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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

oS odirova skupina

PCB polychlorované bifenyly

PAU polyaromatické uhlovodiky

EOX extrahovatelné organicky vazané halogeny
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2. UvoD

Problematika odhadu nejistotéiani sedimerit se dostala do péedi zajmu zkuSebnich laboréto
Davodem jsou fedevsim poZzadavky akreditdch orgaf, pravnich pedpisi a zakaznii.

Nejistoty nefeni jsou aktuakjsi pro zkuSebni laborat® se zavashim normy ISO/IEC 17025:2018
VSeobecné pozadavky naigobilost zkuSebnich a kaliirsich laboratd, ve které bude kladenichz
na vyhodnocovani arpzkoumavani nejistoty &eni i pro vzorkovaci proces.

Souwasny stav v laboratith neni uspokojivy. Nejistoty uvadé laboratéi nezahrnuji nejistoty
odbsru vzorku a nerespektuji vliv koncentra Urovré zajmového analytu. Validai studie by pro
kazdou laboratoznamenala zraé finargni i casové naklady a zahrnovala by pouze vnitrolabanator
experiment. Nemalé problémy jsou i v oblasti vyuddjistot ze strany spravnich orgakdy nejistota
je v mnoha fipadech chapana zcela nedostata neni vyuzivano reélnych hodnot nejistot.

Ukol Programu rozvoje metrologie 2018 se zabyvanbodnim a fezkoumanim nejistoty reain
dosahovanych nejistot gfeni a odhadem cilovych nejistot u ukazatskdimeni, a to etrg
vzorkovani. Ukol navazuje na realizovany tkol PRMVIII/7/12 a je roz&en o now sledovany
ukazatel extrahovatelné organicky vazané halogenfeOX) v navaznosti na nové praviiegdpisy, o
distribuci referetniho materialu sedimentu a o distribuci kontrolnfmmogenniho vzorku z mista
konani experimentu k identifikaci chyb vzorkovani.

Vysledkem uUkolu je dopbmi souboru experimentalnich stanoveni préwgdh v poslednich letech
a stanoveni realné celkové nejistotetn nejistoty vzorkovani a analytického stanoveni. Timse
kazdého experimentu (PTgastni vice laboratg je zajiS€na robustnost stanoveni celkové nejistoty.

Redeni tohoto Ukolu si vyZadovala nova legislativablasti Zivotniho progedi, a to zakon
¢. 223/2015 Sb. o odpadech, vyhla$ka94/2016 Sb. o hodnoceni nebeapeh viastnosti a nova
vyhlaSka €. 387/2016 kterou se rni vyhlaska¢. 294/2005 Sb., o podminkach ukladani odpad
skladky a jejich vyuzivani na povrchu terénu. Vikiemohou byt vyuZity i pro vyhlasku 257/2009
Sb., o vyuZivani sedimenha zenidélské pide.

V souladu s planem byly vybrany ukazatele:

Arzen, kadmium, chrom celkovy, rtunikl, olovo, vanad, &, zinek, kobalt, baryum, beryllium,
uhlovodiky Go — Cio, polyaromatické uhlovodiky (PAU), polychlorovanéehbyly (PCB) anovy
ukazatel v Ukolu - extrahovatelné organicky vazané halogeny (EOX).

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

Vysledky ukolu je mozno vyuZzit:

1. Pxitvorbe a revizi pravnich fedpidi.

2. ZkuSebni laborate pi vyhodnoceni svych nejistot dfeni @ piechoduna novou normu
CSN EN ISO/IEC 17025:2018 v pistich letech (bod 7. Pozadavky na proces) k
sjednoceni nejistot zkuSebnich labotatprotoze zjiovani nejistot ¥etné vzorkovani je pro
laboratde neundrné ekonomicky naréné.

3. Pro stanoveni maximalni nejistoty ukazatstdimentu pro limitni hodnoty.

4. Pracovnici statni spravy mohou vysledky pou#iispych rozhodovani s limitnimi hodnotami.
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3. POPISRESENI UKOLU

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

V sowasnosti existuji dva hlavnitigstupy k odhadim nejistoty [1]. Prvni z nich, nazyvany jako
empiricky (experimentalni, retrospektiwiishora — dal — nize ozn&n B1, B2 B3), opakuje do jisté
miry cely proces ®feni pro ziskani iimého odhadu nejistoty findlniho vysledkwismi. Druhy

Z nich (niZe ozngen A), WtSinou nazyvany jako modelovy (teoreticky, prediiti¢i zdola - nahoru),
ma za cil kvantifikovat vSechny zdroje nejistotydélen¢ a zkombinovat je za pomoci daného modelu.
Oba gistupy se vzajeninnevylwiuji a lze je v pipads potreby UsgsSne aplikovat spoléng za &elem
studovani jednoho &hiciho systému.

Empirické gistupy jsou tedy zaloZené na vnitrolaboratornichmezilaboratornich sledovanich
vykonnosti zkuSebnich postiup Typickymi Gdaji pouZivanymi uéthto postup jsou preciznost

a vychyleni, ziskdvané z vystupvnitrolaboratornich validacifizeni kvality, mezilaboratornich
validaci zkuSebnich metod nebo ze zkouSetddapilosti. Je dlezité pochopit, Ze ostatni dale ugéad
pristupy jsou rovnocennérigtupu modelovanim a Ze &s vedou k vystizZjSimu (realgjSimu)
vyhodnoceni nejistoty. Tytofistupy vychazeji z dlouhodobych praktickych zku®tha odrazeji
obvyklou praxi. Pouziti alternativnich postupse vice fiblizuje realné matrici analyzované
v laboratdich. Nevyhodou &hto fFistupl je obtiZ®jSi stanoveni vztazné hodnoty a tim dodrzeni
odpovidajici metrologické navaznosti.

Prehled stanoveni nejistot [2]:

A. Pistup modelovanim

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

B1. Pristup s vnitrolaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability vysledk méteni je mozn&asto stanovit v rdmci validai studie. Odhady
vychyleni, opakovatelnosti a vnitrolaboratorni wmaprkovatelnosti Ize ziskat v ramci organizovani
experimentélnickinnosti uvnit laboratdge.

B2. Pristup s mezilaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability se mohou stanovit v mabibratornich studiich, jak se uvadC8N 1SO
5725. Ta uvadi odhady opakovatelnosti &wdatnd odchylka opakovatelnostisr),
reprodukovatelnosti (stnodatna odchylka reprodukovatelnasf a vychyleni metody (bias).

B3. Pristup s pouzitim Udd@j ze zkousSeni zjsobilosti.

ZkouSeni zfisobilosti (PT) — externi prokazovani kvality (EQA& ureno k pravidelné kontrole
celkové vykonnosti laborate. Vysledky laborati@ ziskané &asti ve zkouSeni agobilosti se mohou
tedy pouZzit pro kontrolu vyhodnocené nejistoitemi, protoZe tato nejistota byeka byt kompatibilni
s rozptylenim vysledkziskanych touto laboratiov ramci vice kol (cyKl) zkouSek zfisobilosti.
Napriklad, pokud je vramci programu PT pouZita vSemmsiniky stejna metoda, je &mdatna
odchylka ekvivalentem pro odhad mezilaboratornragdpkovatelnosti a fize se v podstatpou?zit
jako sngrodatna vychyleni reprodukovatelnosti ziskana vilaearatorni studii.

Dale mohou u vice cyklvychyleni vysledk laboratége od vztazné hodnoty poskytnouegEzné
vyhodnoceni nejistoty #&teni gislusné laborate [6].

Nejistoty analytickych rreni jsou v sotasné dob ve &tSin¢ laboratéi zpracovany na rozdilné
arovni. Vyjimeng byly stanoveny vySe uvedenymi tgoby, ¢asto je v3ak vyuzivano tzv.
kvalifikovaného odhadu nejistotydifeni. Rispvek nejistoty odéru vzorku neni v celkové nejistot
zahrnut. Problematice nejistotéfani vznikajicich fi vzorkovani se jiz delSi dobusruje spolény
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vybor sdruzeni EURACHEM, EUROLAB, CITAC a Nordtestysledkem spokné prace je
dokument [1].

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

Tabulka 1: Diagram proceswieni

Krok procesu Forma Popis kroku procesu
materiélu
Odhker vzorku Vzokovany objekt Odkr prostého vzorku nebakolika ¢ast
tvoficich  smeEsny vzorek
|
v
s Primarni vzorek || Uprava a/nebo zpracovani(eni)

v

Podvzorek __» DalSi tprava a zpracovani&leni )

\'4

Vlastni giprava vzorku< ‘

v

Laboratorni || SuSeni, prosivani, mletiglent,
vzorek homogenizace .........
v

. Vzorek, Sipravely | | vyber prislusnésasti ugené k

vzorku chemické analyze

Y
PrisluSné mnoZzst Sh . . 4o
materialu pro rsieni —» Cast ffipravena k analytickému zpracovani
koncentrace
Analyza \

A4

Roztol, pripravery z i
laboratorniho vzorkt—»  Stanoveni koncentrace analytu

Tabulka 2: MoZné zdroje nejistoty agth a gipravy vzork

Odbér vzorku Priprava vzorku
- Heterogenitadi nehomogenita) - Homogenizace a/nebdiprava podvzorku
- Efekt strategie odiou vzorku (nap - SuSeni
nahodny, stratifikovany ndhodny, - Mleti
proporcionalni, atd.) - Rozpoustni
- Vlivy pohybu vzorkovaného mnozstvi - Extrakce
(zvlaste 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,, ., -
Pri 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 piedstavuje variabilitu koncentrace mezi objekty aragptyl 0 mezi-objekiy.-

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

Celkovy rozptyl 0 ceikova, Vyjadieny rovnici

2 —_ 2 2 2
O “celkova = O “mezi-objekty T O “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—% o
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 vyuZziva 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 rozsni,u je kombinovana standardni nejistota,
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u(Rw)je snerodatna odchylka reprodukovatelnosti samotné labiwaiskana z Udajiizeni
kvality, u(bias) je slozka nejistoty, ktera mauyod ve vychyleni metody a labor&to
vyjadiené z uddj PT, RMSasje stedni kvadratickd hodnota hodnot vychylem{Cref) je
pramérna nejistota prazenych hodnot.

Kontrolovani odhadu nejistoty Ize pomoci vyslédkPT Ize provagt pouzitim acisla k&
dle néasleduijicich rovnic:

¢ :é (7)

En=r— i (8)

~ s 7

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

Ugastnici PT B vzorkovani sedimeitmusi vychazet i z platnych norem a pravnitédpisi. V této

oblasti odlrové skupiny vyuZivaji Metodicky pokyn&t 6 odboru odpad Ministerstva Zivotniho
prostedi ke vzorkovani (¥stnik MZP¢. 4/2008) [9] a norm€SN EN 14899 Vzorkovani odpad—

Z&sady pipravy programu vzorkovani a jeho pouZziti [10].

Dale uvadime &kolik definic z €chto dokumerit [10]:

pravdépodobnostni vzorkovani(probabilistic sampling)
vzorkovani provéaéhé na zaklagstatistickych princifp vzorkovani.

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

Jsou-li prvky souboru vybrany nezavisle, postumaeyva “prosté nahodné vzorkovani”. Jingma
metoda pravépodobnostniho vzorkovani je “systematické vzorkdyapti kterém jsou vzorky
odebirany v pravidelném intervalu a pouze prvnirekge 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 prawpodobnostniho vzorkovani seiprzorkovani s Gsudkem vzorky odebiraji v
optimalnim @ipad s pouzitim statistickych metod a v nejhorSifipact bez nich. NejbzngSim
divodem pro vybr vzorkovani s uUsudkem je skatest, Ze reprezentativni vzorkovani (tj. s
vyhovujici nejistotou pro del programu vzorkovani) nelze prakticky provést, g z ¢asovych
duvodi nebo s ohledem na naklady.

Jestlize nebylo vybrano prasgbdobnostni vzorkovani, musi byt postup vzorkogigudkem zvolen
tak, aby co nejvice odpovidal prapddobnostnimu vzorkovani pro uvazovaitippd.

smésny vzorek (composite sample)

dva nebo vice dilch vzorki smisenych dohromady v odpovidajicim gom bul’ postup® nebo
kontinudlré (skladani sisného vzorku), zéhoz Ize ziskat @mérnou hodnotu poZzadovaného

diléi vzorek (increment)
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samostatn&ast odpadu ziskana jednim &édim vzorkovaciho Z#eni, kterd sama o sbmeni
prednitem analyzy nebo Jeini, ale bude smisena s dalSimiidii vzorky do smisného vzorku

laboratorni vzorek (laboratory sample)
vzorek nebo podvzorekgdany do laborate nebo v ni fijaty
reprezentativni vzorek (representative sample)

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

vzorek (sample)

¢ast odpadu vybrand z jehét§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. o. je akreditovany poskytovatebuBleni zpsobilosti Ceskym institutem pro
akreditaci, 0.p.s. (Hoha 2 — v letoSnim roce préitla reakreditace) a mezi akreditované programy
pati program Vzorkovani sedimeénfod roku 2013).

Laboratdge jsou informovany elektronicky o planovanych pesgech PT a veSkeré Udaje o
programech PT jsou ukgnény na jejich internetovych strankaehww.cslab.cz

Odbornym garantem tohoto PT je Ing. Pavel BerviQUATEST, a.s.) a koordinatorem Ing. Alena
NiZznanska (CSlab, spol sr.0.).

CSlab, spol. s r.o. pada programy zkouSeniigobilosti pro odéry vzorka sedimeni od roku 2005.
PT/S/ISE/1/2018 bylo patym porovnani v této oblé2f05 Radesin, 2006 Sobotin, 2012 Slakibo
2014 Radesin).

Uspdadani takovéto akce je velmi néang.
V mesici kwtnu 2018 byl zakoupen referani material, a t@ic¢ni sediment od firmy ANALYTIKA,
spol. s r.0. (METRANAIM 14, 18 baleni) (foha 7) a také vzorkovnice pro kontrolni vzorky.

Program zkouSeni apobilosti PT/S/SE/1/2018 — Vzorkovéani sedindeptobihal 26. 6. 2018 v obci
k.a. Cirkvice u Kutné Hory (okres Kutnd Hora), 65@7 p.¢. 924, rybnik Utopenec z vytgného
Uzemipro Uéely hodnoceni jeho kvality kde hloubka negesahla 2 metry. Toto PT séastnilo 20
OS, coZ bylo nejvicedastniki vtomto typu programu. 3 OS byly ze Slovenské béigy, protoze
toto porovnavani na Slovensku nemaji.

Odbiry se uskuténily diky Ceskému rybéskému svazu, z.s., Kutna Hora (vlastnik rybniku a
zapjceni lodi). Na technickém zabezpei programu se podileli pracovnici UNS — Laborrzitor
sluzby, s.r.o., Viizna 425, 284 03 Kutna Hora, Kteaké gipravili kontrolni vzorky (Ing. Miroslav
Perny).

Program vzorkovani sediménfz rybniku na lodi) zahrnoval:
1. Posouzeni dokumentace igppavenosti k odéru (vybaveni a zabezpeni, dodrzovani bezpeosti
prace, plovouci vesty) digasového harmonogramu. CGdbvé skupiny (OS) vytvdly aktuélni plan

vzorkovani na zakladinformaci o vytgené ploSe a mocnosti sedimentu, které obdrZelgrpzentaci
na misg.

Stranka 10 z 22



Zprava pro zasrecnou oponenturu Ukolu Programu rozvoje metrologie820 VI1/7/18

2. Provedeni reprezentativnhiho édbsedimentu a jeho analyza

2a) Provedeni reprezentativniho &dbsedimentu (vlastni technické provedeni&dp Vzorky si
kazdy @astnik odebral vlastnotné. OdlErové skupiny mily viastni vhodné vybaveni &ipadre lod’.
Dv¢ lodé byly k dispozici.

2b) Analyza odebranych vzark laboratdi

Analyzované ukazatele v labor#&toArzen, baryum, beryllium, kadmium, kobalt, chroméd’, rtut,
nikl, olovo, vanad, zinek, EOX, uhlovodikydc- Cio.

3. Analyza dodanych vzoilkposkytovatelem

Kazda odbrova skupina obdrzela od poskytovatele PT kontrehoirek z téZe lokality pro stanoveni
analyzovanych ukazafel(viz. bod 2b) ozngeny jako PT/S/SE/1/2018, PT/S/KV/1/2018 a dalsi
vzorek oznaeny PT/S/SE/1/2018, PT/S/IRM/1/2018 prai@ni spolehlivosti vysledkpro stanoveni
kowvi. Jednalo se o refer&mi material Metranal 14 firmy Analytika spol. s.r.d&tery byl ceno¥
dostupny a odpovidal koncentrg vzorkovanému sedimentu.

Souwasti programu vzorkovani je krémhodnoceni vlastniho odlu i hodnoceni fipravenosti
odbirovych skupin (OS) k odiou vyskolenymi posuzovateli. Séasti hodnoceni OS na niidtyla
kontrola dokumentace, planu a zdznamu oéngdbdalSi vzdlavani, znalosti legislativy a postup
odkéra vzorki sedimeni, vybaveni, posouzeni vlastniho &db a Upravy vzorku provedené na
lokalité, uloZzeni a feprava vzorku do laborat® a gedani vzorku do laborate. Posuzovatele vse
zaznamenavali do kontrolnich liskteré slouzi k vyhodnoceni &§mosti prace odisovych skupin.
Hodnoceni OS je uveden ve zptdvtomu PT a v Rloze 8 této zpravy.

Pri vlastnim hodnoceni odhu sedimentu se posuzujgepgevsim tkolik stéZejnich krok:

Plan vzorkovani (byl t@n na misf), standardni opetai postup, zadznam o ogtol
Postup pro odiy vzorku provedenydastnikem

Uprava vzorku provedena na lokalit

UloZeni a peprava vzorku do laborat

VSechny tyto faktory mohou velmi vyznagnovlivnit vysledek vlastni analyzy provéue
v laboratdi, a proto obdrZela kazda z aabvych skupin kontrolni a referémi vzorky.

Pripravu kontrolniho vzorku a vydgni vzorkovaciho prostoru zabegite laboratd UNS —
Laboratorni sluzby, s.r.o., \étna 425, 284 03 Kutna Hora. Jeji pracovnici zatoejae vzorkovali
tento objekt, abychom znalifgdkEZné koncentrace pozZadovanych ukaZat@roto byly zvoleny
ukazatele s gfitelnymi koncentracemi.

Tim, Ze @astnici obdrZeli zhomogenizovany vzorek sedimejstue pro kontrolni vzorek vyld@ili
nejistotu odbru vzorku — je pro vSechnycastniky stejna a zafili jsme se na vyptet reélné
nejistoty analytického postupu.

V mésicich fezen aZierven 2018 byl realizovan program zkouSenispbilosti PT/CHA/1a7/2018
Stanoveni kofr a organickych latek zacasti 39 laboratid a v nEésicich z& az prosinec 2018 dalsi
program PT/CHA/6/2018 Stanoveni chemickych vladinaglpadu (sedimefi} za &asti 39
laboratdi. V téchto PT laborati® obdrZely k analyze idealni homogenni vzorek odplde nejistota
je ovlivnéna pouze vlastni ffpravou vzorku a analytickou koncovkou. Oproti tone v
PT/S/SE/1/2018 v celkové nejistatohledrna i nejistota odiyu vzorku, protoZe laborate provadji
odbsr, zpracovani vzorku, jeho homogenizaci, suSeniakei¢i jiné separéni techniky.

Tento postup byl za#n¢ pouzit steji jako v gredchozim uUkolu Programu rozvoje metrologie
VII/7/2012 — vzorkovéani sedimeinz divodu navaznosti porovnani.
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V programu v oblasti vzorkovani sedimentu mohlyolabad'e stanovovat nasledujici ukazatele:

Arzen, kadmium, chrom celkovy, rtunikl, olovo, vanad, &, zinek, kobalt, baryum, beryllium,
uhlovodiky Go— Cio (Ukazatelé rExitelne).

Obrazeké. 1 Fiprava na vzorkovani Obrazelt. 2 Vzorkovani - posuzovani

Obrézek. 3 Vzorkovani

Obraze&ks Plreni do vzorkovnic
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Obrazeke. 7 Kontrolni material Obrazek:. 8 Referetini vzorek

P

oS /sp/1/2018
ISRvi/1/20!
Sediment

Celkova nejistota je ovlivina jak gispivkem nejistoty odéru, tak nejistotou zpracovani vzorku a
analytického rsteni. Vysledky tohoto porovnavani jsou dostaterobustni (vzorky jsou odebrany
vice odirovymi skupinami, které pouzivajiznou techniku).

4.1 MEZILABORATORNI POROVNAVANI

- Pro hodnoceni byla pouZita norr@8N 1SO 5725. Z dodanych vysledkyl vypazitan aritmeticky
pramér a snérodatna odchylka. Pro vyléani odlehlych hodnot byl pouZit Grulilvstest.

- Pro hodnoceni byla také pouZita nor@@N 1SO 13528 Statistické metody pouZivatiézgouseni
zpisobilosti mezilaboratornim porovnavanim:2017. Byp&itdn robustni pmér a robustni
smeérodatna odchylka. Pro vyléani odlehlych hodnot byl pouZzit Handpltest.

Ur éeni vztaZzné hodnoty

Za vztaznou hodnotu byl u v8ech ukazatpbvaZovan robustni mér po vyloweni odlehlych
vysledki nebo byl pouZit Honiv postup.

Takto byly vyhodnoceny programy PT/CHA/1a7/6/2018TdS/SE/1//2018 ({#oha 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 tilpze 3.

Postup ANOVA byl pouZit i v fedchozim Ukolu Programu rozvoje metrologie VIIN12.

4.3 ZPRACOVANI VYSLEDK U Z MEZILABORATORNIHO POROVNANI

Pro vytvdeni robustni datového souboru nejistot analytickpastug provadnych v laboratti
budou vyuzZita také data z PT/CHA/6/2018 Stanovdrénickych vlastnosti odpadu (sedimentu)
vroce 2018 a PT/CHA1a7/2018 Stanoveni tkav organickych latek. Dale se zpracovaly data
obdobnych PT p@danych poskytovatelem za obdobi poslednich 5Tiehto postupem vznikne
unikatni soubor dat velkého §a laborat®i vyuZivajicich tizné techniky analyz.
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Pro dalSi vyhodnoceni byl na zakdadtestovacich soubdr vybran varigni koeficient
reprodukovatelnosti - 3. U odlEru sedimentu je strategie ath dana pozadavky legislativy, kterd
vyplyva z &elu vzorkovani.

Pro kontrolu realnosti gmérnych nejistot uvaghych laboratti 1ze pouzit rozdilu hodnot vatiaiho
koeficientu reprodukovatelnosti €¥) a ptimérné hodnoty roz&né nejistoty uvamé laborattemi
jako informa&ni hodnota. Veskeré vypty byly provaény na souborech primérnich dat ziskanyiih p
organizovani PT pro analyzy sedimentu. Primarra dgednotlivych PT jsou seédsti archivu CSlab
spol. s r.o.

Dale je vyuZito vztahu:
VCR2 = Ulzodbéru"' U’Zanal)'Izy (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

~sv 2

V dalSic¢a

sti jsou tabulko¥ shrnuty vysledky experimeint vysledky z PT.

Vysledky obou experimetit byly vypciitany podle statistik — ANOVA a robustni ANOVA —
RANOVA, dale vysledky jsou uvedeny ve zpravach z BT

Tabulka 5: Vysledky experimentu - ANOVA

Limitni Limitni Limitn
Nona | hodnota | hodnota | Robustni* | Nalezena*| U odbs “analy ‘ 4
Ukazatel | Jednotka fery | ros | miits | SESTE | e OEE ok e | et | Ve

gg;azsgg; 294/2005 | 294/2005
As mg/kg sus, 30 10 30 25,9 25,8 18,31 11,39 21,56
Ba mg/kg sus| - - 600 129 124 17,36 8,18 19,19
Be mg/kg sus, 5 - 5 1,09 1,00 27,91 12,93 30,47
Cd mg/kg sus, 1 1 2,5 0,476 0,485 27,43 20,33 34,14
Co mg/kg sus| 30 - 30 8,37 7,78 24,32 7,51 25,45
Cr mg/kg sus{ 200 200 200 37,5 35,5 25,91 8,66 27,46
Cu mg/kg sus{ 100 - 100 24,34 22,94 23,06 8,11 24,45
Hg mg/kg sus. 0,8 0,8 0,80 0,077 0,079 14,79 9,79 17,74
Ni mg/kg sus. 80 80 80 22,2 22,2 18,45 14,54 23,49
Pb mg/kg sus{ 100 100 100 42,7 40,9 29,31 14,5 32,71
\Y, mg/kg sus{ 180 180 180 45,6 43,2 22,13 6,94 23,20
Zn mg/kg sus{ 300 - 600 99 93 24,36 8,73 25,88
Uhlovodiky C10 - C40 | mg/kg sus| 300 300 300 93 96 49,96 13,95 51,87
EOX (CHAL) mg/kg sus| - 1 1 8,0 7,9 20,29 13,73 24,50
EOX (CHA®B) - 1 1 11,1 11,1 17,87 15,47 23,63
Susina - - - 42,7 42,6 27,20 3,57 27,43
Anthracen mg/kg sus| 0,119 0,117 23,81 13,31 27,28
Benz[a]anthracen mg/kg sus, 0,412 0,404 12,82 14,05 19,08
Benzo[a]pyren mg/kg sus, 0,693 0,686 22,73 12,73 26,05
Benzo[b]fluoranthen mg/kg sus, 0,615 0,614 15,28 12,71 19,87
Benzo[ghi]perylen mg/kg sus| 0,694 0,688 15,99 12,91 20,55
Benzol[K]fluoranthen mg/kg sus, 0,499 0,490 24,01 13,97 27,78
Fluoranthen mg/kg sus, 1,053 1,047 20,64 15,72 25,94
Fenanthren mg/kg sus, 1,484 1,484 25,66 13,98 29,22
Chrysen mg/kg sus, 0,441 0,443 11,04 13,84 17,90
Indeno[1,2,3-cd]pyren | mg/kg sus, 0,600 0,601 26,85 13,82 30,19
Naftalen mg/kg sus, 0,214 0,208 22,85 20,60 30,77
Pyren mg/kg sus, 0,510 0,516 20,36 13,46 24,41
Suma PAU(CHA1) mg/kg sus, 6 6 6 7,49 7,43 23,50 14,10 27,41
Suma PAU (CHAGBG) mg/kg sus| 6 6 6 31,0 31,0 22,40 13,80 23,90
PCB, kongener 28 mg/kg sus, 0,347 0,348 21,15 13,52 25,10
PCB, kongener 52 mg/kg sus, 0,196 0,197 16,86 16,90 23,87
PCB, kongener 101 mg/kg sus, 0,209 0,209 19,52 14,11 24,09
PCB, kongener 118 mg/kg sus| 0,105 0,105 22,80 13,76 26,63
PCB, kongener 138 mg/kg sus| 0,385 0,383 20,88 15,02 25,72
PCB, kongener 153 mg/kg sus, 0,162 0,161 16,50 15,65 22,75
PCB, kongener 180 mg/kg sus, 0,544 0,545 16,52 12,52 20,73
Suma PCB(CHAL) mg/kg sus, 0,2 0,2 0,2 1,93 1,93 22,32 13,79 26,24
Suma PCB (CHAGBG) mg/kg sus| 0,2 0,2 0,2 1,86 1,85 23,5 14,2 27,46

* CSN ISO 13528, Hamp test,** koncentrace vypitana z ANOVY
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Tabulka 6: Vysledky experimentu — RANOVA

Limitni Limitni Limitni . £k , . ; B ; ;
294/2005 294/2005
As mg/kg sus. 30 10 30 25,9 26,06 16,70 7,93 18,48
Ba mg/kg sus. - - 600 129 125 15,42 8,10 17,42
Be mg/kg sus. - 5 1,09 0,99 28,35 3,87 28,62
Cd mg/kg sus. 1 2,5 0,476 0,465 18,56 18,40 26,13
Co mg/kg sus. 30 - 30 8,37 7,87 22,50 7,78 23,81
Cr mg/kg sus{ 200 200 200 37,5 35,8 25,06 8,55 26,47
Cu mg/kg sus{ 100 - 100 24,34 22,94 23,29 6,99 24,32
Hg mg/kgsus{ 0,8 0,8 0,80 0,077 0,078 13,68 8,97 16,35
Ni mg/kg sus. 80 80 80 22,2 21,2 20,50 9,76 22,70
Pb mg/kg sus{ 100 100 100 42,7 40,9 26,64 9,78 28,38
\% mg/kg sus{ 180 180 180 45,6 43,01 20,67 5,81 21,47
Zn mg/kg sus|{ 300 - 600 99 93 22,94 7,59 24,16
gzg""’d"‘y C10- | mgkgsus| 300 | 300 300 93 97 42,91 6,23 43,36
EOX (CHA1) mg/kg sus. - 8,0 7.9 18,22 11,70 21,65
EOX (CHA®G) mg/kg sus, - 11,1 11,1 20,25 17,54 26,79
Susina - - - 42,7 42,6 22,46 3,18 22,69
Anthracen mg/kg sus, 0,119 0,117 28,73 5,76 29,30
Benz[a]anthracen mg/kg sus. 0,412 0,401 12,43 8,51 15,06
Benzo[a]pyren mg/kg sus. 0,693 0,685 15,72 14,43 21,34
Benzo[b]fluoranthen | mg/kg sus, 0,615 0,614 15,61 8,70 17,37
Benzo[ghi]perylen | mg/kg sus. 0,694 0,710 19,16 9,09 21,21
Benzo[K]fluoranthen | mg/kg sus, 0,499 0,492 11,34 13,68 17,77
Fluoranthen mg/kg sus, 1,053 1,047 24,53 14,42 28,46
Fenanthren mg/kg sus, 1,484 1,485 17,85 14,27 22,85
Chrysen mg/kg sus, 0,441 0,411 15,30 9,83 18,19
'C’:j‘;s;‘roe[ﬁlz’& mglkg sus. 0,600 0,596 23,48 12,09 26,41
Naftalen mg/kg sus, 0,214 0,208 22,60 18,08 29,00
Pyren mg/kg sus, 0,510 0,518 20,52 11,74 23,64
Suma PAU(CHA1) | mg/kg sus, 6 6 7,49 7,42 28,18 9,57 29,76
Suma PAU (CHAG) | mg/kg sus, 31,0 30,9 28,01 12,21 30,56
PCB, kongener 28 | mg/kg sus, 0,347 0,353 23,89 14,37 27,88
PCB, kongener 52 mg/kg sus| 0,196 0,204 21,52 7,42 22,76
PCB, kongener 101 | mg/kg sus, 0,209 0,209 18,80 11,78 22,19
PCB, kongener 118 | mg/kg sus, 0,105 0,105 25,84 15,60 30,18
PCB, kongener 138 | mg/kg sus, 0,385 0,394 23,10 16,46 28,36
PCB, kongener 153 | mg/kg sus, 0,162 0,161 18,71 17,74 25,74
PCB, kongener 180 | mg/kg sus, 0,544 0,546 18,72 14,19 23,49
Suma PCB(CHA1) | mg/kgsus] 0,2 0,2 0,2 1,93 1,92 25,78 14,59 29,62
Suma PCB (CHA6) | mg/kg sus| 0,2 0,2 0,2 1,86 1,90 24,10 13,70 27,72

* CSN ISO 13528, Hamfi/ test,** koncentrace vypgtana z RANOVY
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Tabulka 7: Porovnani vysledkodebranych &astniky, vysledky kontrolniho vzorku a refetetho
vzorlu

Ukazatel Jednotka RObuithphmér Kontrolni vzorek Rg/i]d“
As mg/kg sus. 25,9 26,2 -1,1
Ba mg/kg sus. 129 121 6,6
Be mg/kg sus. 1,09 0,87 25,3
Cd mg/kg sus. 0,476 0,436 8,40
Co mg/kg sus. 8,37 7,16 16,9
Cr mg/kg Sus. 37,5 33,1 13,3
Cu mg/Kkg Sus. 24,34 21,3 14,3
Hg mg/kg sus. 0,077 0,072 6,9
Ni mg/kg sus. 22,2 19,9 11,6
Pb mg/Kkg sus. 42,7 33,7 26,7
\Y; mg/Kkg sus. 45,6 40,8 11,8
zZn mg/kg sus. 99 87 13,8
Uhlovodiky C10 - C40 mg/kg sus. 93 111 -19.4
Susina [%] 44,2 36,5 211
As-RM mg/kg sus. 29,6 27,6 (Metranal 14) 7,2
Ba- RM mg/kg sus. 227 221(Metranal 14) 2,7
Be - RM mg/kg sus. 0,65 0,63 (Metranal 14) 3,2
Cd-RM mg/kg sus. 1,68 1,49 (Metranal 14) -12,8
Co - RM mg/kg Sus. 5,43 6,00 (Metranal 14) 9,5
Cr-RM mg/kg Sus. 39,0 36,6 (Metranal 14) -7,7
Cu-RM mg/kg sus. 129 127(Metranal 14) 1,6
Hg - RM mg/kg sus. 8,59 8,67(Metranal 14) -0,9
Ni - RM mg/kg sus. 24,6 24,9(Metranal 14) -1,2
Pb - RM mg/kg sus. 93,6 93,2 (Metranal 14) 0,4
V-RM mg/kg sus. 21,9 21,3 (Metranal 14) 2,8
Zn-RM mg/kg sus. 576 600 (Metranal 14) -4,0

Pro vyp@et nejistot u PCB, PAU, EOX byly pouzity vysledky?Z/CHA/6 a z PT/CHA/1a7.
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Tabulka 8: Porovnani vysletlkcelkovych nejistot z ANOVY, RANOVY, minimalni, maxalni a
pramérné nejistoty uvaghé laboratti v PT/S/SE/1/2018 (pdp PT/CHA1a7/6/2018)

Robustni . . , . , , , . .
Ukazatel | Jednotial P2 | (anoun)' | RAROVA) | v evsecnman| eososmm| G012 | (012) |
[% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [%rel] | mg/kg sus.
As mg/kgsus] 25,9 21,56 18,48 7,4 49,6 20,5 22,3 4,23
Ba mg/kg sus 129 19,19 17,42 9,3 38,0 20,9 19,3 139
Be mg/kg sus] 1,09 30,47 28,62 8,3 454 24,1 20,0 0,65
Cd mg/kg sus] 0,476 34,14 26,13 7,2 39,3 21,4 20,2 0,14
Co mg/kg sus] 8,37 25,45 23,81 9,9 30,7 21,6 18,8 8,64
Cr mg/kg sus] 37,5 27,46 26,47 7,1 24,7 19,0 - -
Cu mg/kg sus] 24,34 24,45 24,32 6,6 24,2 18,0 19,4 13,3
Hg mg/kgsus] 0,077 17,74 16,35 8,9 443 215 19,9 0,1
Ni mg/kg sus 22,2 23,49 22,70 8,6 33,5 19,9 20,6 18,7
Pb mg/kgsus] 42,7 32,71 28,38 9,8 25,8 18,6 20,2 10,4
\% mg/kg sus] 45,6 23,20 21,47 9,4 30,3 21,3 21,9 30,0
Zn mg/kg sus 99 25,88 24,16 6,1 27,3 18,2 19,3 80,7
C10-C40 mg/kg sus 93 51,87 43,36 4,7 52,9 27,1 30,0 280
Tabulka 8: Porovnani vysletlkcelkovych nejistot z ANOVY, RANOVY, minimalni, maxalni a
pramérné nejistoty uvaghé laboratti v PT/S/SE/1/2018 (pdp PT/CHA1a7/6/2018) (pokéavani)
zael | oot ot | aoun) | (RANOVA) | x| ovsns | evesnion | G012 | oty
[% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel] [% re] mg/kg sus.
EOX(CHA1) mg/kg sus, 8,0 24,50 21,65 8,9 60,8 25,3 18,4 20,2(A(
EOX(CHA®) mg/kg sus 11,1 23,63 26,79 19 46,6 25,2 - -
Anthracen mgkgsus] 0,119 27,28 29,30 9,2 55,5 28,6 25,7 0,030
Benz[a]anthracen mgkgsus] 0,412 19,08 15,06 7,5 57,5 25,7 23,7 0,187
Benzo[a]pyren mg/kgsus] 0,693 26,05 21,34 6,1 53,3 26,0 25,3 0,158
Benzo[b]fluoranthen | mgikgsus] 0,615 19,87 17,37 6,7 55,4 26,0 245 0,122
Benzo[ghi]perylen mg/kgsus) 0,694 20,55 21,21 54 52,2 27,0 27,4 0,108
BenzolK]fluoranthen | mgikgsus] 0,499 27,78 17,77 7,7 55,0 26,1 23,1 0,082
Fluoranthen mgkgsus] 1,053 25,94 28,46 7,7 54,5 25,6 23,3 0,380
Fenanthren mgkgsus| 1,484 29,22 22,85 7,6 57,4 26,6 24,1 0,137
Chrysen mgikgsus| 0,441 17,90 18,19 54 58,2 25,7 24,4 0,159
L’é‘;;{,‘fé}l“ mokgsus| 0,600 | 30,19 | 26,41 | 102 47,9 26,6 26,2 0,098
Naftalen mgkgsus] 0,214 30,77 29,00 6,4 68,1 30,9 25,4 0,097
Pyren mgkgsus] 0,510 24,41 23,64 7,3 52,3 26,7 26,4 0,404
Suma PAU(CHA1) | mglkg sus, 7,49 27,41 29,76 5,5 54,7 27,1 - -
Suma PAU (CHAB) | mg/kg sus, 31,0 23,90 30,56 9,9 53,6 34,1 - -
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Tabulka 8: Pokréovani

azatel | Jednote] 'y | wiova) | (ANOVA) | evsttum | enarmns | v | G019 | o012
[% rel] [% rel] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] mg/kg sus.
PCB, kongener 28 | mgkgsus.| 0,347 25,10 27,88 6,6 48,2 26,6 28,2 0,0238
PCB, kongener 52 | mgkgsus.| 0,196 23,87 22,76 8,2 48,7 27,2 31,9 0,0132
PCB, kongener 101 | mgkgsus.| 0,209 24,09 22,19 7,8 45,9 27,3 24,2 0,0158
PCB, kongener 118 | mgkgsus.| 0,105 26,63 30,18 8,5 44,3 27,4 30,0 0,0078
PCB, kongener 138 | mgkgsus.| 0,385 25,72 28,36 8,9 44,9 27,7 18,4 0,0439
PCB, kongener 153 | mgkgsus.| 0,162 22,75 25,74 9,3 50,9 27,3 20,1 0,0458
PCB, kongener 180 | mgkgsus.| 0,544 20,73 23,49 54 50,2 27,4 16,4 0,0444
Suma PCB(CHAL) | mgrkg sus. 1,93 26,24 29,62 4,7 38,9 26,4 - -
Suma PCB (CHAG) | markg sus. 1,86 27,46 27,72 20,2 41,0 30,9 - -

V tabulce 8 je porovnani vypitanych nejistot s rokem 2012.

6. CERPANE NAKLADY NA UKOL

Ukoly gerpané v ramdie$eni tkolu jsou v souladu s podminkami uvedenymsidavaci dokumentaci.
Vicenaklady pedevsim v oblasti zpracovani a statistického vybodni jsou kryty jako naklady
feSitele — CSlab spol. s r.oi{lBha 1)

7. ZAVERY

Pro vypcty jednotlivych ukazatél bylo pouZito vysledk z prograndi zkouSeni zpsobilosti
vzorkovani sedimeatPT/S/SE/1/2018, dale PT/CHA/1a7/6/2018 a vysiddk 2014 aZ 2018.

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

- reélna celkova roz%na nejistota je vysSi i v porovnani s rokem 204&Si nejistoty v porovnani
s rokem 2012 jsou u Be, Cd, Co, Cu, Pb, Zn, uhl@kio@:o-Cao. V letodnim roce se PTdsnilo vice
OS (22 OS) v porovnani s rokem 2012 (11 OS), pratbustnost vysledkje wtSsi.

- porovnani rozdilu robustnichtgméru z PT a kontrolniho vzorku. Nejmensi rozdil jAs11,1 %, Ba
6,6 %, Hg 6,9 %, od 10 % do 20 % — Co, Cr, Cu,\NiZn, uhlovodiky Go-Cao. Nejvétsi rozdil je u
Be 25,3 % a Pb 26,7 %. U uhlovodikyCaose jednalo o niz8i koncentrace.

- porovnani rozdilu robustnichtgnéru z PT a referamiho vzorku u vSech kdivkromg Cd je do 10
%. Naopak u Cd laborat® uvadly vyssi vysledky (+ 12,8 %), coz jsou dobré vykled porovnani
s rokem 2012, kdy ne§tsi rozdily byly u Cd 50,3 % a Ba 29,9 %.

- porovnanim vysledkzpracovanych ANOVOU a RANOVOU se potvrdilo, Ze ustni metody by se
mély pouzivat, kdyZz se objevujitetelné odlehlé vysledky jako s@st typického souboru
vzorkovanych fipadi (Cd,benzo[k]fluoranthen).

- laboratde vybavené na lepSi technické Urovni sidobastavenym vritim systémem kontroly

kvality uvadiji nizSi nejistoty niteni, coz je znevyhadje oproti laboratim s vysSi nejistotou
stanovenou velicgasto ,kvalifikovanym odhadem*
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- 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 zahrnujeial, pro jaky je
vzorkovani provégho.

Zjisténi:

- celkova roz&kena nejistota uv@ta akreditovanymi laboratemi se térét neliSi pro odebrany
vzorek sedimentu vzorkovacimi skupinami, pro vzossdimentu, ktery fipravil poskytovatel
programu zkouSeni #pobilosti a pro vzorek referémiho materialu. Laborate provadjici analyzy
tohoto vzorku tedy obe¢meuvaZuji nejistoty odiou vzork.

- nejistota uvagha laboratéemi je hodnota konstantni, neni koncetniéazavisla,

- nejistota vypoitana z mezilaboratorniho experimentu je pésivmu analyt vyznamri vyssi nez
nejistota uva&na laboratd,

- z hlediska dalSiho zlepSovani labofate vhodné se zadtit predevSim na ukazatele: EOX,
uhlovodiky G¢-Cao ,Be,Cd, Pb.

Jako hlavni finos vyhodnoceni nejistot pomoci PT Ize ustad

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

- nejistoty vypdéitané s vyuzitim dat PRM VII/7/18 jsou pouZitelno pealné stanoveni nejistot
sledovanych ukazatela v porovnani s vysledky ukolu PRM VIII/7/12 jsayparamett vySSi. Poet
Gcastniki byla o polovinu vySSi, coZ se také projevilo veaditanych nejistotach.

- prestoze vzorkovaci skupiny pouZzivalizna odBrova zdizeni a 6zné paty dilcich vzorki z mizné
mocnosti sedimentu, iieme konstatovat dobrou shodu vysiedk

Praktické vyuziti vysledkieSeni (Jedna se o konkrétni vyuziti vystigseni akolu v praxi.):

1. Fitvorbe a revizi pravnich fedpidi.

2. ZkuSebni laborate pi vyhodnoceni svych nejistot dfeni @i prechoduna novou normu
ISO/IEC 17025 v pistich letech (bod 7. PoZadavky na proces)k sjednoceni nejistot
zkuSebnich laborath protoZe zjiovani nejistot ¥etné vzorkovani je pro laboraie
neungrné ekonomicky naréné.

3. Pro stanoveni maximalni nejistoty ukazatedimentu pro limitni hodnoty.

4. Pracovnici statni spravy mohou vysledky pouiisyych rozhodovani s limitnimi hodnotami.

Predpokladanéfiinosy (technické, metrologické i ekonomickeé) vykietkeSeni ukolu:

- Podklady pro legislativni odbor MZe, MZP a MZd

- Zjistit spolehlivost vysledk ukazatei

- Podklady pro skupinu vzorkovani technické kontisského institutu pro akreditaci, 0.p.s.

V sowasné dob je otazka sedimemtvelmi aktualni, protoZe existuje mnoho dutih tituli
(Ministerstvo zemadélstvi CR) pro vygZzeni a vyuziti sedimeit Mnoho starost obci se potyka
s touto tématikou. Vysledky Ukiblv oblasti vzorkovani sedimenbyly prezentovany na konferenci
Sedimenty z vodnich tdka nadrzi dne 1. 11. 2018 na Ministerstvu &dfistvi, kde byli zastupci
ministerstev, hlavahodnotiteli a gredstavitelh mést a obci.
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9. PRILOHY
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