupl je obtiZ®jSi stanoveni vztazné hodnoty a tim dodrzeni
odpovidajici metrologické ndvaznosti.

Prehled stanoveni nejistot [2]:

A. PFistup modelovanim

Pristup pro vyhodnoceni nejistoty modelovanim je pops dokumentech [4] a [5]. Modelovani
postupu nifeni mize byt neuskutmitelné z ekonomickych nebo jinyclivbd.

B1. Pristup s vnitrolaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability vysledk méreni je mozn&asto stanovit v ramci validai studie. Odhady
vychyleni, opakovatelnosti a vnitrolaboratorni waprkovatelnosti Ize ziskat v ramci organizovani
experimentalnickinnosti uvnit laboratde.

B2. Pristup s mezilaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability se mohou stanovit v mabibratornich studiich, jak se uvadi v ISO 5725. Ta
uvadi odhady opakovatelnosti (&mdatna odchylka opakovatelnossr), reprodukovatelnosti
(smerodatna odchylka reprodukovatelnasi a vychyleni metody (bias).

B3. Pristup s pouzitim ud# ze zkouSeni zisobilosti.

ZkouSeni zpsobilosti (PT) — externi prokazovani kvality (EQA& urteno k pravidelné kontrole
celkové vykonnosti laborate. Vysledky laborat@ ziskané &asti ve zkouSeni agobilosti se mohou
tedy pouzit pro kontrolu vyhodnocené nejistot§iemi, protoZe tato nejistota byka byt kompatibilni
s rozptylenim vysledkziskanych touto laboratiov ramci vice kol (cyKl) zkouSek zfisobilosti.
Napriklad, pokud je vramci programu PT pouZita vierasiniky stejna metoda, je Smdatna
odchylka ekvivalentem pro odhad mezilaboratornradpkovatelnosti a GZe se v podstatpouzit
jako sng¢rodatna vychyleni reprodukovatelnosti ziskand vilaearatorni studii.

Dale mohou u vice cyklvychyleni vysledk laboratdge od vztazné hodnoty poskytnouegEzné
vyhodnoceni nejistoty #tieni @isluSné laborate [6].

Nejistoty analytickych r&eni jsou v sotasné dob ve \&tSirg laboratdi zpracovany na rozdilné

arovni. Vyjimein¢ byly stanoveny vySe uvedenymi tgmby, ¢asto je v8ak vyuZivano tzv.
kvalifikovaného odhadu nejistotydifeni. Rispvek nejistoty odéru vzorku neni v celkové nejistot
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zahrnut. Problematice nejistotéfani vznikajicich f vzorkovani se jiz delSi dobwnuje spolény
vybor sdruzeni EURACHEM, EUROLAB, CITAC a Nordtestysledkem spokné prace je
dokument [1].

Jakym pispgvkem ovlivni nejistota odisu vzorku celkovou nejistotu &eni a pedevsim, jak ji
optimalre stanovit? Nutno konstatovat, Ze zcela univerzabstup prozatim neexistuje. VZdy se jedna
o pribliZzeni teoretické hodnét stejre tak, jako v analytické chemii [1] (viz tabulka2,,3).

Tabulka 1: Diagram proceswieni

Krok procesu Forma Popis kroku procesu
materialu
Odhgr vzorku Vzokovany objekt » Odbr prostého vzorku nebaskolika ¢ast
tvoricich  smesny vzorek
|
v

e Primarni vzorek » Uprava a/nebo zpracovani(eni)

v

Podvzorek | | DalSi Gprava a zpracovanileni)

A4

Vlastni giprava vzorku< |

v
Laboratorni » SuSeni, prosivanmleti, cklent,
vzorek homogenizace .........
|
+ . 7
N Viﬂ;%%g%ﬁfﬁg - » Vybér prislusnésasti utené k
vzorku chemické analyze

Prislusné mnozst Cr s . . d .
materialu pro réieni —» Cast fipravena k analytickému zpracovani
koncentrace
Analyza \

\'4

v
Roztol, pfipravery z .
Iaboratoprrnri)ho vzn(/)rk b Stanoveni koncentrace analytu

Tabulka 2: MoZné zdroje nejistoty afth a fFipravy vzorki

Odbér vzorku Priprava vzorku
- Heterogenitagf nehomogenita) - Homogenizace a/nebdiprava podvzorku
- Efekt strategie odiou vzorku (nap - SuSeni
nahodny, stratifikovany nahodny, - Mleti
proporcionalni, atd.) - Rozpou&tni
- Vlivy pohybu vzorkovaného mnoZzstvi - Extrakce
(zvl4st volba hustoty) - Kontaminace
- Fyzikélni vlastnosti vzorku (pevny, kapalny,- Derivatizace (chemické vlivy)
plynny) - Chybytedéni
- Vlivy teploty a tlaku - (Pred-) Koncentrovani
- Vlivy odbéru vzorku na sloZeni (napazna | - Speciéni efekty
adsorpce ve vzorkovaném systému)
- Preprava a uchovani vzorku
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Tabulka 3: Bispivky nejistoty i empirickém pistupu

Proces Trida vlivu
Nahodny(preciznost) Systematickyvychyleni)

Analyza Analyticka variabilita (kombinace | Analytickéa systematicka chyba (kombinovany
prispsvku na zaklad nahodnych | vliv vice zdroji vychyleni - nap certifikované
vlivaa - nag. duplicitni analyzy) refereni materialy)

Odbér Variabilita odtgru vzorku (dana Vychyleni od&ru vzorka

vzorku hlavné heterogenitou a odchylkamj (kombinovany vliv vylgru vzorkuci odchylek
- duplicitni vzorky) obsluhy - referetni vzorkovany objekt,

odhkgroveé testy vedené vice organizacemi)

Prispévek nejistoty vzorkovani se sklada:

a) z Frispevku, ktery souvisi s heterogenitou vzorkovanéhekitpj (véase nebo mis}

b) z pispevku, ktery se vztahuje k vlastnimu adb, tj. k vyjmuti vzorku ze vzorkovaného objektu
(vliv vzorkovaného mnozstvi, fyzikalni vlastnostzorku, vliv teploty, tlaku, sorpce, roddvaci
koeficienty ve vzorkovacim systému)

c) z pispevku, ktery v soB zahrnuje zpracovani vzark homogenizace, &keni, ukladani do
vzorkovnic, konzervace, skladovanii@pravu do laborate.

Statisticky model pro empiricky odhad nejistoty

K névrhu zkuSebnich metod pro empiricky odhad tajige feba mit statisticky model [1] popisujici
vztah mezi id‘enou a pravou hodnotou koncentrace analytu. Teottehpro nahodné vlivy bere v
potaz jedno rreni analytické koncentrace) (ha jednom vzorku (sésnéméi jednoduchém) v ramci
jednoho vzorkovaného objektu:

X= Xgut T Eoan TE,

skut analyzy

kde X, Jje skut&éna hodnota koncentrace analytu, reprezentujickex@ny objekt (tedy ekvivalent
pro hodnotu réené velkiny). Frispivek k celkové chybmeieni zgisobeny odérem je vyjaden
hodnotoué,,, zatimco celkovy fispevek chyby analyzy je vyj&én hodnotous,, ., -
Pti zkoumani jednoho vzorkovaného objektu (pokud @dioje variability nezavislé) plati pro rozptyl
mM&teni o’ msreni

2 2 2
O “nvieni= 0 odb to analyzy

kde 0. je rozptyl “mezi-vzorky” v ramci jednoho objektpiévazr zpisobena heterogenitou

analytu) aganayzy je rozptyl “mezi-analyzami” v ramci jednoho vzorku

Pri pouziti statistickych odhadvybérového rozptylu €) k aproximaci &chto paramefr dostaneme
Szme”r“em': Szodh + Szanalyzy

Standardni nejistotwy) Ize odhadnout pomoekeeni, tedy vypdtem

U = Swereni= 4/ Szodb + Szanalyzy (l)

Variabilita zpisobena fyzikalni fipravou vzorku mize byt zahrnuta do variability vzorkovani nebo ji
lze v giipack potreby vyjadit zvliaStnimeclenem.

Pti hodnoceni vice vzorkovanych objékhusi byt model rozén nasledowh

X= xskut tE

objektu + godb. tE

analyzy
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kde vyrazeovjeru predstavuje variabilitu koncentrace mezi objekty aragptyl 0 mezi-objekiy.-

Vhodnym provedenim ANOVA ziskame odhad roziptgt®mezr-objekty, 0 odb @ T anaigzy @ Nejistota se
odhadne stefhjako predtim s pouzitim rovnice.

Celkovy rozptyl 0 ceikova, Vyjadieny rovnici

2 I 2 2
O “celkova = O “mezi-objekty T T “odb. + T “analyzy

je téz uziténym parametremipurcovani vhodnosti greni pro dany &el. Z praktickych dvodua jsou
rozptyly souboru nahrazeny jejich bvymi odhadys® coz poskytuije:

Empiricky odhad p¥istup

2 — 2 2 2
S celkova = S mezi—objekty+ Sodo +S analyzy

(2)

Pro odhad nejistoty v ramci emprickéhidspupu lze pouzigtyii typy metod (Tabulka 4).

Metoda | Popis Vzorkari Technika | Vyhodnoceni sloZzek
metody odbéru Odbér M éreni
Preciznost Vychyleni| Preciznost Vychyleni
1 Duplicitni Jeden Stejna Ano Ne Ano Ne
vzorky
2 Razné Jeden Rzna mezi technikami Ano Nel
techniky odhbéru
odkeru
3 OdtEr dvou a | Vice Stejna mezi vzorka Ano Ano?
vice skupin | vzorkau
(CTS)
4 MPO (SPT) Vice Razna mezi technikami Ano Ano?
vzorkat odkéru + mezi
vzorkdi
Poznamky:

1) — z&azenim certifikovaného refer&riho materidlu pro analyzu je mozn@itindchylku analyzy
2) — vychyleni analyzy jéastén¢ nebo zcela zahrnut&asti vice laboratd v mezilaboratorni studii

1) duplicitni metoda (metoda duplicitnich adiib) — nejjednodussi a nejlesjgi

2) vzorkd pouziva zné techniky odéru, Ize vychyleni mezi nimi snadno rozpoznat

3) vice vzork&l pouziva stejnou techniku ottin (odpovidd mezilaboratornimu agb — CTS¢i
testu vykonnosti metody), e pak byt vychyleni mezi vzorkarozpoznano a zahrnuto
do odhadu nejistoty

4)

Usudku nejvhod¥si pro dany el - odpovida mezilaboratornimu porovnani &db MPO),

sy

muze pak byt jakékoliv vychyleni vzorkovani,igobené bdi technikou odbru ¢i vzorkarem,
rozpoznano a zahrnuto v odhadu nejistoty.
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Obrazek 1: Vyvazena strategie odéru vzorku

Vzorkovany _y. | 10% objextts z celé plochy rg
objekt - rozptyl mezi objekty
Vzorek 1 Vzorek 2 —> | rozptyl mezi odebr. vzorky
/\ /\ - presnost odbé&ru Sodb.
, , B i —» | rozptyl analyzy
Analyza 1 | Analyza 2 | Analyza 1] | Analyza 2 —. presnost analyzy Sanayzy

HodnotySodb. & Sanalyzyz analyzy rozptylu (ANOVA) jsou odhady preciznastitéru, respektive
preciznosti analyzy. Nahodnou sloZku nejistotfeni ziskame kombinaaiachto dvou odhai
(rovnice 1). Pro ziskani roz8né nejistoty (nap priblizné 95% aroveé spolehlivosti) jefteba tuto
hodnotu vynasobit koeficientem roigsii 2. Roz§enou nejistotu pak spiame jako

U =2Smwren 3
U Ize tézZ vyjadit relativrne k uvadné hodnat x a vyjadit ji v procentech jako relativni rozgéhou
nejistotuy':
— 28mér'em’
U'=100—""% 4)
X

Relativni nejistota je zde vhogii nez ta standardni. Pod@kirsamotna relativni roZz&na nejistota
odbsru respektive analyzy iie byt vyjadena jako
2s
U,y '=100—% o5
X

Podobr i samotna relativni roz&na nejistota odiou respektive analyzy e byt vyjadena
jako

U

28anal’
" O yzy
analyzy — 10 X %
Rizeni kvality odbéru vzork i

Pristup NORDEST [6] k vyhodnoceni nejistoty z GdRT vyuziva srrodatnou odchylku
reprodukovatelnosti labora®kombinovanou s metodou odliad/chyleni podle udéjz PT.

U=lk+u=lx* Ju(Ry)?+ u(bias)? )

 bias =VEMS;, +u(C,,.)’ (6)

kdeU je rozsfena nejistota, k je koeficient rosmi,u je kombinovana standardni nejistota,
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u(Rw)je snerodatna odchylka reprodukovatelnosti samotné labiwaziskana z Udajiizeni
kvality, u(bias) je sloZzka nejistoty, ktera mauypod ve vychyleni metody a laboréto
vyjadiené z uddj PT, RMSasje stedni kvadratickd hodnota hodnot vychylem{Cref) je
pramérna nejistota prazenych hodnot.

Kontrolovani odhadu nejistoty Ize pomoci vyslédkPT Ize prova#t pouzitim{ acisla k&
dle néasleduijicich rovnic:

¢ :é (7)

En=r— i (8)

~ 7 7

kde xa je pitazend hodnotax je vysledek laborate, u je standardni nejistota, rogsna
nejistotalU. Skorezetaje nejvhodwjSi pro kontrolu standardni nejistoty En poskytuje
moznost owieni roz&iené nejistotyU = k-ua tim dodaténou kontrolu platnosti koeficientu
rozstenik. Jestlize je odhadnut& nejistota spravnaejav rozsahu od -2 do +2 a hodn@a
by meéla byt v rozsahu od -1 do 1.

Ugastnici PT fi vzorkovani odpadu musi vychazet i z platnych moie pravnich fedpigi. V této
oblasti odlrové skupiny vyuZivaji Metodicky pokyn& 9 odboru odpad Ministerstva Zivotniho
prostedi k hodnoceni vyluhovatelnosti odfaéstnik MZP&. 12/2002) [9] a norm@CSN EN 14899
Vzorkovéani odpatl— Zasady fipravy programu vzorkovani a jeho pouziti [10].

Dale uvadime &kolik definic z €chto dokumerit [10]:
pravdépodobnostni vzorkovani(probabilistic sampling)
vzorkovani provéaghé na zaklatistatistickych princip vzorkovani.

Prava@podobnostni vzorkovani je zaloZzeno madpokladu, Ze kazdy prvek souboru, ktery méa byt
hodnocen, ma stejnou moZznost, Ze bude vybran.

Jsou-li prvky souboru vybrany nezavisle, postumazyva “prosté nahodné vzorkovani”. Jirdri
metoda pravépodobnostniho vzorkovani je “systematické vzorkdyapti kterém jsou vzorky
odebirany v pravidelném intervalu a pouze prvnrekge vybran nahodn

vzorkovani s usudkem(judgemental sampling)

vzorkovani s Usudkem se pouziva tam, kde neni mpdnbit pravépodobnostni vzorkovani

Obvykle jsou tyto vzorky odebirany z podsouboreykie vice vymezen neZz cely soubor.

Na rozdil od prav&bodobnostniho vzorkovani seipszorkovani s Gsudkem vzorky odebiraji v
optimalnim @ipad s pouzitim statistickych metod a v nejhorSiifipact bez nich. NejbzngSim
davodem pro vybr vzorkovani s Usudkem je skutest, Ze reprezentativni vzorkovani (tj. s
vyhovujici nejistotou pro del programu vzorkovani) nelze prakticky provést, g z ¢asovych
diavodi nebo s ohledem na naklady.

Jestlize nebylo vybrano pratmbdobnostni vzorkovani, musi byt postup vzorkogii$udkem zvolen
tak, aby co nejvice odpovidal prapddobnostnimu vzorkovani pro uvazovatippd.

smeésny vzorek (composite sample)

dva nebo vice dilch vzorki smiSenych dohromady v odpovidajicim gom bul’ postup® nebo
kontinualré (skladani sisného vzorku), z&noz Ize ziskat gimérnou hodnotu poZadovaného
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diléi vzorek (increment)

samostatn&ast odpadu ziskana jednim &édim vzorkovaciho Z#eni, kterd sama o sbmeni
prednEtem analyzy nebo Seii, ale bude smisena s dalSimtidii vzorky do smisného vzorku

laboratorni vzorek (laboratory sample)
vzorek nebo podvzorek@dany do laborate nebo v ni fijaty
reprezentativni vzorek (representative sample)

vzorek, v #mzZ je zji¥ovana vlastnost zastoupena se spolehlivossluSnou k ciim programu
vzorkovani

vzorek (sample)

¢ast odpadu vybrana z jeh&t§iho mnozstvi

velikost vzorku (sample size)

pocet sowasti, jednotek nebo mnozstvi odpadukiviovzorek
odbér vzorku (sampling)

vybér nebo tvorba vzorku.

4. PROVEDEN| EXPERIMENTU

CSlab spol. s r. 0. je akreditovany poskytovatebuBleni zpsobilosti Ceskym institutem pro
akreditaci, o.p.s. {Hoha 2) a mezi akreditované programy rpgtrogram Vzorkovani odpéad
Laboratde jsou informovany elektronicky o planovanych peosgech PT a vesSkeré (idaje o programech PT jsou
uveejrény na jejich internetovych strankaehwvw.cslab.cz

Odbornym garantem tohoto PT je Ing. Pavel BerviQURATEST, a.s.) a koordinatorem Ing. Alena
NiZnanska (CSlab, spol s r.0.).

V mesici kwtnu 2017 byl zakoupen referam material, a to kontaminovanaipryslova zemina od
firmy ANALYTIKA, spol. s r.o. (METRANAL™ 22, 23 baleni) (floha 7) a také vzorkovnice pro
kontrolni vzorky.

CSlab, spol. s r.o. pada programy zkouSeni tgobilosti pro odbry vzorki odpad: od roku 2013.
V tomto roce se jednalo o druhy program vzorkowdahpadi, protoZze usp@dani takovéto akce je
velmi nar@né.

Experiment byl realizovan 22. 6. 2017 na sklado@aslavi u spolénosti AVE CZ odpadové
hospodéstvi, s.r.o., Hejdof 1666, 286 0Taslav.

Na zpevinou plochu bylo navezeno cca 50 tun kontaminovamiirgy. Jednalo se o &mocernou
zeminu s kamenem.

Charakterizace odpadu

Ptvod odpadu: stavba — Zelezni tra

Druh odpadu: zemina a kameni neuvedenécfggldm 17 05 03, kategorie O, 17 05 04 (dle katalogu
odpadu).

Program zkouSeni apobilosti (PT) prodhl za &asti 21 odbrovych skupin (Hloha 4).

Souwasti programu vzorkovani je krémhodnoceni vlastniho odlu i hodnoceni fipravenosti
odhkérovych skupin (OS) k odiou vySkolenymi posuzovateli. Séasti hodnoceni OS na niidbyla
kontrola dokumentace, planu a zdznamu oéndbdalSi vzdlavani, znalosti legislativy a postiup
odbsrd vzorki odpad, vybaveni, posouzeni vlastniho édba Upravy vzorku provedené na lokglit
uloZeni a peprava vzorku do labora® a pedani vzorku do laborate. Posuzovatele vse
zaznamenavali do kontrolnich liskteré slouzi k vyhodnoceni &§mosti prace odisovych skupin.
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Pti viastnim hodnoceni odhu odpadu se posuzujeéegolevsim skolik stéZejnich krok:

- Plan vzorkovani (byl tv@n na misf), standardni opetai postup, zaznam o oélo
- Postup pro odly vzorku provedenydastnikem

- Uprava vzorku provedena na lokalit

- UloZeni a peprava vzorku do laborat

V8echny tyto faktory mohou velmi vyznagnovlivnit vysledek vlastni analyzy provéme
v laboratdi, a proto obdrZela kazda z adbvych skupin kontrolni a referémi vzorky.

Laboratde odebraly vzorek odpadu pro stanoveni vybranychzateh v souladu s poZadavky
platnych pravnichigdpisi a na mist konani PT obdrzeli zakoupeny refetehmaterial.

PoStou dastnici po skoteni akce obdrzeli od poskytovatele PT kontrolni bgemni vzorek odpadu.
Ten byl odebréan na mékonani akce a homogenizovan v labofiafQUATEST, a.s., protoZe ho
nebylo mozné na mistostaténé zhomogenizovat.

Tim, Ze @astnici obdrzeli zhomogenizovany vzorek odpaduejgro kontrolni vzorek vyldtili
nejistotu odBru vzorku — je pro vSechnycastniky stejnd a zaffili jsme se na vyptet realné
nejistoty analytického postupu.

V mésicich lezen aZerven 2017 byl realizovan program zkouSenispbilosti PT/CHA/1a7/2017
Stanoveni kofr a organickych latek zacasti 41 laborati@ a v n&sicich z& az prosinec 2017 dalSi
program PT/CHA/6/2017 Stanoveni chemickych vladtnodpadu za &asti 39 laborati. V téchto
PT laboratte obdrzely k analyze idealni homogenni vzorek odpkde nejistota je ovlivma pouze
vlastni gipravou vzorku a analytickou koncovkou. Oproti tofjeuv PT/S/Od/1/2017 v celkové
nejistot zohledrina i nejistota oddru vzorku, protoze laborate provadji odbsr, zpracovani vzorku,
jeho homogenizaci, suSeni, extrakiginé separani techniky.

Vysledky €chto program byly také vyuZity pi vypoctech a dale vysledky odpadu z let 2013 aZ 2017
(Ptiloha 8).

Tento postup byl za#n¢ pouzit steji jako v gredchozim Ukolu Programu rozvoje metrologie
VI/7/2013 — vzorkovéani odpadz divodu navaznosti porovnani.

V programech v oblasti odpadu mohly labotatstanovovat nasledujici ukazatele:

c) Pevny odpad: arzen, kadmium, chrom celkovyt,riikl, olovo, vanadnhové realizované
ukazatele v ukolu - mgd’, zinek, kobalt, baryum, beryllium, dale polychleamé bifenyly
(PCB), uhlovodiky C10 — C40, polyaromatické uhloikyd(PAU), extrahovatelné organicky
vazané halogeny (EOX).

d) Vodny vyluh: fenolovy index, chloridy, fluoridy, rsiny, arsen, baryum, kadmium, chrom
celkovy, méd’, rtut, nikl, olovo, antimon, selen, zinek, molybden,pogené latky, pH.
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Obréazek. 3 Vzorkovani Obréazek. 4 Vzorkovani

Obréazek:. 5 Uprava vzori Obrazelké Kontrolni vzorky

Celkova nejistota je ovlivna jak gispitvkem nejistoty odéru, tak nejistotou zpracovani vzorku a
analytického rafeni. Vysledky tohoto porovnavani jsou dostaterobustni (vzorky jsou odebrany
vice odirovymi skupinami, které pouZzivajiznou techniku).
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4.1 MEZILABORATORNI POROVNAVANI

- Pro hodnoceni byla pouzita nor@$N ISO 5725. Z dodanych vysledkyl vypositan aritmeticky
pramér a snérodatnéa odchylka. Pro vyléani odlehlych hodnot byl pouzit Grulilvstest.

- Pro hodnoceni byla také pouzita norma ISO 13528s8tal methods for use in proficiency testing
by interlaboratory comparisons. Byl vyfitin robustni gimér a robustni sgrodatna odchylka. Pro
vylouc¢eni odlehlych hodnot byl pouZzit Handpltest.

Uréeni vztazné hodnoty

Za vztaznou hodnotu byl u v3ech ukazatpbvaZovan robustni mér po vyloweni odlehlych
vysledki nebo byl pouZzit Honitv postup (poet astniki byl od 4 do 8).

Takto byly vyhodnoceny programy PT/CHA/1a7/6/2017FTdS/0d/1//2017 (f#loha 5) .
4.2 EXPERIMENT

Pro vypa@et parametr experimeni byl pouZit postup uvedeny v liter&u[5] - ANOVA i pomoci
programu RANOVA [1]

http://www.rsc.org/Membership/Networking/Interesb@ps/Analytical/ AMC/Software/index.asp
Validace softwaru je uvedena iilpze 3.

Postup ANOVA byl pouZit i v fedchozim Ukolu Programu rozvoje metrologie VIINO13.

4.3 ZPRACOVANI VYSLEDK U Z MEZILABORATORNIHO POROVNANI

Pro vytvdeni robustni datového souboru nejistot analytickpdstug provadnych v laboratt
budou vyuZita také data z PT/CHA/6/2017 Stanovdrdnmickych vlastnosti odpadu v roce 2017
z PT/CHA1a7/2017 Stanoveni kiowa organickych latek. Déle se zpracovaly data obyici PT
poradanych poskytovatelem za obdobi poslednich Figtto postupem vznikne unikatni soubor dat
velkého pétu laboratéi vyuZivajicich ézné techniky analyz.

Pro dalsi vyhodnoceni byl na zaldadtestovacich soubdr vybran varigni koeficient
reprodukovatelnosti - . U odkEru odpadu je strategie ogln ddna poZadavky legislativy, kterd
vyplyva z &elu vzorkovani.

Pro kontrolu realnosti gmérnych nejistot uvaghych laboratti 1ze pouzit rozdilu hodnot vatiaiho
koeficientu reprodukovatelnosti £¥) a ptimérné hodnoty rozg&né nejistoty uvashé laborattemi
jako informa&ni hodnota. Veskeré vypty byly provaény na souborech primérnich dat ziskanyiih p
organizovani PT pro analyzy odpadutildha 8). Primarni data z jednotlivych PT jsou &sii
archivu CSlab spol. s r.o.

Dale je vyuZito vztahu:
VCR2 = U,zodbéru‘i' U,zanalyzy (9)
Vysledky uvedené v jednotlivych zpravach z PT jadastniKim dostupné a na jejich zakkachohou

porovnat vlastni nejistoty s robustni nejistotoedenou ve zprévz PT, hodnota laborate by néla
byt niz8i nez hodnota z PT.
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5. DOSAZENE VYSLEDKY

s

V dalSi¢asti jsou tabulko¥ shrnuty vysledky experimeht vysledky z PT.
Vysledky obou experimetit byly vypciitany podle statistik — ANOVA a robustni ANOVA —
RANOVA, dale vysledky jsou uvedeny ve zpravach z [BYacast v ffiloze 5 a 8 této zpravy.

Tabulka 5: Vysledky experimentu - ANOVA

Ukazatel Jednotk%%%ﬁ?%ﬁé%%g{% p?ﬁ?’]:)él:‘sztnl:i:r angiz?]?g; U'odbéru | U’analyzy | U’celkova
Vodny vyluh [% rel.] [% rel.] [% rel.]
DOC mg/l 50 10,11 12,92 72,95 10,76 73,74
Fenolovy index mg/l 0,1 0,118 0,121 28,23 12,71 30,96
Chloridy mg/l 80 135 137 13,55 13,03 18,80
Fluoridy mg/l 1 0,90 0,93 45,89 4,49 46,11
Sirany mg/l 100 484 492 19,98 8,13 19,40
As mg/| 0,05 1,46 1,48 17,85 15,62 23,72
Ba mg/l 2 0,49 0,47 21,37 14,83 26,01
Cd mg/l 0,004 0,643 0,630 21,07 15,73 26,29
Cr (celk.) mg/l 0,5 0,077 080 41,17 22,92 47,12
Cu mg/l 0,2 1,73 1,73 15,25 10,76 18,66
Hg mg/l 0,001 0,0194 0,0203 70,38 33,79 78,07
Ni mg/l 0,04 3,46 3,43 12,03 8,25 14,59
Pb mg/l 0,05 1,61 1,61 26,73 16,60 31,47
Sb mg/l 0,006 0,712 0,710 20,09 17,65 26,74
Se mg/l 0,01 0,531 0,544 43,97 24,54 50,35
Zn mg/l 0,4 2,62 2,62 20,73 13,16 24,55
Mo mg/l 0,05 3,26 3,27 25,53 20,08 32,48
RL mg/l 400 140 141 25,26 31,08 40,05
pH - >6 7,8 7,8 9,20 0,84 9,24

tab. 1012 103
Vyhlaska¢. 294/2005
As mg/kg sus. 10 26,1 26,9 37,06 12,20 39,02
Cd mg/kg sus. 1 0,54 0,543 29,92 11,00 31,88
Crcelk. mg/kg sus. 200 57,6 57,92 9,62 6,49 11,60
Hg mg/kg sus, 0,8 0,101 0,116 43,17 23,46 49,13
Ni mg/kg sus, 80 39,4 39,2 13,58 14,00 19,50
Pb mg/kg sus, 100 92,7 96,3 34,77 9,74 36,11
\Y, mg/kg sus, 180 55,7 55,3 13,74 6,03 15,00
Cu mg/kg sus. 100 45,5 45,5 14,03 13,62 19,55
Zn mg/kg sus| 600 5716 5721 15,27 13,23 20,20
Co mg/kg sus, 30 29 25,1 18,29 13,91 22,98
Ba mg/kg sus. 600 320 338 19,98 14,76 24,84
Be mg/kg sus. 5 4,57 4,71 26,39 12,81 29,33
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Tabulka 5: Vysledky experimentu — ANOVA (pokowvani)

Limitni hodnota

Robustni*

Nalezena**

Ukazatel Jednotka Vyr:Iaél%k 101103 primér z PT | koncentracy U'odbéru | U’analyzy | U’celkova

[% rel.] [% rel.] [% rel.]
EOX mg/kg sus. 1 42,1 39,0 29,83 24,39 38,53
Anthracen mg/kg sus. 0,076 0,082 77,55 39,77 87,15
Benz[a]anthracen mg/kg sus. 0,353 0,353 37,31 32,07 49,20
Benzo[a]pyren mg/kg sus. 0,303 0,311 27,51 23,76 36,35
Benzo[b]fluoranthen | mg/kg sus. 0,564 0,550 41,89 24,16 48,36
Benzo[ghi]perylen mg/kg sus. 0,196 0,210 46,26 43,33 63,38
Benzo[K]fluoranthen | mg/kg sus. 0,215 0,212 28,74 30,33 41,78
Fluoranthen mg/kg sus. 0,654 0,658 55,65 29,82 63,14
Fenanthren mg/kg sus. 0,348 0,349 37,12 27,63 46,27
Chrysen mg/kg sus. 0,369 0,369 60,38 28,45 66,75
oy mglkg sus. 0,221 0,238 48,64 16,63 51,40
Naftalen mg/kg sus. 0,126 0,121 84,11 19,86 86,42
Pyren mg/kg sus. 0,510 0,522 57,44 25,24 62,74
Suma PAU mg/kg sus. 6 3,86 4,00 37,21 19,87 42,18
Suma PAU (CHA1) | mglkg sus. 6 2,33 2,34 32,21 27,76 42,52
riovedily C10- | mgigsus. | 300 202,2 189,1 68,00 20,34 70,98
PCB, kongener 28 mg/kg sus. 3,01 2,92 51,32 18,51 54,56
PCB, kongener 52 mg/kg sus. 1,31 1,38 33,24 23,19 40,53
PCB, kongener 101 | mg/kg sus. 0,76 0,76 28,45 24,41 37,49
PCB, kongener 118 | mg/kg sus. 0,332 0,334 31,80 28,55 42,74
PCB, kongener 138 | mg/kg sus. 1,30 1,326 32,53 27,05 42,31
PCB, kongener 153 | mg/kg sus. 1,49 1,50 27,89 21,36 35,13
PCB, kongener 180 | mg/kg sus. 1,71 1,69 31,66 16,56 35,73
Suma PCB mg/kg sus. 0,2 10,22 9,75 30,09 15,57 33,88
Suma PCB (CHA1) | mg/kg sus. 0,2 12,84 12,80 23,53 15,76 28,32
TOC mg/kg sus. 42995 42670 26,49 26,06 37,16

* |SO 13528, Hampl test,** koncentrace vypdtana z ANOVY
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Tabulka 6: Vysledky experimentu — RANOVA

Limitni hodnota

Robustni

Nalezena

Ukazatel Jednotka V%EEES;ZE%&S oramer 2 PT| koncentrace U odkeru U analyzy U celkova
[% rel.] [% rel.] [% rel.]
DOC mg/| 50 10,11 10,12 23,13 8,18 24,53
Fenolovy index mg/l 0,1 0,118 0,119 20,70 10,11 23,04
Chloridy mg/l 80 135 136 16,99 10,62 20,04
Fluoridy mg/l 1 0,900 0,910 24,60 2,48 24,72
Sirany mg/l 100 484 485 17,73 7,88 19,40
As mg/l 0,05 1,46 1,47 18,69 11,60 22,00
Ba mg/l 2 0,49 0,48 20,89 9,62 23,00
Cd mg/l 0,004 0,643 0,640 18,14 15,36 23,77
Cr (celk.) mg/l 0,5 0,077 080 26,54 19,80 33,11
Cu mg/l 0,2 1,73 1,73 11,54 9,49 14,94
Hg mg/| 0,001 0,0194 0,0199 59,17 17,23 61,63
Ni mg/| 0,04 3,46 3,48 10,61 7,28 12,87
Pb mg/| 0,05 1,61 1,61 23,64 14,78 27,88
Sb mg/l 0,006 0,712 0,711 17,72 15,57 23,59
Se mg/l 0,01 0,531 0,534 38,80 21,65 44,43
Zn mg/l 0,4 2,62 2,62 18,29 11,62 21,67
Mo mg/l 0,05 3,26 3,26 22,53 17,72 28,66
RL mg/l 400 140 142 33,00 10,19 34,54
pH - >6 7,8 7,8 7,76 0,40 7,77
tab. 10,72 103
Vyhiaskas. 29412005
As mg/kg sus| 10 26,1 26,3 15,45 8,98 17,87
Cd mg/kg sus| 1 0,540 0,541 16,07 4,74 16,75
Crcelk. mg/kg sus| 200 57,6 57,7 10,33 6,08 11,99
Hg mg/kg sus| 0,8 0,101 0,106 38,83 16,51 42,19
Ni mg/kg sus| 80 39,4 39,3 9,87 8,48 13,01
Pb mg/kg sus| 100 92,7 96,3 13,38 6,72 14,97
\Y; mg/kg sus| 180 55,7 55,6 12,00 4,97 12,99
Cu mg/kg sus, 100 45,5 45,5 12,38 12,02 17,26
Zn mg/kg sus, 600 5716 5726 23,48 11,68 26,22
Co mg/kg sus| 30 29,0 29,1 16,14 12,27 20,27
Ba mg/kg su3| 600 320 328 16,47 15,77 22,80
Be mg/kg su3| 5 4,57 4,65 21,55 16,84 27,35
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Tabulka 6: Vysledky experimentu — RANOVA (pokoaani)

Limitni hodnota

Robustni*

Nalezena**

Ukazatel Jednotkg b 0tatos primér z PT| koncentrac U odkeru U analyzy U’celkova

[% rel.] [% rel.] [% rel.]
EOX mg/kg sus| 1 42,1 42,1 25,44 23,68 34,76
Anthracen mg/kg sus| 0,076 0,077 21,84 20,04 29,64
Benz[a]anthracen mg/kg sus, 0,353 0,353 32,61 18,83 37,66
Benzo[a]pyren mg/kg sus, 0,303 0,303 25,25 16,93 30,40
Benzol[b]fluoranthen | mg/kg sus| 0,564 0,560 12,13 11,13 16,46
Benzo[ghi]perylen | mg/kg sus| 0,196 0,200 22,62 19,65 29,96
Benzo[K]fluoranthen | mg/kg sus| 0,215 0,214 19,74 15,65 25,19
Fluoranthen mg/kg sus, 0,654 0,657 16,69 21,69 27,37
Fenanthren mg/kg sus,| 0,348 0,349 17,31 17,82 24,84
Chrysen mg/kg sus| 0,369 0,369 19,85 19,05 27,51
oy mglkg sus 0,221 0,228 18,76 18,33 26,23
Naftalen mg/kg sus, 0,126 0,125 14,52 10,95 18,19
Pyren mg/kg sus| 0,510 0,512 13,17 21,85 25,51
Suma PAU mg/kg sus| 6 3,86 3,88 17,71 12,16 21,48
Suma PAU (CHA1) | mg/kg sus. 6 2,33 2,33 28,86 24,50 37,86
riovediy €10~ | mgig sus| 300 202,2 199,1 35,70 14,01 38,35
PCB, kongener 28 | mg/kg sus| 3,01 2,99 45,28 16,33 48,13
PCB, kongener 52 | mg/kg sus| 1,31 1,32 27,67 26,28 38,16
PCB, kongener 101 | mg/kg sus, 0,76 0,76 25,10 21,54 33,08
PCB, kongener 118 | mg/kg sus. 0,332 0,333 27,26 26,88 38,28
PCB, kongener 138 | mg/kg sus| 1,30 1,326 28,70 23,86 37,32
PCB, kongener 153 | mg/kg sus| 1,49 1,50 24,61 18,85 31,00
PCB, kongener 180 | mg/kg sus| 1,71 1,68 27,91 14,70 31,54
Suma PCB mg/kg sus 0,2 10,22 9,85 24,19 20,70 31,84
Suma PCB (CHA1) | mg/kg sus. 0,2 12,84 12,85 19,18 17,88 26,22
TOC mg/kg sus| 42995 42970 10,96 15,74 19,18

* |SO 13528, Hampk test,** koncentrace vypgtana z RANOVY
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Tabulka 7: Porovnani vysletilodebranych &astniky a vysledky kontrolniho vzorku

Ukazatel Jednotka Robuitr;iTphmér Kontrolni vzorek Rozdil
DOC [mg/1] 10,11 16,02 -58,5
Fluoridy [mg/1] 0,90 1,01 -12,2
RL [mg/1] 140 169 -20,7
pH -] 7,8 8,2 -5,1
As [mg/kg] 26,1 26,6 -1,9
Cd [mg/kg] 0,54 0,64 -18,5
Cr celkovy [mg/kg] 57,6 54,0 6,3
Hg [mg/kg] 0,101 0,094 6,9
Ni [markg] 39,4 34,8 11,7
Pb [mg/kg] 92,7 91,8 1,0
v [markg] 55,7 52,5 5,7
Anthracen [mglkg] 0,076 0,069 9,2
Benzo[a]anthracen [mg/kg] 0,353 0,253 28,3
Benzo[a]pyren [mg/kg] 0,303 0,282 6,9
Benzo[b]fluoranthen [mg/kg] 0,564 0,518 8,2
Benzo[g,h,iperylen [mglkg] 0,196 0,227 -15,8
Benzo[K]fluoranthen [malkg] 0,215 0,185 14.0
Fluoranthen [mg/kg] 0,654 0,465 28,9
Fenanthren [mg/kg] 0,348 0,261 25,0
Chrysen [mg/kg] 0,369 0,306 17,1
Indeno[1,2,3-c,d]pyren [mglkg] 0,221 0,258 -16,7
Naftalen [mglkg] 0,126 0,105 16,7
Pyren [mg/kg] 0,510 0,420 17,6
Suma PAU [mg/kg] 3,86 3,38 12,4
Uhlovodiky C10 - C40 [ma/kg] 202,2 98,1 51,5
Toc [mg/kg] 42995 24665 42,6
As [mg/kg] 32,8 34,0 (Metranal) -3,7
Cd [mg/kg] 0,79 0,47 (Metranal) 40,5
Ni [mg/kg] 34,6 32,0(Metranal) 7,5
Pb [mg/kg] 40,0 44 3(Metranal) -10,8
% [markg] 50,4 50,1(Metranal) 0,6

Ukazatele EOX, PCB v pevném odpadu &teré ukazatele ve vodném vyluhu (fenolovy index,
chloridy, sirany, As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Plb, Se, Zn, Mo) nebyly hodnoceny v PT/0d/1/2017
pro nizkou koncentraci. Pro vyget nejistot u &chto ukazatel byly pouZzity vysledky z PT/CHA/6
(vyluh, PCB, EOX) a z PT/CHA/la7 (Cu, Zn, Co, Bag,BPCB). Vysledky z PT z program
PT/CHA/6/1a7 jsou uvedeny Yifpze 8.
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Tabulka 8: Porovnani vysletlkcelkovych nejistot z ANOVY, RANOVY, minimalni, maxalni a
pramérné nejistoty uvaghé laboratti v PT/S/0d/1/2017 (pdp PT/CHA1a7/6/2017)

Robustni . . . . , , , . .
Ukazatel | Jednotial P2 | (anoup)' | RAROVA) | esossonn| evsmsimin| roosson| G019 | (019) |
[% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [%rel]
DOC mg/l 10,11 73,74 24,53 4.4 28,6 12,1 7,49 17,4
Fenolovy index mg/| 0,118 30,96 23,04 13,7 21,4 17,1 51,33 0,01
Chloridy mg/| 135 18,80 20,04 3,7 27,0 10,4 15,66 5,16
Fluoridy mg/| 0,9 46,11 24,72 5,7 31,0 17,2 14,71 1,42
Sirany mg/| 484 19,40 19,40 7,6 53,1 18,4 61,2 70,7
As mg/l 1,46 23,72 22,00 8,8 23,9 17,4 38,75 0,038
Ba mg/l 0,49 26,01 23,00 7,6 26,5 17,0 16,81 0,125
cd mg/l 0,643 26,29 23,77 4,2 21,6 17,0 - -
Cr (celk.) mg/l 0,077 47,12 33,11 9,2 28,2 19,5 - -
Cu mg/l 1,73 18,66 14,94 9,2 36,7 20,9 - -
Hg mg/l 0,0194 78,07 61,63 3,6 56,6 19,5 - -
Ni mg/l 3,46 14,59 12,87 8,4 22,3 17,8 23,35 0,024
Pb mg/l 1,61 31,47 27,88 6,2 28,2 17,9 - -
Sb mg/| 0,712 26,74 23,59 9,4 23,9 17,8 - 0,0036
Se mg/| 0,531 50,35 44,43 8,5 28,3 17,3 -
Zn mg/l 2,62 24,55 21,67 9,2 21,8 17,3 43,43 0,0384
Mo mg/l 3,26 32,48 28,66 9,3 20,1 11,7 32,13 0,0047
RL mg/| 140 40,05 34,54 4,9 29,1 16,5 27,64 285
pH 7,8 9,24 7,77 1,2 2,4 2,4 1,69 7,8
As mg/kg sus| 26,1 39,02 17,87 11,7 49,6 26,5 13,66 29,7
Cd mg/kg sus|] 0,54 31,88 16,75 9,4 34,0 24,5 6,28 0,27
Crcelk. mg/kgsus}] 57,6 11,60 11,99 13,8 67,5 26,7 15,1 29,3
Hg mg/kg sus] 0,101 49,13 42,19 4,0 19,8 9,9 32,23 0,116
Ni mg/kgsus}] 39,4 19,50 13,01 14,9 53,8 27,8 15,34 24,0
Pb mg/kgsus] 92,7 36,11 14,97 15,1 33,1 23,5 43,18 15,5
Y mg/kgsus] 55,7 15,00 12,99 15,2 59,4 27,2 22,17 44.8
Cu mg/kg sus] 45,5 19,55 17,26 9,6 22,9 16,6 - -
Zn mg/kgsus}] 5716 20,20 26,22 5,3 20,6 14,9 - -
Co mg/kg su3 29 22,98 20,27 5,6 28,3 16,3 - -
Ba mg/kg su3 320 24,84 22,80 4,5 27,9 17,6 - -
Be mg/kg sus] 4,57 29,33 27,35 5,3 30,8 16,5 - -
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Tabulka 8: Porovnani vysletlkcelkovych nejistot z ANOVY, RANOVY, minimalni, maxalni a
pramérné nejistoty uvaghé laboratti v PT/S/0d/1/2017 (pokéavani)

Ukazatel | decnotq orini' 5Dt | (ANOVA) | (RANOVA) | osiss | smsemte: | oot | 019) | (2015)
[% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% re]

EOX mg/kg sus. 42,1 38,53 34,76 13,6 35,1 27,0 17,5p 0,213
Anthracen mgkgsus.| 0,076 87,15 29,64 14,9 78,4 35,1 64,55 0,027
Benz[a]anthracen mg/kgsus.] 0,353 49,20 37,66 15,0 66,1 32,2 37,62 0,248
Benzo[a]pyren mgkgsus.] 0,303 36,35 30,40 11,1 60,0 32,6 20,43 0,248
Benzo[b]fluoranthen | mgikgsus| 0,564 48,36 16,46 14,7 53,3 31,0 17,58 0,325
Benzo[ghilperylen mg/kgsus.] 0,196 63,38 29,96 18,6 54,1 36,6 12,76 0,110
Benzo[Klfluoranthen | mgkgsus| 0,215 41,78 25,19 15,7 66,4 34,1 23,50 0,108
Fluoranthen mgkgsus.| 0,654 63,14 27,37 13,8 70,7 31,5 39,81 0,43
Fenanthren mgikgsus.] 0,348 46,27 24,84 21,8 50,2 31,1 49,09 0,315
Chrysen mgikgsus| 0,369 66,75 27,51 13,1 56,7 31,5 36,62 0,217
s mokgsus| 0,221 | 51,40 | 26,23 | 165 51,1 33,3 | 2707 | 0,077
Naftalen mgkgsus.| 0,126 86,42 18,19 11,2 88,0 38,4 48,93 0,173
Pyren mgkgsus| 0,51 62,74 25,51 111 65,3 33,6 34,89 0,501
Suma PAU mg/kg sus. 3,86 42,18 21,48 21,9 63,2 35,2 31,02 2,81
Suma PAU (CHA6) | ma/kg sus. 2,33 42,52 37,86 15,5 44.4 31,3 - -
nlovediky C10- | nngsus| 2022 | 70,98 | 3835 [ 81 555 | 273 | 1695 | 2047
PCB, kongener 28 | mg/kg sus. 3,01 54,56 48,13 12,6 56,1 31,6 29,93 0,0109
PCB, kongener 52 | mg/kg sus. 1,31 40,53 38,16 15,3 44,3 30,5 24,43 0,0109
PCB, kongener 101 | mg/kg sus. 0,76 37,49 33,08 17,1 42,1 30,3 6,03 0,0109
PCB, kongener 118 | mgkgsus| 0,332 42,74 38,28 16,0 48,2 32,2 20,99 0,0109
PCB, kongener 138 | mglkg sus. 1,30 42,31 37,32 15,0 48,0 31,5 14,62 0,011
PCB, kongener 153 | mglkg sus. 1,49 35,13 31,00 18,4 46,9 32,0 149,21 0,0112
PCB, kongener 180 | mg/kg sus. 1,71 35,73 31,54 17,9 45,8 31,5 8,88 0,011
Suma PCB mgkgsus| 10,22 33,88 31,84 15,5 44,4 31,3 8,92 0,069
Suma PCB (CHA1) | mgkgsus| 12,84 28,32 26,22 16,1 48,0 27,7 - -
TOC mgkgsus.| 42995 37,16 19,18 8,6 33,2 17,6 21,3 6189(

V tabulce 9 je porovnani vypitanych nejistot s rokem 2013.
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6. ZAVERY

Pro vypaty jednotlivych ukazatél bylo pouzZito vysledk z prograndi zkouSeni zpsobilosti
vzorkovani odpadu PT/S/Od/1/2017, dale PT/CHA/1RD/67 a vysledk PT 2013 az 2017.

Z provedeni experimentu lze konstatovat nasledugieiry:
- realn& celkova roZ&na nejistota je podsta&trrys3i nez je v s@asné dob udavana laboratemi

- realnd celkova roz%na nejistota je vySSi i v porovnani srokem 20P8dobné nejistoty
v porovnani s rokem 2013 jsou u TOC, PAU, As, Gr, N

- odpad - kontaminovana zemina, kameni byl velaiamogenni material, a proto nejistota@dije
ve WtSing pripadi veétSi nebo stejnéa nez nejistota analyzy,

- porovnani rozdilu robustnich ¢gnéru z PT a kontrolniho vzorku u stanovenych ukafated
vodném vyluhu je u pH, fluoridy, RL do 20 %. N&i$i rozdil byl u DOC 58,5 %.

U kowvii v pevném odpadu byly rozdily do 10 % kroi@d (18,5 %). U kadmia se jednalo o niz3i
koncentraci. Bekvapiv dobré vysledky jsou u As v porovnani s minulyntylé

VySSi rozdily byly u stanoveni uhlovodikCo-Cao (51,5 %) a TOC (42,6%), ale u PAU jen 12,8 %.
Jednalo se o nehomogenni vzorek s nero¥nahrozprostenym organickym zrgsténim (Zeleznini
trat’). | kdyZ kontrolni vzorky byly podle technickym thmosti dobe zhomogenizované a vzorkovaci
skupiny spravé odebiraly vzorek odpaduigsto na vysledky #ha vliv tato nehomogenita odpadu.

- porovnani rozdilu robustnichtgnéru z PT a referamiho vzorku u As, Ni, V, Pb je do 10 %.
Naopak u Cd laborate uvadly vyssi vysledky ( + 40 % ).

- porovnanim vysledkzpracovanych ANOVOU a RANOVOU se potvrdilo, Ze wstni metody by se
mély pouZivat, kdyZz se objevuji fetelné odlehlé vysledky jako stast typického souboru
vzorkovanych gipadi (DOC, fluoridy, PAU)

- laboratde vybavené na lepSi technické Urovni sidobastavenym vritim systémem kontroly
kvality uvadji nizSi nejistoty niteni, coz je znevyhddje oproti laboratim s vysSi nejistotou
stanovenou velicgasto ,kvalifikovanym odhadem*

- z hlediska reprezentativnosti a pouZziti v ledigta je vhodné zpracovavat pro vyhodnoceni
maximalnich nejistot soubory hodnot ngemych v ramci mezilaboratornich porovnavacich z&kus

- pro provedeni vzorkovani je velmiildzity plan vzorkovani, ktery zahrnujeiel, pro jaky je
vzorkovani provégho.

Zjisténi:

- celkova roz&kena nejistota uv@ta akreditovanymi laboratemi se térét neliSi pro odebrany
vzorek odpadu vzorkovacimi skupinami, pro vzorelpatl, ktery fipravil poskytovatel programu
zkouSeni zfisobilosti a pro vzorek refer&miho materialu. Laborate provadjici analyzy tohoto
vzorku tedy obechneuvaZzuji nejistoty odiou vzork.

- nejistota uvagha laborattemi je hodnota konstantni, neni konceiéazavisla,

- nejistota vypoitana z mezilaboratorniho experimentu je pésimu analyt vyznamri vysSi nez
nejistota uva&na laboratd,
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- z hlediska dalSiho zlepSovani labotate vhodné se zattit na pgedevSim organické ukazatele:
DOC, PAU, EOX, uhlovodiky &-Cso TOC.

Jako hlavni finos vyhodnoceni nejistot pomoci PT Ize ustad

- robustnost souboru dat #zné techniky odéru, rizné analytické techniky pro stanoveni analyt
vyuzitelné pro zkuSebni labor#&

- nejistoty vypdéitané s vyuzitim dat PRM VII/7/17 jsou pouZitelno pealné stanoveni nejistot
sledovanych ukazatek v porovnani s vysledky ukolu PRM VIII/7/13 jsoyparameit vySSi, protoze
na rozdil od roku 2013, kdy se jednalo o bioplo@tapad - Unik pohonnych hmot), byl tento odpadu
vice nehomogenni, coZ se projevilo ve vysledcich PT
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