Rezultatele obtinute in cadrul proiectului AQUACON
la analiza apelor de precipitatii si a apelor de suprafata
de catre laboratorul I.C.A.S. Campulung Moldovenesc

Ing. Carmen lacoban
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1. Introducere

In ultimele decenii s-au formulat nume-
roase ipoteze privind mecanismele prin care
depunerile atmosferice de poluanti pot contri-
bui la declinul padurilor in mod direct,
actionand asupra materialului foliar, dar mai
ales indirect, prin intermediul modificarilor
produse in sol.

Verificarea acestor ipoteze ar permite
formularea unor raspunsuri la urmatoarele
probleme: influenta nivelului poludrii din
apele de precipitatii §i sol asupra nutritiei
arborilor, raspunsul fiziologic al arborilor la
prezenta si acumularea poluantilor in aer si
sol, prognoza evolutiei ecosistemelor fores-
tiere n zonele poluate.

In acest scop a fost lansat, la nivel
european, un program de supraveghere inten-
siva, care are la bazd schema europeand de
protectie a padurilor Tmpotriva poludrii
atmosferice (European Scheme Protection of
Forest against Atmospheric Pollution EECN
3528/1986) si Programul International de
Cooperare pentru Evaluarea si Supravegherea
Efectelor Poludrii  Atmosferice asupra
Padurilor (International Co-operative Pro-
gramme of Air Pollution Effects on Forests-
ICP Forests). Acesta din urma a fost adoptat
la Strasbourg in 1990, cu ocazia primei

conferinte ministeriale pentru protejarea
padurilor in Europa, la care Romania a luat
parte.

Avand in vedere volumul imens de

informatii care urmeaza a fi prelucrat unitar,
la nivelul Europei a fost creat FIMCI—
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Forest Intensive Monitoring Coordination
Institute (Institutul de Coordonare a Moni-
toringului Intensiv) cu sediul la Bruxelles,
care 1isi propune urmadtoarele activitati:
stabilirea procedurilor de validare a datelor,
stocarea Intr-o banca de date unitard a
masuratorilor din toate suprafetele de moni-
toring intensiv, evaluarea si difuzarea infor-
matiilor sintetice obtinute pe baza unor prelu-
crari periodice.

In tara noastra, probele de precipitatii se
recolteazd din sapte suprafete experimentale,
amplasate In ecosisteme forestiere repre-
zentative, in cinci din aceste suprafete recol-
tandu-se si probe de solutia solului. Anali-
zele chimice se realizeaza in cadrul labora-
torului Statiunii I.C.A.S. Campulung Mol-
dovenesc.

Verificarea calitatii rezultatelor analizelor
chimice este posibila si necesard, atat prin
controlul intern, cat si prin exercitii de
intercalibrare cu laboratoare atestate pe plan
european. Pe baza acestor considerente,
laboratorul I.C.A.S. a participat la exercitiile
de intercalibrare organizate in cadrul pro-
iectului  AQUACON (Analytical Quality
Control and Assessment Studies in the
Mediterranean Basin). Acest proiect face
parte din programul de protectie a mediului
si este realizat de Institutul pentru Mediu al
Centrului de Cercetari Reunite de la Ispra
(JRC-EI), in colaborare cu Institutul Italian
de Hidrobiologie (CNR-III).

Pand in prezent, laboratorul Statiunii
I.C.A.S. Campulung Moldovenesc a partici-
pat la cinci exercitii de intercalibrare in
cadrul proiectului AQUACON, iar rezul-
tatele primelor patru exercitii au fost
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publicate de Institutul Italian de Hidro-
biologie (Mosello et al., 1997a, b; 1998a, b).
Numarul laboratoarelor participante la aces-
te exercitii a crescut de la 133 in 1996 la 203
in 1998. Unele din aceste laboratoare sunt
implicate in proiecte precum:

- EEC — Cercetarea Lacurilor Montane

(MOLAR);

- UN — ECE — ICP Forests;

- Comisia Internationald pentru Protectia

Lacului Leman (laboratoare elvetiene si

franceze);

- analiza apelor de suprafata (laboratoare

sud — americane).

Din totalul de 177 laboratoare partici-
pante la exercitiile din 1997, 40 erau impli-
cate In Programul ICP Forests. Laboratorul
Statiunii .C.A.S. Campulung Moldovenesc
este singurul laborator roménesc participant
la exercitiile de intercalibrare AQUACON.

2. Material si metoda

Probele utilizate in exercitiile de interca-
librare au fost probe sintetice, preparate de
Centrul de Cercetari Reunite - Institutul pen-
tru Mediu, Italia folosind apa distilatd ultra-
purd si cei mai puri reactivi existenti. Solu-
tiile preparate au fost stabilizate (conservate)
prin adaugare de cloroform (0,2 % vol.).

Concentratiile solutiilor folosite in exer-
citiile din cadrul subproiectului 5 (1/1996 si
1/1997) au fost cuprinse in domeniul spe-
cific apelor de suprafatd, iar concentratiile
solutiilor analizate 1n cadrul subproiectului 6
(1/1996, 1/1997 si 1/1998) au fost alese in
domeniul valorilor masurate frecvent in
depunerile atmosferice din nordul Italiei
(Mosello et al., 1993).

Metodele de analizd folosite de labora-
toarele italiene de referinta (JRC-EI si CNR-
II) au fost cele recomandate de manualul
ICP Forests (Programme Coor-dinating
Centres, 1994).

in laboratorul I1.C.A.S. Campulung
Moldovenesc s-au utilizat pentru determi-
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narea pH-ului, a conductivitatii, a alcalini-
tatii si a ionilor Na* si Mg®" metodele folo-
site de laboratoarele de referintd. Pentru
misurarea continutului in ioni SO4* si CI
s-au folosit metode acceptate ca alternative
in manualul ICP Forests si prezentate in
detaliu in manualul Organizatiei Meteoro-
logice Mondiale (WMO, in EMEP, 1996).
La dozarea ionilor NOsy,, NH,", K si Ca®"
s-au  folosit metode nespecificate in
manualul ICP, dar utilizate frecvent in
analiza apelor (Rodier, 1984; Manescu et al.,
1994).

Reactivii folositi pentru analizd au fost
tip p.a. (puritate analiticd), produsi de
firmele Merk si Fluka. Apa distilata folosita
pentru prepararea standardelor si a reacti-
vilor necesari analizarii probelor sintetice a
fost relativ purd, avand o conductivitate de
4-6,5 uS/cm.

Tabelul 1 sintetizeazd metodele de ana-
liza folosite de laboratoarele de referinta
(JRC-EI si CNR-II) si de laboratorul
I.C.A.S. Campulung.

3. Rezultate obtinute

Laboratoarele implicate in proiectul
AQUACON au trimis rezultatele analizelor
chimice ale probelor sintetice pana la
termenul limita specificat de Institutul
Italian de Hidrobiologie. Acesta a facut
cunoscute rezultatele obtinute de labora-
toarele de referintd tuturor laboratoarelor
participante la exercitiile de intercalibrare,
in termen de 1-2 luni de la incheierea
acestora.

Pentru calculul abaterilor valorilor
obtinute 1n laboratorul I.C.A.S. fatd de cele
realizate 1n laboratoarele de referintd s-a
folosit formula:

(C-Cy)
AC = x 100
C
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Tabelul 1. Metodele de analizd a parametrilor apelor de precipitatii folosite in cadrul proiectului
AQUACON de laboratoarele de referinta si respectiv de laboratorul 1.C.A.S.

Céampulung Moldovenesc

Methods of analysis for the parameters of precipitation waters used in the framework
of the AQUACON Project by the reference laboratories and the laboratory of

I.C.A.S. Campulung Moldovenesc

Metoda analitica

Parametru Laboratoare de referinta Laboratorul I.C.A.S. Campulung
pH Potentiometrie Potentiometrie
Conductivitate Conductometrie Conductometrie
SO~ Cromatografie ionica (CI) Spectrofotometrie: metoda Thorin
(SPEC)
NO; Cromatografie ionica (CI) Spectrofotometrie: metoda cu
salicilat de sodiu (SPEC)
cr Cromatografie ionica (CI) Spectrofotometrie: metoda cu
tiocianat mercuric (SPEC)
NH," Spectrofotometrie: metoda cu Spectrofotometrie: metoda cu
albastru de indofenol (SPEC) reactiv Nessler (SPEC)
Na® Cromatografie ionicé (CI) Spectrofotometrie cu absorbtie
Spectrofotometrie cu absorbtie atomica (AAS)
atomica §i cu emisie atomica
(AAS, AES)
K" Cromatografie ionica (CI) Spectrofotometrie cu ionizare in
Spectrofotometrie cu absorbtie flacara (FI)
atomica §i cu emisie atomica
(AAS, AES)
Ca™ Cromatografie ionica (CI) Spectrofotometrie cu ionizare in
Spectrofotometrie cu absorbtie flacara (FI)
atomica (AAS)
Mg* Cromatografie ionica (CI) Spectrofotometrie cu absorbtie
Spectrofotometrie cu absorbtie atomica (AAS)
atomica (AAS)
Alcalinitate Titrare Grann si titrare cu doua Titrare cu doua puncte de
puncte de echivalenta echivalenta
unde: masuratd pentru doua probe C si D, dar

C, - valoarea parametrului C determinata
de laboratoarele de referinta;

C, - valoarea parametrului C determinata
in laboratorul I1.C.A.S. Campulung Moldo-
venesc.

Rezultatele celor cinci exercitii de
intercalibrare la care a participat laboratorul
I.C.A.S. Campulung Moldovenesc si abate-
rile inregistrate sunt prezentate in tabelele 2-
6. Pentru exercitiile din cadrul subproiec-
tului 5 — ape de suprafata, alcalinitatea a fost
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rezultatele au fost trecute in tabele la probele
A si B, pentru a usura prezentarea acestora.
Analizand datele prezentate in tabelele 2-
6 se constata ca valorile pH-ului masurate in
laboratorul I.C.A.S. sunt foarte apropiate de
cele reale, abaterile situandu-se in intervalul
+7 %, cu doua exceptii, Inregistrate la
determindrile facute in exercitiul 2 (probele
A si B). Abaterile mari constatate in aceste
cazuri (-25 %, respectiv —20 %) se datoreaza
utilizarii unui electrod de pH necorespunza-
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Tabelul 2. Rezultatele exercitiului lde intercalibrare AQUACON 1/1996 (subproiect 5 - ape de
suprafata)
The results of the intercomparison exercise 1 AQUACON 1/1996 (subproject 5 - surface
water samples)

Proba A Proba B
Parametru Lab. ref. LCAS. (C-Chxio Lab. ref. 1.C.AS. (C-Chx 100

€ (&) G (€) () G
pH 7,6 +0,100" 7,47 -2,0 7,70 £ 0,100 7,680 0,0
Conductivi- 127,00 £ 1,000 1322 +4,0 277,00 = 1,000 281,00 +1,5
tate (LS/cm) 0
Ca* (mg/1) 18,80+ 0,100 18,18 -2,0 41,50 £ 0,200 38,800 -6,5
Mg2+ (mg/1) 2,70+ 0,100 2,59 -4,0 7,00 £ 0,100 5,320 -24.0
Na' (mg/l) 3,20+ 0,100 2,58 -19,0 7,10 £ 0,100 6,700 -60,0
K" (mg/1) 2,10+ 0,100 2,45 +17,0 3,50+ 0,100 3,680 +5,0
SO~ (mg/l) 13,50+ 0,100 15,81 +17,0 61,50+ 0,300 60,670 -1,0
N-NO;™ (mg/1) 0,31 £0,010 0,27 -13,0 0,63 £ 0,020 0,610 -3,0
CI" (mg/1) 3,90+ 0,100 3,96 +1,5 8,30+ 0,100 8,640 +4,0
N-NH," (mg/1) 0,04 + 0,004 0,00 -100,0 0,11 +0,005 0,106 -6,0
Alcalinitate 0,94 + 0,020 0,82 -13,0 1,48 £ 0,030 1,277 -14,0

(mE/1)
* . - . . . - . . . - . . . -
)Noti: Intervalul asociat fiecdrei concentratii reprezinta diferenta dintre valoarea maxima si cea minima,

obtinute din masuratori, facute in cele doud laboratoare de referinta, observatie valabila si pentru
tabelele 3-6.

Tabelul 3. Rezultatele exercitiului 2 de intercalibrare AQUACON 1/1996 (subproiect 6 — ploi acide)
The results of the intercomparison exercise 2 AQUACON 1/1996 (subproject 6 - acid rain)

Proba A Proba B
Parametru Lab. ref. L.CAS. (C-Cxio Lab. ref. LCAS. (C-Chyio
(&) (€) G (&) (€) G

pH 4,24 £ 0,030 3,18 -25 3,73 £ 0,040 2,980 -20
Conductivi- 31,4+ 0,500 32,80 +4 108 £ 1,00 104,000 -4
tate (uS/cm)

Ca*" (mg/l) 0,24 + 0,020 0,57 -137 1,48 + 0,040 1,750 +18
Mg** (mg/l) 0,11 £0,010 0,16 +45 0,40 = 0,020 0,480 +20
Na' (mg/l) 0,20 £ 0,010 0,30 +50 1,53+ 0,030 1,520 0
K" (mg/l) 0,31 £0,010 0,40 +29 0,42 £0,010 0,750 +78
SO,* (mg/l) 3,9+0,100 4,10 +5 14,5+ 0,300 14,810 +2
N-NO; (mg/l) 0,17 +£0,010 0,11 -35 1,10 + 0,020 1,160 +5
CI' (mg/1) 1,18 £ 0,080 0,82 -30 3,33+ 0,100 3,330 0
N-NH," (mg/l) 0,40 + 0,020 0,38 -5 1,30 + 0,040 1,310 0
Alcalinitate 0,105 + 0,005 0,05 -53 0,08 £ 0,004 0,057 -28
(mE/D)
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Tabelul 4. Rezultatele exercitiului 3 de intercalibrare AQUACON 1/1997 (subproiect 5 - ape de
suprafata)
The results of the intercomparison exercise 3 AQUACON 1/1997 (subproject 5 -
surface water samples)

Proba A Proba B
Parametru Lab. ref. IL.C.AS. (C-Cx 100 Lab. ref. LC.AS.  (C-Chxioo
(€) (&) G € (&) G

pH 7,7+0,10 7,590 -1 7,8 +£0,100 7,780 0
Conductivi- 143 £2,00 136,000 -5 254 £2,000 247,000 -3
tate (uS/cm)

Ca*" (mg/l) 24 £ 0,40 20,500 -15 41,6 £0,700 37,700 -9
Mg** (mg/l) 2,3+0,10 1,960 -15 5,1 £0,100 4,220 -17
Na' (mg/l) 2,2+0,10 2,190 0 4,140,100 4,170 +2
K" (mg/l) 2+0,10 2,120 +6 2,440,100 2,690 +12
SO,* (mg/l) 23 +£0,50 22,900 0 67+0,100 63,400 -5
N-NOy 0,47+ 0,02 0,460 -2 0,76+ 0,030 0,750 -1
(mg/1)

CI' (mg/l) 0,5+0,10 0,620 +4 1,3 £0,100 1,420 +9
N-NH," 0,03 £0,04 0,025 -29 0,09 + 0,007 0,142 +58
(mg/l)

Alcalinitate 0,97 £0,02 0,845 -13 1,25+ 0,030 1,098 -12
(mE/D)

Tabelul 5. Rezultatele exercitiului 4 de intercalibrare AQUACON 1/1997 (subproiect 6 - ploi acide)
The results of the intercomparison exercise 4 AQUACON 1/1997 (subproject 6 - acid

rain)
Proba A Proba B
Parametru Lab. ref. rcas. GG P rer LCAS.  (C-Cpyroo
() () g? () () G
pH 3,9+0,100 3,760 -4 4,75 £ 0,050 4,430 -7
Conductivi- 88 + 1,000 107,0 +22 16,3 = 1,000 23,400 +44
tate (uS/cm) 00
Ca®" (mg/l) 1,25+ 0,100 1,600 +28 0,2 + 0,050 0,300 +50
Mg* (mg/l)  0,50+0,100 0,590 0 0,13+0,030 0,130 0
Na" (mg/l) 1,73 £ 0,100 2,020 +17 0,2 + 0,050 0,200 0
K" (mg/l) 0,50 + 0,050 1,150 +130 0,4 + 0,050 0,270 -32
SO,/ (mg/l) 11,70 £ 0,100 14,62 +25 2,7+0,100 3,330 -23
0
N-NOy 1,23 + 0,020 1,300 +6 0,16 = 0,010 0,110 -31
(mg/1)
CI' (mg/1) 3,15+ 0,100 4,020 +28 0,61+ 0,050 0,980 +61
N-NH," 1,35+ 0,020 1,270 -6 0,40 = 0,010 0,330 -17
(mg/1)
Alcalinitate 0,03+ 0,005 0,025 -32 1,17 = 0,005 0,153 -10
(mE/l)
tor, cdruia 1i expirase termenul de garantie. in domeniul +5 %, valoare consideratd ca
Pentru conductivitate, abaterile Inregis- acceptabila conform literaturii de specia-

trate la 8 din cele 10 masuratori se situeaza litate (Rodier, 1984). In cazul exercitiului 4,
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Tabelul 6. Rezultatele exercitiului 5 de intercalibrare AQUACON 1/1998 (subproiect 6 - ploi

acide)

The results of the intercomparison exercise 5 AQUACON 1/1998 (subproject 6 - acid

rain)

Proba A Proba B
Parametru Lab. ref. 1.C.AS. (CEE)E Lab. ref. LCAS.  (C-Chxino
(Cy) (&) ICO? (Cy () G

pH 4,800,050 4,780 0 3,76 £ 0,050 3,750 0
Conductivitate 15,70 + 1,000 15,600 0 107,0 £ 1,000 104,500 2
(uS/cm)
Ca®" (mg/l) 0,28 £0,020 0,170 -39 1,53 £ 0,050 1,540 0
Mg*" (mg/l) 0,150,020 0,150 0 0,44 £ 0,030 0,530 +20
Na" (mg/l) 0,19+0,020 0,200 +5 1,75 £ 0,050 1,650 -6
K" (mg/l) 0,31 +0,030 0,350 +9 0,57 £ 0,050 0,540 -5
SO,* (mg/l) 2,970,100 2910 2 14,3+£0,100 14,550 +2
N-NO;™ (mg/1) 0,160,010 0,180 +12 1,23 £ 0,020 1,330 +8
CI' (mg/1) 0,50 £ 0,020 0,250 -0 3,18 £ 0,050 3,120 2
N-NH," (mg/1) 0,42+£0,020 0,380 -9 1,29 £ 0,030 1,270 -1
Alcalinitate 0,11 +0,005 0,127 +10 0,07 + 0,005 0,086 +15
(mE/1)

abaterile de +22 %, respectiv +44 %
obtinute pentru probele A, respectiv B,
corespunzatoare valorii masurate a conducti-
vitatii au fost Inlocuite cu valorile rezultate
din calcul. La determinarea concentratiei
jonului Ca**, pentru valori >18 mg/l,
abaterile nu au depasit valorile admisibile
(C; £ 0,2Cy). La concentratii de 1,53 mg/l,
abaterile au depasit In unele cazuri valorile
admisibile. Acest lucru se datoreaza limitei
de detectie a ionilor de calciu in laboratorul
I.LC.AS. (1,1 mg/l) si coeficientului de
variatie, care depaseste 40 % la aceste valori
ale concentratiei (Barbu et al., 1997).

In cazul determinirii continutului in ioni
Mg?*, abaterile au depasit valorile admisi-
bile de +£20 % pentru doua masuratori.
Abaterea de —24 %, inregistratda pentru
concentratia de 7 mg/l, se datoreza nediluarii
probei, iar abaterea de +45 % pentru con-
centratia de 0,11 mg/l se explicd prin
coeficientul de variatie care depaseste 20 %
pentru aceastd valoare a concentratiei.

Pentru ionul Na® s-a obtinut o abatere
mai mare de 20 % Intr-un singur caz,
datorita continutului redus al acestui ion in
proba respectiva (0,2 mg/1).
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La masurarea continutului in ioni de
potasiu, abaterile nu au depasit wvalorile
admisibile la concentratii mai mari de 2
mg/l. Pentru concentratii mai mici de 0,5
mg/l, abaterile au depasit valorile admisibile
la patru din cele cinci determinari, datorita
apropierii de limita de detectie (0,3 mg/l) si
coeficientului de variatie mai mare de 40 %
la aceste valori ale concentratiei.

Metoda thorin folositd la dozarea ionului
sulfat da rezultate comparabile cu
cromatografia ionicd. Abaterile inregistrate
au depasit valorile admisibile la exercitiul 4,
datorita prezentei ionului sulfat in apa
distilata folosita la diluarea probelor, pentru
a se Incadra in portiunea liniard a curbei de
etalonare.

Pentru determinarea concentratiei ionului
N-NO;3°, abaterile au depasit valorile
admisibile in doua cazuri din cele zece,
pentru continuturi de 0,17 mg/l. Acest lucru
se datoreazd coeficientului de variatie ce
depa-seste 40 % la aceastd concentratie.

In cazul ionului CI', pentru concentratii
>3 mg/l, abaterile au depasit valoarea admi-
sibila de +20 % pentru o singura determi-
nare din cele cinci efectuate, datorita
prezentei acestuia in apa distilata folosita la
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dilutie. La valori ale concentratiei mai mici
de 1,2 mg/l, abaterile au depasit limitele
admisibile 1n toate cazurile, datorita
coeficientului de variatie ridicat (>40 %)
inregistrat in laboratorul L.C.A.S. pentru
aceste concentratii.

Pentru ionul N-NH,", abateri mai mari de
+20 % s-au obtinut la trei din cele zece
valori masurate. Doud din aceste valori
(0,040 si 0,035 mg/l) sunt apropiate de
limita de detectie (0,032 mg/l), iar pentru a
treia valoare abaterea se datoreaza prezentei
azotului organic utilizat de laboratoarele de
referintd la prepararea probelor folosite in
exercitiul 3. Operatiile suplimentare execu-
tate pentru Indepartarea acestui component
introduc surse suplimentare de eroare.

La determinarea alcalinitdtii, pentru
valorile mai mari de 0,940 mE/l, abaterile se
incadreaza in domeniul admisibil (pana la
—15 %). In cazul valorilor mai mici de 0,105
mE/l se costatd abateri de pana la —53 %. Se
observa tendinta de subestimare a rezulta-
telor la primele trei exercitii (probele A si
B). Aceasta se explica prin utilizarea NaOH
in operatia de titrare si carbonatarii acestuia
pe parcursul titrarii. Pentru evitarea acestui
inconvenient, s-a adoptat metoda determi-
ndrii  alcalinitdtii cu doud puncte de
echivalenta, la pH = 4,5 si respectiv pH =
4,2 (Rodier, 1984), metoda care presupune
utilizarea HCl la titrare. Se constatd o
imbunatatire a rezultatelor in cazul folosirii
acestei metode, la exercitiile 4 si 5. Sinteza
rezultatelor obtinute la cele cinci exercitii de
intercalibrare este prezentata in tabelul 7.

4. Discutii si concluzii

Pentru testele intre laboratoare organizate
de Dierden (1988) si Mosello et. al. (1994),
diferentele intre masurdtori au crescut, cum
era de asteptat, odatd cu scaderea concen-
tratiilor. Astfel, pentru probe simulate, cu
concentratii apropiate de cele ale preci-
pitatiilor colectate sub coronament, abaterile
intre laboratoare au fost in general mai mici
Tabelul 7. Frecventa probelor la care s-au
obtinut abateri admisibile si abateri mai mari
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decat cele admisibile pentru fiecare din cei 11
parametri analizati

The frequency of the samples for
which admissible deviations and deviations
exceeding the admissible values were obtained
for each of the 11 parameters analysed

Frecventa probelor in
exercitiile 1-5

Parametru - :

cu abateri <  cu abateri

+20 % >+20%
pH 9 1
Conductivitate 8 2
Ca* 6 4
Mg** 8 2
Na" 9 1
K" 6 4
SO,” 8 2
N-NOy 8 2
Cr 5 5
N-NH," 7 3
Alcalinitate 7 3
Total 81 29

de 20 %. Pentru probele cu concentratii
apropiate de cele ale precipitatiilor din teren
liber, abaterile inregistrate au ajuns pana la
90 %. Analiza rezultatelor obtinute la cele
cinci exercitii de intercalibrare AQUACON
permite aprecierea preciziei de determinare
a parametrilor apelor de precipitatii in
laboratorul I.C.A.S. Campulung Moldove-
nesc si, implicit, a eficientei metodelor ana-
litice utilizate.

Se poate concluziona ca, din totalul de
110 rezultate obtinute (cate 10 pentru fiecare
parametru), 81 (74 %) se Incadreazd in
limitele abaterilor admisibile (mai mici de
20 %), iar 29 (26 %) depasesc aceste abateri.
Din cele 29 de rezultate pentru care abaterile
au depasit 20 %, 16 (15 % din total) au avut
concentratii apropiate de precipitatiile colec-
tate din teren liber, iar restul de 13 (11 % din
total) au fost concentratii apropiate de cele
ale precipitatiilor colectate de sub corona-
ment.

Din totalul de 29 de rezultate care
depasesc abaterile admisibile, 12 (41 %)
s-au obtinut la exercitiul 4 de intercalibrare,
pentru care cantitatile de probe trimise de
laboratoarele de referintd au fost insu-
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ficiente, permitand efectuarea unei sin-gure
determindri la fiecare parametru. La cele-
lalte exercitii s-a putut respecta protocolul
exercitiilor de intercalibrare prin efectuarea
a trei repetitii pentru fiecare marime
determinata.

Cele mai frecvente rezultate admisibile
s-au obtinut la pH, ionul Na’, conductivitate
si ionii Mg”", SO4>, NO5".

Cele mai reduse precizii s-au obtinut la
determinarea ionilor CI', K* si Ca*". Pentru
jonii K™ si Ca* metodele de analizd nu au
fost cele recomandate de Programul ICP
Forests, iar pentru CI” s-a folosit o metoda
acceptatd ca alternativa. Desi pentru ionii
NH,4" si NOs; nu s-au folosit metode
specificate in manualul ICP, rezultatele
obtinute au fost satisfacatoare.

Cresterea preciziei de determinare a
ionilor K" si Ca® se va realiza prin
inlocuirea metodei actuale (spectrofoto-
metrie cu ionizare in flacira) cu metoda
recomandata de ICP (spectrofotometrie cu
absorbtie atomicd). Pentru determinarea
ionului CI', cresterea preciziei se va realiza
datoritd scdderii continutului in acest ion a
apei distilate folosite la prepararea standar-
delor si la diluarea probelor prea concentra-
te.

Acuratetea si precizia rezultatelor obti-
nute va fi verificatd prin participarea, in
continuare, la exercitii de intercalibrare cu
laboratoare certificate pe plan european si
international.
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Summary

Results obtained in the framework of the
AQUACON Project for precipitation and
surface water samples by the I.C.A.S.
Campulung Moldovenesc laboratory

In order to asses the air pollution effects on
forests, the laboratories involved in the ICP
Forests Program must use analytical methods
that allow to obtain comparable results for the
precipitation  samples  parameters  (pH,
conductivity, alkalinity, SO,”, NOy, NH,", CI
Ca’", Mg”", Na", K").

In the framework of the project “Analytical
Quality Control and Assessment in the
Mediterranean Basin (AQUACON)”, each year
are organized intercomparison exercises using
simulated water samples. The chemistry
laboratory of the Forest Research Station
Campulung Moldovenesc participated to these
exercises in 1996, 1997 and 1998. The
analytical methods used and the results obtained
are presented in this article.

It can be concluded that from the total of 110
results (10 for each parameter), 81 (74 %)
registered deviations less than 20% and 29 (26
%) exceed this limit. The most frequent
accepted results (deviation less than 20%) were
obtained for pH, Na’, conductivity and Mg*,
S04, NOs.

The lower precisions were obtained for CI
K" and Ca*. For K" and Ca’* we didn’t use the
methods recommanded by the Manual ICP
Forests and for CI" we used an alternative
method.

In order to verify the precision of our
methods and results, our laboratory will
continue to participate to intercomparison
exercises organised by laboratories certificated
at European and international level.
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