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Analiza comparativa a concentratiilor ionilor
metalici in conditiile utilizarii de aparatura de

laborator diferita

Carmen lacoban, lon Barbu, Matei Macoveanu

1. Introducere

Incepand cu anul 1997, in Roménia a
demarat programul de monitorizare a
depunerilor atmosferice de ioni minerali in
ecosisteme forestiere reprezentative, cerce-
tarile desfasurandu-se in cadrul programu-
lui international de cooperare privind eva-
luarea si monitorizarea efectelor poluarii
aerului asupra padurilor (International Co-
operative Program on Assessment and
Monitoring of Air Pollution Effects on
Forests).

Realizarea obiectivului general al unui
program international de monitorizare, asa
cum este Programul ICP Forests, necesita
asigurarea calitatii datelor furnizate de
catre toti participantii, astfel incat rezul-
tatele obtinute sda fie comparabile
(Anonymous, 1994). Pentru a evalua corect
tendintele si in spatiu, pentru a putea com-
para rezultatele obtinute pentru suprafetele
experimentale studiate si pentru tarile par-
ticipante la program, este foarte importanta
asigurarea calitdtii datelor in timp.

Avand in vedere aceasta, se impune ve-
rificarea comparabilitatii rezultatelor in
cazul modificarii metodei de analiza sau a

aparaturii utilizate in acelasi laborator.

Deoarece aparatura folositd in labora-
torul Statiunii .C.A.S. Campulung Moldo-
venesc in perioada 1997-1999, la deter-
minarea ionilor metalici (Na, K, Ca si Mg)
din apele de precipitatii si solutia solului a
fost inlocuitda in anul 2000 cu o alta, ce a
fost utilizata in perioada 2000-2004, a fost
necesard masurarea in paralel a concentrati-
ilor atat cu vechea, cat si cu noua aparatura,
pentru verificarea comparabilitatii rezul-
tatelor.

2. Material si metoda

In perioada 1997-1999, concentratiile
ionilor metalici Na* si Mg* din apele de
precipitatii si solutia solului s-au determi-
nat in cadrul laboratorului Statiunii
I.C.A.S. Campulung Moldovenesc - prin
utilizarea spectrofotometrului cu absorbtie
atomicd SAA 01 produs in Romaénia 1n anul
1980. Pentru determinarea concentratiilor
ionilor de Ca2* si K+ s-a folosit, in aceeasi
perioada flamfotometrul PHLAPHOKOL
Carl Zeiss Jena, produs in fosta RDG in
anul 1970.

Rezultatele obtinute de laboratorul
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I.C.A.S. Campulung Moldovenesc la exer-
citiile de intercalibrare organizate in cadrul
Proiectului AQUACON (Iacoban, 1999),
precum si la cele realizate cu INRA si
CNRS Nancy-Franta (Iacoban, 2000) au
relevat o precizie ridicatd a aparaturii §i a
metodelor de analizd utilizate. Cu toate
acestea, in cazul ionilor de K* gi Ca2*, pen-
tru concentratii mai mici de 1,0 respectiv
1,5 mg/l, rezultatele au fost uneori nesatis-
facatoare, datorita limitelor de detectie re-
lativ ridicate ale aparaturii utilizate la
determinarea concentratiilor acestor ioni in
la-boratorul ICAS.

Incepand cu luna noiembrie 1999, la
determinarea concentratiei ionilor metalici
din apele de precipitatii s-a testat spectrofo-
tometrul cu absorbtie atomicd IL 351, pro-
dus in S.U.A. 1n 1975 si donat laboratorului
I.C.A.S. de catre INRA Nancy-Franta.

In perioada ianuarie-iunie 2000 s-au
analizat comparativ un numir de 38 de
probe de precipitatii, recoltate din sapte su-
prafete experimentale, instalate in ecosis-
teme forestiere reprezentative din Romania,
atat din teren liber, cat si de sub corona-
mentul padurii. Analizele comparative s-au
efectuat asupra ionilor metalici Na*, K-,
Ca2* gi Mgz,

3. Rezultate

3.1. Compararea limitelor de detectie

Performantele spectrofotometrului ame-
rican IL 351 donat de INRA Nancy au constat
intr-o stabilitate si sensibilitate sporite,
comparativ cu aparatele utilizate anterior si
s-au concretizat in obtinerea unor limite de
detectie mai scazute (tabelul 1).

Pentru ionul Mg2+ s-a obtinut cu spec-
trometrul IL 351 aceeasi limita de detectie ,
ca §i cu spectrofotometrul roménesc, ceea
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Tabelul 1. Comparatie intre limitele de detectie
ale ionilor metalici obtinute cu SSA 01
si PHLAPHOKOL in perioada 1996-
1999 si, respectiv, cu AAS IL 351 in
perioada 2000-2004
Comparison between the detection lim
its of the metallic ions obtained with
SAA 01 and PHLAPHOKOL within
the period 1996-1999 and those
obtained with AAS IL 351 within the
period 2000-2004

Ton metalic Limite de detectie (mg/1)
SAA 01 si PHLAPHOKOL AAS IL 351
Na* 0,063 0,03
K 0,30 0,10
Ca* 1,1 0,12
Mg* 0,01 0,01

ce indicd performante comparabile ale
celor doua aparate pentru acest ion.

Daca pentru ionul Na* limita de detectie
s-a redus la jumatate, iar pentru K+ s-a
redus de trei ori, in cazul ionului Ca2*+ sen-
sibilitatea spectrofotometrului american a
permis reducerea limitei de detectie de
aproximativ zece ori.

Aceste rezultate evidentiaza faptul ca
spectrofotometrul cu absorbtie atomica IL
361 a permis cresterea preciziei de deter-
minare a concentratiilor reduse in ioni de
Na*, K+ si Caz*.

3.2. Compararea concentratiilor obti-
nute - in paralel - cu aparatura folositi in
perioada 1997-1999 si cu aparatura
folosita in perioada 2000-2004

Pentru a putea asigura comparabilitatea
datelor privind concentratiile ionilor meta-
lici obtinute in perioada 1997-1999 cu cele
obtinute in perioada 2000-2004, s-au efec-
tuat o serie de masuratori - in paralel - pen-
tru aceleasi probe de precipitatii, folosind
flamfotometrul si spectrofotometrul cu
absorbtie atomicd produs in Roménia si,
respectiv, spectrofotometrul cu absorbtie
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atomica produs in S.U.A.

O prima serie de zece probe analizate
comparativ, pentru fiecare ion metalic s-a
realizat in 1999, utilizdnd aparatura exis-
tenta in laboratorul I.C.A.S., si spectrome-
trul cu absorbtie atomica american de la
INRA Nancy si CNRS Nancy, Franta (Iaco-
ban, 2000). Precizam faptul ca in Franta s-a
utilizat acetilend ultrapura, speciala pentru
uz de laborator si apd distilatd ultrapura
(conductivitate <0,5 uS/cm), iar la I.C.A.S.
Campulung s-a folosit acetilend pentru
sudura si apa distilatd cu conductivitate de
2,5-3,5 uS/cm, produsa cu distilatorul exis-
tent In dotarea laboratorului. Pentru a sta-
bili comparabilitatea datelor obtinute in
aceleasi conditii (aceeasi acetilend si ace-
easi apa distilatd), in laboratorul 1.C.A.S.
Campulung s-a realizat o noua serie de ma-
suratori comparative, in perioada ianuarie-
funie 2000.

In figurile 1-2 sunt prezentate dreptele
de regresie pentru concentratiile ionilor
metalici obtinute cu AAS IL 351-S.U.A,,
respectiv cu flamfotometrul sau SAA-01.
Pentru fiecare grafic s-a reprezentat si
dreapta 1:1.

Se constatd cd prin analizele compara-
tive ale tuturor cationilor bazici s-au obtin-
ut coeficienti de corelatie foarte ridicati. in
cazul ionilor de Na* si Mg2* (fig. 1), pentru
care s-a folosit aceeasi metoda de analiza
(spectrometria cu absorbtie atomicd), dar
aparate diferite, dreptele de regresie se
suprapun practic peste dreptele 1:1. Pentru
ionii de Ca2* i K* (fig. 2), la determinarea
carora s-au utilizat metode diferite (flamfo-
tometrie, respectiv spectrometrie cu absorb-
tie atomicd), se inregistreazd usoare de-
vieri ale dreptelor de regresie de la dreptele
1:1.

Analizand figura 2, se observa o usoara
tendintd de supraestimare a rezultatelor
obtinute pentru concentratia K* prin flam-

fotometrie, comparativ cu spectrometria cu
absorbtie atomicda, mai ales la valori
cuprinse intre 12 si 25 mg K/I. Supraes-
timarea este evidentiatd si de panta dreptei
de corelatie, care este supraunitara.

Comparand termenii liberi ai ecuatiilor
de regresie pentru cei patru ioni metalici, se
constatd cd cea mai mare valoare se inre-
gistreaza in cazul Ca2* (fig. 2). Chiar daca
pe reprezentarea grafica nu se distinge clar
acest lucru, tindnd cont de ecuatia dreptei
de regresie se constatd ca la valori mici ale
concentratiei (<4 mg Ca2*/1) metoda flam-
fotometriei in flacdra (Fl) supraestimeaza
valorile obtinute prin spectrometria cu
absorbtie atomicad (SAA), diferenta fiind cu
atat mai semnificativa, cu cat concentratia
este mai redusa. Analizand panta dreptei de
regresie si termenul liber, se constata ci la
valori ale concentratiei ionului Ca2>4 mg/1
valoarea termenului liber devine practic
neglijabila si rezultatele obtinute prin flam-
fotometrie subestimeaza valorile inregis-
trate prin AAS.

Aceste rezultate sunt In concordanta cu
cele obtinute la exercitiile de intercalibrare
AQUACON (Iacoban, 1999): din cele zece
probe analizate in cadrul acestui proiect,
sase au avut concentratii in Ca2+ <4 mg/l iar
dintre acestea, in patru cazuri (67 %) s-au
constatat supraestimari. Pentru celelalte
patru probe, care au avut concentratii >4
mg Ca2t/l, s-au constatat subestimari in
cazul a trei probe (75 %).

O analizd mai detaliatd a corelatiilor
existente Intre masurdtori s-a realizat prin
reprezentarea in scard logaritmica a valo-
rilor concentratiilor ionilor metalici (fig. 3-
6), pe intervale.

Pentru ionul Na*, se obtin corelatii
foarte stranse intre masuratori pentru inter-
valul de concentratie 0,2-3,0 mg/l, in care
au fost situate probele analizate (fig. 5).

Abaterile sunt mai mici de +10 % 1n 28 %
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Fig. 1. Corelatia intre concentratiile ionilor Na si Mg obtinute cu AAS IL 351 SUA, respectiv cu SAA

romanesc cu AAS IL 351 SUA

Correlation between the concentrations of Na and Mg ions obtained with the AAS IL 351 USA,
ion obtained with the AAS IL 351 USA, respectively with the romanian SAA
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Correlation between the concentrations of the K and Ca
USA, respectively with the flamephotometer

din cazuri. Pentru 47 % din probe se inre-
gistreaza supraestimari de peste 10 %, in
medie de 20 %. In 24 % din cazuri se con-
statd subestimari ce depasesc 50 %, fiind in
medie de 17 %. Pentru concentratii ce
depasesc 1 mg Na/l, abaterile se situeaza in
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g. 2. Corelatia intre concentratiile ionului K si Ca obtinute cu AAS IL 351 SUA, respectiv cu flamfo-

ions obtained with the AAS IL 351

intervalul +10 %.

Pentru ionul Mg?* (fig. 4), 1n intervalul
0-0,1 mg/1 se constata o usoara tendintd de
supraestimare a rezultatelor obtinute cu
aparatul SAA-01, comparativ cu cele
obtinute cu AAS IL 351 in toate cazurile,
relevata de pozitia dreptei de corelatie pen-



lacoban, Barbu, Macoveanu

Analiza comparativa a concentratiilor ...

Conc. Na det. cu SAA roméanesc

Concentratia Na det. prin AAS-IL 351 SUA

Fig. 3. Corelatia dintre concentratiile ionului Na obtinute cu SAA romanesc, respectiv cu AAS IL 351
SUA, reprezentatd in scard logaritmica
Correlation between the concentrations of the Na ion obtained with the romanian SAA, respec
tively with AAS IL 351 USA, represented in logaritmic scale
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Fig. 4. Corelatia dintre concentratiile ionului Mg obtinute cu SAA romanesc, respectiv cu AAS IL 351

SUA, reprezentata in scara logaritmica

Correlation between the concentrations of the Mg ion obtained with the romanian SAA, respec-
tively with AAS IL 351 USA, represented in logaritmic scale

tru intervalul respectiv, fatd de dreapta 1:1.
Supraestimarea este in medie de 28 %.

In intervalul 0,1-1 mg Mg/l, valorile
obtinute cu cele doud aparate sunt foarte
bine corelate, iIn 83 % din masuratorile
efectuate in paralel abaterile nedepasind

+10 %.

Pentru valori ale concentratiei ionului
Mg ce depasesc 1 mg/l s-a inregistrat o sin-
gurd subestimare din cele sase determinari
efectuate in paralel, care are o valoare mai
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Fig. 5. Corelatia intre concentratiile ionului K obtinute cu flamfotometrul, respectiv cu AAS IL 351 SUA,

reprezentatd in scara logaritmica

Correlation between the concentrations of the K ion obtained with the flamephotometer, respec
tively with AAS IL 351 USA, represented in logaritmic scale

mare de 10 %.

In cazul ionului K+ (fig. 5), se constati
o usoara tendinta de supraestimare a rezul-
tatelor obtinute prin flamfotometrie, fata de
spectrofotometria cu absorbtie atomica,
pentru concentratii mai mici de 1 mg K*/1.
Valorile obtinute prin flamfotometrie sunt,
in medie, cu 25 % mai mari decat cele
obtinute prin absorbtie atomica. O usoara
tendintd de supraestimare se inregistreaza
si pentru concentratii cuprinse intre 1 si 10
mg K/l, tendintd ce scade pe masura
cresterii concentratiei. Pentru 19 % din
totalul masuratorilor, supraestimdrile Fl
fata de AAS depisesc 10%. in cazul a 10 %
din masuratori, valorile obtinute prin Fl
subestimeazad valorile determinate prin
AAS cu peste 10 %.

Pentru valori ce depasesc concentratii
de 10 mg K/I, exista o bund corelatie intre
valorile obtinute prin Fl si AAS. Se inre-
gistreaza, totusi, valori sistematic mai mari,
determinate prin FI fatd de AAS in 71 %
din cazuri.

Analizand figura 6, se constatd ca pen-
tru intervalul 0,1-1 mg Ca/l, valorile con-
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centratiei acestui cation, obtinute prin flam-
fotometrie sunt sistematic mai mari decat
cele determinate prin AAS (in 69 % din
cazuri). Aceastd tendinta este relevata atét
de panta, cat si de termenul liber al dreptei
de regresie, pentru intervalul amintit.
Supraestimarile sunt in medie de 50 %.

Pentru intervalul de concentratii 1-10
mg Ca/l, se constatd, de asemenea, tendinta
de supraestimare (pentru 63 % din cazuri).
Pentru 10 % din totalul masuratorilor su-
praestimarea depaseste 10 %, ajungand la
valori medii de 30 %.

La valori ale concentratiei >10 mg Ca/l,
se constatd tendinta de subestimare pentru
37 % din probe.

In figura 7 s-au reprezentat abaterile
procentuale ale valorilor concentratiilor
determinate in laboratorul I.C.A.S. cu spec-
trofotometrul cu absorbtie atomicd roma-
nesc (Na, Mg) sau cu flamfotometrul (Ca,
Mg), fata de masuratorile facute pe aceleasi
probe cu spectrofotometrul american AAS-
IL 351.

Pentru calculul abaterilor s-a folosit for-
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Fig. 6. Corelatia intre concentratiile ionului Ca obtinute cu flamfotometrul, respectiv cu AAS IL 351

SUA, reprezentata in scara logaritmica

Correlation between the concentrations of the Ca ion obtained with the flamephotometer, respec
tively with AAS IL 351 USA, represented in logaritmic scale

mula:

=225
C

in care :

A % - abaterea procentuala;

C1 - concentratia determinatd cu spec-
trofotometrul american;

C2 - concentratia determinata cu spec-
trofotometrul romanesc sau cu flamfo-
tometrul.

Se constatd, pentru toti ionii analizati
(Na, Mg, K si Ca), ci la valori scazute ale
concentratiilor abaterile sunt mai mari
decat cele inregistrate la concentratii ridi-
cate.

in tabelul 2 s-au sintetizat abaterile pen-
tru fiecare ion determinat, in functie de
domeniul concentratiei medii a probei in
ionul respectiv.

4. Concluzii

In urma analizelor s-a constatat ca limi-
ta de detectie pentru ionul Mg2+, obtinuta cu

spectrometrul AAS IL 351, a fost aceeasi
cu cea obtinuta cu spectrofotometrul roma-
nesc SAA 01, in timp ce pentru ionul Na*,
limita de detectie s-a redus la jumatate. In
cazul ionilor K+ si Ca2, limitele de detectie
s-au redus de trei ori, respectiv de aproxi-
mativ zece ori atunci cand s-a folosit spec-
trofotometrul AAS IL 351, comparativ cu
flamfotometru.

Pentru ionul sodiu s-au calculat abateri
de +30 % pentru probele cu concentratii
mai mici de 0,5 mg/l, abateri de +20 % pen-
tru concentratii ale probelor de 0,5-1,0 mg/I
si abateri mai mici de +10 % pentru con-
centratii mai mari de 1 mg/l. Valorile con-
centratiilor medii anuale decelate in teren
liber au fost de 0,3-1,4 mg/l, iar sub coron-
ament de 0,5-0,8 mg/l. Se poate con-
cluziona ca precizia de determinare a con-
centratiei ionului de sodiu a fost, in medie,
de +20 %.

in cazul ionului Mg2+, abaterile calcu-
late au avut valori de +30 % sau mai mari
pentru concentratii mai mici de 0,2 mg/l,

abateri de +10 % pentru concentratii de 0,2-
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Fig. 7. Abaterile concentratiilor ionilor metalici determinate cu spectrofotometrul SAA romanesc(Na,
Mg) sau cu flamfotometrul (K, Ca) raportate la concentratiile determinate cu spectrofotometrul

AAS IL 351 SUA

Deviations of the metallic ions concentrations determined with the romanian spectrophotometer
SAA (Na, Mg) or with the flamephotometer (K, Ca) related to the concentrations determined with

the spectrophotometer AAS IL 351 USA

1 mg/1 si sub +10 % pentru concentratii mai
mari de 1 mg/l in probele de precipitatii
analizate. Concentratiile medii anuale in
precipitatiile colectate in teren liber au fost
cuprinse intre 0,06 si 0,43 mg Mg/, iar cele
determinate in precipitatiile colectate sub
coronament au avut valori de 0,12-1,4 mg/1.

Pentru concentratii ale potasiului mai
mici de 2 mg/l abaterea medie este de +30
% sau chiar mai mare, pentru concentratii
de 2-5 mg/] abaterea a fost mai mica de +20
%, iar pentru concentratii mai mari de 5

mg/l abaterea scade la maximum +10 %
28

fatd de valoarea decelatd cu spectrometrul
american. Domeniul de variatie al concen-
tratiilor medii anuale al precipitatiilor a fost
de 0,5-1,5 mg/l in teren liber si de 4-8,2
mg/l sub coronament (Barbu et al., 2000).

Este de remarcat deci cd precizia de
determinare a concentratiilor precipitatiilor
colectate in teren liber a fost afectatd de
erori mari (+30 %), iar a celor colectate din
padure (sub coronament) de erori reduse
(+10 % sau chiar mai putin).

Abaterile decelate in cazul ionului Ca

au fost de peste +50 % pentru concentratii
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Tabelul 2. Abaterile concentratiilor la masurato-
rile efectuate cu spectrometrul romanesc sau cu
flamfotometrul fata de masuratorile facute cu
spectrometrul american

Deviations of the concentrations of metalic ions
for the measurements made with the romanian
spectrophotometer or with the flamephotometer
related tothose made with the american spec
trophotometer

Ionul  Abateri maxime (£ %) la concentratia (mg/l) de . . .

<0,5 0,5-1,0 L1-2  21-5 >5

K* +40 +30 +30 +20 +10

Ca¥™  +100 +70 +50 +20 +10

Na* 30 120 10 5 2
Mg*  +20 +10 +10 +5 -

S-a hasurat domeniul concentratiilor medii anuale
Hatched - the field of mean annual concentrations

ale probei mai mici de 2 mg/l, de +20 %
pentru concentratii de 2-5 mg/l si sub +10
% pentru concentratii mai mari de 5 mg/l.
Domeniul de variatie al concentratiei medii
anuale a ionului de Ca in precipitatiile
masurate n teren liber a fost de 1-3,5 mg/l
iar in padure (sub coronament) de 1,7-4,2
mg/l. Deci precizia de determinare a fost
afectata de erori de 20 % 1n teren liber si de
circa 10 % sub coronament.
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Summary

The comparison between the concentrations
of metallic ions obtained in the same laboratory
using different apparatus

In the framework of ICP Forests, within the
period 1997-1999, the concentrations of Na and
Mg in precipitation samples collected in open field
and under the wood canopy were determined in the
laboratory of ICAS Campulung by atomic absorp-
tion spectrophotometry, using a spectrophotometer
produced in Romania in 1980. The concentrations
of Caand K for the same period and samples were
determined by flame ionization, using an apparatus
produced in Est Germany in 1970.

Beginning with 2000 untill 2004, the concen-
trations of the four metallic ions were determined
only by atomic absorbtion spectophotometry,
using a spectrophotometer produced in USA in
1975 and donate to the laboratory of ICAS
Campulung by INRA Nancy.

In order to provide the comparability of the
results obtained in time, the detection limits
obtained were compared and 38 samples were
analysed in parallel with the specific apparatus
used within the two periods of mesurements. The
detection limit was the same for Mg, but much
lower for Na (twice), K (tree times) and Ca (ten
times) with the apparatus used in 2000-2004 than
that used in 1997-1999.

The lowest deviations were obtain for Mg (< £

20%) and Na ((< £ 30), because for these ions was
used the same method (atomic absorption spec-
trophotometry), but different apparatus. For K and
Ca were used different methods (flame ionization
and respectively, atomic absorption spectropho-
tometry) and apparatus, so the deviations were

higher (up to + 100 and respectively up to + 40
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