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Comparabilitatea rezultatelor obtinute la analiza
unor parametri ai apelor de precipitatii

Carmen lacoban

1.Introducere

Comparabilitatea rezultatelor obtinute in
cadrul Programului ICP Forests (Interna-
tional Co-ordinating Program on Assess-
ment and Monitoring of Air Pollution
Effects on Forests) este esentiald pentru ca-
litatea datelor privind depunerile atmos-
ferice.

Parametrii fizico-chimici analizati pen-
tru probele de precipitatii colectate din teren
liber si de sub coronamentul arborilor
includ de obicei conductivitatea, pH-ul,
alcalinitatea (pentru probele cu pH>5),
SO4%, NOs5-, NH,*, Na*, Cl-, Mg2t, Cazt, K*
si N
metode de recoltare, de transport, de tratare
si analizare a probelor conforme standarde-
lor europene. Se recomanda analiza perio-
dicd a unor probe de referinta si repetarea
masuratorilor pentru cel putin 5 % din
totalul probelor analizate (EMEP, 1995).
Erorile analitice pentru principalii ioni,
determinati cu aceeasi metodd in acelasi
laborator sunt de obicei mai mici de 5 %
(Diederen, 1988, citat de Draijers, 1996).
Repetabilitatea rezultatelor este mai redusa
in cazul apropierii valorilor parametrilor de
limita de detectie a echipamentului utilizat.
In acest caz, erorile pot ajunge pani la 20 %
(Dierden, 1988, citat de Draijers et al.,

wtal- Laboratoarele trebuie sa utilizeze

1996; Draaijers, 1993).

Pentru a asigura calitatea rezultatelor
obtinute, laboratoarele trebuie sa participe
periodic la exercitii de intercalibrare cu alte
laboratoare. Acestea permit evaluarea com-
parabilititii rezultatelor i punerea in evi-
denta a cauzelor abaterilor inregistrate.

Probele utilizate de obicei in exercitiile
de intercalibrare sunt probe sintetice (simu-
late), iar exercitiile sunt coordonate de
EMEP Integrated Monitoring, HELCOM
sau PAPCOM (Programme Co-ordinating
Centres, 1994).

Pentru testele intre laboratoare organi-
zate de Dierden (1988) si Mosello et. al
(1994), diferentele intre masuratori au cres-
cut, cum era de asteptat, odata cu scaderea
concentratiilor. Astfel, pentru probe simu-
late cu concentratii apropiate de cele ale
precipitatiilor colectate sub coronament,
abaterile intre laboratoare au fost in general
mai mici de 20 %. Pentru probele cu con-
centratii apropiate de cele ale precipitatiilor
din teren liber, abaterile inregistrate au atins
pana la 90 %.

Probele reale de precipitatii, mai ales
cele colectate de sub coronament prezinta
insa o compozitie mult mai complexa decat
probele sintetice. Ele pot avea un continut
destul de ridicat in substanta organica, care
poate sa interfere la determinarea unor ioni,
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iar concentratiile anumitor ioni se modifica
in timp. S-a considerat ca rezultatele unui
exercitiu de intercalibrare in care s se uti-
lizeze probe reale de precipitatii ar furniza
informatii mult mai veridice decat probele
sintetice in aprecierea comparabilitatii
rezultatelor obtinute de laboratoarele impli-
cate in Programul ICP Forests. In acest
scop s-au analizat continuturile n ioni NO;”
- SO,?-, Nat, Cl-, Mg?*, Ca2*, K* pentru 10
probe reale de precipitatii, mai intai in labo-
ratorul ICAS Campulung Moldovenesc si
apoi in laboratoarele INRA si CNRS —
Nancy, Franta.

2. Material si metoda

Cele 10 probe analizate in prezentul
exercitiu de intercalibrare au fost probe de
precipitatii neconservate, colectate din
teren liber si de sub coronamentul padurii
din suprafetele de monitoring - nivel II,
instalate in Roménia. In tabelul 1 sunt
prezentate suprafetele, locul si data
recoltarii probelor.

Criteriile care au determinat alegerea
celor 10 probe au fost: (1) colectarea sa fi

fost facuta cu fiecare din cele trei tipuri de
captatori utilizati pentru colectarea precipi-
tatiillor (jgheab, punga, cilindru), (2) sa
existe cel putin doua probe colectate din
aceeasi suprafatd experimentald la aceeasi
datd, dar cu captatori diferiti, pentru care
s-au obtinut diferente semnificative la
majoritatea parametrilor in laboratorul
ICAS (pentru verificarea autenticitatii aces-
tor diferente) si (3) concentratiile in ioni K+
sd acopere un interval cat mai larg, pentru a
elimina dubiul existentei unor erori siste-
matice in determinarea acestui ion in labo-
ratorul ICAS.

Metodele analitice folosite de cele trei
laboratoare participante la exercitiul de
intercalibrare sunt prezentate in tabelul 2.

in laboratorul ICAS ionii NO;-, SO, si

CI- s-au determinat dupa maxim 30 de zile
de la data recoltarii, iar ionii metalici intr-un
interval de timp de 10-90 de zile dupa
recoltare. Pentru analize s-au folosit reactivi
de puritate analiticd produsi de firmele
MERK si FLUKA. Solutiile standard s-au
preparat prin cantdrire, conform instructiu-
nilor manualului EMEP, pentru fiecare ele-
ment. S-a utilizat apd distilatd produsa de
distilatorul existent in dotarea laboratorului,

Tabelul 1. Date privind locul si data recoltarii celor 10 probe analizate in exercitiul de intercalibrare
Data concerning the place and the day of collection for the 10 samples analysed in the inter-

comparison exercise

Nr. probei in baza Nr. SE din care a

de date ICAS proba in  fost recoltatd  Locul recoltarii czgza(‘if)r reg)?grii

C-lung Mold. esantion proba
2330 1 Stefanesti Sub coronament Cilindru 2.12.1998
2332 2 Stefanesti Sub coronament Jgheab 2.12.1998
2335 3 Stefanesti Teren liber Jgheab 2.12.1998
2651 4 Solca Sub coronament molid Pungi 17.05.1999
2654 5 Solca Teren liber Punga 17.05.1999
2649 6 Solca Sub coronament brad Jgheab 17.05.1999
2816 7 Fundata Sub coronament Jgheab 1.06.1999
2697 8 Mihaiesti Teren liber Pungi 16.05.1999
2637 9 Rarau Sub coronament Cilindru 17.05.1999
2624 10 Deia Sub coronament Cilindru 14.05.1999
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Tabelul 2. Metodele de analiza folosite pentru determinarea parametrilor celor 10 probe de precipi-
tatii in laboratorul ICAS Campulung Moldovenesc, laboratoarele INRA si CNRS Nancy,
Franta si metodele de analizd recomandate de manualul ICP Forests
Methods of chemical analysis used to determine the parameters of the 10 precipitation
samples in the laboratory ICAS Campulung Moldovenesc, laboratories INRA and CNRS
Nancy France and the methods recommended by the Manual ICP Forest

Para- Metoda analitica utilizata Metoda
metru ICAS Céampulung INRA CNRS recomandata
de ICP Forests
S- Spectrofotometrie Spectrofotometrie ~ Cromatografie ionicd (CI)  Cromatografie
SO (SP) - metoda ICP - secventiala ~ ICP - simultana ionica (CI)
thorin
Cr Spectrofotometrie - Cromatografie ionica Cromatografie
(SP) - metoda cu (CDhH ionica (CI)
tiocianat mercuric
NO5 Spectrofotometrie - Cromatografie ionica Cromatografie
(SP) - metoda cu (CDh ionica (CI)
salicilat de sodiu
Ca** Flamfotometrie Spectrofotometrie  Spectrofotometrie cu Spectrofotometrie
(FD ICP - secventiala ~ absorbtie atomica (AAS)  cu absorbtie
atomica (AAS)
Mg** Spectrofotometrie Spectrofotometrie  Spectrofotometrie cu Spectrofotometrie
cu absorbtie ICP - secventiala ~ absorbtie atomica (AAS)  cu absorbtie
atomica (AAS) atomica (AAS)
K" Flamfotometrie Spectrofotometrie  Spectrofotometrie cu Spectrofotometrie
(F ICP - secventiala ~ absorbtie atomicd (AAS)  cu absorbtie
Spectrofotometrie cu atomica (AAS)
emisie atomica (AES)
Na' Spectrofotometrie Spectrofotometrie  Spectrofotometrie cu Spectrofotometrie
cu absorbtie ICP - secventiala ~ absorbtie atomicd (AAS)  cu absorbtie
atomicad (AAS) Spectrofotometrie cu atomica (AAS)

emisie atomica (AES)

avand conductivitatea de 2,8-4 mS/cm, si
contindnd deci urme de ioni minerali.
Conductivitatea apei bidistilate ce se reco-
manda a fi utilizatd conform manualului
EMEP ar trebui sa fie mai mica de
0,5 uS/cm.

In cele doua laboratoare franceze, ana-
lizele au fost efectuate in perioada 20.09-
6.10.1999. La determinarea ionilor metalici
si a sulfului prin ICP s-a utilizat aceeasi
serie de etaloane, preparata din solutii stan-
dard produse de firma MERK. In cazul
determinarilor facute in laboratorul CNRS
prin cromatografie ionica, pentru ionii NO;5-

SO,2- si Cl-s-au folosit standarde certificate
(CRM) de catre ,,Standards Measurements
and Testing Programme” al Comisiei
Comunitdtii Europene (Mosello et. al.,
1999). Apa distilata utilizatd in cele doua
laboratoare franceze a fost ultrapurd, cu o
conductivitate sub 0,5 mS/cm.

3. Rezultate obtinute

Masurdtorile concentratiilor unor ioni
minerali din apele de precipitatii facute in
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cele trei laboratoare au permis punerea in
evidentda a comparabilitatii rezultatelor
obtinute care va fi discutatd in cele ce
urmeaza.

Ionul CI-

Analizand abaterile obtinute pentru con-
centratia acestui anion, precum si dreapta de
corelatie din fig. 1, se constatd ca existd o
foarte usoard tendintd de subestimare a
rezultatelor in laboratorul ICAS comparativ
cu Laboratorul CNRS, mai accentuata la
valori sub 1 mg Cl/I. Acest fapt se dato-
reaza prezentei urmelor de ioni ClI- in apa
distilata folosita in laboratorul ICAS si fap-
tului ca extinctia probei oarbe se scade din
extinctia fiecarui etalon si a fiecdrei probe
analizate.

Se poate aprecia ca abaterile se situeaza
in limite acceptabile, avand in vedere ca
dreapta de corelatie este foarte apropiata de
dreapta 1:1.

Ionul NO;-

Concentratie C1™ (mg/l) - CNRS

7 -

6 1:1

5

4

3 y = 0,9906x + 0,1869

5 ] . R2 =0,9868

|4

0 ‘ ‘ ‘ ‘
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Concentratie C1I” (mg/l) - ICAS

Fig.1. Corelatia intre concentratiile ionului CI~ de-
terminate prin cromatografie ionica la CNRS
si prin spectrofotometrie la ICAS
Correlation between concentrations of ion
Cl- determined by ion chromatography at
CNRS (France) and by spectrophotometry at
ICAS (Romania)

La acest ion se constatd abateri foarte
ridicate, explicabile prin transformarea in
timp a compusilor cu azot prezenti in pro-
bele de precipitatii. Draaijers et al. (1996)
au pus in evidenta atat cresteri, cat si redu-
ceri ale concentratiilor compusilor cu azot
pe perioada pastrarii lor, functie de tipul de
alge, bacterii i mici fragmente prezente in
recipientul cu proba. Modificarea in timp a

concentratiei ionului NO;- constituie una
din cauzele care nu permit utilizarea pro-
belor reale de precipitatii in exercitiile de
intercalibrare.

In laboratorul ICAS Campulung s-a pus
in evidentd tendinta de crestere in timp a
concentratiei ionului NO;- pentru 64 % din
cele 226 probe reale de precipitatii reana-
lizate la intervale de 3-90 zile de la recoltare
(Barbu et al., 1999). Aceastd tendintd s-a
constatat si in prezentul exercitiu de inter-
calibrare, dupd cum reiese din ecuatia
dreptei de corelatie si din pozitia ei fata de
dreapta 1:1 (fig. 2).

Concentratie N- NO3™ (mgN/l) - CNRS
25 7

207 y=1,2129x +2,1421
R2=0,522

0 2 4 6 8 10 12

Concentratie N-NO3~ (mgN/1) - ICAS
Fig,2. Corelatia intre concentratiile ionului N-NO5-
determinate prin cromatografie ionica la
CNRS si prin spectrofotometrie la ICAS
Correlation between concentrations of ion
N-NOj;- determined by ion chromatography

at CNRS (France) and by spectrophotometry
at ICAS (Romania)
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La analizarea acestui ion 1n cadrul exer-
citillor de intercalibrare AQUACON
(Iacoban, 1999) laboratorul ICAS a obtinut
rezultate foarte bune (abateri sub 20 % pen-
tru concentratii peste 0,2 mg N-NO;/1).

Pentru probele recoltate si analizate in
laboratorul ICAS la un moment mai apropi-
at de cel al analizarii in laboratorul CNRS,
abaterile Inregistrate pentru concentratiile
NO;- sunt reduse.

Ionul SO 2+

Rezultatele obtinute la analiza ionului
sulfat prin cromatografie ionica si spectro-
fotometrie, respectiv a sulfului total prin
ICP si abaterile inregistrate in cele trei lab-
oratoare sunt prezentate in tabelul 4.
Analizand datele pezentate 1n acest tabel si
dispunerea valorilor obtinute in raport cu
dreapta 1:1 (fig. 3-4), se constatd ca pentru
concentratii mai mici de 3,5 mg S/l, rezul-
tatele obtinute in laboratorul ICAS sunt
foarte apropiate de rezultatele obtinute in
laboratoarele franceze, indiferent de metoda
de analiza utilizata.

La valori ale concentratiei in ioni

S-SO,2- mai mari de 3,5 mgS/1 (probele 2 si
3), se constata o supraestimare a rezultatelor
in laboratorul ICAS comparativ cu cele
obtinute la CNRS si INRA Nancy. Aceasta
se datoreaza valabilitatii curbei de etalonare
utilizate la ICAS pana la concentratii de
3,5 mg S-SO,2/1. Pentru probele cu concen-
tratii mai ridicate este necesard diluarea
probei, ceea ce implica introducerea unei
cantitati suplimentare de ioni sulfat din apa
distilata.

In cazul celor 10 probe sintetice ana-
lizate 1n cadrul exercitiilor de intercalibrare
AQUACON (Iacoban, 1999) abaterile s-au
situat in intervalul £5 % pentru sapte din
probele analizate, cu concentratii cuprinse
intre 0,5 si 23 mg S-SO,27/1. Pentru o sin-
gurd proba cu continut 1n ioni sulfat mai mic
de 1 mgS/l, rezultatul obtinut in laboratorul
ICAS a fost cu 23 % mai mic decat cel
obtinut in laboratoarele de referintd. La
analiza a doua probe cu concentratii
cuprinse intre 3,5 si 4,5 mg S-SO,2-/1, rezul-
tatele au fost supraestimate cu 17, respectiv
25 % in laboratorul ICAS fata de labora-
toarele de referinta.

Tabelul 4. Concentratiile ionului SO427, exprimate in mgS/l, obtinute in laboratorul ICAS Campulung

Moldovenesc si laboratoarele INRA si CNRS Nancy, Franta pentru 10 probe de precipitatii si

abaterile Tnregistrate

Concentrations of the ion SO,2°, expressed in mgS/1, obtained in the laboratory ICAS Campu-

lung Moldovenesc and the laboratories CNRS and INRA Nancy, France for 10 precipitation

samples and the deviations registered

Nr  ICAS CNR INRA CNR (G -C)O00 (C, -C,)000 (C,-C,)000 (C,-C,)000 (C,-C,)0d00 (C,-C,)100

proba  (Cy) S (Cy) S C, C, c, C, c, c,

SP (C) ICP  (Cy

cl ICP
1 289 275 337 3.3 +5 -14 5 -18 9 H1
2 532 401 479 423 +33 +11 26 -16 -5 +13
3 6.16 502 555 487 +23 +11 26 -10 +3 +14
4 241 237 299 258 ) -19 -7 21 -8 +16
5 126 127 148 133 -1 -15 5 -14 4 +11
6 357 358 415 38 0 -14 -6 -13 6 +9
7 1.9 206 248 231 -8 23 -18 -17 11 +7
8 156 146 174 1.69 +7 -10 -8 -16 -14 +3
9 222 192 219 2.8 +16 +1 +7 -12 -8 +5
10 292 294 339 323 -1 -14 -10 -13 -9 +5
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Concentratia S-SO42- (mg$/1) la
INRA si CNRS prin ICP

7 -
« ICP-CNRS
6 ICP-INRA y = 0,8017x + 0,7911
A =
o ICP-INRA R2 =0,9412
5 A *
A *
4 o
3 — A
ICP-CNRS y = 0,6847x + 0,8464
2 R2 =0,9258
1 -
0
0 2 4 6 8

Concentratia S-SO42- (mg$/1) la
ICAS prin spectrofotometrie

Fig. 3. Corelatia intre concetratiile ionului S-SO4%

respectiv sulfului total exprimatein mg/I,
obtinute in laboratorul ICAS si in labora-
toarele INRA si CNRS pentru 10 probe de
precipitatii i abaterile inregistrate
Correlation between concentrations of the
S-SO,42- ion, respectively the total sulphur,

expressed in mgS/l,determined at the ICAS
laboratory and at INRA and CNRS labora-
tories and the deviations registered

Deoarece laboratoarele INRA si CNRS
au determinat continutul in sulf total prezent
in probele de precipitatii prin metoda ICP,
in fig. 4 s-a reprezentat corelatia dintre con-
centratiile 1n ioni S-SO,2- obtinute prin cro-
matografie ionicd la CNRS si, respectiv
spectrofotometrie la ICAS.

Se constatd ca in prezentul exercitiu de
intercalibrare, desi laboratoarcle CNRS si
INRA au folosit aceeasi metoda de analiza
si aceleasi solutii standard, rezultatele
obtinute in laboratorul INRA sunt sistemat-
ic mai mari decat cele determinate in labo-
ratorul CNRS.

Ionul Mg2*
Analizand datele prezentate in tabelul 5

Concentratia S--SO42- (mg$S/1) la

INRA si CNRS prin ICP
7 —
« ICP-CNRS
6 ICP-INRA y = 0,8017x + 0,7911
A =
+ ICP-INRA R2 =0,9412
5 7 A -
*
4 .
3 A
ICP-CNRS y = 0,6847x + 0,8464
2 A R2 =0,9258
1 -
0
0 2 4 6 8

Concentratia S-SO42- (mg$S/l) la
ICAS prin spectrofotometrie

Fig.4. Corelatia intre concentratiile ionului
S-SO,2- determinate prin cromatografie

ionica la CNRS si prin spectrofotometrie
la ICAS

Correlation between concentrations of
the SO42- ion determined by ion chro

matography at CNRS (France) and by
spectrophotometry at ICAS (Romania)

siin fig. 5, se constata o tendinta de supraes-
timare a rezultatelor obtinute in laboratorul
ICAS in comparatie cu cele doua labora-
toare franceze, mai accentuatd in raport cu
laboratorul CNRS care a utilizat aceeasi
metodd de determinare (spectrofotometria
cu absorbtie atomica - AAS). Rezultatele
laboratorului ICAS sunt mai bine corelate
cu cele obtinute la laboratorul INRA prin
spectrofotometrie ICP, desi se constata si n
acest caz tendinta de supraestimare.
Aceasta se poate datora diferentelor
intre modurile de preparare a solutiilor de
etalonare si anume: prin cantarire, in labora-
torul ICAS si, respectiv din solutii standard
(MERK), in laboratoarele franceze.
Rezultatele obtinute de laboratorul ICAS



lacoban Comparabilitatea rezultatelor ...

Tabelul 5. Concentratiile ionului Mg2*, exprimate in mg/l, obtinute in laboratorul ICAS Campulung
Moldovenesc si laboratoarele INRA si CNRS Nancy, Franta pentru 10 probe de precipitatii si
abaterile inregistrate
Concentrations of the Mg2+ ion, expressed in mg/l, obtained in the laboratory ICAS Campu-
lung Moldovenesc and the Laboratories CNRS and INRA Nancy, France for 10 precipitation
samples and the deviations registered

Numar  ICAS(C)) CNRS(C;)  INRA(Cy) (C,-C)O00  (C,-C,)000 (C, -C,)100

proba AAS AAS ICP C, C, C,
1 1.61 1.54 1.48 +5 +9 +4
2 2.97 2.34 2.75 +27 +8 -15
3 0.70 0.35 0.41 +100 +71 -15
4 0.53 0.41 0.44 +29 +20 -7
5 0.10 0.14 0.12 -29 -17 +17
6 0.85 0.61 0.62 +39 +37 -2
7 0.39 0.32 0.34 +22 +15 -6
8 0.03 0.08 0.01 -62 +200 +700
9 0.31 0.24 0.26 +29 +19 -8
10 0.54 0.40 0.42 +35 +29 -5
Concentratia Mg2* in cadrul Proiectului AQUACON au pus in
(mg/l) - INRA, CNRS evidenta abateri pozitive si negative fata de
B AAS-CNRS y =0,8101x - 0,0075 ’ .. . n S
3,5 R2 = 0.9743 laboratorul de referinta, situate Tn domeniul
37 4 AAS-CNRS + 20 %, pentru concentratii peste 0,11 mg
25 1 CPINEA Mg/, deci nu poate fi vorba de o supraesti-
[] - . c o ..
71 mare sistematica a acestul 1on.
1,37 2+
ICP-INRA y = 0,0344x - 0,0653 Ionul Ca
! R2 = 0,9901 Analizand datele din tabelul 6 si
0.5 7 graficele din fig. 6, se constata o tendinta de
0 - supraestimare a rezultatelor prin metoda
0 1 2 3 4 flamfotometriei folositd in laboratorul
2+

Concentratia Mg
(mg/l) - ICAS

ICAS, comparativ cu rezultatele obtinute
prin AAS la CNRS, mai ales la concentratii
sub 3 mg Ca/l. Metoda AAS folosita Ila

Fig. 5. Corelatia intre concentratiile ionului Mg2*, CNRS este cea recomandatd de manualul

exprimate in mg/l, determinate prin AAS ICP Forests. Tendinta de supraestimare s-a
la laboratorul ICAS, prin AAS la laboratorul ~ constatat si la exercitiile AQUACON si se
CNRS si prin ICP la laboratorul INRA datoreazi limitei de detectie ridicate (1,1

Correlation between concentrations of the

‘ _ . mgCal/l) si coeficientului de variatie a con-
Mg2* ion,expressed in mg/l, determined by

AAS at the ICAS laboratory, AAS at the Centrag.ei peste 40 % a acestui ion la con-

CNRS laboratory and ICP at the INRA centratii sub 4 mg/l (Barbu et al., 1997).

laboratory Rezultatele laboratorului ICAS sunt mai
slab corelate cu cele ale laboratorului
INRA, care a utilizat metoda spectometriei

9
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Tabelul 6. Concentratiile ionului Ca2*, exprimate in mg/I, obtinute in laboratorul ICAS Campulung Mol-
dovenesc si laboratoarele INRA si CNRS Nancy, Franta pentru 10 probe de precipitatii si aba-

terile inregistrate

Concentrations of the Ca?* ion, expressed in mg/l, obtained in the laboratory ICAS Campulung
Moldovenesc and the laboratories CNRS and INRA Nancy, France for 10 precipitation samples

and the deviations registered

Numir ICAS CNRS INRA  (C,-C,)000 (C,-C,)d00 (C, -C,)000
probi () (C) (C3) G, C, G
FI AAS ICP

1 5.89 5.74 5.35 +3 +10 +7

2 12.80 14.85 13.38 -14 -4 +11

3 6.50 6.31 5.03 +3 +29 +25

4 1.00 1.41 1.77 -29 -43 -20

5 1.09 0.94 0.98 +14 +11 -4

6 4.00 3.37 3.35 +19 +19 0

7 2.30 1.68 1.86 +37 +24 -10

8 0.50 0.13 0.23 +284 +117 -43

9 1.26 1.39 1.43 -9 -12 -3

10 3.00 2.39 2.27 +26 +32 +5

rezul - in ntru ionul i
Concentratia Ca2* (mg/l) ezu tqte As au ole‘g ute pAe tru 10 u potasou,
- INRA, CNRS abaterile incadrandu-se in domeniul = 15 %,
16 - raportat la cele doud laboratoare si cele trei
14 1 + AAS-CNRS : metode folosite, dupad cum se constata ana-
2 » ICP-INRA lizand datele din tabelul 7. Cel mai ridicat
10 1 coeficient de corelatie (fig. 7) s-a obtinut
8 AAS-CNRS y = 1,1489x - 0,5837  intre rezultatele laboratorului ICAS (prin
6 ~ RZ=0983 metoda AAS) si laboratorul INRA (prin
41 ICP'INRAYZO’99942"'052669 metoda ICP). Foarte bine corelate sunt si
21 RE=09703 rezultatele obtinute prin spectrofotometrie
0- ‘ ‘ ‘ ' absorbtie atomica (AAS) la ICAS cu cele
0 5 10 15 20

Concentratia Ca2*
(mg/l) - ICAS

Fig. 6. Corelatia intre concentratiile ionului Ca2*,
exprimate in mg/l, determinate prin AAS
la laboratorul ICAS, prin AAS la laboratorul
CNRS si prin ICP la laboratorul INRA
Correlation between concentrations of the
Ca2* ion, expressed in mg/l, determined by
AAS at the ICAS laboratory, AAS at the
CNRS laboratory and ICP at the INRA
laboratory

ICP.

Ionul K*
Dintre toti ionii analizati, cele mai bune

10

obtinute prin spectrofotometrie cu emisie
atomica (AES) la CNRS.

Tonul Na*

Valorile obtinute in laboratorul ICAS
pentru concentratiile acestui ion, folosind
spectrofotometria cu absorbtie atomica
(AAS) sunt cel mai bine corelate cu cele
obtinute in laboratorul CNRS prin spectro-
fotometrie cu emisie atomicd (AES), abate-
rile Tnregistrate fiind mai mici de £20 %
(tabelul 8 si fig. 8). Se constatd o usoara
tendintda de supraestimare a concentratiei
Na* in laboratorul ICAS comparativ cu
rezultatele obtinute 1n laboratorul CNRS. Se
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Tabelul 7. Concentratiile ionului K, exprimate in mg/l, obtinute in laboratorul ICAS Campulung Mol-
dovenesc si laboratoarele INRA si CNRS Nancy, Franta pentru 10 probe de precipitatii si aba-

terile inregistrate

Concentrations of the K* ion, expressed in mg/l, obtained in the Laboratory ICAS Campu-
lung Moldovenesc and the Laboratories CNRS and INRA Nancy, France for 10 precipitation

samples and the deviations registered

Nr.  ICAS CNRS CNRS INRA (G -C,000 (C, -C,)000(C, -C,)000 (C,-C,)000 (C, -C,)[00 (C,-C,)100
probd  (Cy) (Cy) (&) (Ca) C, C, c, o c, C,
FI  AAS  AES  ICP
1 628 662 670 662 K -6 s N 0 2
2 900 870 875 937 +3 +3 4 0 7 7
3 078 070 076 075 +11 +3 +4 8 7 +1
4 1584 13,79 166 146 +15 5 +8 17 5 +14
5 139 134 1,53 1,50 +4 9 7 -12 11 +2
6 10,14 9,63 1050 9,75 +5 3 4 8 | +8
7 820 858 750 8,53 4 +9 4 +14 0 -12
8 1,05 092 1,02 098 +14 +3 +7 -10 -6 +4
9 332 313 351 334 +6 5 0 -1 -6 +5
10 361 344 375 364 +5 4 -1 8 -5 +3
Concentratia K™ (mg/l) - AAS ICAS sau prin AAS $1 AES la CNRS
si AES (CNRS), ICP (INRA) (coloanele 8, 10 si 11 din tabelul 8). Se
18 7 « AAS-CNR . poate afirma deci cd existd o tendinta de
16 ® AES CNR subestimare a concentratiei acestui ion prin
14 A ICP_INRA C ICP comparativ cu metodele AAS sau AES,
12 AAS, y=09057x+ 0286  deoarece acest lucru s-a constatat atat in
] R2 =0,9874 S .. .
10  CNES v 1 0260x - 0.0551 cazul utilizdrii unor solutii standard diferite
i ES- y=1 x-0, e e A
8 R2-09944 (coloana 8, tabelul 8), cét si atunci cand s-au
6 ICP-INRA y = 0,0437x + 02826 Tolosit aceleasi solutii standard (coloanele
4 R2=09929 10 si 11, tabelul 8).
2 —
0 T T T )
0 5 10 15 20 4. Concluzii

Concentratia K
(mg/l) - AAS (ICAS)
Fig. 7. Corelatia intre concentratiile ionului K¥,
exprimate in mg/l, determinate prin AAS
la laboratorul ICAS, prin AAS la laboratorul
CNRS si prin ICP la laboratorul INRA
Correlation between concentrations of the
K" ion, expressed in mg/l, determined by
AAS at the ICAS laboratory, AAS at the
CNRS laboratory and ICP at the INRA
laboratory

remarca si faptul ca rezultatele obtinute prin
ICP in laboratorul INRA sunt sistematic
mai mici decat cele determinate prin AAS la

Intre concentratiile probelor 1 si 2,
colectate cu captatori diferiti, existd dife-
rente semnificative pentru toti ionii determi-
nati, raportul acestora fiind cuprins intre 1,5
s1 2; aceste diferente au fost confirmate de
cele doua laboratoare franceze si se pot
datora directiei de cadere a precipitatilor,
precum si variabilitatii spatiale a acestora.

Concentratiile ionului K desi au acope-
rit un domeniu larg, au fost foarte bine core-
late cu cele obtinute in laboratoarele
franceze, iar abaterile rezultatelor obtinute

11
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Tabelul 8. Concentratiile ionului Na*, exprimate in mg/l, obtinute in laboratorul ICAS Campulung Mol-
dovenesc si laboratoarele INRA si CNRS Nancy, Franta pentru 10 probe de precipitatii si aba-

terile inregistrate

Concentrations of the Na* ion, expressed in mg/l, obtained in the laboratory ICAS Campu-
lung Moldovenesc and the laboratories CNRS and INRA Nancy, France for 10 precipitation

samples and the deviations registered

Nr ICAS CNRS CNRS INRA (C -C,)000 (C,-C,)000(C, -C,)000 (c,-c,)ymo00 (C,-C,)000 (C,-C,)000
proba  (C) (C) (C)  (Cy C, C, C, G C, c,
AAS AAS AES ICP

1 0,43 0,39 0,43 0,35 +10 0 +23 -9 +11 +23
2 0,89 0,73 0,83 0,73 +22 +7 +22 -12 0 +14
3 0,63 0,55 0,60 0,59 +14 +5 +7 -8 -7 +2
4 0,92 0,83 0,90 0,70 +11 +2 +31 -8 +19 +29
5 0,50 0,42 0,42 0,37 +16 +16 +35 0 +14 +14
6 0,65 0,59 0,61 0,53 +10 +7 +23 -3 +11 +15
7 0,34 0,39 0,39 0,31 -13 -13 +10 0 +26 +26
8 0,52 0,52 0,53 0,48 0 -2 +8 -2 +8 +10
9 0,42 0,38 0,37 0,31 +10 +13 +35 +3 +23 +19
10 0,38 0,39 0,39 0,33 -3 -3 +15 0 +18 +18

Concentratia Na® (mg/l), AAS,
AES - CNRS si ICP - INRA

1,2 e AASCNR
1 | B  AESCNR
A [CP-INRA
0,8 AA Sy =0,7603x + 0,0871
A R2 =0,9538
0,6 S-CNRS y = 0,9132x + 0,0283
R2 =0,9662
0,4 8 A
x CP INRA y = 0,7671x + 0,0343
2_
0,2 R4 =0,9397
0
0 0,5 1 1,5

Concentratia Na™
(mg/1), AAS-ICAS

Fig. 8. Corelatia intre concentratiile ionului Na™,
exprimate in mg/l, determinate prin AAS
la laboratorul ICAS, prin AAS la laboratorul
CNRS si prin ICP la laboratorul INRA
Correlation between concentrations of the
Na ion, expressed in mg/l, determined by
AAS at the ICAS laboratory, AAS at the
CNRS laboratory and ICP at the INRA labo
ratory

la ICAS raportate la cele de la INRA si
CNRS nu au depasit 15 %, indiferent de

12

metoda analitica utilizata.

La determinarea continutului in ioni
Na*, cea mai buna corelatie s-a obtinut intre
rezultatele laboratorului ICAS, determinate
prin spectrofotometrie cu absorbtie atomica
(AAS) si cele ale laboratorului CNRS,
determinate prin spectrofotometrie cu
emisie atomica (AES), ambele metode fiind
recomandate de Manualul ICP Forests pen-
tru determinarea acestui ion. Abaterile
inregistrate in acest caz nu au depasit 16 %.

Pentru ionul SO,2, cu o singura
exceptie, s-au inregistrat abateri ale rezul-
tatelor obtinute la ICAS cuprinse in inter-
valul £20 % pentru concentratii mai mici de
3,5 mg S-SO,2/1, indiferent de metoda uti-
lizatd de laboratoarele franceze. La concen-
tratii mai ridicate decat aceastd valoare s-a
constatat o tendintd de supraestimare,
datoratd diludrii probelor in laboratorul
ICAS.

Rezultatele obtinute la determinarea

continutului 1n ioni Cl- prin spectrofotome-
trie In laboratorul ICAS sunt comparabile
cu cele obtinute prin cromatografie ionica la
CNRS, desi se costata o usoara subestimare
a valorilor in labratorul ICAS.
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Pentru ionul Ca2*, abaterile rezultatelor
obtinute la ICAS se situeaza in intervalul
+20 % fata de cele determinate la CNRS
prin AAS, pentru concentratii mai mari de
3 mg/l. Pentru concentratii mai mici, abate-
rile cresc odatd cu apropierea de limita de
detectie (1 mg Ca/l).

La determinarea concentratiel ionului
Mg?2* abaterile au atins in general valori de
pana la +40 %, fiind mai ridicate in
apropierea limitei de detectie (0,03 mg
Mg/l).

In cazul ionului NO;-, abaterile foarte
mari se explica prin modificarea in timp a
concentratiei acestui ion.

Exercitiul de intercalibrare la care au
participat cele trei laboratoare a permis ve-
rificarea unor ipoteze privind rezultatele
obtinute in laboratorul ICAS Campulung,
precum si compararea performantelor
metodelor analitice folosite. In acelasi timp,
s-a pus in evidentd faptul ca rezultatele
obtinute de laboratorul ICAS sunt compa-
rabile cu cele obtinute de laboratoarele
franceze, indiferent de metoda analitica uti-
lizata.
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Summary

Comparability of the results obtained
analysing precipitation samples

In order to verify the precision of the results
obtained for atmospheric deposition and the com-
parability of the results, 10 precipitation samples
collected in Romania, in open field and under the
wood canopy were analysed in 3 chemistry labora-
tories: ICAS Station Campulung Moldovenesc
Romania, INRA and CNRS Nancy France. The
analytical methods used were different or the same
in the 3 laboratories. The concentrations of seven
ions were determined: CI°, NO5, SO,27, K*, Na*,
Mg2*, CaZ*,

The results obtained reveale significant differ-
ences between concentrations of the same ion ana-
lyzed in samples collected with different types of
collectors, in the same place at the same moment.
These differences were significant in each of the 3
laboratories which performed the analysis.
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The best results for the intercomparison exer-
cise were obtained for the concentration of K*, for
which the deviation between measurements in the 3
laboratories did not exceed 15 %.

The concentration of Na™ was sistematic under-
estimated by ICP spectrometry in INRA laborato-
ry comparative with the results obtained by AAS or
AES spectrometry in ICAS or CNRS laboratories.
The best correlation was that between the concen-
trations determined by AAS at ICAS and those
determined by AES at CNRS.

For the concentrations of Ca2* and Mg2*, the
correlations obtained between the results of the 3
laboratories were good, but high deviations, as nor-
mal, were obtained for values close to the detection
limits.

The concentrations of SO,2” determined by

spectrophotometry at ICAS were well correlated
with those obtained by ion chromatography at
CNRS. The results obtained by ICP spectrometry at
INRA and CNRS were sistematic higher because
this method allows the determination of the total
sulphur in preciptation samples, not only the SO,2-.

Deviations of the concentrations obtained by
spectrofotometry at ICAS comparative with those
determined by ion chromatography at CNRS were

higher then 20 % at concentrations < 1 mgCl7/1.
The tendency of underestimating the results in the
ICAS laboratory is determined by the presence of
the CI- ion in the distiled water used to prepare the
calibration curve.

The sistematic high deviations obtained for the
NOj- ion can be explained by the high period of

time between the determination in the 2 laborato-
ries and the fact that the concentration of this ion
vary in time.

The intercomparison exercise to which the 3
laboratories participated allowed to verify some
hypothesis concerning the results obtained in the
ICAS laboratory and to compare the performances
of the analytical methods used.

Autorul. Ing. Carmen lacoban activeaza in
cadrul Statiunii Experimentale de Cultura
Molidului Céampulung Moldovenesc, Calea
Bucovinei 73 bis, 5950 Campulung Moldovenesc,
jud. Suceava.

14



