Geochemie zivotniho prostredi
tematicky prehled

Vzorkovani - strategie, techniky
Analytické metody, zakladni principy
CCS

Radioaktivita

Ropné latky v zivotnim prostredi
Uhli

Specifické organické polutanty

Bridlicovy plyn
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10 Rizikova analyza



Cil
Koncept a strategie vzorkovani pud, zemin, vod a plynu

Porozumeét informacim ziskanym odbérem vzorku,
Védet

- jak jsou duvéryhodné vysledky

- jak je muzeme zkontrolovat

- jak odhalit nekvalitni vysledky a nalézt priCinu

Naucit se pripravit jednotlivé kroky programu zkouseni a
vypracovat plan vzorkovani tak aby byly naplnény pozadované
cile



Terminologie

1. Vzorkovani - kvalita vzorku, jeho velikost a pocet, strategie odbéru,
vzorkovaci plan, odbérovy protokol, konzervace, transport a skladovani
vzorkl. Techniky odbéru vzorki ovzdusi, atmosféricka depozice, odbér
srazkovych, povrchovych, podzemnich vod, odbéry tuhych vzork, ptd,
odpadd, sedimentt, bioty.

2. Techniky pripravy environmentalnich vzorki - uprava vzorku pied
analyzou, extrakce tuhych vzorkt, extrakce vodnych vzorkt. Cidténi a
frakcionace vzorku.

3. Postupy stanoveni vyznamnych polutantu ve slozkach Zivotniho
prostredi - prioritni polutanty, nove typy sledovanych polutanti, ve
vzorcich ovzdusi, vody, pid, sedimentt (GC-ECD, GC-MS, HPLC).

4. Kvalita dat - kalibrace, jeji rozsah a linearita. Citlivost metody, mez
detekce a mez stanovitelnosti. Pfesnost, spravnost, shodnost
analytickych dat, reprodukovatelnost a opakovatelnost. Vytéznost
metody, referencni a certifikované materialy, obohacené a slep¢ vzorky,
regulacni diagramy. Mezilaboratorni srovnavaci testy, validace a
verifikace metod, dokumentace, plany, standardni operacni postupy,
protokoly, akreditace.
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Otazka — definovani problému, stanoveni cilu

« Sledovani slozek zivotniho prostredi — monitoring
« Hodnoceni stavu a prognoza vyvoje
« Odhad expozice a posouzeni rizik pro Clovéka

« Hodnoceni ucdinnosti sanacnich/ remediacnich/
rekultivaCnich opatreni

« Navrh opatreni
« Stanoveni regulacnich limitu
» Vytvoreni legislativy pro kontrolu



Projekt, formulace

Kazdy krok generuje
zadani urcité nejistoty

Vzorkovani

Vyhodnoceni, interpretace,
rozhodnuti




Vzorek

Predpokladame, ze odpovidajicim zplsobem odrazi vlastnosti
celku.

Proces vzorkovani

Zahrnuje postupy a terénni méreni jejichz cilem je dolozit
spolehlivost ziskanych vysledku a splnéni pozadovaného cile.

Je nutné mit moznost kontroly celého pribéhu vzorkovani,
validace, revize.

K eliminaci chyb, kontrolu spravnosti zvolené metody analyzy je
treba odebirat kontrolni vzorky.



Meéreni — experimentalni ziskani jedné nebo vice hodnot veliCiny

VeliCina = zpravidla latkovée mnozstvi
Metoda méreni — popis Cinnosti pouzitych pfi méreni

Postup mereni — podrobny popis = krok za krokem

Namerena hodnota = vysledek



Tvorba planu vzorkovani

» sledované ukazatele, v€etné jejich koncentraCnich urovni,

 méfitko vzorkovani,

« pozadovana spolehlivost vysledku vzorkovani,

* vybér metody vzorkovani

« vhodna vzorkovaci zarizeni a prostredky

« typ Upravy vzorku v terénu nezbytny pro ziskani takového mnozstvi
materialu, které Ize dopravit do laboratore

« velikost vzorku

» velikost vzorkovnic



Terminologie

Skutec¢na hodnota — hodnota idealni, nedostupna

Konvenc¢ni hodnota — nejlepsi mozny odhad pravé hodnoty

Referenc¢ni hodnota

dohodnuta hodnota uzivana pro srovnani

pridélena nebo certifikovana, vychazi z experimentu
dohodnuta nebo certifikovana zalozena na experimentalni
spolupraci

stfedni hodnota specifikovaného souboru vysledkti mérfeni,

nejsou-li jiné hodnoty k dispozici



Terminologie

CHYBA MERENI

- rozdil namérené a referen¢ni hodnoty

- neni omyl nebo vada

- mozno kompenzovat pokud zname slozky chyby pomoci korekce
- chyba korigovaného vysledku je vyjadrena nejistotou

Systematicka chyba — v opakovanych mérenich je konstantni nebo
se méni pfedvidatelnym zpusobem, ovliviiuje pravdivost vysledku,
je trvala, zname pricCinu a jsme schopni ji rozpoznat, mozno pouzit
korekce pro jeji odstraneni

Nahodna chyba - v pribéhu méfeni se méni nepfedvidatelnym
zplsobem, nezname pficinu

Hruba chyba - selhani pracovnika nebo pfistroje, pouziti nevhodného
kroku



Pravdivost, spravnost (trueness)

tésnost shody mezi aritmetickym prumérem nekonecného poctu
opakovanych namérenych hodnot a referencni hodnotou veliCiny,

- mira pravdivosti se vyjadfuje pomoci vychyleni vysledku = vytéznost

Vychyleni méreni — hodnota odhadu systematické chyby mereni.
Rozdil mezi stfedni hodnotou vysledku zkousek a pravou (referencni

hodnotou)



Obecné problémy environmentdiniho vzorkovani

 Siroky rozsah koncentraci i vlastnosti analytu

monitorovani na hladinach blizkych mezi detekce
(stopové a ultrastopové koncentrace analytl)

* riziko sekundarni kontaminace
* nehomogenita vzorku

* nutnost aplikace slozitych metod pro izolaci analytu z
matrice

« omezena stabilita analytu a matric, ztraty zajmovych
slozek - tekavosti, biodegradaci, oxidaci a redukci

« cena instrumentace, Cistych chemikalii, standardu
» volba odbérového mista.

« dlouhy” Casovy interval mezi odbérem a vilastni
analyzou



Strategie vzorkovani

zasadnim zpusobem ovlivauje kvalitu vystupu a fidi se cilem ukolu,
neexistuje univerzalni schéma.

Cilem je zajisténi reprezentativniho vzorku.
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kontaminace a pokracuje se do oblasti nevysSi znamé nebo
oCekavané kontaminace.

Hmotnost vzorku vSak vzdy musi byt vétsi nez je mnozstvi potfebné k
analyze, z divodu dokonalé homogenizace vzorku, ztrat pfi pfipraveé,
pro potreby archivace vzorku pro opakované analyzy.



Strategie vzorkovani

Definovani poZzadavku na kvalitu vzorkovani

- Volba mista odbéru
- Kvalita provedeni odbéru
- Kvalita analytickych zkousek

Definovani cile vzorkovani

- Stanoveni vlastnosti objektu, prokazani miry nebezpecnosti
- Ziskani informaci o vyvoji

- Hledani pficin vyskytu

- Posouzeni jakosti pri predani odpadu

- Rozhodnuti v pripade sporu



Schéma vzorkovani

Autoritativni vzorkovani — zavéry zavislé na odborném
usudku
- vhodné v pripravnych fazich, overeni vlastnosti,

- tendencni vzorkovani - minimalni i maximalni hodnoty
— odhad finan¢nich nakladu

- namatkoveé vzorkovani — prejimka materialu
Pravdépodobnostni vzorkovani —smésny vzorek,
umoznuje statisticky zpracovat vysledky

Vzorkovani s usudkem



Odhad a kontrola kontaminace

Kontaminace = do puvodniho vzorku bylo pfidano
néco (co tam nepatri) béhem vzorkovani,
transportu, skladovani pripadne analyzy.

Nejcastejsi zdroje kontaminace:

Odbeér - odbérové naradi, vhodné postupy Cisténi
naradi mezi jednotlivymi odbery,

Transport - difuze/podtlak pres vzorkovnice,
vyfukoveé plyny

Priprava a zpracovani - kazdy manipulacni krok
zvysSuje moznosti kontaminace matrice



VIivy kontaminace

« Aditivni interference = signal se sCita s mérenym
signalem

« Multiplikativni interference = zvySeni nebo
snizeni signalu v predem nejasnéem pomeru.

- velmi Casté v geologii, vliv matrice, odliSna adsorpce



Kontrolni vzorky

Duplicitni vzorek
Vzorky ziskané samostatné ve stejném Case stejnym vzorkovacim
postupem

Replikatni vzorek

Vzorky ziskané rozdélenim odebraného vzorku

Smeésny vzorek — slozenim a homogenizaci nékolika dil€ich vzorku ve
vhodném poméru, omezuje vliv prostorové nevyznamnych nehomogenit,
nesmi ale pfi miseni dochazet k nebezpeCnym reakcim.

Vzorek s pridavkem — umeéle pfipraveny vzorek

Existuji predpisy pro opakovani analyz a dodrzovani doby uchovavani
slepych vzorkl — pravni platnost.



Kontrola procesu vzorkovani a analyzy

Referenéni materialy - identifikace
systematickych chyb

- vzorky matric, vody, sedimentd,
bioty, horniny apod., které obsahuiji
znamou koncentraci analytu.

Je mozno pouzit pfirozenych vzorku s
koncentraci na urovni pozadi
(background samples)

nebo uméle kontaminovanych
prirodnich vzorku (spiked samples).



Popis postupu vzorkovani

Projekt praci

Definuje jasny cil a financ¢ni prostredky ---- poCet potfebnych vzorku, rozsah
a kvalita méreni

Plan vzorkovani

Detailni popis a zdivodnéni vSech jednotlivych krokl, naplanovani praktického
a spravneho postupu praci — s cilem vyloucit chyby vzniklé nevhodnymi
postupy.

* UrCeni schématu vzorkovani

* Hmotnost, popf. objem dilCiho vzorku
« Typ vzorkovace a typ vzorkovnic

* Popis zplsobu odbéru dil€ich vzorku
» Postup upravy vzorku

* Velikost laboratorniho vzorku

* Materialni zabezpecéeni odbérl vzorku




Pozadavky k zajisténi kvality a bezpecnosti
vzorkovani a naslednych zkousek

Opatreni k zajisténi kvality vzorkovani
Uréeni odpovédnosti za prlibéh vzorkovani
Personalni zabezpeceni

Vybér laboratore

Ochrana zdravi a zasady bezpecnosti prace



Pracovni denik

- podrobné vedeni zaznamu o odbéru
vzorkud na lokalité, podklad pro
vypracovani odberoveho protokolu.

-zaznamy v mape, nakresy, plany,
technologicka nebo stavebni
dokumentace, znaceni pomoci
trvalych znaCek geodetickym
zamerenim nebo pomoci GPS,
fotodokumentace mista odbéru a
odberového bodu

Vzorkovnice musi byt zretelné a
jednoznacne oznaceny

to vSe proto, aby bylo mozno
opakovat odbér
o za stejnych podminek



Odbeéerovy protokol

nazev mista a umisténi bodu odbéru

datum a Casové udaje odbéru vzorku

charakteristika kolektoru

charakteristika bodu odbeéru

jakékoliv dulezité popisné udaje

zpusob odbéru vzorku

hloubka odbeéeru vzorku

vzhled vzorku v dobé odbéru (napf. barva, zakal, pach, apod.)
podrobné udaje o pouzitém zpusobu uchovani vzorku

jméno vzorkare



