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2. UVOD

Nejistota vzorkovani se v poslednim obdobi dostala do popiedi zajmu zkuSebnich
laboratoii — divodem jsou predevsim pozadavky akredita¢nich organti a ¢astecné i pozadavky
legislativy. V legislativé potravin ¢i odpadnich vod je jiz vyuziti nejistot soucasti hodnoceni
vysledki. V potravindch je to pfedevsim nejistota pro koncentra¢ni trovné limitni hodnoty,
v odpadnich vodach se jedna o rozdil vysledki mezi opravnénou a kontrolni laboratofi - § 3
odstavec 4 nafizeni vlady ¢. 143/2012 Sb.

Ukol programu rozvoje metrologie se zabyva hodnocenim nejistoty odbéru a stanoveni
chemickych ukazateli ve vzorcich odpadnich vod s vyuZitim navrZzeného a vyrobeného
homogeniza¢niho zafizeni odpadnich vod pro pfipravu realného kontrolniho vzorku (mimo
vzorki odebranych odbérovymi skupinami).

Soucasny stav v laboratofich neni uspokojivy, nejistoty uvadéné laboratofi nezahrnuji
nejistoty odbéru vzorku a nerespektuji vliv koncentra¢ni trovné zajmového analytu. Validacni
studie by pro kazdou laboratot znamenala zna¢né finan¢ni i ¢asové naklady a zahrnovala by
pouze vnitro laboratorni experiment. Nemalé problémy jsou i v oblasti vyuZiti nejistot ze
strany spravnich orgdni, kdy nejistota je v mnoha ptipadech chépana zcela nedostate¢né —
neni vyuzivano redlnych hodnot nejistot.

Pomoci cileného mezilaboratorniho experimentu se ukol bude zabyvat stanovenim realné
dosahovanych nejistot méfeni a vypoCty nejistot u sledovanych ukazateli vzorkd odpadni
vody vcetn¢ vzorkovani. Cile ukolu bude dosazeno porovnanim vysledki pro vzorky odebrané
ucastniky mezilaboratorniho experimentu a déle distribuci kontrolniho homogenniho vzorku
realné odpadni vody Kk urceni nejistoty vyplyvajici z odbéru vzorkd a nejistoty pochazejici
Z analytické ¢asti méteni.

Uvedeny experiment si vyzadala praxe po pfijeti novych pravnich ptedpisii v roce 2012, a
to natizeni vlady ¢. 143/2012 Sb. o postupu pro uréovani znecisténi odpadnich vod, provadeni
odecti mnozstvi zneCiSténi a meéfeni objemu vypousténych odpadnich vod do vod
povrchovych, vyhlasky Ministerstva zivotniho prostfedi ¢. 123/2012 Sb. o poplatcich za
vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a dale normy CSN 75 7315 Jakost vod -
Uprava vzorkt odpadnich vod pted chemickou analyzou.

Vysledkem ukolu bude doplnéni souboru experimentalnich stanoveni provadénych
v poslednim obdobi a stanoveni redlné celkové nejistoty véetné nejistoty vzorkovani a
analytického stanoveni. Tim, Ze se kazdého experimentu (PT) 0castni vice laboratofi, je
zajisténa robustnost stanoveni celkové nejistoty. Pii urCeni nejistot méfeni ukazatel
odpadnich vod se bude vychazet z vysledkii jiz realizovanych programt zkouseni zptsobilosti
odpadnich vod (Ukol navazuje na realizovany tikol PRM ¢&. VIII/7/09), z realizace dvou
programli zkouSeni zpuUsobilosti v oblasti vzorkovani odpadnich vod vcetné distribuce
homogenniho vzorku odpadni vody pfipraveného v homogeniza¢nim zafizeni v kazdém
programu a realizace jednoho programu zkouseni zpusobilosti v oblasti analyz odpadni vody.

V souladu s planem byly vybrény ukazatele: chemicka spotieba kysliku dichromanovou
metodou, celkovy anorganicky dusik, celkovy fosfor, rozpusténé anorganické soli,
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nerozpusténé latky, absorbovatelné organicky halogeny, biochemickéd spotieba kysliku a
celkovy dusik.

Pro metodiku odhadu nejistot vzorkovani a zpracovani vysledki vyuzivame mezinarodnich
dokumenta [ [1], [2], [3], [4], [S], [6], [7] ]-

Vysledky Ukolu bude mozné vyuzit:
1. Piitvorbé a revizi pravnich predpisi.
2. K sjednoceni nejistot kontrolnich a opravnénych laboratofi, protoze zjiStovani nejistot
veetné vzorkovani je pro laboratofe neimérné ekonomicky narocné.
3. Pro stanoveni maximalni nejistoty ukazatelii v odpadni vod¢ pro limitni hodnoty.
4. Pracovnici statni spravy mohou vysledky pouzit pii svych rozhodovani s limitnimi
hodnotami.
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3. POPIS RESENi UKOLU

Pojem nejistota méfeni a zakladni principy definuji dokumenty GUM [4] a [5], které se
opiraji o platnou teorii a poskytuji ucelenou a pouZzitelnou metodu vyhodnoceni nejistoty
méfeni.

Postup navrzeny v GUM je pouze jednim z né€kolika moznych ptistupli vyhodnoceni
nejistoty. Tento postup je Casto v praxi oznaCovan jako nerealizovatelny, a to z divodu
piistupu dané¢ho vytvorenim komplexniho matematického modelu postupu méteni.

Dalsi dulezité a rovnocenné jsou empirické piistupy zalozené na vnitrolaboratornich
a mezilaboratornich sledovanich vykonnosti zkusebnich postupt. Typickymi Udaji
pouzivanymi u téchto postupli jsou preciznost a vychyleni, ziskdvané z vystupl
vnitrolaboratornich validaci, fizeni kvality, mezilaboratornich validaci zkuSebnich metod nebo
ze zkouSeni zpulsobilosti. Je dulezité pochopit, ze ostatni dale uvadéné piistupy jsou
vyhodnoceni nejistoty. Tyto pfistupy vychazeji z dlouhodobych praktickych zkuSenosti
a odréazeji obvyklou praxi. Pouziti alternativnich postupt se vice piiblizuje realné matrici

vvvvvv

hodnoty a tim dodrZeni odpovidajici metrologické navaznosti.

Pichled stanoveni nejistot [2]:

A. Pristup modelovanim

Piistup pro vyhodnoceni nejistoty modelovanim je popsan v dokumentech [4] a [5].
Modelovani postupu méfeni miize byt neuskutecnitelné z ekonomickych nebo jinych divoda.

B. Pristup s vnitrolaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability vysledkit méfeni je mozné Casto stanovit v ramci validacni studie.
Odhady vychyleni, opakovatelnosti a vnitrolaboratorni reprodukovatelnosti Ize ziskat v ramci
organizovani experimentalnich ¢innosti uvniti laboratote.

C. Pristup s mezilaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability se mohou stanovit v mezilaboratornich studiich, jak se uvadi v I1SO
5725. Ta wuvadi odhady opakovatelnosti (smérodatna odchylka opakovatelnosti Sr),
reprodukovatelnosti (smérodatnd odchylka reprodukovatelnosti SR) a pravdivosti metody
(méfenou jako vychyleni vzhledem k zndmé referencni hodnoté).

D. Pristup s pouZitim udajit ze zkouSeni zpuisobilosti.

Zkouseni zpusobilosti (PT) — externi prokazovani kvality (EQA), je urCeno k pravidelné
kontrole celkové vykonnosti laboratofe. Vysledky laboratofe ziskané ucasti ve zkousSeni
zpusobilosti se mohou tedy pouzit pro kontrolu vyhodnocené nejistoty méfeni, protoze tato
nejistota by méla byt kompatibilni s rozptylenim vysledkt ziskanych touto laboratofi v ramci
vice kol (cykl) zkouSek zpisobilosti.
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Tento pfistup miize byt také pouzit pro vyhodnoceni nejistoty. Naptiklad, pokud je v ramci
programu PT pouzita vSemi ucastniky stejna metoda, je smérodatnd odchylka ekvivalentem
pro odhad mezilaboratorni reprodukovatelnosti a mtize se v podstaté pouzit jako smérodatna
odchylka reprodukovatelnosti ziskana v mezilaboratorni studii. Dale mohou u vice cykla
odchylky vysledkii laboratofe od ptifazené hodnoty poskytnout ptfedbézné vyhodnoceni
nejistoty méfeni piislusné laboratoie [6] .

Nejistoty analytickych méieni jsou v soucasné dobé ve vétSiné laboratofi zpracovany na
rozdilné drovni. Vyjimeéné byly stanoveny vyse uvedenymi zptsoby, ¢asto je vSak vyuzivano
tzv. kvalifikovaného odhadu nejistoty méfeni. Prispévek 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 spolecné prace je dokument [1].

Jakym prispévkem ovlivni nejistota odbéru vzorku celkovou nejistotu méteni 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

Krok procesu Forma materialu Popis kroku procesu
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= |
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Tabulka 1: MozZné zdroje nejistoty odbéru/pripravy vzorku

Odbér vzorku Zpracovani vzorku

- HETEROGENITA (nehomogenita) - homogenizace a vybér vzorku ke zpracovani
- efekt strategie odbéru vzorku - suseni
- vliv vzorkovaného mnozstvi - mleti
- fyzikalni vlastnosti vzorku ( pevny, kapalny, - rozpousténi

plynny ) - extrakce
- vliv teploty a tlaku - kontaminace
- sorpcee, rozdélovaci koeficienty ve vzorkovaném - derivatizace

systému - chyba Fedéni
- preprava a skladovani vzorku - zakoncentrovani

- speciacni efekty

Ptispévek nejistoty vzorkovani se sklada:
a) z prispévku, ktery souvisi s heterogenitou vzorkovaného objektu (v ¢ase nebo mist¢),

b) z piispévku, ktery se vztahuje k vlastnimu odbéru, tj. k vyjmuti vzorku ze vzorkovaneho
objektu (vliv vzorkovaného mnozstvi, fyzikalni vlastnosti vzorku, vliv teploty, tlaku, sorpce,
rozdélovaci koeficienty ve vzorkovacim systému),

C) z ptispévku, ktery v sobé zahrnuje zpracovani vzorktu, homogenizace, déleni, ukladani do
vzorkovnic, konzervace, skladovani a ptepravu do laboratofte.

Piedpokladejme, Ze x je naméfena hodnota koncentrace analytu, X je ,,spravna“ hodnota
koncentrace analytu reprezentujici vzorkovany objekt, €ogoers je piispévek k celkové chybé
méteni zpusobeny odbérem a exnaiyzy je celkovy piispévek chyby analyzy, potom plati

X=X+ €odberu + Eanalyzy

kde

€odbéru = Eheterogenity + Einnost pfi odbéru

Pro odbér jednoho vzorku plati

2 _ 2 2
G méteni — O odbéru T O analyzy

kde o je smérodatna odchylka experimentalné stanovenych hodnot.

Pro dal$i vypocty pouzijeme vybérovou smérodatnou odchylku s

2 -2 2
S meéteni = S odberu T S analyzy
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Standardni nejistotu méfeni ur¢ime s POUZItiM Spgzeni

o = |2 2
Smerenl *q| Sodbi’aru + Sr.znrﬂ}:'z}' (1)

Pro uréeni nejistoty odbéru je doporuceno odebirat vzorky pro vice objektt v dané lokalité,
Vv takovém ptipad¢ ziskame dalsi ¢len rovnice S meri objekty — & tedy, pokud jednotlivé pfispévky
jsou nezavislé, plati

2 - 2 2 2
G celkova = O mezi objekty T O odbéru + G analyzy
a pro praktické ucely rovnice
2 — 2 2 2
S celkova = S mezi objekty + STodberu + S analyzy (2)

Empirickym zplisobem lze nejistotu odbéru vzorku stanovit nasledujicimi zptisoby -

Tabulka 2 a [2].

1) metodou duplicitnich odbérd,

2) jedna vzorkovaci skupina pouZije rizné techniky odbéru,

3) vice vzorkovacich skupin pouZije stejnou techniku odbéru,

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

Kombinovand nejistota méfeni, reprezentovana v tomto piipadé vybeérovou smérodatnou
odchylkou méfeni Smseni, j€ Obvykle aplikovana na vysledek ve tvaru xxu a pokryva pouze
68% normalniho rozloZeni. Z tohoto diivodu pouzijeme rozsifenou nejistotu U, kde plati

U=k*u
kde k= 2.

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

Déle je mozno pouZit vztah

U= Z*Sméfeni (3)
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A pro stanoveni relativni roz§ifené nejistoty U*

U* = 100*=metenl o (4)

Piistup NORDEST [6] k vyhodnoceni nejistoty z udaji PT vyuZiva smérodatnou vychylku
reprodukovatelnosti laboratofe kombinovanou s metodou odhadi vychyleni podle udajia z PT.

U=k*u=k* u(R,)? + u(bias)” (5)

kde U je rozsifena nejistota, K je koeficient rozsifeni, u je kombinovana standardni nejistota,
uU(Rw) je smérodatna odchylka reprodukovatelnosti samotné laboratofe ziskana z tidaji fizeni
kvality, u(bias) je slozka nejistoty, ktera ma pivod ve vychyleni metody a laboratofe,
vyjadiené z tidaju PT.

Kontrolovani odhadu nejistoty pomoci vysledki z PT bude provedeno pouZitim ¢ a ¢isla E,
dle nasledujicich rovnic:

(= (6)

En=——=2— (7)

kde X, je pfitazena hodnota, X je vysledek laboratofe, u(.) je standardni nejistota a odpovidajici
roz$ifena nejistota je U(.) = k.u(.), kde k je koeficient rozsifeni. Skore zeta je nejvhodnéjsi pro
kontrolu standardni nejistoty u; En poskytuje moznost ovéfeni rozsifené nejistoty U = k-u a
tim dodate¢nou kontrolu platnosti koeficientu rozsifeni k. Jestlize je odhadnuta nejistota
sprévna, 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 urceni nejistoty odbéru

) ) Vyhodnoceni slozek
Metod Popis " Technika ] . ] .
etoda metody Odbér odbéru Preciznost | Vychyleni | Preciznost | Vychyleni
odbéru odbéru méreni méreni
1 duplikatni jednoduchy stejna ano ne ano nel
vzorky vzorek
rizné smésny
2 techniky Y riizna z technik odbé&ru ano ne’
y vzorek
odbéru
odbér dvou
3 a vice vice vzorka stejna z odbéru vice laboratofemi ano ano?
skupin
PT Qro p . o z technik odbéru + 2
4 odbéry vice vzorka rlizna o . ano ano
. z odbéru vice laboratofemi
vzorki
Poznamky:

Y _ zatazenim certifikovaného referenéniho materialu pro analyzu je mozno urcit odchylku

analyzy

2) _ vychyleni analyzy je ¢asteén& nebo zcela zahrnuta udasti vice laboratoff v mezilaboratorni

studii
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4. STRATEGIE VZORKOVANI/ODBERU VZORKU ODPADNICH VOD

4.1 TERMINOLOGIE VZORKOVANI

VZORKOVANI S USUDKEM - pouziva se tam, kde nelze odebrat z celého souboru
reprezentativni vzorek napi. z diivodu omezené dostupnosti zdroji, tj. Casu nebo financi,
piipadné je pozadovan odbér konkrétni Casti vzorkovaného souboru anebo odbér z urcitého
bodu vzorkovaného souboru. Pifi pouziti vzorkovani s tusudkem volime postupy, které
umoziuji ziskat pozadovany typ vzorku (napi. vzorek z povrchu), aniz by musel byt odebran
reprezentativni vzorek pro cely vzorkovany soubor.

REPREZENTATIVNI VZOREK - vzorek ziskany na zakladé planu vzorkovéni, u kterého
se ocekava, ze zpiisobem odpovidajicim pozadavkiim cile vzorkovani reprezentuje sledované
vlastnosti zakladniho souboru.

DILCI VZOREK - samostatna ¢ast vzorku ziskana vzorkovacim zafizenim jednim odb&rem
a pouzité jako ¢ast smeésného vzorku.

PODVZOREK (PODIL VZORKU) - ¢&ast vzorku vyjmutd ze vzorku odebraného ze
vzorkovaného souboru.

PRIMARNI VZOREK - vzorek ziskany odbérem jednoho vzorku nebo vice dil¢ich vzorkt
nebo jednotek odebranych na zac¢atku méfeni ze zakladniho souboru.

SMESNY VZOREK (TAKE PRUMERNY NEBO SLOZENY) - dva nebo vice dilgich
vzorkli smiSenych dohromady v pfislusnych pomérech, bud’ postupné (oddélen¢) nebo
kontinualn¢, které mohou poskytnout primérnou hodnotu sledované vlastnosti.

VELIKOST VZORKU - pocet polozek nebo mnozstvi materialu tvoticich vzorek.

LABORATORNI VZOREK - vzorek piipraveny k odeslani do laboratofe, uréeny k vysetieni
nebo zkousce.

ZKUSEBNI VZOREK - vzorek, pfipraveny z laboratorniho vzorku, ze kterého se piipravuji
zkousSene vzorky.

ZKOUSENY VZOREK - piislugné mnozstvi materialu pro méfeni koncentrace nebo jinych
sledovanych vlastnosti, odebrané ze zkuSebniho vzorku (navazka).
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Schémata vzorkovani:

AUTORITATIVNI VZORKOVANI (s Gsudkem) — volba mista odbéru je zavisld na
subjektivnim nézoru osoby provadéjici nebo fidici odbér, spolehlivost vzorkovani zavisi na
schopnosti dané osoby vyhodnotit zndmé idaje a zajistit reprezentativnost odbéru.

» Tendenéni vzorkovani — cileny vybér vzorki pro ur¢eni minimalnich a maximalnich
hodnot sledovaného ukazatele (problematické nebo Cisté podily...)

» Namatkové vzorkovani — piejimka materialu, vS§echna mista odb&ru jsou rovnocenna.

PRAVDEPODOBNOSTNI VZORKOVANI - viechna mista odbéru mohou byt vybrana se
stejnou pravdépodobnosti

0 pfipady, kdy mame potvrdit s definovanou nejistotou urcitou hypotézu — napf.
rozhodovéani o investicich, splnéni legislativnich pozadavka...

» Prosté ndhodné vzorkovani - odebrani n polozek z velkého zékladniho souboru
takovym zpusobem, Ze vSechny mozné kombinace z n poloZzek maji stejnou
pravdépodobnost, ze budou zahrnuty do vybéru. Predpoklad, Ze vSechna mista
vzorkovaného celku maji stejnou pravdépodobnost byt vybrana pro odbér.

» Stratifikované nahodné vzorkovani — pro vzorkovani celkt slozenych z nestejné
velkych jednotek, nebo slozenych z nékolika rtznych davek, jednotek s vyraznou
smérovou heterogenitou. Celek se rozdéli na oblasti (straty) a z kazde oblasti se
odeberou dil¢i vzorky prostym nahodnym vzorkovanim.

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

» Vicestupnové (hierarchické) vzorkovani — rychlé ovéteni rozlozeni charakteristik
rozséhlych soubort (prizkum znecisténi, velky sklad). V prvnim stupni vybér mist
odbéru dle odborného usudku nebo vysledkli terénnich méfeni, podle vysledki 1.
stupné se objekt rozdéli na podsoubory a ve druhém stupni se v kazdém podsouboru
vybere jedno nebo vice mist pro vzorkovani, to je jiZz prosté nahodné vzorkovani.

» Modifikované klastrové 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 parametri, vymezeni mist zvySenych
koncentraci.

» Smésny vzorek — skladanim a homogenizaci dil¢ich vzorkd ve vhodném poméru,
jejich odbér dle raznych schémat. Udava praimérnou hodnotu sledovaného ukazatele,

bez informaci o prostorovych nebo Casovych zménach. Snizeni nékladl, rozumna
nehomogenita, chemicka a fyzikalni stabilita.
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Vypocet potirebného poctu vzorkii:

(na zéklad¢ rozptylu namétenych hodnot, rozsahu méfenych hodnot a akceptovatelné odchylky
od priméru)

[8]

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

s — rozptyl znamy z predchozich méfeni nebo na zaklad& vypoctu s°= (R/4)?% kde R je odhad
rozsahu métenych hodnot

D - akceptovatelna odchylka od priméru

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

2,237 %3

, 757 49720%14.0625 | 2.042%3,75°
" = =31 n = = 26

5° 2,25 1,5°

n=

>

Shrnuti redlného stavu:

» Prili§ vysoky pocet vzorkil (26) => snizeni rozptylu, povoleni vétsi chyby, zvySeni
pravdépodobnosti chyby vzorkovéani.

» Obvykle 1 vzorek — rutinni programy, znalost rozlozeni koncentrace v misté,
ekonomické diivody, piipustna vyssi chyba.

» Sledovani vice ukazateli — minimalni pocet vzorkd vychdzi z ukazatele, pro néjz
vychézi nejvyssi pocet vzork.

» Zpusob odbéru i pocty vzorkli mohou byt dany legislativou nebo normou (ovzdusi,
vody, potraviny...). Napf. pro vzorkovéani kalti z hromady: norma CSN EN ISO 5667-
13, po&et vzorki, kde V je objem haldy v m®, n = 4 — 30.

NG

Fl
L) [9]
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Faktory ovliviiujici kvalitu provedeni odbéru vzorki:

A\

Volba spravného odbérového mista, poctu vzorkl

Vylouceni kontaminace vzorku — material vzorkovaci, vzorkovnic, prostfedi pii
prepravé

Vylou¢eni zmén ve slozeni vzorku — chlazeni, konzervace
Rychly transport se sledovanim podminek

Dekontaminace vzorkovact po odbéru

Typy ¢asové zavislych odbéra odpadnich vod:

>

>

typ A - smésny 2 hodinovy vzorek ziskany slévanim 8 objemové stejnych dil¢ich
vzorkl odebranych po 15 minutach

typ B - smésny 24 hodinovy vzorek ziskany slévanim 12 objemové stejnych dil¢ich
vzorkll odebiranych po 2 hodinach

typ C - smésny 24 hodinovy vzorek ziskany slévanim 12 priitokoveé zavislych dil¢ich
vzorkll odebiranych po 2 hodinach

8 hodinovy smésny vzorek - smésny vzorek ziskany slévanim 8 objemové stejnych
dil¢ich vzorki po 1 hoding

jiny - dle pozadavku zakaznika

13
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5. PROVEDENI EXPERIMENTU

Prvni ¢asti provedeni experimentu bylo navrzeni, vyroba a testovani homogeniza¢niho
zafizeni. Prvni experiment se provadél na COV Uherské Hradisté. Po dal§ich wpravach
zafizeni prob&hlo porovnani na COV Mladé Boleslav za i¢asti 6-ti vybranych laboratofi.

CSlab, spol. sr.o. pofada programy zkouseni zpusobilosti pro odbéry vzorkl
odpadnich vod od roku 2004. Kazdy rok jsou pofddana dvé¢ kola — jarni, zaméfené na odtok
z Cistirny odpadnich vod a podzimni — natok na ¢istirnu odpadnich vod.

V roce 2014 byly poiadany programy zkouseni zptisobilosti PT/S/OV/1/2014 na COV
Karvina v terminu 3. — 4. &ervna 2014 (odtok z COV) a na COV Liberec v terminu 16. — 17. 9.
2014(ptitok na COV). Déle bylo k vyhodnoceni vyuZito vysledki PT/CHA/8/2014 — odpadni
voda.

Obr. 2 - COV Karvina a COV Liberec- provadéni programi zkouSeni zpiisobilost

COV Karvina COV Liberec

Pouzité homogenizaéni zafizeni (viz. pfiloha €. 3) je uréeno pro ptipravu homogenniho
vzorku odpadni vody tak, aby byl zachovan matricovy efekt, ktery provéfi robustnost
pouzivanych analyz. Timto zpisobem je eliminovana nejistota odbéru vzorku odpadni vody a
je vyuzito pracovniho matricového referencniho materialu.

Pro vlastni vypocty byly vyuzity hodnoty dodané ucastniky pro typ odbéru C -
prutokoveé zavisly vzorek dle vyhlasky €. 428/2001 ve znéni vyhlasky ¢. 48/2014 Sb. Odbér
byl modifikovan na 12 odbérd po 90 min. Tento typ odbéru byl zvolen z davodi
reprezentativnosti delSitho casového obdobi.

Dalsi obrazek ukazuje piipravu automatického vzorkovace pro odbér ¢asove zavislych vzork.
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Obr. 3 — automaticky vzorkovaé — odbér dil¢ich vzorku

Ucastnici programu zkouseni zpusobilosti obdrzeli pfedem pokyny s popisem
odbérovych mist tak, aby mohli pfipravit odpovidajici plan vzorkovani. Soucasti posouzeni na
misté byla i kontrola vybaveni, dokumentace, vzdélani a znalosti legislativy a postupti odbér
vzorkli odpadnich vod zaznamenana do kontrolnich listti — ptiklad viz ptiloha €. 6.

51 MEZILABORATORNI POROVNANI

Zkousky v mezilaboratornim porovnavani jsou navrzeny tak, aby vysledky odpovidaly
schématu pokusu s jednoduchymi Grovnémi posuzovaného ukazatele se dvéma opakovanimi.
Znamena to, ze kazdy ucastnik zasila na predepsaném protokolu vzdy dvé hodnoty analytické
veli¢iny, ziskanych méfenim za podminek opakovatelnosti. Z dodanych vysledku se vypocita
aritmeticky primér, smérodatna odchylka za podminek opakovatelnosti s; nebo
reprodukovatelnosti sg, smérodatna odchylka mezi laboratoremi s_ avychyleni u vSech
ukazatell a uCastnikd vzhledem ke vztazné hodnoté. Jako pfijatd vztazna hodnota je
povazovan pramér laboratoii po vylouceni odlehlych vysledki. Vysledky mezilaboratorniho
porovnani PT/CHA/8/2014 byly vyhodnoceny dle uvedeného postupu.

5.2 EXPERIMENT

Pro vypocet parametri byl pouzit postup uvedeny V literatuie [6]. Literatura [1] pouziva
vypocet pomoci programu RANOVA
http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/ AMC/Software/index.

asp .
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Tento postup byl zamérné pouZit stejné jako v pfedchozim tkolu Programu rozvoje
metrologie VI111/7/2009 — vzorkovani odpadnich vod z divodu navaznosti porovnani.

Tim, ze ucastnici obdrzeli zhomogenizovany vzorek odpadni vody, jsme pro kontrolni
vzorek vyloucili nejistotu odbéru vzorku — je pro vSechny ucastniky stejnd a zaméfili jsme se
na vypocet realné nejistoty analytického postupu.

5.3 ZPRACOVANI VYSLEDKU Z MEZILABORATORNIHO POROVNANI

Pro vyhodnoceni vysledkd analyz byly pouzity programy zkouseni zpusobilosti
PT/CHA/8/20XX (kde XX — 04 — 14) a PT/S/OV/1/2014 a PT/S/OV/2/2014.

Ptistup vypoctu nejistot vyuzivajicich udaje ze zkouSeni zptsobilosti je v souc¢asné dobé¢
jednim z alternativnich pfistupi vypoctu nejistot (dale se pouzivaji ptistupy modelovanim,
pfistup s vyuzitim 0daji zinterni validace a pfistup vyuzivajici udaje z mezilaboratorni
validace). Pokud je vramci programu PT pouzita vSemi ucCastniky stejnd metoda, je
smérodatnd odchylka ekvivalentem pro odhad mezilaboratorni reprodukovatelnosti a mtze se
V podstaté pouzit jako smérodatna odchylka reprodukovatelnosti ziskana v mezilaboratorni
studii. Pokud maji laboratofe volny vybér vhodné metody, lze vyuzit odchylek jednotlivych
laboratofi od pfifazenych hodnot.

U=k+u=kx* Ju(Ry)? + u(bias)? (10)
u(bias) = \/RMSZ + u(cref)z (11)
U je rozsifena nejistota, k je koeficient rozsifeni, u je kombinovana standardni nejistota,

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

u(bias) je slozka nejistoty, ktera ma ptivod ve vychyleni metody a laboratofe, vyjadiené z
udaji PT
RMSbias je stiedni kvadraticka hodnota hodnot vychyleni

u(Cref) je primérna nejistota pfifazenych hodnot

Pro hodnoceni PT je velmi vyznamny varia¢ni koeficient reprodukovatelnosti - Vcr.
Vysledky PT odpadi nemaji exaktni navaznost na referenéni materialy tak, jako vzorky uméle
ptipravené. U odbéru odpadni vody je strategie odbéru déna poZadavky legislativy, kterad
vyplyva z ucelu vzorkovani.
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Pro kontrolu redlnosti primérnych nejistot uvadénych laboratoti bylo pouzito rozdilu
hodnot varia¢niho koeficientu reprodukovatelnosti (Vcr) a prumémé hodnoty rozsifené
nejistoty uvadéné laboratotfemi jako informacni hodnota.

Veskeré vypocty byly provadény na souborech primarnich dat ziskanych pii organizovani PT
pro analyzy odpadi. Primarni data z jednotlivych PT jsou soucasti archivu CSlab spol. s r.0.

Daéle je vyuZzito vztahu:
VCR2 = U'Zodbéru + UIZanaI)’lzy (12)

Vysledky uvedené v jednotlivych zpravach z PT jsou ucastnikim 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.

Priklad porovnani pro realnost vysledkii laboratore v PT:

Pfi 6 experimentech je mezilaboratorni smérodatna odchylka s; primérmé 9 %

U(Cref ) = S—i = % = 1,42 % ( primérna nejistota piifazenych hodnot )
v A/

]

n — pocet ucastnika PT

relativni vychyleni pro jednotliva kola PT : 2%, 7%, -2%, 3%, 6%, 5%

RMSpias = 4,6 % - stfedni kvadraticka hodnota vychyleni

Fu(Cy)? J4,62+1,422=48%

ias

u(vychyleni) = \/RMS]j

hodnota z PT 13,7 %

Nejistota laboratore je nizSi neZ nejistota z PT, je tedy stanovena spravné.
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6. DOSAZENE VYSLEDKY

V dalsi ¢asti jsou tabulkové shrnuty vysledky experimentii.

Pro zajisténi experimentu bylo stéZejni navrZeni, vyroba a testovani homogeniza¢niho
zatizeni pro vzorek odpadni vody velkého objemu (80 I). Etapa vyvoje byla provazena
nékolika kroky technické optimalizace zafizeni (vyuZiti nerezové oceli pro rotor, optimalni
tvar rotoru a vySka jednotlivych pater, zvySeni poctu vytokovych kohoutil). Prvni testovani
upraveného zafizeni probéhlo na lokalitt COV Uherské Hradiité. Analyzy vzorkd byly
provadény v laboratoti Prazskych vodovodu a kanalizaci, a.s. Homogeniza¢ni zafizeni bylo
naplnéno odpadni vodou na ptitoku COV, bylo odebrano 10 vzorki v nasledujicich ¢asovych
intervalech:

1 - kontrolni vzorky->COV Uherské Hradisté, piitok->UH1 9:45
2 - kontrolni vzorky->COV Uherské Hradistg, piitok->UH2 9:45
3 - kontrolni vzorky->COV Uherské Hradistg, ptitok->UH3 9:46
4 - kontrolni vzorky->COV Uherské Hradisté, ptitok->UH5 9:47
5 - kontrolni vzorky->COV Uherské Hradiste, ptitok->UH5 9:47
6 - kontrolni vzorky->COV Uherské Hradistg, piitok->UH6 9:48
7 - kontrolni vzorky->COV Uherské Hradistg, piitok->UH7 9:49
8 - kontrolni vzorky->COV Uherské Hradistg, p¥itok->UH8 9:50
9 - kontrolni vzorky->COV Uherské Hradistg, piitok->UH9 9:51
10 - kontrolni vzorky->COV Uherské Hradisté, piitok->UH10 9:52

Vysledky experimentu shrnuje tabulka ¢&. 3:

Evzorku/ | CHSKg | BSKs | NL(105°C) | RL(105°C) | RAS | N-NH4 | N Pe
jednotky | mg.I* mg.I™" mg.I™" mg.I™ mg.I™ mg.I* mg.I™ mg.I*
1 200 62 102 404 326 18,9 29,6 3,8

2 185 54 104 412 334 18,7 29,2 3,6

3 190 62 98 412 332 18,4 28,9 3,7

4 175 50 98 416 330 19,2 28,3 3,8

5 205 57 104 410 326 20,2 30,5 3,7

6 180 62 96 400 338 20 30,7 3,9

7 215 64 102 404 326 20,1 29,7 3,7

8 185 66 98 402 322 20,8 29,7 3,8

9 180 74 108 402 328 20,2 28,8 3,9

10 185 68 98 424 334 20,5 30,4 3,8

pramér 190 62 101 409 330 19,7 29,6 3,8
nejistota 12% 12% 20% 8% 10% 13% 8% 16%

SD: 12,7 6,9 3,8 7,6 4,9 0,8 0,8 0,1
RSD: 6,7% 11,2% 3,8% 1,9% 1,5% 4,2% 2,7% 2,5%

18




Zprava pro zavéreénou oponenturu Ukolu Programu rozvoje metrologie 2014 ¢.VIII/7/14

Na zaklad¢ dosazené urovné homogenity (piedpoklad odchylky < 5% pro nerozpusténé
latky) byl proveden dalsi experiment za Gcasti 6 akreditovanych laboratofi na lokalité COV
Mlada Boleslav. Cilem experimentu bylo porovnani legislativnich pozadavka na kontrolni a
opravnéné laboratofe s ohledem na nejistotu stanoveni. Cilem dale bylo i porovnani
pozadavkl zruSené a soucasné legislativy na provadéni odbérti vzorkl tzv. opravnénymi a
kontrolnimi laboratofemi.

Paragraf 3 vyhlasky 293/2002 Sh. v aktualizovaném znéni uvadél nasledujici pozadavky:

(10) Pri rozdilnych vysledcich rozboru stejného vzorku provedenych soucasné opravnénou
laboratori znecistovatele a kontrolni laboratori se vychazi z pozadavki prislusné technicke
normy.2) PFi identifikaci pricin rozdilnych vysledkit rozborii stejného vzorku a pri jejich
odstranéni opravnénda i kontrolni laborator vzajemné spolupracuji a informuji Inspekci. Zjisti-
li se vSak, Ze u kontrolovaného zdroje znecistovani nebo vypusti se odchyluje vysledek
stanoveni koncentrace ukazatele znecisteni u dvou kontrolnich vzorki analyzovanych
soucasné kontrolni laboratori a opravnénou laboratori znecistovatele o vice nez 30 %,
pricemz za zaklad se bere vysledek kontrolni laboratore, a je zjisténo, Ze chyba je na strané
znecistovatele, pouzije se k vypoctu poplatkii aritmeticky prumeér koncentraci znecisteni v
prislusném ukazateli znecisténi, které zjisti rozbory v daném kalendarnim roce kontrolni
laborator, timto zpiisobem se stanovi rocni prumérna koncentrace znecisténi v prislusném
ukazateli znecisteni i v pripade, kdy opravnéna laborator neanalyzuje soucasné s kontrolni
laboratori podil vzorku odebrany kontrolnim odbérem a odchyluje-li se prumérna koncentrace
ukazatele znecistéeni u kontrolovaného zdroje znecistovani nebo vypusti stanovend podle
odstavce 5 pism. a) a b) za poslednich 12 kalenddrnich mésicii o vice nez 30 % od dvou
kontrolnich vzorkit analyzovanych kontrolni laboratori v jednom kalenddrnim roce, v pripadé
vypousteni podle odstavce 5 pism. c) se postup stanoveni koncentrace ukazatele znecisténi
zvoli po projednani s Inspekci. Nesleduje-/i znecistovatel mnozZstvi znecisténi ve vypousténych
odpadnich vodach zpiisobem stanovenym touto vyhlaskou, muze Inspekce pouzit k vypoctu
poplatku za znecisténi vypousténych odpadnich vod vysledky stanoveni koncentraci ukazatelu
znecisteni zjistené v daném roce kontrolni laboratori.

Vyhlaska 293/2002 z 14. 6. 2002 byla zruSena a nahrazena nafizenim vlady 143/2012 Sb. a
vyhlaskou ministerstva Zivotniho prostiedi ¢. 123/2012 Sb., kde jsou uvedeny nasledujici
pozadavky:

(4) Pokud je odebrany kontrolni vzorek analyzovian soucasné kontrolni i opravnénou
laboratori a jsou zjisteny rozdily ve vysledcich presahujici nejistotu méreni uvedenou pro
dané stanoveni opravnenou laboratori, zahdji opravnéna laborator bezprostredné po do-
ruceni vysledkit rozboru vzorku kontrolni laboratori jednani s kontrolni laboratori za ucelem
objasneént a od-stranéni pricin rozdilnych vysledkii. Opravnéna i kontrolni laborator vzdajemné
spolupracuji a predavaji si vysledky za ucelem zjisténi objektivniho stavu veci. O vysledku
Jjedndni kontrolni laborator pisemné informuje Inspekci. Pokud bude ve stanovisku kontrolni
laboratore oznacena jedna z analyz za chybnou, vysledky této analyzy se do souboru dat pro
vypocet poplatkii pro dany ukazatel nezahrnou.
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Vysledky jsou uvedeny v piiloze 5. Pro zachovani dtivérnosti jsou jednotlivé laboratoie
oznaceny kody A az F. Ptiloha uvadi piiklad, kdy kontrolni laboratofi je zvolena laboratoi A.
Stejné byly vypocitany vysledky pro dalsi laboratofe (B-F), pokud jsou povazovany za
kontrolni laboratote. Pocet rozporovanych vysledkti uvadi tabulka €. 4.

Tabulka €. 4 — porovnani nevyhovujicich vysledkii pro opravnéné a Kontrolni laboratoie — experiment
COV Mlada Boleslav

Kontrolni laboratoF rozpo rovz;geé /\;%solgdskg/. vyhlaska rozpo rovzizeé /\;%sllgdskg/. vyhlaska
A 6 12
B 6 15
C 5 10
D 5 11
E 7 15
FV 2 3

1) — laboratof F méfila jen AOX za Gcasti 4 laboratofi

Vyhodnoceni je provedeno tak, Ze kazda ze zGcastnénych laboratoii byla povazovéna za
»kontrolni“ laboratof a bylo provedeno porovnani rozdilu vysledkt ve srovnani s nejistotou
udavanou ,,opravnénou‘ laboratofi.

Soucasny stav ukazuje, Ze laboratof, ktera ma piesnou metodiku, lep$i instrumentaci a tim
padem niz§i nejistotu je znevyhodnéna a je nucena cCastéji rozporovat vysledky. Je logicke, Ze
laboratofe pracuji s rozdilnou nejistotou stanoveni, neni mozné, aby nejistota ve vSech
laboratofich byla stejnd nebo velmi podobnd, problém je také u malych Cisel. Laboratote jsou
legislativou nuceni rozporovat ¢Cisla, ktera jsou Vv uréitych piipadech srovnatelnd a k
rozporovani vysledkli neni diivod. Administrativni zatézi je pak zatiZzena kontrolni i opravnéna
laboratof.

Z vyhodnoceni vyplyva cca 50% navySeni poc¢tu rozporovanych vysledkii ve srovnani
s puvodni vyhlaskou 293/2002.

Za vybornou spolupraci pii realizaci experimenti patii pod€kovani ing. Lence
Vavruskové a ing. Janu Vilimcovi z Prazskych vodovodu a kanalizaci, a.s.

Provedeni mezilaboratornich porovnani PT/S/OV/X/2014 si vynutilo nékteré odchylky
od planovanych cili a to pfedev§im nemoznost vyhodnoceni N-NH; a N-NO; (uvedené
parametry nebyly v ptivodnim planu, byly zafazeny aktualné z divodu problematiky stanoveni
nizkych koncentraci amonnych ionti) na COV Karvina zdivodd nizkych koncentraci
zajmovych analytd, naopak na lokalité COV Liberec bylo navic vyhodnoceno TOC.
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Tabulka ¢&. 5 - Vysledky experimentii:

lokalita | parametr | jednotka kon:!(gﬁi?:ce ;ZT:YIZ; [L:A)m:j; [L:/:e::;v; \i( ?(T?EEE(EE?; [(: ::;.]
Karvind | CHSKc, mg.I* 19,1 6,84 4,37 8,4 17,8 4,08
Liberec mg.I* 595 2,86 0,77 2,96 520 2,72
Karvina Nanora mg.I* 9,55 2,03 1,14 2,33 9,47 1,2
Liberec mg.I* 21 5,63 2,25 6,06 - -
Karvina Neelk mg.I* 10,96 2,05 0,75 2,18 10,84 2,59
Liberec mg.I* 33 45 1,91 4,89 54 2,44
Karvina N-NO, mg.I* 9,5 1,9 0,25 1,93 9,38 1,21
Liberec mg.I* - - - - - -
Karvina Peeik mg.I* 0,44 5 4,01 6,41 0,52 2,78
Liberec mg.I* 4.6 5,26 3,52 6,33 7,4 2,37
Karvina pH - 7,2 0,5 0,79 0,93 7 0,68
Liberec - 7.3 0,54 1,05 1,18 7,5 0,51
Karvina RAS mg.I* 283 2,58 1,73 3,11 296 2,8
Liberec mg.I* 469 6,79 1,04 6,87 - -
Karvina AOX Oe.I* 46 - - - - -
Liberec Ol 120 11,57 8,85 14,57 - -
Karvina BSKs mg.I* 1,78 - - - - -
Liberec mg.I* 287 7,52 1,71 7,71 216 5,13
Karvina NL mg.I* 3,8 - - - - -
Liberec mg.I* 242 4,07 2,06 4,56 - -
Karvina N-NO, mg.I* 0,009 - - - 0,014

Liberec mg.I* - - - - - -
Karvina N-NH, mg.I* 0,094 - - - 0,137

Liberec mg.I* 21 4,62 2,47 5,24 35 1,76
Karvina TOC mg.I* 6 - - - - -
Liberec mg.I* 135 4,01 2,53 4,29 - -

Nejistoty analyzy vypoctené pro kontrolni vzorek velice dobfe koresponduji s nejistotami

analyz vypoctenymi z odbéru typu C, je tedy prokazana velice dobra robustnost vypoctu.

Koncentrace Vv kontrolnim vzorku byla uréeni jako primeér méfeni laboratoii po vylouceni
odlehlych hodnot.
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Tabulka €. 6 — porovnani nejistot z PRM VIII/7/09, VIII/7/14, minimalni a maximalni nejistoty uvadéné
laborato¥i v PT/S/OV/1/2014

U cetikova U cetkova U miniab) U miniab)
parametr [% rel.] [% rel] [% rel] [% rel]
(2014) (2009) PT/S/OV/1/14 PT/S/IOV/1/14
CHSK¢, Karvina 8,4 3,57 52 24
Liberec 2,96 3,57 - -
Nanorg Karvina 2,33 1,87 53 20
Liberec 6,06 1,87 - -
Neelk Karvina 2,18 1,25 4,7 21,2
Liberec 4,89 1,25 - -
N-NO; Karvina 1,93 - 51 18,9
Liberec - - - -
Peik Karvina 6,41 1,74 4,7 16,3
Liberec 6,33 1,74 - -
pH Karvina 0,93 - 1,4 9,7
Liberec 1,18 - - -
RAS Karvina 3,11 1,74 6,4 16,6
Liberec 6,87 1,74 - -
AOX Karvina - - - -
Liberec 14,57 18,21 12,5 22,9
BSKs Karvina - - - -
Liberec 7,71 4,22 6,7 22,3
NL Karvina - - - -
Liberec 4,56 7,39 53 26,3
N-NO, Karvina - - - -
Liberec - - - -
N-NH, Karvina - - - -
Liberec 5,24 - - -
TOC Karvina - - - -
Liberec 4,29 3,34 6,6 26,6

Pro vyhodnoceni vysledki byly pouzity data od 6 — 10 ucastnikli programu zkouseni
zpusobilosti po vylouceni odlehlych hodnot s vyuZitim robustni statistiky. Jako nejvice
problematické je pro uvedena mezilaboratorni porovnani stanoveni koncentrace celkoveho
fosforu (ptiloha ¢. 8), AOX a v mnoha ptipadech i nerozpusténych latek.
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8. ZAVERY

Pro vypoéty jednotlivych ukazateld bylo pouZito vysledka z PT/CHA/8/2014 -

odpadni voda, déle vysledkti z PRM VIII/7/09, programl zkouSeni zpiisobilosti pro odpadni
vody PT/S/OV/1/2014 a PT/S/OV/2/2014.

Z provedeni experimentu lze konstatovat nasledujici zavéry:

realna celkova rozsifena nejistota je podstatné nizsi, nez je v soucasné dobé udavana
laboratofemi,

obecné se v literatufe uvadi zavislost nejistoty na koncentraci cilového analytu. Pro
odpadni vody je vSak situace odlisnd vzhledem K variabilité slozeni vstupni vody na
COV. Proto nejistota parametrii stanovovanych ve vstupni vodé je ¢asto vy$si nez
nejistota stanovovana pro stejné parametry na vystupu z COV(homogenni vzorek),

soucasny legislativni stav je zcela nevyhovujici a zbyteéné zatézuje jak opravnéné, tak
kontrolni laboratofe. Laboratofe vybavené na lepSi technické trovni s dobie
nastavenym vnitinim systémem kontroly kvality uvadéji nizsi nejistoty stanoveni, coz
je znevyhodiiuje oproti laboratofim S vyS$i nejistotou stanovenou velice casto
»Kvalifikovanym odhadem®.

laboratofe v pfevazné ¢asti nemaji zpracované nejistoty pro ruzné koncentracni Grovné
analytu.

nejvyssi nejistoty byly u parametrti celkovy fosfor, AOX a Casto je stejnd situace i pro
nerozpusténé latky, kde nékteré vysledky musely byt z dalSiho vyhodnocovéani
vylouceny.

Zjisteni:

celkova rozsifend nejistota uvadéna akreditovanymi laboratofemi se témét nelisi pro
odebrany vzorek odpadni vody a pro vzorek odpadni vody, ktery pfipravil poskytovatel
programu zkouseni zpusobilosti. Laboratofe provadéjici analyzy tohoto vzorku tedy
obecné neuvazuji nejistoty odbéru vzorkd.

nejistota uvadéna laboratofemi je hodnota konstantni, neni koncentra¢né zavisla,

nejistota vypocitana z mezilaboratorniho experimentu i zanalyz pfipraveného
homogenniho vzorku odpadni vody je pro vétSinu analytt vyznamné niZsi nez nejistota
uvadéna laboratofi,

pro vzorky vyéisténé odpadni vody na vystupu z COV je piispévek analyzy k celkové
nejistoté vyssi nez prispévek odbéru vzorku,
souCasny systém porovnavani vysledkii mezi kontrolni a opravnénou laboratofi neni

vhodny, nerespektuje nejistotu méfeni kontrolni laboratofe a koncentracni zévislost
nejistoty sledovanych parametrti (pfedevsim pro nizké koncentra¢ni hodnoty),

Z hlediska dalsiho zlepsovani laboratofi je vhodné se zaméfit na nasledujici ukazatele:
celkovy fosfor, AOX a nerozpusténé latky.
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Jako hlavni prinos vyhodnoceni nejistot pomoci PT lze uvadét:

robustnost souboru dat — rizné techniky odbéru, rtzné analytické techniky pro
stanoveni analyti vyuzitelné pro zkuSebni laboratofte,

nejistoty vypocitané s vyuzitim dat z PRM VIII/7/09 a PRM VIII/7/14 velice dobie
koreluji a jsou tedy pouzitelné pro realné stanoveni nejistot sledovanych ukazateli.

V Praze, dne 22. 11. 2014 RNDr. Pavel Kofinek, Ph. D.
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Fotokokumentace pFipravy homogenniho vzorku COV Karvina Priloha €. 4

Obr. 2 — kontrola teploty
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Obr. 4 - pfiprava kontrolnich vzorku
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Fotokokumentace pFipravy homogenniho vzorku COV Karvina Priloha €. 4

Obr. 5 — pfiprava kontrolnich vzorku

Obr. 6 — distribuce vzork
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COV Mlada Boleslav - srovnani kontrolni a opravnéna laboratof - vypodet pro kontrolni laboratof A

CHSK-Cr
Pramér (mg/l) RSD (%) nejistota laboratore (%) rozdil (labx A) rozdil x A (%)
A 18,3 7,5% 12%
B 21,5 6,4% 15% 32 17,3
C 15,0 4,2% 15,0% 33 -18,2
D 20,7 24,8% 30,0% 2,3 12,7
E 22,0 0,0% 19,0% 3,7 20,0
NL (105 °C)
Primér (mg/l) RSD (%) nejistota laboratore (%) rozdil (labx A) | rozdil x A (%)
A 3,7 14,1% 20%
B 6,7 24,5% 10% 3,0
C <5 14,0%
D <5 22,0%
E 3,5 6,5% 17,0% -0,2 -4,5
RAS
Pramér (mg/l) RSD (%) nejistota laboratore (%) rozdil (labx A) rozdil x A (%)
A 625 2,0% 10%
B 563,0 6,9% 15% -61,7 -9,9
C 550,0 1,6% 11,5% 74,7 12,0
D 583,8 2,5% 18,0% -40,8 -6,5
E 567,8 1,0% 10,0% -56,8 9,1
N-NO3-
Primér (mg/l) RSD (%) nejistota laboratore (%) rozdil (labx A) rozdil x A (%)
A 3,69 0,7% 12%
B 4,0 0,0% 10% 0,31 8,5
C 3,69 3,5% 11,5% 0,01 0,2
D 2,55 5,7% 15,0% 1,13
E 1,55 0,7% 20,0% -2,14
N-NO2-
Pramér (mg/l) RSD (%) nejistota laboratofe (%) rozdil (labx A) rozdil x A (%)
A 0,149 0,5% 13%
B 0,160 0,9% 10% 0,010 6,9
C 0,14 3,6% 12,0% 0,006 4,0
D 0,137 2,3% 10,0% -0,013 -8,4
E 0,167 2,6% 19,0% 0,018 12,1
N-NH4+
Primér (mg/l) RSD (%) nejistota laboratore (%) rozdil (labx A) rozdil x A (%)
A 3,76 1,3% 13%
B 45 1,70% 20% 0,73 19,3
C 3,93 1,3% 15,0% 0,18 47
D 4,89 9,5% 15,0% 1,13 30,1
E 4,86 1,3% 6,0% 1,10
N-anorg
Pramér (mg/!) RSD (%) nejistota laboratore (%) rozdil (labx A) rozdil x A (%)
A 7,59 0,9% 13%
B 8,64 0,9% 20% 1,05 13,8
C 7,77 1,7% 15,0% 0,18 2,3
D 7,58 7,5% -0,01 -0,2
E 6,57 0,9% 16,0% 1,02 135
Pcelk
Primér (mg/l) RSD (%) nejistota laboratore (%) rozdil (labx A) rozdil x A (%)
A 1,85 3,0% 16%
B 1,9 0,4% 0,05 2,9
C 1,8 1,2% 17,0% -0,09 -4,6
D 1,8 18,8% 20,0% 0,00 0,2
E 1,9 10,1% 17,0% 0,07 3,6
AOX
Pramér (mg/!) RSD (%) nejistota laboratofe (%) rozdil (labx A) | rozdil x A (%)
A 0,025 2,2% 16%
B 0,040 7,3% 26% 0,015
C
D 0,0366 31,3% 15,0% 0,012
E
F 0,030 2,6% 20% 0,006 23,0|
Vysvétlivky: A = "kontrolni laboratof"
Cervené jsou oznaceny vysledky, které jsou vy3si nez nejistota udavana laboratofi
pocet rozporovanych vysledkt dle 293/2002: 6
pocet rozporovanych vysledki dle NV 143/2012: 12
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Kontrolni list - strana 1 Pfiloha €. 6

CSlab, spol. s r.o.

Bavorskéa 856/14, Praha 5 tel: 224 453 124
f é PSC: 155 00 fax: 224 452 124
G e-mail:cslab@cslab.cz http://www.cslab.cz e
. . v Z7003
Kontrolni list pro odbér KALU z COV - PT/S/0/2/2014 (PT2)
Kontroloval: 1.
(Titul, jméno a ptijmeni) 2.
- . o 16. - 17. zari 2014
Disililide @elots oElie e Cistirna odpadnich vod Liberec
Datum posouzeni/odbéru: 16. - 17. zari 2014

Identifikace odbérové skupiny

Nazev subjektu:

Registracni Cislo subjektu:

Zarazeni OS v rdmci organizace Samostatna OS OS soucasti laboratore

Jen OS Laborator i OS

Akreditace CIA
Jen laborator Bez akreditace

Clenové OS:

(Titul, jméno, pfijmeni,

funkce/pracovni zafazeni)

ZpUsob a cetnost skoleni OS:
(nutnost prokdzani proskoleni,

v opacném pripadé pripominka — i
interni Skoleni v poslednich 3 letech)

Kopie certifikatu, zdznamu o
proskoleni - soucasti ANO NE

kontrolované dokumentace:

Dokumentace souvisejici s odbérem vzorku

Je SOP k dispozici pti odbéru? ANO NE

Je OS s obsahem SOP sezndmena? ANO NE

Ma SOP zjevné nedostatky? ANO NE
Jaké:

Je SOP pravidelné revidovana? ANO NE

Jsou v SOP zapracovany normy CSN EN 1SO 5667-1; CSN EN ISO 5667 -13; a dali relevantni ptedpisy (napF.: CSN
EN 16 179 Kaly, upraveny bioodpad a plidy - ndvod na tpravu vzork(; Metodicky pokyn MZP CR ke vzorkovéni
odpadd- Véstnik MZP CR €.6/2008; CSN EN ISO 5667-15; AHEM 1/2008; Vyhl. €.428/2001Sb.;
Vyhl.€.382/2001Sb.; zakon ¢.156/1998Sb. ve znéni zakona ¢.9/2009Sb.)

AaNO [ | Ne | | Jine

Jsou v ramci SOP zpracovany zasady bezpecénosti prace?

ANO NE Popséano jinde:

CSlab spol sr.o. 02-13-A.01 Stranka1z 5
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Vyhodnoceni PT/S/OV/1/2014

Pfiloha ¢. 7

Toleran.

Ukazatel pramer | *UUNG | hocnota | odemica | 0 | odeyika | 161 | Minim. | maxim. | TO/CH
bH VOA no| 7.2 7,2 7,2 0,2 28 | 02 2,8 68 | 7,6 | +0,4
BSK-5 VOA mon | 2,13 | 2,13 | 2,13 063 | 296 | 071 | 333 | 1,07 | 32 | 50
CHSK-Cr VOA mgll | 19,0 | 19,2 | 19,2 2 105 | 21 109 | 134 | 25 | +30
NL VOA [mg/] 3,3 2,3 - - - - - méneé nez 5 mg/l
RAS VOA mon | 298 | 297 297 23 7,7 17 57 | 252 | 342 | +15
N celkovy VOA gl | 10,78 | 10,67 | 10,67 | 0,86 80 | 074 | 6,9 | 854 | 12,80 | +20
N anorganicky VOA | [mgl] | 9,47 | 9,45 | 9,45 0,47 50 | 0,48 51 | 7,56 | 11,34 | +20
N - NH4 VOA mg] | 0,153 | 0,148 ] ] ; - - - - -
N - NO2 VOA mgll | 0,014 | 0,01 - - - - - - - -
N - NO3 VOA mo | 9,45 | 9,38 | 9,38 0,54 57 | 039 | 42 75 | 11,26 | +20
P celkovy VOA mgll | 054 | 052 | 0,52 0,06 | 11,1 | 0,03 58 | 036 | 068 | 30
AOX VOA Lo | 50 50 50 7 14,0 7 140 | 35 65 | +30
TOC VOA mon | 6,3 6,3 6,3 0,8 12,7 | 08 127 | 44 | 82 | +30
;ip(')gfé‘ﬁork“ Al ra | 140 | 147 ; 36 | 257 | 21 14,3 - - -
pH VOB b 71 7.1 7.1 0,2 28 | 01 1,4 67 | 7,5 | +0,4
BSK-5 VOB moll | 2,28 | 2,28 | 2,28 056 | 246 | 063 | 27,6 | 1,14 | 342 | +50
CHSK-Cr VOB moll | 19,8 | 19,6 | 19,6 2,1 106 | 1,6 82 | 137 | 255 | +30
NL VOB [mg/] 3,1 3,0 - 1,4 45,2 1,3 43,3 méneé nez 5 mg/l
RAS VOB mol] | 282 | 283 283 20 71 15 53 | 241 | 325 | +15
N celkovy VOB mo/ | 11,16 | 11,00 | 11,00 | 0,89 8,0 | 0,65 59 | 880 | 13,20 | 20
N anorganicky VOB | [mg/l] 9,61 9,61 9,61 0,42 4.4 0,38 4,0 7,69 11,53 +20
N- NH4 VOB mo] | 0,152 | 0,119 ] ] - - - - - -
N - NO2 VOB mg/l | 0,016 | 0,01 - - - - - - - -
N - NO3 VOB mgl] | 9,54 | 954 | 9,54 041 | 43 | 042 | 44 | 763 | 11,45 | +20
P celkovy VOB mol | 0,45 | 044 | 0,44 007 | 156 | 005 | 11,4 | 031 | 057 | +30
AOX VOB Lo | 48 48 48 9 18,8 9 188 | 34 62 | +30
TOC VOB moil | 6,3 6,3 6,3 1 159 | 1,1 175 | 44 | 82 | +30
,T,ipg‘;fé¥§°fk“ B | ra | 98 9,3 ; 3,5 35,7 3 32,3 - - -
bH VOC no| 7.2 7,2 7,2 0,1 14 | o1 1,4 68 | 7,6 | 0,4
BSK-5 VOC mon | 1,79 | 1,78 | 1,78 038 | 212 | 03 16,9 | 0,89 | 2,67 | %50
CHSK-Cr VOC mol | 19,2 | 19,1 | 191 2,4 125 | 08 42 | 134 | 248 | 30
NL VOC [mg/1] 3,8 3,3 - 2,4 63,2 1,6 48,5 méneé nez 5 mg/l
RAS VOC mol] | 283 | 284 | 284 25 8,8 24 85 | 241 | 327 | +15
N celkovy VOC mg/] | 11,06 | 10,96 | 10,96 | 0,96 87 | 0,89 81 | 877 | 13,15 | +20
N anorganicky VOC | [mg/] | 9,55 9,51 9,51 0,4 4,2 0,19 2,0 761 | 11,41 | 20
N - NH4 VOC mg/] | 0,094 | 0,062 - - - - - - - -
N - NO2 VOC mg/] | 0,009 | 0,01 - - - B - i } R
N - NO3 VOC mgll | 9,50 | 9,47 | 9,47 0,37 39 | 027 29 | 758 | 11,36 | +20
P celkovy VOC mgl] | 0,43 | 0,44 | 0,44 0,06 | 140 | 005 | 11,4 | 031 | 057 | +30
AOX VOC Lot | 48 46 46 7 14,6 5 109 | 32 60 | +30
TOC vVOC [mg/l] 6,1 6 6 0,9 14,8 0,8 13,3 4,2 7,8 +30
,T,ipg‘;fé¥§°fk“ C | ral| 92 8,8 ; 3,6 39,1 | 25 28,4 - - -
DH - KV [ | 69 7,0 7,0 0,1 14 | o1 1,4 66 | 7.4 | +04
CHSK-Cr - KV mo/ | 18,0 | 181 | 181 2,2 122 | 22 122 | 127 | 235 | +30
RAS - KV mon | 295 | 296 296 20 6,8 15 51 | 252 | 340 | #15
N celkovy - KV mgl] | 10,94 | 10,84 | 10,84 | 0,96 88 | 087 80 | 867 | 13,01 | %20
N anorganicky - KV | [mgl] | 9,44 | 9,47 | 9,47 0,37 39 | 042 | 44 | 758 | 11,36 | 20
N - NH 4 KV mg | 0,137 | 0,098 ; ] ; - - - - -
N - NO2 KV mg/] | 0,014 | 0,01 ; ; - : ; ; ) )
N - NO3 KV mgll | 9,38 | 9,41 | 9,41 036 | 38 | 042 | 45 | 7,53 | 11,29 | +20
P celkovy KV mgl] | 053 | 052 | 0,52 0,05 94 | 0,03 58 | 036 | 0,68 | +30
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Pfiloha ¢. 8

Vysledky PT/S/OV/1/2014 - graficka €ast pro celkovy fosfor (pfiklad)
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Vysledky PT/S/OV/1/2014 - graficka ¢ast pro celkovy fosfor (pfiklad) Pfiloha €. 8

Oznaceni PT:

Ukazatel:

Pocet laboratofi, které dodaly vysledky:
Minimum a maximum naméfenych hodnot:

Minimum a maximum pro udéleni Osvéd¢eni:

Robustni primér bez odlehlych vysledki:
Vztazna hodnota:

PT/S/OV/2/2014 (PT1)

P celkovy VOC [mg/1]

16

22-84 mg/l
3,5-5,8 mg/l
4.6 mg/l
4.6 mg/l

Kod laboratore
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