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1 JOHDANTO

Suomen ympiristokeskuksen laboratorio jérjesti patevyyskokeen jitevesid analysoiville laboratorioille maa-
liskuussa 2008. Pitevyyskokeessa médritettiin BOD,, COD_, COD, kiintoaine, Na ja TOC jétevesistd.

Pitevyyskokeen tarkoituksena oli velvoitetarkkailuohjelmiin osallistuvien laboratorioiden tulosten vertailu.
My®6s muilla vesi- ja ympéristolaboratorioilla oli mahdollisuus osallistua pétevyyskokeeseen.

Suomen ympiristokeskus on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima vertailumittausten jérjestéja PTO1,
jonka toiminta tayttdd oppaan ISO/IEC Guide 43-1 vaatimukset [1]. Oppaan ISO/IEC Guide 43 lisédksi
jarjestimisessad noudatettiin ILACin pétevyyskokeiden jirjestijille antamia ohjeita [2] seké tulosten tilastok&-
sittelyssé standardia ISO 13528 [3].

2 TOTEUTUS
2.1 Piatevyyskokeen vastuuhenkilot

Pitevyyskokeen vastuuhenkil6t olivat:

Kaija Korhonen koordinaattori

Keijo Tervonen tekninen assistentti

Markku [Imakunnas pétevyyskoelaborantti, raportin taitto

Teemu Naykki analytiikan asiantuntija, (BOD., CODCr, COD,,)
Olli Jarvinen analytiikan asiantuntija (kiintoaine, TOC)

Timo Sara-Aho analytiikan asiantuntija (Na).

2.2 Osallistujat

Pitevyyskokeeseen osallistui yhteensi 82 laboratoriota (liite 1), joista 84 % ilmoitti analysoivansa vel-
voitetarkkailuohjelmien tai muita ympéristoviranomaisten niytteitd. Laboratorioista 54 %:11a oli standar-
diin SFS-EN ISO/IEC 17025 ja 39 %:11a ISO 9000-sarjan standardiin perustuva laatujirjestelma. La-
boratorioista 37 % kdytti ainakin joissakin médrityksissa akkreditoituja analyysimenetelmid. Jirjestivin
laboratorion (SYKE) tunnus tissé pitevyyskokeessa on 4.

2.3 Naytteet
2.3.1 Néaytteiden valmistus ja toimitus

Niyteastioiden puhtaus varmistettiin etukéteen. Nédyteastioihin liséttiin ionivapaata vettd ja siti sdilytettiin
astioissa kolme vuorokautta. Astioiden puhtaus tarkistettiin méarittimalld vedestéd natrium (Na) tai TOC
(muut analyytit). Astiat tdyttivit puhtaudelle asetetut kriteerit.

riteollisuuden jétevesindytteet.
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Niytteet toimitettiin suomalaisille laboratorioille 10.3.2008 postitse ja ne olivat perilld viimeistidin seu-
raavana paivand. Uruguayn kolmelle laboratoriolle néytteet 1dhetettiin TNT:n kautta 7.3. ja ne olivat pe-
rilld 10.3. paitsi, etté tullimuodollisuuksien vuoksi yksi laboratorio sai néytteet vasta 12.3. Niytteiden vii-
véstyminen otettiin huomioon tuloksia arvioitaessa.

Niytteet pyydettiin analysoimaan seuraavasti:

BOD,, COD_,, COD,,, kiintoaine 12.3.2008
Na, TOC 4.4.2008 mennessi

Tulokset pyydettiin palauttamaan 4.4.2008 mennessé. Alustavat tuloslistat toimitettiin laboratorioille
viikolla 16 (14.4.2008).

2.3.2 Naytteiden homogeenisuus

Naytteiden homogeenisuustestaus tehtiin COD,, -, COD,, -, kiintoaine-, Na- ja TOC-mééritysten avulla
(liite 3).

Viemdrilaitoksen jitevesindytteen V2C COD,, -mééirityksessé analyyttisen hajonnan (s ) ja tavoitehajon-
nan suhde (smget) oli 0,5, kun sen tulisi olla pienempi kuin 0,5. Tésté syysté laboratorioita pyydettiin ra-
portoimaan COD , -méérityksestd rinnakkaistulokset. Muissa médrityksissd analyyttiselle vaihtelulle ase-
tettu kriteeri s / Slarget<0’5 tayttyi.

Viemdrilaitoksen jitevesindytteen V2C TOC-méidrityksessd osandytteiden viliselle hajonnalle asetettu
kriteeri ei tdyttynyt (liite 3), miké otettiin huomioon tuloksia arvioitaessa. Muissa méaérityksissd osandyt-
teiden viliselle hajonnalle asetettu kriteeri tiyttyi.

2.3.3 Naytteiden siilyvyys
COD,, - jaCOD_, -ndytteiden sdilyvyytti tarkkailtiin kuljetuspéivéani kahdessa eri lampdtilassa (4 °C ja
25 °C) siilytettyjen niytteiden avulla. Tarkastelu tehtiin vertaamalla eri limpétiloissa séilytettyjen niyttei-

den pitoisuuksia (liite 4).

Siilyvyystestin mukaan néytteiden V2C ja P3C COD_, -pitoisuudessa saattoi tapahtua pientd muutosta,
jos nidytteet lampenivit kuljetuksen aikana. Tdmé on otettu huomioon tuloksia arvioitaessa.

2.4 Laboratorioilta saatu palaute
Laboratorioiden toimittamat palautteet on luetteloitu liitteessi 5. Niytteisiin liittyvét palautteet koskivat
suurimmaksi osaksi puuttuvia ndytteitd ja tuloksiin liittyvit kommentit laboratorion virheellisesti ilmoitta-
miin tuloksiin.

2.5 Analyysimenetelmiit
Pitevyyskokeeseen osallistuneiden laboratorioiden kdyttdmét analyysimenetelmdét on esitetty liitteessa

6.1. Analyysimenetelmien vélinen tilastollinen tarkastelu tehtiin, jos menetelmill saatuja tuloksia oli vé-
hintédn kolme. Menetelmien viliset tilastollisesti merkitsevit erot on esitetty liitteessd 6.2. Menetelmien
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mukaan ryhmiteltyja tuloksia on esitetty graafisesti liitteessd 6.3.

BOD

BOD77—méiérityksess‘a kéytettiin yleisimmin (64 %) eurooppalaista standardimenetelmié (SFS-EN
1899-1) ja seuraavaksi eniten (14 %) suomalaista kumottua standardimenetelméaa (SES 5508). Molem-
missa menetelmissa kiytetidin ATU-lisdystd, minki tarkoituksena on eliminoida nitrifikaation (ammoniu-
min hapettuminen nitraatiksi) vaikutus tuloksiin. Yhdeksin laboratoriota kédytti kumottua suomalaista
standardimenetelméa SFS 3019 tai standardimenetelméé (SFS-EN 1899-2), joissa ATU-lisdysti e1 teh-
di. Neljd laboratoriota kéytti jotain muuta menetelméi (liite 6.2)

COD

Noin gb % laboratorioista kdytti COD , -méérityksessd standardin ISO 15705 spektrofotometristd val-
misputkisovellutusta. Seuraavaksi eniten (27 %) kiéytettiin standardin SFS 5504 mukaista semimikrome-
netelméd. Nédiden kahden menetelmén vilillé ei ollut tilastollisesti merkitsevid vaikutusta tuloksiin. Kaksi
laboratoriota kéytti standardin ISO 15705 titrimetristd sovellusta ja yksi laboratorio kdytti standardia
SES 3020. Kuusi laboratoriota oli koodannut menetelmén kohtaan Muut menetelmat ja néisti ainakin
kolme oli valmisputkimenetelmii, jotka ehk olisi voinut koodata kohtaan 3.

CoD,,
COD,, -médritykseen kdytettiin yleisesti standardimenetelmidé SFS 3036. Ainoastaan kaksi laboratorio-
ta kiytti menetelméd SFS-EN ISO 8647.

Kiintoaine (SS)

suodatinta Whatman GF/C. Nelji laboratoriota kéytti jotain muuta lasikuitusuodatinta. Kaksi laborato-
riota kdytti kalvosuodatinta, jossa huokoskoko oli 12 um. Kolme laboratoriota koodasi suodattimen
kohtaan 5 (muut kalvosuodattimet), mutta kaikki eivét yksildineet suodatinta. Menetelmévertailussa
muilla lasikuitusuodattimilla viemérilaitoksen jatevedestd saadut kiintoainetulokset olivat merkitsevisti
pienempid kuin suodattimilla Whatman GF/A tai Whatman GF/C saadut tulokset (liitteet 6.2 ja 6.3).
Kiintoainemadrityksessi kiytettdvi suodatin vaikuttaa tuloksiin ja standardeissa sekd SFS-EN 872 [4]
ettd ISO 11923 [5] varoitetaan, ettéd vertailukelpoisia tuloksia saadaan ainoastaan kéytettdessd saman-
tyyppisid suodattimia.

Natrium

Yli puolet laboratorioista teki Na-méérityksen FAAS-menetelmélld. Kolmasosa laboratoriosta teki
madrityksen [CP-OES-menetelmalld (tai [CP-AES), kolme laboratoriota kéytti méérityksessi liekkifo-
tometrid ja yksi laboratorio ionikromatografista menetelmii. Kéytetylld menetelmélld ei ollut merkitse-
vad vaikutusta tuloksiin.

TOC

TOC-madrityksessd suurin osa kiytti polttoldmpétilaa 600-800 ‘C (menetelma 1). Ainoastaan yksi la-
boratorio kéytti polttolampétilaa 900—1000 ‘C (menetelmai 2). Tamin laboratorion tulokset olivat hyvin
lahelld tavoitearvoja, joten ndytteissi el ilmeisesti ollut orgaanisia yhdisteité, joiden hajottaminen olisi
vaatinut korkeaa lampdtilaa. Yksi laboratorio kéytti muuta menetelméé (menetelmi 4), mutta ei yksiloi-
nyt kiyttiméinsi menetelmid eikd polttolampdtilaa.



2.6 Tulosten Kisittely
2.6.1 Harha-arvotestit

Aineiston normaalisuus testattiin Kolmogorov-Smirnov-testilli. Tulosaineistosta poistettiin ennen lopulli-
sen robustin keskiarvon laskemista tulokset, jotka poikkesivat yli 50 % alkuperdisesti robustista keski-
arvosta. Ennen tulosten tilastollista késittelyd aineistosta poistettiin mediaanista merkitsevisti poikkeavat
tulokset Hampel-testin avulla.

2.6.2 Vertailuarvo ja sen mittausepivarmuus

Synteettisissd ndytteissda TOC- ja Na-pitoisuuksien vertailuarvona kiytettiin teoreettista pitoisuutta. Mui-
den mittaussuureiden vertailuarvona kiytettiin robustia keskiarvoa (liite 7). Mittaussuureiden vertailuar-
voja el ole muutettu alustavien tulosten ldhettamisen jélkeen.

Teoreettisesti lasketun vertailuarvon mittausepdvarmuus 95 % merkitsevyystasolla laskettiin ndytteen
valmistustietojen avulla. Kéytettiessd robustia keskiarvoa vertailuarvona mittausepdvarmuus arvioitiin
robustin keskihajonnan avulla. Kaikissa mittasuureissa vertailuarvon mittausepavarmuus oli pienempi

kuin 0,3*asetettu tavoitehajonta (smget), Jjoten asetettuja vertailuarvoja voidaan pitédd luotettavina.

2.6.3 Kokonaishajonnan tavoitearvo

Kokonaishajonnan tavoitearvoa asetettaessa huomioitiin ndytteen pitoisuus, homogeenisuus- ja séily-
vyystestauksen tulokset, vertailuarvon mittausepdvarmuus seké laboratorioiden ilmoittamat mittausepi-
varmuudet. Kokonaishajontojen tavoitearvot olivat 1040 % (taulukko 1).

Alustavien tulosten ldhettdmisen jélkeen tulosten lopullisessa tilastolaskennassa kokonaishajonnan tavoi-
tearvoja muutettiin seuraavasti:

® Synteettisen ndytteen A1B BOD.: 20 % (alustavissa tuloksissa 15 %).

® Synteettisen ndytteen A1ICR COD, : 25 % (alustavissa tuloksissa 20 %).

® Massa- ja paperiteollisuuden jidteveden P3T TOC: 25 % (alustavissa tuloskissa 20 %).

2.6.4z -arvo

Tulokset arvioitiin z-arvon avulla. Tarvittaessa laboratorio voi itse laskea tulokselleen uuden z-arvon.
Esimerkki z-arvon laskemisesta on esitetty menettelyohjeen PK2 liitteessd S.

Mairitys- ja ndytekohtaisesti z-arvot on esitetty liitteessd 8 ja yhteenveto tulosten z-arvoista on esitetty
liitteessd 9. Liitteiden tulostaulukoissa esiintyvid lyhenteitd ja késitteitd on selitetty liitteesséd 10. Kaikissa
mittasuureissa tulosten robusti keskihajonta oli pienempi kuin 1,2*asetettu tavoitehajonta, joten tulosai-
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3 TULOKSET JANIIDEN ARVIOINTI

3.1 Tulokset

Laboratoriokohtaiset tulokset on esitetty liitteessi 8. Tulokset ja niiden mittausepdvarmuudet on esitetty
graafisesti liitteessd 11. Yhteenveto pitevyyskokeen tuloksista on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1 Yhteenveto pétevyyskokeen 3/2008 tuloksista
Table 1 Summary of the results in the proficiency test 3/2008

Analyta Sampla Unit Ass. val Maan Maan rob. Md 5D rob SDrob, Num.of 2'Targ Ac-
% labs S0R% capted z-
wvalks
BT ATE T ped=t TEEED et TEG.ZT pER RS O Lt o0 U6
PaE myl 14,6 14.54 14,71 14.80 1.28 87 43 20 04
vaE myl 43,1 42,07 43.22 43.45 3.67 8.5 40 20 a4
coDer ATCH Mg 46,0 4666 7.0 3600 E50 127 7 75 a5
Pac mg| 202 202.10 20170 202,00 11.91 50 61 15 92
vaC mg'| 50,3 50.08 50.00 48,55 056 19,1 46 40 04
COOMn ATCH T 7,7 72 700 70 W 37 7 5 U6
vaC my| 0,45 0.47 0.46 0.47 0.65 6,8 26 15 96
W& EXI ] TZE pex 1] pexc ol T390 ol 37 el ik i
Pan mg| 274 273,61 273.04 275.00 12.13 4.4 24 10 100
V2N my| 7 71.45 71.62 7170 2.34 3,3 24 10 92
55 AETK T T s | 5 LR o o5 BT 5 o0
PaK mg'| 8,56 8.50 8.55 £.40 0.77 g 51 20 89
V2K mg'| 7,00 702 71 7.2 051 8.6 45 20 80
TOC AT Mg 7.5 75 756 TEG 054 7 20 10 00
paT mg| 68,7 BO.21 £0.48 7100 0.04 13 18 25 a0
vaT mg| 9,52 976 0.80 0.07 0.82 8,3 15 25 93
Ass. val. vertailuarvo (the assigned value)
Mean keskiarvo (the mean value)
Mean rob. robusti keskiarvo (the robust-mean)
Md mediaani (the median value)
SD rob. robusti keskihajonta (the robust standard deviation)
SD rob. %: robusti keskihajonta prosentteina (the robust standard deviation as percent)
2*Targ. SD% kokonaishajonnan tavoitearvo 95 % merkitsevyystasolla (the fotal target deviation at

95 % confidence level)
Accepted z-val% niiden tulosten osuus (%), joissa lz| <2 (the results (%), where lz] < 2)
Num of Labs laboratorioiden lukumiird (the number of participants)

3.2 Osallistujien ilmoittamat mittausepidvarmuudet

Laboratorioita pyydettiin ilmoittamaan tulosten mittausepavarmuudet prosentteina. Laboratorioista 62
(76 %) 1lmoitti mittausepdvarmuuden ainakin osalle tuloksistaan. Méira on samaa tasoa kuin edellisessi
vastaavassa vertailussa [6].

Raportoidut mittausepdvarmuudet olivat seuraavat:
* BOD.: 4,44-40 %
® COD: 2,940 %
* COD,, :3-29 %
® Na:2-23 %
e SS:1,43-52 %
e TOC:3-22%
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Laboratoriot kdyttivit mittausepdvarmuuden arviointiin yleisimmin (32 %) menettelyd 2, jossa arvio perustui
sisdisen laadunohjauskorttien tuloksiin. Lahes yhti yleisid menettelyjid olivat menettely 4 eli validointi- ja
laadunohjaustulosten avulla tehty arvio (19 %) jamenettely 1 eli synteettisen kontrollindytteen X-kortin
avulla tehty arvio (20 %). Mallintamalla mittausepdvarmuuden arvioi neljd laboratoriota.

3.3 Tulosten tarkastelu ja laboratorioiden pitevyyden arviointi

tettdvistéd analyyteistd COD,, -pitoisuus muuttui herkimmin, jos nédytteet limpenivét kuljetuksen aikana.
Kaikki kolme uruguaylaista laboratoriota tekivat COD ., -mééritykset. Kahden laboratorion COD,, -tulokset
olivat hyviksyttidvid. Kolmannen laboratorion kaikki COD, -tulokset olivat suurempia kuin vertailuarvot
jayhden tuloksen z-arvo oli suurempi kuin 2. Séilyvyystestissa COD, -pitoisuus pieneni jonkin verran, kun
ndytettd siilyttiin lampimaissi. Testitulokset eiviit tue olettamusta, ettéd laboratorion liian suuri z-arvo johtuisi
kuljetusolosuhteista. Laboratorio kéytti eri menetelméi kuin muut laboratoriot, joten poikkeava tulos johtunee
menetelmésti.

Pitevyyskokeessa tulosten robusti keskihajonta oli yleensé pienempi kuin 10 % (taulukko 1). Tété suu-
rempi se oli synteettisen néytteen COD . -tuloksissa (13 %), viemiirilaitoksen jiteveden COD . -tuloksis-
sa (19 %) ja massa- ja paperiteollisuuden jitevesindytteiden TOC-tuloksissa (13%).

Tuloksia arvioitiin z-arvojen perusteella kiyttien seuraavia kriteereiti:
- tulos hyvéksyttivd, kun z<2

- tulos arveluttava, kun2>z<3

- tulos kyseenalainen, kun z > 3.

Pitevyyskokeeseen osallistui yhteensi 82 laboratoriota. Hyviksyttavid tuloksia pitevyyskokeessa oli yh-
teensd 91 %, kun tuloksissa sallittiin 1040 %:n poikkeama vertailuarvosta. Akkreditoiduilla menetelmilla
saaduista tuloksista hyviaksyttavid oli 91 % (liite 10).

td edellisend vuonna oli 94 % [6].

COD_-médrityksessé viemdrilaitoksen jétevesi osoittautui homogeenisuustestissd hiukan heterogeeniseksi,
miké nidkyy my®0s osallistujien tulosten suurehkona hajontana (robusti keskihajonta 19 %). Tésté syystd
tuloksille sallittiin 40 %:n poikkeama vertailuarvosta. Muissa ndytteissa sallittiin 15-25 %:n poikkeama
vertailuarvosta. Hyviksyttivid COD,, -tuloksia tissé pitevyyskokeessa oli 90 %. Edellisend vuonna hyvik-
syttdvid tuloksia oli 95 % [6]. Silloin viemérilaitoksen veden COD . -pitoisuus oli pieni ja tuloksia ei voitu
arvioida, koska luotettavaa vertailuarvoa ei voitu maarittaa.

COD,, -méirityksessd sallittiin 15 %:n poikkeama vertailuarvosta ja hyviksyttévid tuloksia oli 96 %.
Edellisend vuonna [6] hyvéksyttavid tuloksia oli 89 %.

Na-tuloksissa sallittiin 10 %:n poikkeama vertailuarvosta ja hyviksyttdvid tuloksia oli 95 %. Edellisena
vuonna vastaavassa vertailussa hyvéksyttavid Na-tuloksia oli 89 %.

Kiintoainetuloksissa sallittiin 15-20 %:n poikkeama vertailuarvosta ja hyviksyttivia tuloksia oli 87 %.
Edellisend vuonna hyviksyttéivia tuloksia oli 96 %.
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TOC-méirityksessd sallittiin 10-25 %:n poikkeama vertailuarvosta ja hyvéksyttavia tuloksia oli 91 %.
Viime vuoden vastaavassa vertailussa hyviksyttidvia TOC-tuloksia oli 98 %, kun tuloksille sallittiin
10-15 %:n poikkeama vertailuarvosta.

Kolme neljidsosaa laboratorioista ilmoitti ainakin osalle tuloksistaan mittausepdvarmuuden. [lmoitetut mittaus-
epavarmuudet vaihtelivat paljon ja ldhes kaikissa méérityksissé suurin mittausepdavarmuus oli kymmenkertai-
nen pienimpéén verrattuna. Mittausepavarmuuden arviointimenettely ei juurikaan vaikuttanut epdvarmuuden
suuruuteen (liite 12). Mittausepdvarmuuden suuruus ei myoskéin korreloinut mitenkééin péatevyyskokeessa
menestymisen kanssa. [Imeisestikin laboratoriot tulkitsevat eri tavalla mittausepivarmuuden arviointiohjeita.
Muutaman prosentin mittausepavarmuudet jitevesianalytiikassa vaikuttavat epérealistisen pienilti.

4 YHTEENVETO

Suomen ympiristokeskuksen laboratorio jérjesti patevyyskokeen jitevesimédrityksistd maaliskuussa
2008. Pétevyyskokeessa médritettiin BOD,, COD_,, COD,  , kiintoaine, Na ja TOC synteettisistd ndyt-
teistd ja viemdirilaitoksen sekid massa- ja paperiteollisuuden jétevesisti. Patevyyskokeeseen osallistui yh-
teensd 82 laboratoriota.

Mittaussuureen pitoisuuden vertailuarvona kéytettiin laskennallinen pitoisuutta tai osallistujien tulosten ro-
bustia keskiarvoa. Tulokselle laskettiin z-arvo ja sitéd laskettaessa tulokselle sallittiin 1040 % poikkea-
ma 95 % merkitsevyystasolla.

Koko tulosaineistosta hyviksyttivid tuloksia oli 90 %, kun vertailuarvosta sallittiin 10-40 % poikkeama.
Eniten hyviksyttavia tuloksia oli Na- ja COD,, -médrityksissd. Vuonna 2007 vastaavanlaisessa pite-
vyyskokeessa hyviksyttidvid tuloksia oli yhteensid 93 % eli hiukan enemmiin [6]. Laboratorioista 37 %

tulosten osuus oli 91 %.

Kiintoainemédritysti lukuun ottamatta tisséd patevyyskokeessa ei todettu menetelmien vilisid eroja.
Kiintoainemairityksessi kiytettdva suodatin vaikuttaa tulokseen ja erityyppisilld suodattimilla saatuja tu-
loksia ei voi verrata keskendén kuten standardeissa SFS-EN 872 ja ISO 11923 todetaan.

5 SUMMARY

The Finnish Environment Institute carried out the proficiency test for analysis of BOD,, COD,,, COD,
Na, suspended solids and TOC in March 2008. An artificial sample, an effluent from municipal waste
waters and an effluent from pulp and paper industry were distributed to laboratories. In total, 82 labora-
tories participated in the proficiency test (Appendix 1).

The test was carried out in accordance with the international guidelines, ISO/IEC Guide 43 [1], ILAC
Requirements [2] and ISO 13528 [3]. SYKE is the Proficiency Testing Provider No. PTO1 accredited by
the Finnish Accreditation Service. The proficiency testing service in SYKE conforms to the requirements
of the Guide ISO/IEC 43-1:1997.

The preparation of the samples is presented in Appendix 2. The homogeneity of the samples was tested
(Appendix 3). Most samples were considered to be homogenous. Laboratories were asked to determi-
ne and report duplicate results for COD . -concentrations because according to homogeneity test the
analytical deviation was so high. In addition the sample V2T for TOC determination was found to be



12

partly heterogeneous which was taken into account in the assessment of the results. According to the
stability test (Appendix 4) the COD, -concentration could be changed a slighty if the temperature of
samples rose during the transport. The change was small compared with the analytical deviation of
CODCr—determination. However, this was taken into account in the assessment of the CODCr—results.
The delivering of the samples to Uruguay took at least three days and to one laboratory five days be-
cause of the custom formalities. All COD . -results of the laboratory which received the samples latest
were satisfactory. One of these laboratories in Uruguay had only positive z scores in COD _ results and
one z score was higher than 2. However, according the stability test the COD_, -concentration in the
samples decreased when the temperature in the sample rose. The laboratory used different method than
the others. So, the different method could be the explanation for the positive z scores of this laboratory.

Before the statistical treatment, the data was tested according to the Kolmogorov-Smirnov normality
test and the outliers were rejected according to the Hampel test. The final robust mean of the results
was calculated after the rejection of the results deviated more than 50 % from the preliminary robust
mean. Either the calculated concentration or the robust mean of the results reported by the participants
was used as the assigned value for the results (Appendix 7). Consequently the uncertainty of the assig-
ned value was estimated using either the in-formation based on the sample preparation or the robust
standard deviation of the results. The uncertainty of the assigned value was mainly below 5 %. Over

5 % it was in the COD , -determination of the sample V2C (7.3 %) and in the TOC-determinations of
waste water samples (5.3 and 7.3 %).

The performance of the participants was evaluated by using z-scores which were calculated using the
estimated target values for the total deviation. The total target deviations varied from 10 % to 40 % de-
pending on the sample type, the concentration and the uncertainty of the assigned value. z scores were
interpreted as follows:

|z]|<2 satisfactory results
2<|z|<3 questionable results
|z|>3 unsatisfactory results.

The summary of the results is presented in the table 1. The results and the performance of the partici-
pants are presented in Appendix 8 and the summary of z scores is presented in Appendix 9. In the re-
sults table the organizing laboratory SYKE had the code 4. Explanations to terms used in the result tab-
les are presented in Appendix 10.

In this proficiency test 90 % of the results were satisfactory ( |z value | <2) when the deviation of
1040 % from the assigned value was accepted. From the results 91 % were satisfactory when the la-
boratories used the accredited methods.
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LIITE 1. PP TEVYYSKOKEESEEN 3/2008 OSALLISTUNEET LABORATORIOT
Appendix 1. Participants in the proficiency test 3/2008

Borealis Polymers Oy, Kulloo

Botnia S.A. Laboratory, Fray Bentos, Uruguay

DINAMA Environmental Laboratory Department, Montevideo, Uruguay
Ekokem Oy Ab, Rithiméki

Espoon Vesi, vesilaboratorio, Espoo

FCG Suunnittelukeskus Oy, ympéristolaboratorio, Helsinki
Haapaveden kaupunki, ympéristolaboratorio, Haapavesi
Hyvinkéin Vesi, Kaltevan jitevedenpuhdistamo, Hyvink&a
Jyviskyldn yliopisto, Ympéristontutkimuskeskus, Jyvéskyld
Kauttua Paper Mill Oy, Kauttua

KCL, Kymen laboratorio Oy, Kuusankoski

Kemira Oyj, vesilaboratorio, Vaasa

Kokemienjoen vesiston vesiensuojeluyhdistys ry, Tampere
Kouvolan kaupunki, Kouvolan vesi, Kouvola

Kuitu Finland Oy, Valkeakoski

Laboratorio Tecnologico del Uruguay, LATU, Montevideo, Uruguay
Labtium Oy, Raahe

Laminating Papers Oy, péilaboratorio, Kotka

Lapin Vesitutkimus Oy, Rovaniemi

Lapin ympéristokeskus, Rovaniemi

Lappeenrannan kaupungin elintarvike- ja ympiéristdlaboratorio, Lappeenranta
Loparex Oy, Lohja

Lounais-Suomen vesi- ja ympéristotutkimus Oy, Turku
Linsi-Uudenmaan vesi ja ympiristo ry, laboratorio, Lohja
Metropolilab, Helsinki

Metsi Tissue Oyj, ympiristolaboratorio, Méntta

Mikkelin Vesilaitos, jatevedenpuhdistamo, Mikkeli

M-Real Oyj, laboratorio, Simpele

MTT laboratoriot, Jokioinen

Myllykoski Paper Oy, Anjalankoski

Nab Labs Oy, Kaustinen

Nab Labs Oy, Oulu

Nab Labs Oy, Rauma

Norilsk Nickel Harjavalta Oy, Harjavalta

Oulun Vesi, laboratorio, Oulu

Outokumpu, Tornio Works, Tornio

Ovako Wire Oy Ab, Koverhar, Lappohja

Oy Metsid-Botnia Ab, Kaskinen

Oy Metsid-Botnia Ab, Kemi

Oy Metsd-Botnia Ab, ™ dnekoski

Pirkanmaan ympiristokeskus, Tampere

Pohjois-Karjalan ympiéristokeskus, Joensuu
Pohjois-Pohjanmaan ympiristokeskus, Oulu

Porilab, Pori

Ramboll Analytics Oy, Lahti

Rauman ktt ky ympéristdlaboratorio, Rauma

Rautaruukki Oyj, Ruukki Production, Himeenlinna
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Rautaruukki Oyj, Ruukki Production, Raahe
Ravintoraisio Oy, ympéristo- ja alkuainelaboratorio, Raisio
Saimaan vesi- ja ympéristotutkimus, Lappeenranta
Salon jatevedenpuhdistamo, Salo

Savo-Karjalan ympiristontutkimus Oy, Joensuu
Savo-Karjalan ympiristontutkimus Oy, Kuopio
Savon Sellu Oy, Kuopio

Sonoco-Alcore, kartonkilaboratorio, Karhula
Stora Enso Oyj, Enocell Oy, Uimaharju

Stora Enso Oyj, Fine Paper, Oulu

Stora Enso Oyj, Heinolan Fluting tehdas, Heinola
Stora Enso Oyj, Imatran Sellu, Imatra

Stora Enso Oyj, Kemijédrven tehdas, Kallaanvaara

Stora Enso Oyj, Publication Papers, vesilaboratorio, Anjalankoski

Stora Enso Oyj, Tutkimuskeskus, Imatra

StyroChem Finland Oy, Porvoo

Sucros Oy, Sikyla

Suomen Kuitulevy Oy, Heinola

SYKE, laboratorio, Helsinki

SYKE, Suomenojan tutkimusaseman laboratorio, Espoo
Tampereen Vesi, viemdrilaitoksen laboratorio, Tampere
Tavastlab, Himeenlinna

Tervakoski Oy, tutkimuslaboratorio, Tervakoski
UPM-Kymmene, Kymi, kidyttdlaboratorio, Kuusankoski
UPM-Kymmene Oyj, Jaimséinkoski

UPM-Kymmene Oyj, Kaipola

UPM-Kymmene Oyj, Kajaani

UPM-Kymmene Oyj, Tutkimuskeskus, Lappeenranta
UPM-Kymmene Oyj, Wisaforest Support Center, Pietarsaari
UPM-Kymmene, Tervasaari, Valkeakoski

Vaasan kaupungin ympéristolaboratorio, Vaasa

Valio Oy, aluelaboratorio, Lapinlahti

Viljavuuspalvelu Oy, Savolab, Varkaus

Alands Milj6laboratorium, Jomala

LITE 1/2
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LIITE 2. NAYTTEIDEN VALMISTUS
Appendix 2. Preparation of samples

Niyte BOD, COD¢, CODyy Na Kiintoaine
mg/l mg/1 mg/1 mg/l mg/l
Al1B *) Glukoosi+
glutamiini-
happo
Lisdys 275
Vertailuarvo 256
V2B * | Pohjapitoisuus | 8,08
Glukoosi+
glutamiini-
happo
Lisdys 41,25
Vertailuarvo 43,1
P3B * | Pohjapitoisuus | 13,75
Vertailuarvo 14,6
AICR CgH5KO,
(kaliumvety-
ftalaatti)
Lisdys 45
Vertailuarvo 46,9
V2C Pohjapitoisuus 43 14
CgHsKO,
(kaliumvety-
ftalaatti)
Lisdys 20
Vertailuarvo 50,3 9,45
P3C Pohjapitoisuus 200
Vertailuarvo 202
A1ICM C7H505
(salisyyli-
happo)
Lisdys 15,06
Vertailuarvo 17,1
AIN NaCl
Lisdys 22.5
Vertailuarvo 22,5
V2N Pohjapitoisuus 70,7
Vertailuarvo 71,7
P3N Pohjapitoisuus 266
Vertailuarvo 274
Al1K Mikroselluloosa
Lisdys 9,5
Vertailuarvo 8,61
V2K*#) | Pohjapitoisuus 0,7
Lisdys 10
Vertailuarvo 7,09
P3K**) | Pohjapitoisuus 1,65
Lisdys 7,2
Vertailuarvo 8,56
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Niyte TOC
mg/l
A1T CgHs5KO,
(kaliumvety-
ftalaatti)
Lisdys 7.5
Vertailuarvo 7,5
V2T Pohjapitoisuus | 13,0
Vertailuarvo 9,92
P3T Pohjapitoisuus | 75,0
Vertailuarvo 68,7

*) Laboratoriot tekivit itse lisdykset BOD7-néyteisiin seuraavasti:
Niayte V2B: 150 ml liuosta AOB (lisdysliuos) / 1000 ml néytettd V2B.
Néyte P3B: 50 ml liuosta AOB (lisdysliuos) / 1000 ml nédytettd P3B.
Niytteet AOB ja A1B autoklavoitu.

**) Néytteet valmistettiin jdtevesistd niiden sdilytysastioiden pohjille laskeutuneista sakoista.

LITE 2/2
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LIITE 3. NAYTTEIDEN HOMOGEENISUUDEN TESTAUS
Appendix 3. Testing of homogeneity

Onko Onko
Analyytti/niyte [Pitoisuus, mg/l| Sgrger | 0,35 | S, Sa  [Sa/Starger<0,5?]  Spp Shb  [Shh <C
Analyte/Sample | Concentration | % %0 Yo

COD¢/V2C 61,53 20 3,69 | 6,22 | 10,1 ei/no 3,11 5,1 | on/yes
COD,/P3C 207,2 7,5 4,66 | 5,21 2,5 on/yes 2,98 1,4 | on/yes
CODy,/V2C 10,44 7,5 | 0,23 | 0,07 | 0,7 on/yes 0,03 | 0,3 | on/yes
Kiintoaine/V2K 7,12 10 0,21 | 0,03 0,4 on/yes 0,01 0,2 | on/yes
Kiintoaine/P3K 9,11 10 1027 1 0,03 | 03 on/yes 0,14 | 1,5 | on/yes
Na/V2N 69,1 5 3,45 | 0,33 0,5 on/yes 0,23 0,3 on/yes
Na/P3N 265,5 5 398 | 1,24 0,5 on/yes 0,57 0,2 | on/yes
TOC/V2T 18,40 12,5 | 0,69 | 0,25 1,3 on/yes 1,29 | 7,0 ei/no
TOC/P3T 93,9 12,5 | 3,52 | 1,70 1,8 on/yes 2,26 | 2,4 | on/yes

s¢% = tavoitehajonta prosentteina, kokonaishajonnan tavoitearvo/2
(target deviation as percent, total target deviation/2)
sa = analyyttinen hajonta, tulosten keskimiirdinen keskihajonta osanéytteessi
(analytical deviation, mean standard deviation of results in a sub sample)
sa% = analyyttinen hajonta prosentteina
(analytical deviation as percent)
spp = osandytteiden vélinen hajonta, eri osandytteistd saatujen tulosten keskihajonta
(between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)
spb% = osandytteiden vilinen hajonta prosentteina
(between-sample deviation as percent)
c= Fl'sa112 + F2-sa2
missé:
sar” = (0,35
F1=1,88ja
F2 =1,01, kun osanéytteiden lukumééré oli 10 (when the number of sub samples is 10).

Viemirilaitoksen jitevesindytteen V2C CODc, -méirityksessd analyyttiselle hajonnalle asetettu kriteeri
sa/$1<0,5 ei tiysin tdyttynyt, silld suhde s,/s;oli 0,5, joten laboratorioita pyydettiin raportoimaan COD¢,
-madrityksestd rinnakkaistulokset. Muissa madrityksissd analyyttiselle vaihtelulle asetettu kriteeri
SafStarger<0,5 téyttyi.

Viemirilaitoksen jitevesindytteen V2C TOC-miirityksessd osandytteiden viliselle hajonnalle asetettu
kriteeri ei tdyttynyt, miki otettiin huomioon tuloksia arvioitaessa. Muissa méadrityksisséd osandytteiden
viliselle hajonnalle asetettu kriteeri Spp <C tayttyi.

Johtopaitos: Niytteen V2C TOC-tulosten arvioinnissa otettiin huomioon, ettd nédyte ei ole tiysin
homogeeninen. Muut néytteet olivat homogeenisia.
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LIITE 4. NAYTTEIDEN SAILYVYYDEN TESTAUS
Appendix 4. Testing of stability

Niytteet toimitettiin 10.3.2008 ja ne olivat perilld seuraavana péivéina.
Niytteiden analysointiajankohdat olivat seuraavat:

BOD;, COD¢,, CODMRn, kiintoaine 12.3.2008

Na ja TOC 4.4.2008 mennessi

Sdilyvyys testattiin CODc,- ja CODy, -néytteisti, jotka analysoitiin 1ihetysajankohtana ja médritysajankohtana
(sdilytys kahdessa eri lampdétilassa). Tarkastelu tehtiin vertaamalla eri lampdtiloissa sdilytettyjen nédytteiden
pitoisuuksia.

CODyy, mg/l:
Niyte | Tulos Néyte | Tulos
Pvm. |[7.3 12.3. 12.3. Pvm. |7.3. 12.3. 12.3.
25°C 4°C 25°C 4°C
AICM | 17,20 17,15 17,20 V2C 10,53 10,30 10,30
D 0,050 0
0,3- 0,39 0,23
| Starget
D <03-s, YES D <0,3 s, YES
COD¢,, mg/l:
Niyte | Tulos Niyte | Tulos Niyte | Tulos
Pvm. |7.3. 12.3. 27.3. Pvm. |7.3. 12.3. 27.3. Pvm. |7.3. 12.3. 12.3.
25°C) |@4°C) (25°C) |@4°C) (25°C) | @4°C)
AICR |44,5 55,5 55,0 V2C 58,0 55,3 64,8 P3C 217 210 217
D 0,5 9,50 7
0,3- 0,825 0,971 3,26
Starget
D <0,3- s, YES D < 0,3 s, NO D < 0,3 s, NO

D = tulos sdilytyslimpotilassa 25 °C — tulos siilytyslimpétilassa 4 °Cl
s; = tavoitehajonta, kokonaishajonnan tavoitearvo/2

Siailyvyystestin mukaan néytteiden V2C ja P3C CODc; -pitoisuudessa on saattanut tapahtua pientd
muutosta, kun nidytteet ovat limmenneet kuljetuksen aikana. T@mi on otettu huomioon tuloksia
arvioitaessa. Muissa néytteessi ei ole tapahtunut merkitsevid muutosta, vaikka ldmpotila olisikin
vaihdellut kuljetuksen aikana.
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LIITE S. LABORATORIOILTA SAATU PALAUTE
Appendix 5. Comments sent by the participants

Laboratorio Kommentit niiytteisti SYKE:n toimenpide
5 Niyte P3B puuttui. Puuttunut néyte toimitettiin 12.3.
Laboratorio oli tilannut lisépullot kiintoai- | Pdtevyyskokeeseen oli useita jalkikéteen ilmoit-
17.36 ne ndytettd P3K. Laboratoriolle voitiin toi- | tautuneita. Valmistettavien néytteiden pullomaé-
’ mittaa ainoastaan yhdet niytteet ndytepul- |rit arvioidaan tarkemmin.
lojen vihyyden vuoksi.
7 58 Kaikkien nidytteiden 1ampdétila oli yli 4 °C. | Niytteiden lampeneminen kuljetuksen aikana
’ otettiin huomioon tuloksia arvioitaessa.
10 Niyte A1CM puuttui ldhetyksesta. Osallistuja ei pyytdnyt uutta nédytetta.
17 Lisédysliuospullo AOB vuotanut hiukan. Osallistuja ei pyytinyt uutta niytetti.
2% Niytepulloissa AIN ja V2K oli sama pul- | Tdmé on mahdollista, silld pullot valitaan sattu-
lotunnus 21. manvaraisesti.
7 Oli tilannut ndytteet A1K ja V2K, mutta Puuttunut ndyte V2K toimitettiin 11.3.
sai naytteet A1K ja P3K.
37 Naytepulloissa A1CR ja P3C oli sama pul- | Timé on mahdollista, silld pullot valitaan sattu-
lotunnus 75. manvaraisesti.
39 Niyte A1B vuotanut. Uusi néyte ldhetetty 11.3.
50 Analysoi néytteet (CODg, ja SS) 13.3. Tulokset olivat hyvéksyttavid.
5 Lasipullo AOB vuotanut hiukan. Ei ldhetetty uutta ndytettd, silld lisdyslivos riitti
tarvittaviin lisdyksiin.
53 Niytteet A1T ja P3T puuttuivat ldhetyk- Puuttuvat niytteet 1dhetettiin 11.3.
sestd.
63 Néytteet P3C ja P3B puuttuivat. Puuttuvat niytteet ldhetettiin 11.3.
Toivoi, ettéd tarkennetut BOD-pitoisuus- BOD-mairitykseen osallistui noin 60 laborato-
63 alueet olisi ilmoitettu puhelimitse. riota, joten kédytdnnossd puhelimitse ilmoitus ei
olisi toiminut.
Pyysi BOD; —pitoisuuksille ylirajoja, jotta | Tarkennetut pitoisuusalueet ilmoitettiin kaikille
66 laimennoskertoimet voisi arvioida. BOD-maéritykseen osallistujille sahkopostilla
12.3. aamulla.
68 Néyte AIT puuttui laheteyksesti. Puuttuva niyte ldhetettiin 11.3.
Laboratorio Kommentit tuloksista SYKE:n toimenpide
Néytteen A1B BOD-tulos oli raportoitu Oikein raportoituna tulos olisi ollut hyviksytti-
64 virheellisesti 336 mg/l. Oikea tulos oli 236 | vi.
mg/l
Niytteiden A1CM ja V2C CODy, —tulok- | Oikein raportoituina tulokset olisivat olleet
set sekd ndytteiden A1T ja V2T TOC-tu- | hyviksyttavii.
lokset oli raportoitu ristiin. Oikeat tulokset
78 olivat:
CODW//AICM: 16,4 mg/1
CODw,/V2C: 9,60 mg/l
TOC/A1T: 7,5 mg/l
TOC/V2T: 10,1 mg/l
20 Halusi toimittaa kahdella eri menetelmalld | Tulokset arvioitiin erikseen.
madritetyt COD, —tulokset.
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LIITE 6.1. ANALYYSIMENETELMAT
Appendix 6.1. Analytical methods

LITE 6.1

Mairitys Koodi | Menetelmé
Analyte Code Method
BOD; 1 | SFS-EN 1889-1, ATU-lisdys
2 SFE-EN 1899-2, ei ATU-lisdystd
3 SES 3019, ei ATU-lisdystd (kamottu)
4 SFS 5508 (kumottu), ATU-lisdys
5 Muu menetelma:
CODc, 1| SFS 5504
2 SFS 3020
3 IS.O 15705 tai vastaava, valmisputkimenetelmi + spektrofotometrinen
mittaus
4 ISO 15705 tai vastaava, valmisputkimenetelma + titraus
5 Muu menetelma:
CODy 1| SFS 3036
2 SFS-EN ISO 8647
3 Muu menetelma:
giél)ltoaine 1 Lasikuitusuodatin Whatman (tai Whatman S&S) GF/A
2 Lasikuitusuodatin Whatman (tai Whatman S&S) GF/C
3 Muu lasikuitusuodatin:
4 Kalvosuodatin, huokoskoko 12 um
5 Muu kalvosuodatin:
Na 1 | AAS/liekki
2 ICP-AES tai ICP-OES
3 IC
4 Liekkifotometri
5 Muu menetelma:
ToC 1| Poltto 600-800 °C laite:
2 Poltto 900-1000 °C laite:
3 UV-hapetus, persulfaattihapetus 70-100 °C
4 Muu menetelma:
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LIITE 6.2. MERKITSEVAT EROT ERI MENETELMILLA SAADUISSA TULOK-
SISSA
Appendix 6.2. Significant differences between the results obtained by different methods

Tarkastelu on tehty niytteille, joissa tulosten lukumééré on vihintdédn kolme.

Analyytti | Néyte Menetelmé X S Merkitsevi ero
Analyte Sample Method me/l | men n Significant
difference
1. Lasikuitusuodatin Whatman (tai
SS Whatman S&S) GF/A 7,08 10,579 1 32 X: 13
mg/l V2K 2. Lasikuitusuodatin Whatman (tai 706 1111 |7 X: 222 2:3
Whatman S&S) GF/C ’ ’ ’

3. Muu lasikuitusuodatin: 6,33 10,115 |4
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LIITE 6.3. ANALYYSIMENETELMIEN MUKAAN RYHMITELLYT TULOKSET
Appendix 6.3. Results grouped according to the methods

Liitteen 6.3 esitettyjen menetelmien koodit (meth 1, meth 2 jne.) ovat liitteessé 6.1
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LIITE 6.3. ANALYYSIMENETELMIEN MUKAAN RYHMITELLYT TULOKSET
Appendix 6.3. Results groupped according to the methods
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Analyytti (Analyte) SS Nayte (Sample) P3K
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LIITE 7. VERTAILUARVOT JA NIIDEN MITTAUSEPAVARMUUDET

Appendix 7. Evaluation of the assigned values and their uncertainties

Analyytti Niyte Vertailuarvo | Vertailuarvon miarittiminen U
Analyte Sample Assigned value | Evaluation of the assigned values (%)
BOD AlB 256 Robusti-keskiarvo 3,6

7 V2B 43,1 Robusti-keskiarvo 3,2

(mg/l)
P3B 14,6 Robusti-keskiarvo 3,2
COD AICR 46,9 Robusti-keskiarvo 4,0
(g /IC)' V2C 50,3 Robusti-keskiarvo 7.3
P3C 202 Robusti-keskiarvo 1,9
CODy, AICM 17,1 Robusti-keskiarvo 1,8
(mg/1) Vv2C 9,45 Robusti-keskiarvo 3,5
. . AlK 8,61 Robusti-keskiarvo 3,0
K““t(‘r’s;‘l‘; (58) V2K 7,00 Robusti-keskiarvo 3.6
P3K 8,56 Robusti-keskiarvo 3,1
Na AIN 22.5 Laskennallinen pitoisuus 0,1
(mg/l) V2N 71,7 Robust%—kesk%arvo 1,7
P3N 274 Robusti-keskiarvo 2,3
TOC AlIT 7.5 Laskennallinen pitoisuus 0,1
(mg/l) V2T 9,92 Robusti-keskiarvo 5,7
P3T 68,7 Robusti-keskiarvo 7,3

U% = Vertailuarvon mittausepdvarmuus (U% = Uncertainty of the assigned value U)
U % = 100%(2 * 1,25 * s, / N n)/VA
jossa:

VA = vertailuarvo (VA = Assigned value)
n = tulosten lukumaééréd (n = number of results)
Srob = robusti keskihajonta (Robust standard deviation)
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APPENDIX 8/ 1
LIITE 8. LABORATORIOKOHTAISET TULOKSET
Appendix 8. Results of each patrticipant

Analyte Unit  Sample z-Graphics Z-value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of
S 2 1 0 1 2 43 OK value D9 labs

Laboratory 1
BOD7 mg/l A1B — -0,730 yes 256 20 2372 2562 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/l P3B - 0,210 yes 14,6 20 143 148 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mg/l V2B - 0,160 yes 43,1 20 43,8 4345 42,97 43217 10,1 850 40
CODCr mg/l ATCR ———— | 4400 H 469 25 725 46 47,02 46914 147 140 71
mg/| P3C — 2,400 yes 202 15 238 202  202,6 202,093 74 6,13 61
mg/| va2c — 2,000 yes 503 40 705 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mgll ATCM — 0,470 yes 17,1 15 17,7 17,1 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l vaCc — 0,540 yes 945 15 9,83 9,47 9,468 9,508 6,2 731 26
Na mgl/l ATN — -1,400 yes 225 10 20,95 23,1 23 23,063 39 3,67 29
mg/l P3N R —— 1,800 yes 274 10 298 275 2736 273,014 43 444 24
mg/| V2N — 4,900 H 71,7 10 89,2 71,7 7145 71616 3,9 3,26 24
SS mg/l ATK — 7,100 H 8,61 15 4,00 8,8 8,7 8,664 9,3 9,79 62
mg/| P3K —— 4700 H 856 20 4,50 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mg/l V2K — 3,700 H 7,09 20 450 7,12 7,02 7111 95 8,64 45

Laboratory 2
CODCr mg/l ATCR —_— 0,680 yes 46,9 25 429 46 47,02 46914 147 140 71
mg/| P3C - -0,300 yes 202 15 1975 202  202,6 202,093 74 6,13 61
mg/| va2c — -0,690 yes 50,3 40 43,35 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46
SS mg/l ATK — 0,600 yes 861 15 9,00 8,8 8,7 8,664 9,3 9,79 62
mgl/l P3K - -0,300 yes 856 20 8,30 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mg/l V2K - 0,130 yes 7,09 20 7,00 7,12 7,02 7111 95 8,64 45

Laboratory 3
CODCr mg/l ATCR — 0,870 yes 469 25 52 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/| P3C — -0,990 yes 202 15 187 202  202,6 202,093 74 6,13 61
mg/| va2c  — 0,720 yes 50,3 40 57,5 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46
Na mg/l A1TN — 0,800 yes 225 10 234 23,1 23 23,063 39 3,67 29
mg/l P3N e 0,440 yes 274 10 280 275 2736 273,014 43 444 24
mg/l V2N — 0,310 yes 71,7 10 728 71,7 71,45 71616 3,9 326 24
SS mg/l ATK e—— 6,800 H 861 15 13 8,8 8,7 8,664 9,3 9,79 62
mg/| P3K — 8700 H 856 20 16 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mg/| V2K ——————— 6900 H 7,09 20 12 7,12 7,02 7,411 95 864 45

Laboratory 4
BOD7 mgl/l A1B  — 0,720 yes 256 20 2745 2562 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l P3B — -0550 yes 146 20 13,8 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mg/| V2B -0,046 yes 43,1 20 42,9 4345 4297 43217 10,1 850 40
CODCr mg/l ATCR — 1,500 yes 46,9 25 555 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/| P3C  —— 1,000 yes 202 15 2175 202 2026 202,093 74 6,13 61
mgl/l vaCc — 1,500 yes 50,3 40 65 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mgl  ATCM . 0,078 yes 17,1 15 17,2 17,1 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l vaCc  — 1,200 yes 945 15 10,3 9,47 9,468 9,508 6,2 731 26
Na mg/l ATN — 0,440 yes 225 10 22,0 23,1 23 23,063 3,9 3,67 29
mg/| P3N — 0,880 yes 274 10 261,9 275 2736 273,014 4,3 444 24
mg/| V2N — -0,730 yes 71,7 10 69,1 71,7 7145 71616 3,9 3,26 24
SS mgl/l A1K — 0,630 yes 8,61 15 9,02 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mgl/l P3K — 0,720 yes 856 20 9,18 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mg/l V2K - 0230 yes 7,09 20 7,25 7,12 7,02 7111 95 8,64 45
TOC mg/l ATT == 0,480 yes 7,5 10 7,68 7,675 7,519 7,558 6 7,00 20
mg/| P3T L — 1,500 yes 687 25 81,5 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18
mg/| vaT 37000 H 992 25 145 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15

Laboratory 5
BOD7 mgl/l A1B — -1,500 yes 256 20 217 256,2  256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/l V2B — -1,600 yes 43,1 20 36 43,45 42,97 43,217 10,1 850 40
CODCr mg/l ATCR —— -1,400 yes 46,9 25 385 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/| va2c — -0,830 yes 50,3 40 42 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mgll ATCM — -1,200 yes 17,1 15 15,61 17,1 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l vaCc — 0,920 yes 945 15 10,10 9,47 9,468 9,508 6,2 731 26
SS mgl/l A1K — -3,300 yes 8,61 15 65 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/l V2K — 2,900 yes 7,09 20 5 7,12 7,02 7111 95 8,64 45

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2008
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APPENDIX
Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of
S 2 1 0 1 2 43 OK value SD% labs
Laboratory 6
BOD7 mg/l A1B - -0,120 yes 256 20 2583 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l P3B " -0,068 yes 14,6 20 145 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mgl/l V2B — -0,580 yes 43,1 20 40,6 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
COoDCr mg/l A1CR 0,017 yes 46,9 25 47 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l P3C - -0,330 yes 202 15 197 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mg/l vaC — -0,480 yes 50,3 40 455 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l A1CM — -0,470 yes 17,1 15 16,5 171 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l va2C — -1,200 yes 9,45 15 8,60 9,47 9,468 9,508 6,2 7,31 26
Na mg/l ATN — 1,200 yes 225 10 23,8 23,1 23 23,063 3,9 3,67 29
mgl/l P3N - 0,140 yes 274 10 2759 275 273,6 273,014 43 4,44 24
mgl/l V2N — 0,390 yes 717 10 731 7,7 71,45 71,616 39 326 24
SS mg/l A1K — -0,940 yes 8,61 15 8,00 8,8 8,7 8654 93 9,79 62
mgl/l P3K — -1,200 yes 8,56 20 7,50 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K - -0,130 yes 7,09 20 7,00 7,12 7,02 7,111 95 8,64 45
Laboratory 7
BOD7 mg/l A1B e — 0,900 yes 256 20 279 256,2 256,6 255,356 9,3 945 56
mgl/l P3B — 1,700 yes 14,6 20 171 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mgl/l V2B 1,100 yes 431 20 478 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
CODCr mg/l A1CR —— 2900 yes 46,9 25 63,75 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l P3C — 0,790 yes 202 15 214 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
mgl/l vac —— 2,600 yes 50,3 40 764 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
Na mg/l AN — 3,000 H 225 10 259 23,1 23 23,063 39 367 29
mgl/l P3N . 0,073 yes 274 10 275 275 273,6 273,014 43 4,44 24
mgl/l V2N 0,028 yes 717 10 71,8 7,7 71,45 71,616 39 326 24
SS mg/l ATK ‘ H 8,61 15 <10 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mgl/l P3K ‘\_ 1,700 vyes 8,56 20 10 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K : H 7,09 20 <10 7,12 7,02 7,111 95 8,64 45
Laboratory 8
BOD7 mg/l A1B - 0,160 yes 256 20 260 256,2 256,6 255,356 9,3 945 56
mgl/l P3B - 0,140 yes 14,6 20 148 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mgl/l V2B - -0,260 yes 43,1 20 42,0 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
CODCr mg/l A1CR — -0,580 yes 46,9 25 435 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mgl/l P3C — -0,890 yes 202 15 188,55 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
mg/l vaC — -0,580 yes 50,3 40 445 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l A1CM — -0,550 yes 17,1 15 16,4 17,1 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mg/l vaCc — -1,200 yes 945 15 8,61 9,47 9,468 9,508 62 731 26
Na mg/l AN — -0,440 yes 225 10 22,0 23,1 23 23,063 39 367 29
mgl/l P3N — -1,200 yes 274 10 258 275 273,6 273,014 43 4,44 24
mgl/l V2N — -1,300 yes 71,7 10 67,2 7,7 71,45 71,616 3,9 326 24
SS mg/l ATK o 0,450 yes 8,61 15 89 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/l P3K — 0,860 yes 856 20 93 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K e 1,300 yes 7,09 20 8,0 7,12 7,02 7,111 95 864 45
Laboratory 9
BOD7 mg/l A1B — 1,500 vyes 256 20 295 256,2  256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l P3B - 0,210 yes 14,6 20 149 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mgl/l V2B — 2,200 yes 43,1 20 524 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
CODCr mgl/l A1CR — 1,200 yes 46,9 25 54 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l P3C - 0,130 yes 202 15 204 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mg/l vaC — 1,300 yes 50,3 40 63 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
SS mg/l ATK — -0,630 yes 8,61 15 82 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mgl/l P3K — -0,420 yes 8,56 20 8.2 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K - 0,160 yes 7,09 20 7.2 7,12 7,02 7,111 95 8,64 45

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2008
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of
S 2 1 0 1 2 43 OK value SD% labs
Laboratory 10
BOD7 mg/l A1B — -0,630 yes 256 20 240 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l P3B — -1,100 yes 14,6 20 18 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mgl/l V2B — -0,720 yes 43,1 20 40 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
COoDCr mg/l A1CR — -1,300 yes 46,9 25 39 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l P3C — -0,890 yes 202 15 188,5 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mg/l vaCc — -1,000 yes 50,3 40 40 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l V2C — -0,450 yes 9,45 15 9,13 9,47 9,468 9,508 6,2 7,31 26
SS mg/l ATK — -0,790 yes 8,61 15 8,1 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mgl/l P3K — -0,300 yes 8,56 20 83 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K — -1,100 yes 7,09 20 6,3 7,12 7,02 7,111 95 864 45
TOC mg/l AT — -0,510 yes 7,5 10 7,31 7575 7,519 7,558 6 7,0 20
mg/l P3T o 0,570 yes 68,7 25 736 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18
mgl/l vaT 0,040 yes 9,92 25 9,97 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15
Laboratory 11
BOD7 mg/l A1B 0,039 yes 256 20 257 256,2  256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l P3B — 0,270 yes 14,6 20 15 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mg/| V2B — 1,400 yes 431 20 49 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
COoDCr mgl/l A1CR — -2,500 yes 46,9 25 325 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mgl/l P3C o 0,630 yes 202 15 2115 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
mgl/l vac —— -1,600 yes 50,3 40 34 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l A1CM - -0,160 yes 17,1 15 16,9 171 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mg/l vaCc - -0,160 yes 945 15 934 9,47 9,468 9508 62 731 26
Na mg/l AN - -0,150 yes 225 10 22,33 23,1 23 23,063 39 367 29
mgl/l P3N — -0,470 yes 274 10 267,5 275 273,6 273,014 43 4,44 24
mgl/l V2N — -0,820 yes 71,7 10 68,77 7,7 71,45 71,616 3,9 326 24
SS mg/l ATK — 1,200 vyes 8,61 15 9,40 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mgl/l P3K — -0,650 yes 8,56 20 8,00 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K - 0,160 yes 7,09 20 7,20 7,12 7,02 7,111 95 8,64 45
TOC mg/l AT  —— 1,900 yes 7,5 10 8,20 7575 7,519 7,558 6 7,90 20
mgl/l P3T b 0,410 yes 687 25 722 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18
mg/l vaTt — -0,650 yes 9,92 25 9,12 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15
Laboratory 12
BOD7 mg/l A1B — -1,600 yes 256 20 215 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/l P3B — -0,680 yes 146 20 13,6 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mg/l V2B — -0,930 yes 43,1 20 39,1 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
COoDCr mg/l A1CR = 0,660 yes 46,9 25 50,75 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l P3C — -0,460 yes 202 15 195 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
mgl/l vaC . -0,075 yes 50,3 40 49,55 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMnN mg/l A1CM 0,000 yes 17,1 15 171 171 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l vaC — -0,750 yes 9,45 15 8,92 9,47 9,468 9,508 6,2 7,31 26
SS mg/l A1K R — 0910 vyes 8,61 15 9,2 8,8 8,7 8654 93 9,79 62
mg/l P3K —— 2,600 yes 856 20 108 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K e 1,300 yes 7,09 20 8,0 7,12 7,02 7,111 95 864 45
Laboratory 13
BOD7 mg/l A1B —— -3,800 H 256 20 157,7 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l V2B — 0,350 yes 43,1 20 446 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
CODCr mgl/l A1CR — 1,100 yes 46,9 25 535 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l vaC — 0,860 yes 50,3 40 59 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
SS mg/l A1K —— 14,000 H 8,61 15 17,50 8,8 8,7 8654 93 9,79 62
mgl/l V2K o 0,580 yes 7,09 20 7,50 7,12 7,02 7,111 95 8,64 45
Laboratory 14
BOD7 mg/l A1B — -1,100 yes 256 20 227 256,2 256,6 255,356 9,3 945 56
mgl/l V2B — 0,300 yes 43,1 20 444 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
CODMn mgl/l A1CM - -0,160 yes 17,1 15 16,9 17,1 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l vaC e 0,540 yes 9,45 15 9,83 9,47 9,468 9,508 6,2 7,31 26
Na mg/l ATN  — 0,980 yes 225 10 23,6 23,1 23 23,063 3,9 3,67 29
mgl/l V2N — 0,450 yes 71,7 10 733 7,7 71,45 71,616 3,9 326 24
SS mg/l ATK — 1,500 vyes 8,61 15 9,60 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mgl/l V2K — -0,970 yes 7,09 20 6,40 7,12 7,02 7,111 95 864 45

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2008

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of
S 2 1 0 1 2 43 OK value SD% labs
Laboratory 15
BOD7 mg/l A1B — -1,300 yes 256 20 224 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l P3B — -0,550 yes 14,6 20 13,8 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mgl/l V2B — -1,100 yes 43,1 20 385 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
SS mg/l A1K e — 1,200 yes 8,61 15 9,40 8,8 8,7 8654 93 9,79 62
mg/l P3K —— 1,000 yes 856 20 9,42 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K  — 0,620 yes 7,09 20 7,53 7,12 7,02 7,111 95 864 45
Laboratory 16
BOD7 mg/l A1B — -0,630 yes 256 20 240 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l P3B -— -0,270 yes 14,6 20 14,2 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mgl/l V2B — -2,300 yes 431 20 334 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
COoDCr mg/l A1CR " -0,068 yes 46,9 25 46,5 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l P3C -0,033 yes 202 15 201,5 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mgl/l vac  — 0,960 yes 50,3 40 60 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l A1CM [l -0,078 yes 17,1 15 17,0 171 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l vac — -0,410 yes 9,45 15 9,16 9,47 9,468 9,508 6,2 7,31 26
Na mg/l AN — 0,270 yes 225 10 228 23,1 23 23,063 39 367 29
mgl/l P3N — -0,440 yes 274 10 268 275 273,6 273,014 43 4,44 24
mg/| V2N . -0,084 yes 71,7 10 714 7,7 71,45 71,616 39 326 24
SS mg/l ATK  — 0,730 yes 8,61 15 9,08 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mgl/l P3K — 0,350 yes 8,56 20 8,86 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K — 0,860 yes 7,09 20 7,70 7,12 7,02 7,111 95 8,64 45
TOC mg/l AT — -2,000 yes 7,5 10 6,75 7575 7,519 7,558 6 7,10 20
mg/l P3T — -1,800 yes 68,7 25 533 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18
mg/l vaT — -1,200 yes 9,92 25 845 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15
Laboratory 17
BOD7 mg/l A1B — -0,430 yes 256 20 245 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l P3B - 0,210 yes 14,6 20 149 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mg/| V2B — -0,770 yes 431 20 398 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
COoDCr mg/l A1CR — -0,840 yes 46,9 25 42 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l P3C — -0,560 yes 202 15 193,5 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
mgl/l vac — -1,300 yes 50,3 40 375 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l A1CM - 0,160 yes 17,1 15 173 171 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l vac — 0,920 yes 9,45 15 10,1 9,47 9,468 9,508 6,2 7,31 26
Na mg/l AN  — 1,200 yes 225 10 239 23,1 23 23,063 39 367 29
mgl/l P3N — 0,290 yes 274 10 278 275 273,6 273,014 43 4,44 24
mg/| V2N — -0,450 yes 71,7 10 70,1 7,7 71,45 71,616 39 326 24
SS mg/l A1K  — 0,600 yes 8,61 15 9,0 8,8 8,7 8654 93 9,79 62
mgl/l P3K e 0,510 yes 8,56 20 9,0 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K - -0,130 yes 7,09 20 7,0 7,12 7,02 7,111 95 8,64 45
Laboratory 18
BOD7 mg/l A1B - 0,120 yes 256 20 259 256,2 256,6 255,356 9,3 945 56
mgl/l P3B e 0,550 yes 14,6 20 154 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mgl/l V2B 0,046 yes 43,1 20 433 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
CODCr mg/l A1CR  — 0,870 yes 46,9 25 52 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mgl/l P3C  — 0,690 yes 202 15 212,55 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
mg/l vaCc ——— 1,800 yes 50,3 40 68 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mgl/l A1CM — -0,550 yes 17,1 15 16,4 17,1 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mg/l vaCc e 0,920 yes 945 15 10,1 9,47 9,468 9508 62 731 26
Na mg/l AN . 0,089 yes 225 10 226 23,1 23 23,063 39 3,67 29
mgl/l P3N . 0,073 yes 274 10 275 275 273,6 273,014 43 4,44 24
mgl/l V2N -0,028 yes 71,7 10 71,6 7,7 71,45 71,616 3,9 326 24
SS mg/l ATK — -5,200 H 8,61 15 5,28 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/l P3K — -0,810 yes 856 20 7,87 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K -0,028 yes 7,09 20 7,07 7,12 7,02 7,111 95 864 45
TOC mg/l AT - 0,110 yes 7,5 10 7,54 7575 7,519 7,558 6 7,10 20
mgl/l P3T — -0,490 yes 68,7 25 64,5 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18
mgl/l vaT 0,470 yes 9,92 25 10,5 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2008
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Laboratory 19
BOD7 mg/l A1B e 0,510 yes 256 20 269 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l P3B — 0,270 yes 14,6 20 15,0 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mgl/l V2B — 1,200 vyes 43,1 20 48,1 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
COoDCr mg/l A1CR — 3,600 H 46,9 25 68 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l P3C o -0,099 yes 202 15 200,5 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mg/l vaC — -0,580 yes 50,3 40 445 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l A1CM b 0,390 yes 17,1 15 17,6 171 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l va2C - -0,180 yes 9,45 15 9,32 9,47 9,468 9,508 6,2 7,31 26
Na mg/l ATN  — 0,800 yes 225 10 234 23,1 23 23,063 3,9 3,67 29
mgl/l P3N - 0,220 yes 274 10 277 275 273,6 273,014 43 4,44 24
mgl/l V2N — 0,360 yes 717 10 73,0 7,7 71,45 71,616 39 326 24
SS mg/l A1K — 0,290 yes 8,61 15 88 8,8 8,7 8654 93 9,79 62
mgl/l P3K — -0,420 yes 8,56 20 8.2 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K — -1,500 yes 7,09 20 6,0 7,12 7,02 7,111 95 8,64 45
TOC mg/l A1T — 2,500 yes 75 10 8,44 7,575 7,519 7,558 6 7,0 20
mg/l P3T — 1,300 yes 68,7 25 795 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18
mg/l vaT ——— 1,800 yes 992 25 121 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15
Laboratory 20
BOD7 mg/l A1B  — 0,740 yes 256 20 275 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l P3B — 0,550 yes 14,6 20 154 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mgl/l V2B — 0,300 yes 43,1 20 444 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
COoDCr mgl/l A1CR — 0,310 yes 46,9 25 48,7 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l P3C 0,066 yes 202 15 203 202 2026 202,093 74 6,13 61
mg/l vaC — 0,890 yes 50,3 40 593 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l A1CM - -0,160 yes 17,1 15 16,9 171 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l vac — -0,760 yes 9,45 15 8,91 9,47 9,468 9,508 6,2 7,31 26
SS mg/l ATK — 0,940 vyes 8,61 15 9,22 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mgl/l P3K — 0,410 yes 8,56 20 891 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K — 0,680 yes 7,09 20 7,557 7,12 7,02 7,111 95 864 45
Laboratory 21
CODMn mg/l A1CM — -0,470 yes 17,1 15 16,5 171 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l vac — -0,760 yes 9,45 15 8,91 9,47 9,468 9,508 6,2 7,31 26
Na mg/l ATN - 0,180 yes 225 10 22,7 23,1 23 23,063 3,9 3,67 29
mgl/l P3N - 0,150 yes 274 10 276 275 273,6 273,014 43 4,44 24
mgl/l V2N - 0,170 yes 717 10 723 7,7 71,45 71616 39 326 24
SS mg/l A1K e — 0,900 vyes 8,61 15 9,19 8,8 8,7 8654 93 9,79 62
mg/l P3K - -0,190 yes 856 20 8,40 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K ] 0,760 yes 7,09 20 7,63 7,12 7,02 7,111 95 8,64 45
TOC mg/l A1T —— -1,500 vyes 75 10 6,95 7,575 7,519 7,558 6 7,0 20
mgl/l P3T — -1,200 yes 68,7 25 58,7 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18
mg/l vaT — -0,390 yes 992 25 944 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15
Laboratory 22
BOD7 mg/l A1B ] 0,940 yes 256 20 280.1 256,2  256,6 255,356 9,3 9,45 56
CODCr mg/l A1CR — -0,600 yes 46,9 25 434 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mgl/l P3C -0,033 yes 202 15 201,5 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
mg/l vaC — -0,750 yes 50,3 40 42,75 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mgl/l A1CM — -0,550 yes 17,1 15 16.4 17,1 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mg/l vaC — -0,660 yes 945 15 8.98 9,47 9,468 9508 62 731 26
Na mg/l AN — 0270 yes 225 10 228 23,1 23 23,063 39 3,67 29
mgl/l P3N — -0,510 yes 274 10 267 275 273,6 273,014 43 4,44 24
mgl/l V2N — -0,450 vyes 71,7 10 701 7,7 71,45 71,616 3,9 326 24
SS mg/l ATK  — 0,880 yes 8,61 15 9.18 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/l P3K - -0220 yes 856 20 8.37 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K — 0,320 yes 7,09 20 7.32 7,12 7,02 7,111 95 864 45
TOC mg/l AT - -0,270 yes 7,5 10 7.4 7,575 7,519 7,558 6 7,90 20
mgl/l P3T — -0,360 yes 68,7 25 65.6 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18
mgl/l vaT - 0,150 yes 9,92 25 1041 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15

Outlier test failed:

C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2008
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Laboratory 23
CODCr mg/l ATCR — -0,320 yes 46,9 25 45 46 47,02 46,914 147 140 71
mg/| P3C — 2,200 yes 202 15 236 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
mg/| va2c  —— 1,700 yes 50,3 40 675 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l ATCM — 1,100 yes 17,1 15 185 17,1 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l vaCc — -0,620 yes 945 15 9,01 9,47 9,468 9,508 6,2 731 26
Na mg/l ATN ———— 1,900 yes 225 10 24,6 23,1 23 23,063 39 3,67 29
mg/| P3N L —— 1,500 yes 274 10 294 275 2736 273,014 43 444 24
mg/| V2N L 0,700 yes 71,7 10 742 71,7 7145 71,616 3,9 3,26 24
SS mg/l ATK — 0,600 yes 861 15 9,0 8,8 8,7 8,664 9,3 9,79 62
mgl/l P3K - 0,160 yes 856 20 87 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mg/l V2K - 0,130 yes 7,09 20 7,0 7,12 7,02 7111 95 8,64 45
TOC mg/l A1T — -0,830 vyes 7,5 10 7,19 7,575 7,519 7,558 6 7,10 20
mg/| P3T e 0,360 yes 68,7 25 71,8 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18
mg/| vaT 0,056 yes 992 25 9,99 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15

Laboratory 24
CODCr mg/l ATCR — 2,100 yes 46,9 25 345 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l P3C — -0,920 yes 202 15 188 202 202,6 202,093 74 6,13 61
SS mgl/l A1K — 0,290 yes 8,61 15 8.8 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/| P3K - -0,300 yes 856 20 83 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50

Laboratory 25
CODCr mg/l ATCR — -0,680 yes 46,9 25 42,9 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l vaCc — -0,450 yes 50,3 40 458 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
SS mg/l A1K — -5,900 H 8,61 15 4.8 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/l V2K - 0,130 yes 7,09 20 7,0 7,12 7,02 7111 95 8,64 45

Laboratory 26
BOD7 mg/l ATB m— 0,760 yes 256 20 2755 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l V2B - 0,093 yes 43,1 20 435 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
CODCr mg/l ATCR — 0,380 yes 469 25 49,15 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l P3C -_— -0,360 yes 202 15 196,5 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mgl/l vaCc - -0,210 yes 50,3 40 482 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
Na mg/l ATN 1,700 yes 22,5 10 244 23,1 23 23,063 3,9 3,67 29
mg/| V2N e — 0,750 yes 71,7 10 744 71,7 71,45 71,616 3,9 3,26 24
SS mg/l ATK — -0,940 yes 8,61 15 8 8,8 8,7 8,664 9,3 9,79 62
mg/l V2K — 1,500 yes 7,09 20 6 7,12 7,02 7111 95 8,64 45

Laboratory 27
SS mg/l ATK — 0,970 yes 861 15 9.2 8,8 8,7 8,664 9,3 9,79 62
mg/| P3K - -0,300 yes 856 20 83 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50

Laboratory 28
BOD7 mgl/l A1B — -0,890 yes 256 20 2332 2562 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/l V2B - 0,300 yes 43,1 20 41,8 4345 4297 43,217 10,1 850 40
CODCr mg/l ATCR = 0,220 yes 46,9 25 482 46 47,02 46,914 147 140 71
mg/| P3C - 0,180 yes 202 15 2048 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
mg/| va2c —— -1,100 yes 50,3 40 394 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46

Laboratory 29
SS mgl/l A1K — -3,000 yes 8,61 15 6,7 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/l V2K  —— 1,300 yes 7,09 20 8,0 7,12 7,02 7111 95 8,64 45

Laboratory 30
Na mg/l ATN —— 3,700 H 225 10 18,97 23,1 23 23,063 3,9 3,67 29
mg/| P3N — -1,200 yes 274 10 258,1 275 2736 273,014 43 444 24
mg/| V2N — 0,280 yes 71,7 10 72,72 71,7 71,45 71,616 3,9 3,26 24
TOC mgl/l A1T — -1,100 vyes 7,5 10 7,09 7,575 7,519 7,558 6 7,10 20
mgl/l vaeT - -0,100 yes 9,92 25 9,79 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15

Laboratory 31
CODCr mg/l A1CR = 0,260 yes 46,9 25 48,44 46 47,02 46,914 147 140 71
mg/| P3C L — 0,750 yes 202 15 2133 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
mgl/l vaCc — 0580 yes 50,3 40 56,16 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46

Laboratory 32
CODCr mg/l ATCR — 0,640 yes 46,9 25 43,15 46 47,02 46,914 147 140 71
mg/| P3C — -0,540 yes 202 15 193,8 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
CODMn mg/l ATCM — 0,620 yes 17,1 15 17.90 17,1 17,12 17,088 3,6 3,71 27
SS mg/l ATK  S— 1,500 yes 8,61 15 9.6 8,8 8,7 8,654 9,3 9,79 62
mgl/l P3K - 0280 yes 856 20 838 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2008

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Laboratory 33
BOD7 mg/l ATB — 1,700 yes 256 20 283 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| V2B - 0,120 yes 431 20 436 4345 4297 43217 10,1 850 40
CODCr mg/l ATCR — 0,440 yes 46,9 25 495 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mgl/l vaCe - -0,094 yes 50,3 40 49,35 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46
SS mg/l A1K  —— 1,200 yes 8,61 15 9,38 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/l V2K  — 0,960 yes 7,09 20 7,77 7,12 7,02 7111 95 8,64 45
Laboratory 34
CODCr mg/l ATCR . 0,700 yes 46,9 25 475 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mgl/l P3C — 0,990 yes 202 15 217 202 202,6 202,093 74 6,13 61
TOC mg/l A1T — -1,200 yes 7,5 10 7,068 7,575 7,519 7,558 6 7,10 20
mgl/l P3T - 0,150 yes 68,7 25 70,02 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18
Laboratory 35
CODCr mg/l ATCR — -1,600 yes 46,9 25 37,35 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/| P3C - 0,180 yes 202 15 204,7 202 2026 202,093 7,4 6,13 61
Laboratory 36
CODCr mg/l ATCR - 0,240 yes 46,9 25 455 46 47,02 46914 147 140 71
mgl/l P3C - -0,300 yes 202 15 197,5 202 202,6 202,093 74 6,13 61
Na mg/l ATN m— 1,600 yes 225 10 243 23,1 23 23,063 3,9 3,67 29
mg/| P3N e 0,440 yes 274 10 280 275  273,6 273,014 43 444 24
SS mg/l ATK — 0,600 yes 861 15 9,0 8,8 8,7 8,664 9,3 9,79 62
mgl/l P3K 1,100 yes 856 20 95 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
Laboratory 37
BOD7 mgl/l A1B — -1,900 yes 256 20 208 256,2  256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| P3B — 0,550 yes 146 20 13,8 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR m— 0,870 yes 469 25 52 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/| P3C - -0,099 yes 202 15 2005 202  202,6 202,093 74 6,13 61
Na mg/l A1TN — 0,710 yes 225 10 23,3 23,1 23 23,063 39 3,67 29
mg/l P3N —_— 0,560 yes 274 10 266,3 275 2736 273,014 43 4,44 24
SS mg/l A1K — 3,700 yes 8,61 15 11,0 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/| P3K  — 1,900 yes 856 20 10,2 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
Laboratory 38
BOD7 mg/l ATB — -0,390 yes 256 20 246,0 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/l P3B —_— 0,480 yes 14,6 20 13,9 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR — -1,500 yes 46,9 25 38 46 47,02 46914 147 140 71
mgl/l P3C — 0,830 yes 202 15 2145 202 202,6 202,093 74 6,13 61
Laboratory 39
BOD7 mg/l ATB — 0,630 yes 256 20 240 256,22 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/l P3B — -1,100 yes 14,6 20 13,0 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR - 0,240 yes 46,9 25 455 46 47,02 46914 147 140 71
mgl/l P3C - -0,170 yes 202 15 199,5 202 202,6 202,093 74 6,13 61
SS mgl/l A1K — -1,300 yes 8,61 15 7,8 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/| P3K — 0,420 yes 856 20 82 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
Laboratory 40
BOD7 mgl/l A1B 0,039 yes 256 20 257 256,2  256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/l P3B — -1,300 yes 14,6 20 12,7 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR - 0,240 yes 46,9 25 455 46 47,02 46914 147 140 71
mg/| P3C e 0,460 yes 202 15 209 202  202,6 202,093 74 6,13 61
Laboratory 41
CODCr mg/l ATCR : -0,068 yes 46,9 25 46,5 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mgl/l P3C -0,033 yes 202 15 201,5 202 202,6 202,093 74 6,13 61
Laboratory 42
BOD7 mgl/l A1B —— 1,500 vyes 256 20 2945 2562 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| P3B  — 0,820 yes 146 20 158 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR — 1,600 yes 46,9 25 56,1 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/| P3C  ———— 2,300 yes 202 15 236,1 202  202,6 202,093 74 6,13 61
SS mgl/l A1K — -5,100 H 8,61 15 5,32 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mgl/l P3K — -1,600 yes 856 20 7,18 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
Laboratory 43
CODCr mg/l A1CR m——— 2,700 yes 46,9 25 59 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/| P3C . 0,099 yes 202 15 2035 202 2026 202,093 74 6,13 61
Na mg/l ATN — 0,530 yes 225 10 23,1 23,1 23 23,063 3,9 3,67 29
mg/l P3N e —— 1,600 yes 274 10 296 275 2736 273,014 43 444 24
SS mgl/l A1K — -2,500 yes 8,61 15 7,0 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mgl/l P3K - -0,190 yes 856 20 84 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Laboratory 44
BOD7 mg/l ATB ——— -1,300 yes 256 20 222,3 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| P3B — -1,200 yes 146 20 12,8 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR : -0,068 yes 46,9 25 46,5 46 47,02 46,914 147 140 71
mg/l P3C o 0,640 yes 202 15 211,7 202 202,6 202,093 7.4 6,13 61

Laboratory 45
BOD7 mg/l ATB - 0,760 yes 256 20 260 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| P3B — 5100 H 146 20 22 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR m— 1,000 yes 46,9 25 53 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l P3C — 0,890 yes 202 15 2155 202 202,6 202,093 74 6,13 61

Laboratory 46
BOD7 mg/l A1B - 0,160 yes 256 20 260 256,2  256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| P3B e 0,270 yes 146 20 15 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mg/| V2B -0,023 yes 43,1 20 43 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
CODCr mg/l ATCR = 0,320 yes 46,9 25 45 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l P3C — -1,100 yes 202 15 186 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mgl/l vaCc — -0,480 yes 50,3 40 455 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
Na mgl/l ATN e 0,440 yes 225 10 23 23,1 23 23,063 39 3,67 29
mg/| P3N — -1,000 yes 274 10 260 275 2736 273,014 43 444 24
mg/| V2N . 0,084 yes 71,7 10 72 71,7 71,45 71,616 3,9 3,26 24
SS mg/l ATK — -1,900 yes 8,61 15 7.4 8,8 8,7 8,664 9,3 9,79 62
mg/| P3K - -0,300 yes 856 20 83 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mg/l V2K e 0580 yes 7,09 20 75 7,12 7,02 7111 95 864 45
TOC mg/l A1T  — 1,300 vyes 7,5 10 8 7,575 7,519 7,558 6 7,10 20
mgl/l P3T b 0500 yes 687 25 73 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18
mg/| vaT 0,065 yes 992 25 10 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15

Laboratory 47
BOD7 mg/l A1B — -0,430 yes 256 20 245 256,2  256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/l P3B —_— 0,410 yes 146 20 14 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR | 0,540 yes 46,9 25 4375 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l P3C — -0,460 yes 202 15 195 202 202,6 202,093 74 6,13 61
SS mg/l ATK 0,970 yes 861 15 9,20 8,8 8,7 8,664 9,3 9,79 62
mg/| P3K — 8800 H 856 20 16,10 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50

Laboratory 48
CODCr mg/l ATCR - 0,220 yes 46,9 25 456 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l P3C - -0,260 yes 202 15 198,0 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mg/| va2c - 0,120 yes 50,3 40 51,5 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46
SS mg/l ATK = 0,630 yes 8,61 15 82 8,8 8,7 8,654 9,3 9,79 62
mg/| P3K — -0,300 yes 856 20 83 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mg/| V2K - 0,130 yes 7,09 20 7,0 7,12 7,02 7,411 95 864 45

Laboratory 49
CODCr mg/l ATCR — -1,700 yes 46,9 25 40,7 46 47,02 46,914 147 140 71
mg/| P3C e 0,660 yes 202 15 212 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61

Laboratory 50
CODCr mg/l P3C — 0,280 yes 202 15 206,3 202 2026 202,093 7,4 6,13 61
SS mgl/l P3K — 0570 yes 856 20 9,05 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50

Laboratory 51
BOD7 mg/l ATB o -0,098 yes 256 20 2535 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| P3B - 0,140 yes 146 20 144 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR — -0,320 yes 46,9 25 45 46 47,02 46,914 147 140 71
mg/| P3C — 0,830 yes 202 15 1895 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61

Laboratory 52
BOD7 mgl/l A1B  — 0,900 yes 256 20 279 256,2  256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| P3B e 0,270 yes 146 20 15 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR — -1,300 yes 46,9 25 39,5 46 47,02 46,914 147 140 71
mg/| P3C -0,990 yes 202 15 187 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61

Laboratory 53
BOD7 mgl/l A1B 0,016 yes 256 20 256.4 2562 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l P3B — -0,680 yes 146 20 13.6 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR m— 1,700 yes 46,9 25 53,5 46 47,02 46,914 147 140 71
mg/| P3C - 0,230 yes 202 15 2055 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
SS mg/l ATK — -0,590 yes 8,61 15 8.23 8,8 8,7 8,654 9,3 9,79 62
mgl/l P3K — -0,560 yes 856 20 8.08 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
TOC mgl/l A1T — -1,300 vyes 7,5 10 7 7,575 7,519 7,558 6 7,10 20
mgl/l P3T o 0,380 yes 687 25 72 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18

Outlier test failed:

C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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S 2 4 0 41 42 43 OK value SD% labs
Laboratory 54
BOD7 mg/l ATB ] -0,390 yes 256 20 246 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| P3B — 1,400 yes 146 20 16,7 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR  — 1,700 yes 46,9 25 53,5 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l P3C - 0,099 yes 202 15 203,5 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mgl/l vaCc - -0230 yes 50,3 40 48 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l ATCM — 0,390 yes 17,1 15 17,60 17,1 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mg/| va2Cc —— -1,100 yes 945 15 8,64 9,47 9,468 9,508 62 7,31 26
Na mg/l ATN m— 0,980 yes 225 10 23,6 23,1 23 23,063 3,9 3,67 29
mg/| P3N  — 0,880 yes 274 10 286 275 2736 273,014 43 444 24
SS mg/l A1K — 1,400 yes 8,61 15 95 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mgl/l P3K — 0510 yes 856 20 9,0 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
Laboratory 55
BOD7 mg/l ATB 0,037 yes 256 20 256,8 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| P3B — 3300 H 146 20 1947 148 1454 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR — 0,470 yes 46,9 25 445 46 47,02 46,974 147 140 71
mgl/l P3C — -2,700 yes 202 15 161 202 202,6 202,093 74 6,13 61
CODMn mg/l ATCM — 0,370 yes 17,1 15 17,57 17,1 17,12 17,088 3,6 3,71 27
SS mgl/l A1K — -5,000 H 8,61 15 5,36 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/| P3K —— -3,200 yes 856 20 5,83 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
TOC mg/l ATT m— 0,720 yes 7,5 10 7,769 7,575 7,519 7,558 6 7,00 20
mg/| P3T — -1,100 yes 68,7 25 5896 71,9 6921 69,478 16,4 13,0 18
Laboratory 56
BOD7 mg/l P3B — 0,270 yes 146 20 15 148 1454 14,708 8,1 8,67 43
COoDCr mg/l P3C — -0,530 yes 202 15 194 202 202,6 202,093 7.4 6,13 61
SS mg/l P3K —— 1,700 yes 856 20 10,0 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
Laboratory 57
BOD7 mg/l A1B — 0,940 yes 256 20 280 256,2  256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/l P3B —_— 0,410 yes 146 20 14 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mg/l V2B 0,023 yes 43,1 20 43 43,45 42,97 43,217 10,1 850 40
CODCr mg/l ATCR —_ 0,380 yes 46,9 25 4465 46 47,02 46,914 147 140 71
mg/| P3C — -0,730 yes 202 15 191 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
mg/| va2c — -0,370 yes 50,3 40 46,55 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46
SS mg/l ATK — 0,600 yes 861 15 9,0 8,8 8,7 8,664 9,3 9,79 62
mgl/l P3K - 0280 yes 856 20 88 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
Laboratory 58
CODCr mg/l ATCR — 1,300 yes 46,9 25 545 46 47,02 46,974 147 140 71
mg/| P3C e 0,300 yes 202 15 206,55 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
mg/| va2c - 0,170 yes 50,3 40 52 48555 51,34 50,214 21,3 19,2 46
SS mg/l ATK — 0,600 yes 861 15 9 8,8 8,7 8,664 9,3 9,79 62
mgl/l P3K — 4,000 H 856 20 12 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mg/l V2K S —— 4100 H 7,09 20 10 7,12 7,02 7111 95 8,64 45
Laboratory 59
BOD7 mg/l ATB — 0,590 yes 256 20 241 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| P3B e 0,270 yes 146 20 15 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR 0,017 yes 46,9 25 47 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l P3C - 0,130 yes 202 15 204 202 202,6 202,093 74 6,13 61
SS mgl/l A1K o 0,430 yes 8,61 15 8,89 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mgl/l P3K  — 1,100 yes 856 20 9,47 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
Laboratory 60
BOD7 mg/l ATB — 0,590 yes 256 20 271 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/l P3B —_— 0,410 yes 146 20 14 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR — 2,300 yes 469 25 605 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l P3C  — 1,000 yes 202 15 2175 202 202,6 202,093 74 6,13 61
SS mg/l ATK 0,015 yes 8,61 15 8,6 8,8 8,7 8,654 9,3 9,79 62
mg/| P3K — -0,650 yes 856 20 8,0 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
Laboratory 61
CODCr mg/l ATCR  S— 1,600 yes 469 25 56 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l P3C — 2,100 yes 202 15 234,5 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mgl/l vaCc —— 2,600 yes 503 40 765 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
SS mg/l P3K ] -1,700 yes 856 20 7,6 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2008

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Laboratory 62
BOD7 mg/l ATB - 0,270 yes 256 20 249 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| P3B - 0,140 yes 146 20 148 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
CODCr mg/l ATCR . 0,700 yes 46,9 25 475 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l P3C - -0,099 yes 202 15 200,5 202 202,6 202,093 74 6,13 61
Na mg/| AN  — 0,620 yes 225 10 232 23,1 23 23,063 39 3,67 29
mg/l P3N e 0,440 yes 274 10 280 275 2736 273,014 43 444 24
SS mg/l ATK = 0,290 yes 861 15 88 8,8 8,7 8,664 9,3 9,79 62
mg/| P3K — 0,650 yes 856 20 8,0 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
TOC mg/l ATT - 0,210 yes 7,5 10 7,58 7,675 7,519 7,558 6 7,00 20
mgl/l P3T — 0,610 yes 687 25 739 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18

Laboratory 63
BOD7 mg/| A1B e — 0,820 yes 256 20 277 256,2  256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| P3B  —— 1,400 yes 146 20 16,7 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mg/| V2B e 0,440 yes 431 20 450 4345 42,97 43,217 10,1 8,50 40
CODCr mg/l ATCR — -1,000 yes 46,9 25 40,8 46 47,02 46,974 147 140 71
mgl/l P3C — -1,500 yes 202 15 179 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mgl/l vaC — -0,890 yes 50,3 40 413 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
SS mgl/l A1K -0,015 yes 8,61 15 8,60 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/| V2K - 0,160 yes 7,09 20 7,20 7,12 7,02 7,411 95 864 45

Laboratory 64
BOD7 mg/l ATB ——— 3,100 yes 256 20 336 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/l V2B — 0,720 yes 43,1 20 40 43,45 42,97 43,217 10,1 850 40

Laboratory 65
BOD7 mg/l ATB = 0,270 yes 256 20 263 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| P3B e 0,480 yes 146 20 153 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mg/| V2B " 0,070 yes 431 20 434 4345 4297 43,217 10,1 8,50 40
CODCr mg/l ATCR —_ 0,380 yes 46,9 25 447 46 47,02 46,974 147 14,0 71
mgl/l P3C — -1,100 yes 202 15 184.8 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mgl/l vaCc — -0,460 yes 50,3 40 457 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l ATCM - 0,760 yes 17,1 15 17.3 17,1 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mg/| va2c — 0,420 yes 945 15 9.15 9,47 9,468 9,508 62 7,31 26
SS mg/l ATK — -0,930 yes 8,61 15 8.01 8,8 8,7 8,664 9,3 9,79 62
mg/| P3K — -0,550 yes 856 20 8.09 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mg/l V2K — -1,600 yes 7,09 20 599 7,12 7,02 7111 95 8,64 45

Laboratory 66
BOD7 mg/l ATB e -1,700 yes 256 20 227,5 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| V2B - 0,230 yes 43,1 20 44/ 43,45 42,97 43,217 10,1 850 40
CODCr mg/l ATCR = 0,270 yes 46,9 25 485 46 47,02 46,914 147 140 71
mg/| va2c - 0,120 yes 50,3 40 51,5 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46
SS mgl/l A1K -_— -0,330 yes 8,61 15 84 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/l V2K B 0,970 yes 7,09 20 64 7,12 7,02 7111 95 8,64 45

Laboratory 67
BOD7 mg/l ATB [r— -0,700 yes 256 20 238 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| V2B - -0,140 yes 43,1 20 4250 43,45 42,97 43,217 10,1 850 40
CODCr mg/l ATCR - 0,240 yes 46,9 25 455 46 47,02 46,974 147 140 71
mgl/l vaCc — -0,590 yes 50,3 40 44,35 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46
SS mgl/l A1K — -0,940 yes 8,61 15 8,0 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/l V2K ———— 2,200 yes 7,09 20 550 7,12 7,02 7111 95 8,64 45

Laboratory 68
BOD7 mg/l V2B — -1,700 yes 43,17 20 385 43,45 42,97 43,2177 10,1 8,50 40
CODCr mg/l ATCR . 0,085 yes 46,9 25 474 46 47,02 46,974 147 140 71
mgl/l vaCc - -0,220 yes 50,3 40 48.1 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
SS mgl/l A1K e — 1,200 yes 8,61 15 94 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/| V2K - 0,270 yes 7,09 20 6.9 7,12 7,02 7,411 95 864 45
TOC mg/l ATT = 0,370 yes 7,5 10 7.64 7,675 7,519 7,558 6 7,00 20

Laboratory 69
CODCr mg/l ATCR — 2,000 yes 469 25 35 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l vaCc — -1,300 yes 50,3 40 37 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l ATCM — 0,700 yes 17,1 15 18,0 17,1 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mg/| va2c - 0,210 yes 945 15 9,60 9,47 9,468 9,508 62 7,31 26
SS mg/l ATK — -1,700 yes 8,61 15 7,50 8,8 8,7 8,654 9,3 9,79 62
mg/| V2K - -0,130 yes 7,09 20 7,00 7,12 7,02 7,411 95 864 45

Outlier test failed:

C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Laboratory 70
BOD7 mg/l A1B — -1,200 yes 256 20 226 256,2 2566 255356 9,3 945 56
mg/l V2B — -1,300 yes 43,1 20 375 43,45 42,97 43,217 10,1 8,550 40
CODCr mg/l A1CR — 1,700 yes 46,9 25 56,85 46 47,02 46914 14,7 140 71
mg/l vaC — 0,680 yes 503 40 571 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
Na mg/l AN e 0530 yes 225 10 231 23,1 23 23,063 39 367 29
mg/l V2N - -0,250 yes 71,7 10 70,8 71,7 71,45 71616 39 326 24
SS mg/l A1K — 0,230 yes 8,61 15 8,76 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/l V2K ! -0,085 yes 7,09 20 7,03 7,12 7,02 7111 95 864 45
Laboratory 71
BOD7 mg/l A1B — 0,820 yes 256 20 277 256,2 256,6 255,356 9,3 945 56
mg/l P3B - 0,120 yes 146 20 14,77 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mg/l V2B . 0,110 yes 43,1 20 4357 4345 4297 43,217 10,1 8,50 40
CODCr mg/l A1CR e 1,300 yes 46,9 25 545 46 47,02 46914 14,7 140 71
mg/l P3C 0,066 yes 202 15 203 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
mg/l Vv2C — 0,470 yes 50,3 40 55 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
Laboratory 72
BOD7 mg/l A1B -0,120 yes 256 20 2583 256,2 256,6 255,356 9,3 945 56

mg/l P3B —— -1,700 yes 146 20 12,1 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mg/l V2B —— -2,400 yes 43,1 20 32,6 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40

SS mg/l P3K — 1,700 yes 856 20 10,0 8.4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mg/| V2K e 0,410 yes 7,09 20 7,38 7,12 7,02 7111 95 864 45

Laboratory 73
BOD7 mg/l A1B  — 0,590 yes 256 20 271 256,2  256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/| P3B . 0,068 yes 14,6 20 147 148 1454 14,708 8,1 8,67 43
mg/| V2B  — 0,720 yes 43,1 20 462 4345 4297 43,217 10,1 850 40
CODCr mg/l ATCR — 0,750 yes 46,9 25 425 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l P3C - 0,099 yes 202 15 203,5 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mgl/l vaCc -_ -0,330 yes 50,3 40 47 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mgl  ATCM . 0,078 yes 17,1 15 17,2 17,1 17,12~ 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l vaCc  —— 1,600 yes 945 15 10,6 9,47 9,468 9,508 6,2 731 26
Na mg/l AN - 0,180 yes 225 10 22,7 23,1 23 23,053 3,9 367 29
mg/| P3N - 0290 yes 274 10 270 275 2736 273,014 43 444 24
mg/| V2N - -0,140 yes 71,7 10 712 71,7 71,45 71616 3,9 326 24
SS mg/l A1K — 0,600 yes 8,61 15 9,0 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mgl/l P3K e 0510 yes 856 20 9,0 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mg/l V2K - 0,160 yes 7,09 20 7,2 7,12 7,02 7111 95 8,64 45
TOC mg/l AT e 1500 yes 7,5 10 8,08 7,575 7,519 7,558 6 7,10 20
mg/| P3T e 0,410 yes 687 25 722 71,9 69,21 69,478 164 13,0 18
mg/| ) o 0,470 yes 992 25 105 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15

Laboratory 74
BOD7 mgl/l A1B — -0,390 yes 256 20 246 256,2  256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l P3B  — 0,680 yes 146 20 156 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mg/| V2B — 0,350 yes 43,1 20 446 4345 4297 43,217 10,1 850 40
CODMn mg/l ATCM = 0,390 yes 17,1 15 17,6 17,1 17,72 17,088 3,6 3,71 27
mg/| vac  — 0,780 yes 945 15 10,0 9,47 9,468 9,508 62 7,31 26
Na mgl/l A1N — -1,100 yes 225 10 21,3 23,1 23 23,063 39 3,67 29
mg/l P3N — -1,200 yes 274 10 258 275 2736 273,014 43 444 24
mg/l V2N — -1,800 yes 71,7 10 65,1 71,7 71,45 71616 39 326 24
SS mg/l ATK - -0,330 yes 861 15 8,40 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/| P3K — -0530 yes 856 20 8,11 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mg/| V2K — -1,300 yes 7,09 20 6,20 7,12 7,02 7111 95 864 45

Laboratory 75
BOD7 mgl/l A1B — -0,390 yes 256 20 246 256,2  256,6 255,356 9,3 9,45 56
mg/l V2B —e | 5,800 H 43,1 20 682 4345 4297 43,217 10,1 850 40
CODCr mg/l ATCR : -0,068 yes 469 25 465 46 47,02 46,914 147 140 71
mg/| vac « -0,130 yes 50,3 40 49 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l ATCM - 0,370 yes 17,1 15 16,7 17,1 17,72 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l vaCc - 0,300 yes 945 15 9,66 9,47 9,468 9,508 6,2 7,31 26
Na mgl/l A1N — 0,890 yes 225 10 235 23,1 23 23,063 39 3,67 29
mg/l V2N  —— 2,100 yes 71,7 10 79,1 71,7 71,45 71616 3,9 3,26 24
SS mg/l ATK - 0,200 yes 861 15 8,74 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/| V2K . 0,110 yes 7,09 20 7,17 7,12 7,02 7111 95 864 45

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2008
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Laboratory 76
BOD7 mg/l A1B  — 1,200 vyes 256 20 287,7 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l V2B — 1,000 vyes 43,1 20 474 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
CODCr mg/l A1CR — -2,000 yes 46,9 25 35 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l vaC — -1,700 yes 50,3 40 335 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
SS mg/l A1K ‘ 0,000 vyes 8,61 15 8,61 8,8 8,7 8654 93 9,79 62
mgl/l V2K J‘ -0,130 yes 7,09 20 7,00 7,12 7,02 7,111 95 864 45
Laboratory 77
BOD7 mg/l A1B e — 0,740 yes 256 20 275 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l P3B — -1,400 yes 14,6 20 125 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mgl/l V2B — -0,420 yes 43,1 20 413 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
COoDCr mg/l A1CR — 0,270 yes 46,9 25 485 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l P3C - 0,170 yes 202 15 2045 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mgl/l vac e 0,470 yes 50,3 40 55 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l A1CM 0,000 yes 17,1 15 171 171 17,12 17,088 3,6 3,71 27
SS mg/l ATK — -0,940 yes 8,61 15 8,0 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/l P3K — -0,890 yes 856 20 7.8 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
TOC mg/l P3T — 2900 yes 68,7 25 439 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18
Laboratory 78
BOD7 mg/l A1B 0,000 yes 256 20 256 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l P3B — 1,600 vyes 14,6 20 16.9 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mgl/l V2B — 0,300 yes 43,1 20 444 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
COoDCr mgl/l A1CR — 3,300 H 46,9 25 66,35 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l P3C — 0,890 yes 202 15 2155 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mg/l vaC  — 1,200 yes 50,3 40 6265 4855 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mg/l A1CM — -5,800 H 171 15 9.60 171 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mgl/l vac — 9,800 H 9,45 15 16.4 9,47 9,468 9,508 6,2 7,31 26
SS mg/l ATK — 1,500 vyes 8,61 15 9.61 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/l P3K - 0,210 yes 856 20 8.74 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mgl/l V2K - -0,130 yes 7,09 20 7.00 7,12 7,02 7,111 95 864 45
TOC mg/l ATT —eeeeeee 6,900 H 75 10 10.1 7,575 7,519 7,558 6 7,90 20
mgl/l P3T — -0,410 yes 68,7 25 652 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18
mgl/l vaT — -2,000 yes 9,92 25 7.50 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15
Laboratory 79
COoDCr mg/l A1CR - -0,140 yes 46,9 25 46,05 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l P3C - -0,130 yes 202 15 200 202 202,6 202,093 74 6,13 61
Laboratory 80
CODCr mg/l A1CR — -4,400 H 46,9 25 21,2 46 47,02 46,914 147 140 71
mgl/l P3C — -1,900 yes 202 15 173,5 202 202,6 202,093 7,4 6,13 61
SS mg/l ATK — -0,790 yes 8,61 15 8,1 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mg/l P3K — -1,200 yes 856 20 75 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
Laboratory 81
BOD7 mg/l A1B  — 1,200 vyes 256 20 287 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56
mgl/l V2B — 0,650 yes 43,1 20 459 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
CODCr mg/l A1CR — -0,390 yes 46,9 25 446 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l vaC — -0,730 yes 50,3 40 43 48,55 51,34 50,214 21,3 19,2 46
CODMn mgl/l A1CM - 0,160 yes 17,1 15 173 17,1 17,12 17,088 3,6 3,71 27
mg/l vac — 1,200 yes 945 15 103 9,47 9,468 9508 62 731 26
Na mg/l AN — -0620 yes 225 10 21.8 23,1 23 23,063 39 367 29
mgl/l V2N — -0,750 yes 71,7 10 69.0 7,7 71,45 71,616 3,9 326 24
SS mg/l ATK — -0,330 yes 8,61 15 84 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62
mgl/l V2K — 0,860 yes 7,09 20 7.7 7,12 7,02 7,111 95 8,64 45
TOC mg/l ATT - 0,190 yes 75 10 757 7575 7519 7,558 6 7,90 20
mg/l vt - -0,300 yes 992 25 955 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2008




39 LITE

8/ 13
APPENDIX
Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean Robust SD% SD% Num
R R R test ned Targ result mean rob  of
5 2 1 0 2 43 OK value SD% labs

Laboratory 82

BOD7 mg/l A1B — -0,470 yes 256 20 244 256,2 256,6 255,356 9,3 9,45 56

mg/l P3B 5300 H 146 20 223 14,8 14,54 14,708 8,1 8,67 43
mg/l V2B 2,500 yes 431 20 53,7 43,45 42,97 43,217 10,1 8,50 40
CODCr mg/l A1CR 0,017 yes 46,9 25 47 46 47,02 46,914 14,7 140 71
mg/l P3C — -1,600 yes 202 15 178 202 202,6 202,093 74 6,13 61
mg/l vaC — -0,430 yes 50,3 40 46 48,55 51,34 50,214 21,3 192 46
CODMn mg/l V2C 0,210 yes 945 15 9,60 9,47 9,468 9508 62 7,31 26

Na mg/l AN 0,360 yes 225 10 229 23,1 23 23,068 3,9 3,67 29
mg/l P3N — -0,950 yes 274 10 261 275 273,6 273,014 43 4,44 24

mg/l V2N — -0,390 yes 71,7 10 703 71,7 71,45 71,616 3,9 3,26 24

mg/l P3K 0,750 yes 856 20 92 8,4 8,588 8,609 10,2 9,47 50
mg/l V2K 0,160 yes 7,09 20 7,2 7,12 7,02 7,111 95 8,64 45

TOC mg/l A1T 0,300 yes 75 10 7611 7575 7519 7,558 6 7,10 20
mg/l P3T 3,200 yes 68,7 25 95,86 71,9 69,21 69,478 16,4 13,0 18
mg/l vaT — -0,280 yes 992 25 9,567 9,97 9,755 9,889 10,7 825 15

SS mg/l A1K —— 2,500 yes 8,61 15 10,2 8,8 8,7 8,654 93 9,79 62

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2008
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LIITE 9. YHTEENVETO z - ARVOISTA
Appendix 9. Summary of the z scores
Analyte Sample\Lab| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
BOD7 A1B A A A A A A A A A A N A A A A A A A A
P3B A A . A A A A A A A . . A A A A A A
V2B A . . A A A A A p A A A A A A n A A A A . .
coDcCr A1CR P A A A A A p A A A n A A A A A P A A A
P3C p A A A . A A A A A A A . A A A A A A p
v2C p A A A A A p A A A A A A . A A A A A . A A
CODMn A1CM A A A A A . A A A A A A A A A A A
v2C A . A A A . A A A A A A A A A A A A A
Na AN A A A A P A A A A A A A A A A
P3N A A A A A A A . A A A A A A A
V2N P . A A . A A A . . A . A . A A A A . A A A
SS A1K N A P A N A . A A A A A P A A A A N A A A A A
P3K N A P A . A A A A A A p . . A A A A A A A A A
V2K N A P A n A A A A A A A A A A A A A A A A A
TOC AT A A A A A p A A A
P3T A A A A A A A A A
vaT . . . P . . . . . A A . . . . A . A A . A A A
% 50 100 67 94 75 100 70 100 89 100 94 91 67 100 100 94 100 94 88 100 100 100 93
Accredited yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes
Analyte Sample\Lab| 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46
BOD7 A1B A A A A A A A A A A A
P3B . . . A A A A A A P A
V2B . . A A . . A . . . . . . . . A
coDCr A1CR n A A A A A A A A A A A A A A A p A A A
P3C A . A A A A . A A A A A A A A p A A A A
v2C A A A A . A A
CODMn A1CM A
va2c . . . . . .
Na AN A N A A A A
P3N . A A A A A
V2N . . A . . A . . . . . . . A
SS A1K A N A A n A A A P A N n A
P3K A . . A . A . A A A A A A
V2K A A A . A . A
TOC AT A A A
P3T . A A
vaT . . . . . . A . . . . . . . . . . . . . . . A
% 75 75 100 100 100 50 80 100 100 100 100 100 100 88 100 100 100 100 67 67 100 75 100
Accredited yes yes yes
Analyte Sample\Lab| 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69
BOD7 A1B A A A A A A . A A A A A P A A A
P3B A A A A A P A A A A A A A . . .
V2B . . . . . . . A . . . . A A A A A A .
coDCr A1CR A A A . A A A A A . A A A p A A A A A A A n
P3C A A A A A A A A n A A A A A p A A A . . . .
va2C A A . A A p A A A A A A
CODMn A1CM A A A A
va2c A . A A
Na AN A A
P3N A A
V2N . . . . . . . . . . . . . . . .
SS A1K A A . A A N . A A A A . A A A A A A A
P3K P A A A A N A A P A A A A . A . . . .
V2K A . . P . A A A n A A
TOC AT A A A A
P3T A A A
% 83 100 100 100 100 100 100 100 56 100 100 67 100 83 50 100 100 50 100 100 83 100 83
Accredited yes yes yes
Analyte Sample\Lab| 70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 %
BOD7 A1B A A A A A A A A A A A 9%
P3B . A A A A . A A . P 93
V2B A A n A A P A A A . A p 88
coDCr A1CR A A A A n A P A N A A 8
P3C . A A . . A A A A . A 92
va2c A A A . A A A A A A 93
CODMn A1CM A A A A N A . 96
va2c . A A A P A A 9%
Na AN A A A A . . . . . A A 93
SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2008
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Analyte Sample\Lab| 70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 %

P3N . A A . . A 100

V2N A A A p . . . A A 92

SS A1K A . A A A A A A A A p 80

P3K . A A A . . A A A . A 88

V2K A . A A A A A . A A A 89

TOC AT A . P A A 9

P3T A n A . P 89

vaT . . . A . . . . A . . A A 93
% 100 100 80 100 100 80 83 90 71 100 75 100 75
Accredited yes yes yes yes yes yes yes yes

A - accepted (-2 <Z <2), p - questionable (2 < Z <3), n - questionable (-3 <Z < -2), P - non-accepted (Z > 3), N - non-accepted (Z < -3),

%* - percentage of accepted results

Totally accepted, %

In all:

90

In accredited: 91

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2008
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LIITE 10. TULOSTAULUKOISSA ESIINTYVIA KASITTEITA
Appendix 10. Explanations for the result sheets

Laboratoriokohtaiset tulokset ja yhteenveto

Analyte
Unit
Sample
z-Graphics
z-value

Outl test OK

Assigned value, Ass.val.

2* Targ SD %
Lab’s result

Md.

Mean

R-mean, Mean rob.
RSD, SD rob

SD rob. %

SD

SD%

Passed

Missing

Outl. failed

Num of labs
Accepted z-val%

Yhteenveto z-arvoista

A - tyydyttivd (-12<z2<2)

Analyytti (miiritys)
Yksikko
Niytekoodi
z-arvo — graafinen tulostus
Z-arvo — numeerinen tulos
z = (X, - X)/s, missd

X, = yksittdisen laboratorion tulos

X = vertailuarvo (assigned value)

s = kokonaishajonnan tavoitearvo (s__ ).
Yes — tulos ei ole harha-arvo )
tai merkinti testistd, minkd mukaan tulos on harha-arvo
C = Cochran testi, poikkeavien rinnakkaistulosten testaus
H = Hampel testi, keskiarvosta poikkeavien tulosten testaus:
Hampel-testi perustuu mediaanin (X ) ja yksittdisen (x,) tuloksen erotuksen itseisarvoon.
Testissd lasketaan ensin erotukset d = X - X, ja sen jilkeen erotusten d mediaani MAD
(median absolute deviation). Tulos on 95 % merkitsevyystasolla harha-arvo, jos d.>5,06

MAD

Vertailuarvo

Kokonaishajonnan tavoitearvo 95 % merkitsevyystasolla
Osallistujan raportoima tulos tai rinnakkaistulosten keskiarvo
Mediaani

Keskiarvo

Robusti-keskiarvo

Robusti-keskihajonta

Robusti-keskihajonta prosentteina

Keskihajonta

Keskihajonta %

Tilastokdésittelyssi olleiden tulosten lukuméari

Esim. tulos < DL

Harha-arvoina poistettujen tulosten lukumiiri
Osallistujien kokonaisméadrd

Tyydyttdvien tulosten (-2 < z < 2) osuus prosentteina

p - kyseenalainen (2< z < 3), positiivinen virhe, tulos > X

n - kyseenalainen (-3 < z < -2), negatiivinen virhe, tulos < X

P- non- accepted (z > 3), positive error, the result >>> X

N- non- accepted (z < -3), negative error, the result <<< X (X = vertailuarvo)

Robusti-statistiikka vertailuarvon laskemiseksi

Robusti-keskiarvon laskeminen ja keskihajonnan laskeminen:

Suuruusjérjestyksessi olevista tuloksista (x, X, X, X)) lasketaan ensimmadiset robusti-keskiarvo ja —keskihajonta x* ja

g%k

x* = tulosten x, mediaani
s* = 1,483-mediaani erotuksista |x, — x*|
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Keskiarvo x* lasketaan uudelleen kiyttden keskihajonnan s* sijasta arvoa ¢ = 1,5s* :

Jokaiselle tulokselle x; (i =1, 2, ...,p) lasketaan uusi arvo:

{ x*-o, jos X; « X¥ - @
Xt = { xX*+¢, josxi>x*¥+¢
{ x muutoin

Uudet keskiarvo ja —keskihajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:
x' = in '/ p
s = 11343 (x — )2 p 1)

Keskiarvoa ja —keskihajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esimerkiksi kolmas merkitsevd numero
ei endd muutu keskiarvossa ja —keskihajonnassa.
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LITE 11. LABORATORIOIDEN TULOKSET JA NIIDEN MITTAUSEPAVARMUUDET
Appendix 11. Results and their uncertainty estimates reported by the laboratories
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Analyytti (Analyte) CODMn Nayte (Sample) A1CM
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Analyytti (Analyte) Na Nayte (Sample) P3N
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Analyytti (Analyte) SS Nayte (Sample) P3K
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LIITE 12. ILMOITETUT MITTAUSEPAVARMUUDET ARVIOINTITAVAN MU-
KAAN RYHMITELTYINA
Appendix 12. Reported uncertainties grouped according to the evaluation procedure

Mittausepdvarmuuden arvioinnissa oli kéytetty alla lueteltuja menettelyjd. Kuvissa on kéytetty vastaavia
menetelmédnumeroita.

IQC: X-kortin tulosten ja luonnonniytteiden rinnakkaisten (R-kortin tai r%-kortin) tulosten avulla
validointitulosten ja IQC-tulosten avulla , kts. mm. NORDTEST TR 537 V

vertailumateriaalin tulosten ja IQC tulosten avulla, kts. mm. NORDTEST TR 537 "
IQC-tulosten ja patevyyskoetulosten avulla, kts. mm. NORDTEST TR 537

mallintamalla (GUM-ohje tait EURACHEM/CITAC -ohje “Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurements”) ?

muu menettely

8. laboratorio ei arvioi mittausepdvarmuutta

SO o

~

IQC =sisiinen laadunohjaus
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Analyytti (Analyte) BOD7 Nayte (Sample) P3B
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Nayte (Sample) P3N
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accepterades.

Nyckelord

vattenanalyser, BOD, COD, Na, suspenderat material, TOC, provningsjamforelse, vatten- och
miljolaboratorier
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