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Stanoveni hodnot prirozeného pozadi uzemi

Tento ucebni material vznikl v ramci projektu Rozvoj doktorského studia chemie
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UkoncCeni predmétu

Vypracovani pripadove studie
Obhajeni studie — ustni zkouska



« Atmosféra

- Hydrosféra
- Pedosféra

- Biosféra

Otazka — definovani problému, stanoveni cilt

Problém = je zjistén rozpor mezi tim, jak veci jsou, a jak by mely byt

« Hodnoceni uc€innosti sanacnich, remediacCnich opatreni

« Zjisténi zdroje kontaminace

* Posouzeni zmén sledovanych parametru zZivotniho prostredi v
case

 Hodnoceni stavu a prognoza vyvoje

 Odhad expozice a posouzeni rizik pro Clovéka

* Navrh opatreni 4



Identifikace problému

Problemy Ize identifikovat:

Literarni reSerse — mista, latek
Pruzkum, analyzy

Srovnavaci studie — jiné metody, postupy, analogicke

situace

Zhodnoceni scénaru, stanoveni okrajovych podminek



Pred shromazdovanim tidajii o zivotnim prostredi je dilezite

urcit typ, mnozstvi a kvalitu udajt potfebnych ke splnéni cilti

Jinak nastane

- prilis velkeé usili = tj. shromazdime vice dat, nez je nutne,

- nedostatecné usili = tj. je zapotrebi vice dat, nez bylo
shromazdéno

- vynalozeni nespravného usili = tj. shromazdeéni

nepotrebnych dat



Pred pocatkem praci je treba:

I definovat obecny cil

! urcit jaké zdroje jsou k dispozici
(Cas, penize, personal)

! ptezkoumat stavajici informace a
urcit konkretni cile studie

! urcit data budou pravdépodobné
potfebna pro splnéni cila projektu,
vcetné role podminek a problému

specifickych pro dané misto

State the Problam

Defing the problem, identify the planning team,
examine budget, schedule,

v

Step 2.

Identity the Decision

State decisions, identify study questions, define
altermative actions.

v

Step 3.

Identity the Inputs to the Decision
Idenl'rl;r information readead for the decision (information
sources, basis for Action Level, sampling/analysis

methiods).

Step 4.

Define the Boundaries of the Study

Specify sample characteristics, define spatialtemporal
limits, wnits of decision making.

v

Step 5.

Develop a Decizion Rula

Define statistical parameter (mean, median), spacify
Action Level, develop logic for action.

v

Spacity Tolerable Limits on Decision Errors

Set acceptable Emits for decision emars relative to
consequences (health effects, costs).

v

Optimize the Design for Obtaining Data

Select resource-effective sampling and analysis plan
that meets the performance criteria,

Figure 2-2. Flow chart summarizing the Data Cuality Objectives
Process (after USEPA, 2000a).







Dostat se na "koren,, (jadro pudila)

* Nekdy véc, o které si myslime, ze je problém, neni skuteCny problém,

« abychom se dostali ke skuteChnemu problému, je nutné opakovane
dotazovani a hodnoceni

* Analyza kofenovych pficCin - efektivnhi metoda sondovani - pomaha zjistit, co,
jak a procC

» Definice hlavni pricCiny: Specificka zakladni pfi€ina

- Ta kterou Ize identifikovat na zakladé souCasnych znalosti



Five Why's

pétkrat se ptat, proc probléem existuje,

abychom se dostali k hlavni priciné

Why? = Why? - Why? = Why?

l l l l

= Why?

l



Fishbone Diagram

Fishbone Diagram (neboli diagram pficin a nasledku)
analyticky nastroj, ktery poskytuje systematicky zplsob pohledu na efekty a

priciny, ktere tyto ucCinky vytvareji nebo k nim prispivaiji.

Cause Cause

Detail Detail

Detalil Detail

Cause Cause

metoda kategorizace mnoha potencialnich pfri€in
usporadani souvislosti pomuze pfri identifikaci hlavnich pfi€in



Rozhodovaci diagram

Udaje a vztahy mezi posuzovanymi veli¢inami nemusi
byt vzdycky jednostranné, ale mohou se i vzajemne
ovliviiovat. Velice Casto se stava, ze o vzajemném
pusobeni nevime. Proto existuje nastroj, ktery pomoci
grafického znazornéni ilustruje logické vazby mezi
jednotlivymi prvky.
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Klicové slozky diagramu

Otazky, na které je treba odpovédét, co je
Znama fakta > tfeba prozkoumat

Spekulativni odpovédi na otazky, které se
Hypotézy > maji Fesit

Otazky, které vedou k formulaci hypotézy
Klicové otazky > a Fidi primarni vyzkum



Obvyklé omyly pri tvorbé diagramu

a formulaci otazek

«Znama fakta

PrilisS sirokeé, které presahuiji cile
» Prilis uzky
* P¥iliS mnoho — nemozno obsahnout
* Nerovné vahy

* Ne efektivni razeni

*Hypotezy

Nedostatec¢na data pro reseni
Data nesouvisi s problémem

Data neni mozno ziskat

*Klicové otazky

PriliS malo na testovani hypotéz
Irelevantni pro danou hypotézu

Nelze odpovidat daty



Jak popisovat situace

K zodpovezeni kliCovych otazek a overeni hypotéz je nezbytny sbér dat a

informaci
1. UrCit, jaké informace a data jsou potifebné
2. UrcCit techniku sbéru dat

3. Je treba mit alespon dveé perspektivy nahledu na problematiku

« Sbér dat je kritickou fazi pfi feSeni problému - pokud je povrchni (rychly),

zaujaty nebo neuplny, analyza dat bude obtizna



Analyza

« dat smysl ziskanym datum a informacim.

Které parametry jsou kliové? » Pareto Analysis

Které oblasti nezname - nemame dostatek

informaci? » Benchmarking

Které skuteénosti nejvice ovliviiuji vysledky? » Force Field Analysis



Maticovy diagram

Vztahy velkého mnozstvi udaji muzeme vzajemné srovnavat a usporadat
pomoci matice. Dana matice nam také odhali nezavislost jedné polozky na
ostatnich nebo muze sledovat zavislost na treti skupiné.
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Histogram

sloupcovy graf, ktery poskytuje okamzity obraz o zkoumanych datech v urCitém
okamziku. U histogramu nanasime na osu x skupiny sledované veliCiny a na
osu y Cetnosti vyskytu danych skupin.
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Benchmarking

Srovnani vasi lokality, situace s jinymi podobnymi aktivitami nebo

procesy interné nebo externé.

Rozdily oznaCuji mozné problémy a identifikuji pravdépodobné

smeérovani.

Obtizné shromazdit relevantni data
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Cu (uglg)

Force Field

Definovat parametry (force), které nejvice ovlivauji situaci — vyhodnoceni
dat screeningu, statistické zpracovani dat, zhodnoceni hodnot odlehlych a
extremnich

Odlehlé hodnoty Casto brani nalezeni feSeni problému

Parametry s primym a nepfimym vlivem

v O

Brainstorming — vytvoreni scénaru vyvoje
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Force Field

Alternativy - Nedélat nic vs. feSeni
Analyza ,nakladu” a pfinosu - kvantifikace dopadu

Modelovani procesu a sledovani toho, jak se méni, kdyZz se zméni jedna nebo

vice proménnych

Laboratorni experiment - Vytvorte a otestujte feSeni v malém meéritku, idealnich

podminkach s minimem proménnych



metoda, ktera pomaha stanovit hlavni problémy- analyze hlavnich p

Pareto Analysis

‘r’.

ré

Pareto zjistil, ze ze 80% nasledkl je zpusobeno pouhymi 20% pfricin

Vyuziti

je tfeba stanovit hlavni pfi€iny pfi existenci mnoha problémd

pro prezentaci vysledku jinym subjektam

Mum. of Errors

Pareto Anlysis

100

1 90
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Hlavni zavery

Nespéchejte, nevzorkujte a nevydavejte pokyny, dokud nevite, jaké analytické nastroje
potfebujete
VS8echna rozhodnuti vychazi z urditych prfedpokladu - takze nikdy nebudete mit

vSechna fakta a nikdy nebudete mit 100% jistotu

Je tfeba mit kontrolni body a byt pfipraven zménit pivodni plan






Vzorek

Predpokladame, ze odpovidajicim zplsobem
odrazi vlastnosti celku.

Proces vzorkovani

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

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

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



Obecné problémy environmentdiniho vzorkovani

 Siroky rozsah koncentraci i vlastnosti analytu

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

riziko sekundarni kontaminace
nehomogenita vzorku

nutnost aplikace slozitych metod pro izolaci analytu z
matrice

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

cena instrumentace, Cistych chemikalii, standardu
volba odbéroveho mista.

,2dlouhy“ Casovy interval mezi odbérem a vlastni
analyzou




Priklady moznych cili programu zkouseni:

 zpracovani zakladniho popisu,

 porovnani kvality zkouseného materialu s limity definovanymi v pravnich
predpisech,

* kontrola kvality odpadu pri zmené vlastnictvi odpadu,

 urCeni moznosti druhotného vyuziti materialu,

« stanoveni vyluhovatelnosti nebo celkoveého slozeni,

« zhodnoceni zdravotniho rizika a rizika vaci zivotnimu prostredi, které
material muze zpusobit,

e Ziskani udaju pro hodnoceni nebezpecénych vlastnosti

* vymezeni opatreni, ktera je tfeba ucinit pfi ulozeni odpadu na skladku.

Klicové je, aby se vSechny zucastnéné strany shodly na kone€ném

cili programu zkouseni.



Viastnosti vzorku

Skupenstvi a konzistence vzorku: plyny, kapaliny,
suspenze, praskové, granule, pasty, pudy, kompaktni

Chemickeé: ziraviny, organicka rozpousted|a, horlaviny,
tekavé

Mechanické: tvrdé, soudrzné, abrazivni...

Teplota (nebo nutnost sterilizace)

Mikrobiologické vlastnosti




Pozadavky na analyzu

Mnozstvi vzorku

Typy analyz: makroslozky, stopova analyza, tezké kovy,
organicke polutanty...

Uchovani uréovanych vlastnosti vzorku: chlazeni,
Konzervace...




Viastnosti vzorkovaného celku

« Velikost:
maly - spotrebni baleni
vetsi - sud, pytel, bedna
velky - cisterna, vagon

nejvetsi - tank, lod, silo
nekonecny — vzduch vodni zdroje, puda, nerosty...

kompaktni — vyrobky nebo polotovary vétSich rozméru

 Dostupnost:

v laboratofi (z pfinesenych baleni vzorku)

v doprave (nadrazi, nacestne stredisko, pristav)
v terénu (vodni toky, puda, vrty, vzduch)

ve vyrobnim provozu




Zpusob odbéru

QOdbér prurezového vzorku

(pres celou hloubku nebo v horizontu)

L okalni odbér (kapaliny — hloubky, pevné latky — body)

Odbér vice vzorku najednou

Dynamické vzorkovani (potrubi, pas)




Reprezentativni vzorek — co to je?

Kolik vzorku

Jaké schéma vzorkovani
Jaky postup odberu
Jaka vzorkovnice

Jak uchovat

Inflow —_—

Vertical scale

Horizontal scale 10 km




Terminologie

1. Vzorkovani - kvalita vzorku, jeho velikost a pocet, strategie odbéru,
vzorkovaci plan, odbérovy protokol, konzervace, transport a skladovani
vzorkl. Techniky odbéru vzorkli ovzdusi, atmosféricka depozice, odbér
srazkovych, povrchovych, podzemnich vod, odbéry tuhych vzorku, pud,
odpadu, sedimentu, bioty.

2. Techniky pripravy environmentalnich vzorki - Uprava vzorku pted
analyzou, extrakce tuhych vzorkd, extrakce vodnych vzorkt. Cisténi a
frakcionace vzorku.

3. Postupy stanoveni vyznamnych polutanta ve slozkach Zivotniho
prostredi - prioritni polutanty, nové typy sledovanych polutanti, ve
vzorcich ovzdusi, vody, pid, sedimenti (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 materidly, obohacene¢ a slepé vzorky,
regulacni diagramy. Mezilaboratorni srovnavaci testy, validace a
verifikace metod, dokumentace, plany, standardni operacni postupy,
protokoly, akreditace.



Terminologie

Skute€na hodnota — hodnota idealni, nedostupna

Konvencni hodnota — nejlepsi mozny odhad pravé hodnoty

Referencni hodnota

dohodnuta hodnota uzivana pro srovnani

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

stfedni hodnota specifikovaného souboru vysledkd méfeni,

nejsou-li jiné hodnoty k dispozici



Zmensovani hmotnosti (objemu) vzorku, homogenizace

« U plynnych a kapalnych vzorku relativné snazsi

« U pevnych heterogennich vzorku je tfeba sou€asné se
zmensovanim hmotnosti vzorku provadet redukci velikosti
castic a homogenizaci.

» Je tfeba postupovat v nekolika krocich

« Existuji vztahy mezi doporucenou velikosti vzorku a
velikosti Castic.

« Treba zvazit, kterou frakci je tfeba analyzovat

@34



Primarni vzorek
Sekundarni vzorek

Laboratorni vzorek
Analyticky vzorek




Techniky pri homogenizaci a zmensovani
pevnych vzorku

« kvartace, trepacky,
 stridavé hazeni lopatou, frakCni hazeni lopatou

« déliCe vzorku (zlabkovy deli€¢ vzorku)

® 36



Program zkouseni

- postup od pripravy planu vzorkovani, analyzy,
vyhodnoceni a porovnani pfedpokladanych vysledku se
skuteCnymi

Méreni — experimentalni ziskani jedné nebo vice hodnot veliCiny

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

Postup mereni — podrobny popis = krok za krokem

Namerena hodnota = vysledek



Odhad a kontrola kontaminace

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

Nejcastéjsi zdroje kontaminace:
Odbér - odbérové naradi, vhodne postupy cCisténi
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 scCita s merenym
signalem

« Multiplikativni interference = zvysSeni nebo
snizeni signalu v pfedem nejasneém pomeru.

- velmi Casté v geoloqii, 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 — sloZzenim a homogenizaci nékolika dil€ich vzorku ve
vhodném pomeéru, omezuje vliv prostorové nevyznamnych nehomogenit,
nesmi ale pri miseni dochazet k nebezpeCnym reakcim.

Vzorek s pridavkem — uméle pfipraveny vzorek

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



Slepy vzorek - blank

- vzorek obsahuje jen zanedbatelné nebo neméfitelné
mnozstvi sledovanych analyta.
- ma odhalit sekundarni kontaminaci

Transport blank
Field blank
Method blank

Instrument blank
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Kontrola procesu vzorkovani a analyzy

Referen¢ni 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 umeéle kontaminovanych
prirodnich vzorku (spiked samples).

-

METRANAL™1

Yt pro, kontrolu jakosti (QCM o

Materi4l pro kontrolu j
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Popis postupu vzorkovani

Projekt praci

Definuje jasny cil a financni prostredky ---- pocCet potfebnych vzorkd, rozsah
a kvalita méreni

Plan vzorkovani

Detailni popis a zdlivodnéni vSech jednotlivych kroku, 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 zpusobu odbéru dil€ich vzorku
» Postup upravy vzorku

* Velikost laboratorniho vzorku

» Materialni zabezpecéeni odbérl vzorku




Tvorba planu vzorkovani
(odvozovani technickych ciltl z cile programu zkousSeni)

Po identifikaci zuCastnénych stran se stanovi cil programu zkousSeni a
vytvori se technické cile planu vzorkovani.

Technickeé cile se vztahuji k nasledujicim slozkam planu vzorkovani:

» sledované ukazatele, v€etné jejich koncentracnich urovni,

* méfitko vzorkovani,

e pozadovana spolehlivost vysledku vzorkovani,

« vybér metody vzorkovani

« vhodna vzorkovaci zafizeni a prostredky

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

 velikost vzorku

» velikost vzorkovnic



Plan vzorkovani

Vypracovani vhodného planu odbéru vzorku je jednim z

Vi VIV s

Definice hodnocené oblasti a mista

Velikost studované oblasti - ovlivni typ navrhu odbéru vzorka a
vhodné metody umistovani lokalit.

Hranice studované oblasti musi byt na zaCatku jasné definovany a
mely by byt vyznacCeny v mapé.

Rizeni zdrojli variability
Chyba vzorkovani — Spatny vybér mista odbéru = neni
reprezentativni pro lokalitu nebo populaci jednotek vzorku

Lze kontrolovat:
(1) obecnym monitorovanim lokality
(2) rozSifrenim pocCtu odberovych mist



Jasny ucel a cile (kvalita sedimentu, historie, vyhodnoceni sanace)

bodové nebo nepolohové zdroje pfispivaji ke kontaminaci sedimentem?

Identifikujte vstupy nutné pro posuzovani: napf. analyzy konkrétnich kontaminantu,
biologické hodnoceni, udaje o bioakumulaci, hydrologie a charakterizace kvality vody.

Definujte hranice studie (prostorové a Casoveé). ldentifikovat potencialni zdroje
kontaminace; urcéit umisténi zén usazovani sedimentu; urdit frekvenci odbéru vzorku a
potfebu sezénniho odbéru vzorkl - zvazeni hydraulickych stavu

Vypracujte rozhodovaci pravidlo: parametry zajmu a urCete hodnotu parametru,
ktery by zpusobil naslednou akci; napf. pfekro¢eni hodnot podle smérnice

Specifikujte limity na chyby v rozhodovani: tzv. cile kvality méreni, které zahrnuji
stanoveni urovné spolehlivosti poZadované z dat; pfesnost, reprezentativnost udaju;
pocet poZzadovanych vzorkd,

Optimalizace metody vzorkovani a zpracovani:



Pozadavky k zajisténi kvality a bezpecnosti
vzorkovani a naslednych zkousek

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

Vybeér laboratore

Ochrana zdravi a zasady bezpecnosti prace



Pracovni denik

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

-zaznamy v mape, nakresy, plany,
technologicka nebo stavebni
dokumentace, znacCeni pomoci
trvalych znacCek geodetickym
zamérenim nebo pomoci GPS,
fotodokumentace mista odbéru a ]
odbé&rového bodu b

Vzorkovnice musi byt zretelné a 10.09. 2013
jednoznacné oznaceny 2

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




Odbérovy protokol

nazev mista a umisténi bodu odbeéru

datum a Casové udaje odbéru vzorku

charakteristika kolektoru

charakteristika bodu odbeéru

jakékoliv dulezité popisné udaje

zpUsob odbéru vzorku

hloubka odbeéru vzorku

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

jméno vzorkare



Strategie vzorkovani

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

Cilem je zajisteni reprezentativniho vzorku.

L4 4

kontaminace a pokracuje se do oblasti nevysSi znamé nebo
oCekavane kontaminace.

Hmotnost vzorku vSak vzdy musi byt vetSi nez je mnozstvi potrebné k
analyze, z duvodu dokonalé homogenizace vzorku, ztrat pfi pripravé,
pro potreby archivace vzorku pro opakované analyzy.



Strategie vzorkovani

Definovani poZzadavku na kvalitu vzorkovani

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

Definovani cile vzorkovani

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

- Hledani pricin vyskytu

- Posouzeni jakosti pri predani odpadu

- Rozhodnuti v pripade sporu



Schéma vzorkovani

Autoritativni vzorkovani — zavéry zavislé na odborném
usudku
- vhodneé 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



Schéma vzorkovani

Nahodné schéma — mista odbéru vzorku jsou urCena
nahodne, vetsinou respektujice zasadu rovhomeérneho
umisténi v ploSe.

=N
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Schéma vzorkovani

Utridéné nahodné schéma - zajmova lokalita je rozdélena na nékolik
oblasti, v kazdé je uplatnéna nahodna lokalizace vzorku. Utfidéni umoznuje
zachytit pfedem identifikovatelné odliSnosti, které by mohly v nahodném
nebo systematickém vzorkovani vypadnout.

Shallow gas

= production

Wilcox
production

Legend
% Sample Location

@ Wells drilled after survey

500 0 500 1000 1500

[feet]




Schéma vzorkovani

Systematické schéema

— je zalozeno na vytycCeni
pravidelné vzorkovaci
sité. Ta muze byt liniova,
hvezdicova,
trojuhelnikova,
ctvercova, hexagonalni,
vzorkovani podél linie
apod.
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Schéma vzorkovani

Nesystematické schéma — vzorkovani probiha na ploge v néjakém obrazci, ktery
vSak neni systematicky (napf. tzv. zig-zag).

Cilené schéma — mista odbé&ru vzorka, pfipadné hustota vzorkovani jsou uréovany
podle pozadovaného cile a znamych pudnich a petrografickych poméru.
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Kombinovana schémata vzorkovani

Vicestupnové — v prvnim kroku 68”35 68”40’
terénni méreni, na zakladé
vysledku se pak provedou P w
vlastni odbéry.
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