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Rezumat

Lucrarea prezintd comparativ fluxurile de ioni minerali din anul 2002 §i medi-
ile obfinute pentru perioada 1998-2001 in ecosisteme forestiere reprezentative din
Romania. :

S-au colectat precipitatiile, incluzind depunerile uscate, din 6 suprafete experi-
mentale lacalizate in teren liber, in ecosisteme forestiere reprezentative din nordul si sudul
Romanici. in perioada 1998-2002. Pentru suprafetele situate in nordul Romaniei numai
datele corespunzitoare perioadei 1998-2001 au fost complete.

Fluxurile ionilor minerali din precipitatiile colectate in teren liber masurate in
2002 pentru cele 3 suprafete experimentale localizate in sudul Romaniei au fost compara-
te cu valorile medii ale fluxurilor determinate in perioada 1998-2001. Intrérile au scizut
in cazul ionilor S-SO« (cu 19-25%), N-NO~ (cu 29-73%) si CI (cu 9-10%). Pentru cationii

H-. N-NH.". Na si K* nu s-a observat o tendinta clara de evolutie. Fluxurile ionilor Ca** si

Mg* au scizut in anul 2002 cu 39-66% si respectiv 31-78% comparativ cu 1998-2001.
Comparand mediile fluxurilor ionilor minerali obtinute pentru ecosistemele
localizate in nordul Romaniei cu mediile fluxurilor determinate pentru ecosistemele din
sudul Romaniei in perioada 1998-2001. se constatd ca. cu exceptia ionilor H* i CI, pen-
tru care mediile fluxuritor au fost mai ridicate in nord decét in sud, in cazul tuturor celor-
lalti ioni valorile medii au fost comparabile (pentru N-NOr) sau mai reduse (pentru S-SO>

.N'NH.". K*. Mg*. Ca*") in nord decit in sud.
Cuvinte cheie: monitorizare, tluxuri ionice, depuneri atmosterice, intrari
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Abstract :

Bulk precipitation were coliected in 6 stations located in forest ecosystems from
north and south Romania. during 1998-2002. Samples were analysed in the laboratory for
pH and the major anions and cations, For the 3 stations from north Romania only data from
1998 to 2001 were completed.

The fluxes of mineral ions in bulk deposition measured in 2002 for the 3 stations
jocated in south Romania were compared to the means determined in 1998-2001. The
inputs decreased for S-SO+* ( with 19-253%), N-NOv ( with 29-73%) and CI (with 9-10%).
For H*. N-NHy, Na and K' no trends were clearly observed. Ca™ and Mg:* fluxes in bulk

deposition decresed in 2002 with 39-66% and respectivly 31-78% related 1o 1998-2001.
Comparison of the mean jons fluxes registred in the north and south Romania
during 1998-2001 revealed that excepting for H and Cl. which were higher in the north
parth than in the south, for all the other ions the values determined in the north were equal
(N-NO» or fower (S-SOs*. N-NH.". K*. Mg*, Ca*) than those measured in the south part

of Romania
Keywords: monitoring. bulk deposition. element fluxes. inputs

1. INTRODUCERE

Emisiile antropogene de poluanti atmosferici au crescut enorm in ultimul secol.
Cresterea s-a datorat pe de o parte cresterii demografice si pe de altd parte intensificarii
industrializarii. Depunerile rezultate au avut un impact ecologic semnificativ asupra
sanatatii si functionarii ecosistemelor forestiere.

Pentru supravegherea pe scari largd a efectelor poludrii aerului asupra padurii,
la nivel european a fost lansat in anul 1985 un program complex de cercetare (ICP
Forests - International Cooperative Programme on Assessment and Monitoring of Air
Pollution Effects on Forests), care se deruleaza pe baza unor metode unitare de inves-
tigare, elaborate in comun de specialisti din toate tirile europene (Programme
Coordinating Centres, 1994). Ca semnatara a documentului final al Conferintei minis-
teriale pentru protejarea padurilor in Europa, desfisuratd la Strasbourg in 1990,
Romania este implicata alaturi de celelalte téri europene in ICP Forests.

Cercetdrile privind depunerile atmosferice in cadrul ICP Forests au fost
demarate in Roménia in 1995 cu testarea metodelor de colectare a precipitatiilor
(Barbu, 1997) si a metodelor de analizi in laborator (Iacoban, 1996). in perioada 1996
- 1997 s-au instalat 7 suprafete experimentale (patru in nord - est si trei in sudul tarii)
in care s-au executat masuratori si prelevari sistematice de probe de precipitatii care au
fost analizate in laborator

Scopul cercetarilor prezentate in continuare a fost de a stabili evolutia intrérilor
de ioni minerali in ecosisteme forestiere reprezentative din Romania in perioada 1998-
2002, prin compararea fluxurilor principalilor ioni minerali masurate in 2002 cu medi-
ile determinate in perioada 1998-2001 si aprecierea depunerilor atmosferice totale din
Romania in raport cu cele obtinute in diferite regiuni ale Europei.
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2. SCOPUL SI OBIECTIVELE CERCETARII

Scopul cercetdrilor prezentate in aceastd lucrare a fost de a stabili evolutia
intrdrilor de ioni minerali in ecosisteme forestiere reprezentative din Romaénia in
perioada 1998-2002.

Pentru atingerea scopului propus, s-au avut in vedere urmatoarele obiective:

- determinarea fluxurilor anuale ale precipitatiilor in teren liber in ecosistemele
studiate in perioada 1998-2002;

- stabilirea intrdrilor anuale de ioni minerali in teren hber prin intermediul
apelor de precipitatii in perioada 1998-2002 pentru ecosistemele in care s-au facut
masuratori; :

- compararea prin metoda graficd a valerilor medii ale fluxurilor si depunerilor
de ioni din anul 2002 cu valorile obtinute in perioada 1998-2001.

3. METODA DE CERCETARE

Pe baza rezultatelor obtinute in perioada 1998 - 2000 privind cantitatile si
parametrii fizico - chimici ai apelor de precipitatii colectate cu trei tipuri de captatori
(punga, cilindru si jgheab), incepand cu anul 2001 s-a decis folosirea unui singur tip de
captator, tip punga, cu suprafata de receptie de 0,028 m?, in perioada sezonului rece si
respectiv tip-jgheab, cu suprafata de 0,1 m? in perioada de vegetatie (Barbu, 2000).
Rezultatele si sintezele publicate pana in anul 2002 au luat in considerare valorile medii
obtinute pentru probele colectate cu cele trei tipuri de captatori in perioada 1998-2000
(Barbu si al., 2000; Barbu, 2001; Barbu 2002). Pentru comparabilitatea rezultatelor ob-
tinute in perioada 2001 - 2002 cu cele anterioare, in prezenta lucrare s-au calculat va-
lorile fluxurilor pentru tot intervalul 1998 - 2002 pentru un singur tip de captator: tip
punga (sezonul rece) si respectiv tip jgheab (sezonul de vegetatie). Probele au fost
recoltate lunar in sezonul rece (lunile noiembrie - martie) si bilunar, pe data de 1 i
respectiv 16 a fiecdrei luni in sezonul de vegetatie (lunile aprilie - octombrle)
Precipitatiile colectate de la fiecare din cei doi captatori amplasati in teren liber au fost
masurate si amestecate pentru a obtine o probi medie.

Suprafetele experimentale in care s-au ficut masuritori pentru determinarea
fluxurilor ionilor minerali sunt prezentate in tabelul 1.

Metodele de analiza a parametrilor fizico - chimici ai apelor de precipitatii
recomandate de ICP Forests §i cele utilizate in laboratorul Statiunii ICAS Campulung
Moldovenesc sunt prezentate in tabelul 2.

Pentru verificarea validitatii rezultatelor s-au folosit: ’

- balantele ionice, mai ales pentru probele colectate din teren liber. In acest scop
s-au comparat suma cationilor cu suma anionilor, exprimate in peq/|.
- compararea conductivititii calculate cu conductivitatea masurata, mai ales in

cazul probelor colectate sub coronament;
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Tabelul 1: Localizarea suprafetelor experimentale pentru determinarea depuneritor atmosterice in
ccosistemele forestiere din Romdnia (Barbu, 1997)
Location of sites for atmospheric deposition in forest ecosystems from Romania

(Barbu. 1997)

Nr.. Suprafata Longitudine Latitudine Altitudine
crt. experimentald. » ' (m)
1. Solca 259 50°48” 47° 44°22” 510
2. Deia 25°34°02” 47°32°43” 790
3. Rardu 25°32°11” 47° 28°34” 1100
4, Fundata 25°16°11” 45°25°59” 1461
5. Mihaiesti 24° 59°63” 45°01°47" - 573
6. Stefinesti 26°10° 44° 31 90

reanalizarea a cel putin 5% din totalul probelor intrate in laborator;

. analizarea a cel putin 2 probe sintetice in fiecare serie de 20 - 30 probe reale de
precipitatii pentru verificarea preciziei de masurare si reanalizarea intregii serii in cazul
in care abaterile pentru probele sintetice au depasit = 10%.;

- participarea la exercitii de intercalibrare cu laboratoare din tard (APM Suceava,
APM Bacau, Universitatea Bucuresti - Facultatea de Geografie) si din strinatate
(INRA Nancy, CNRS Nancy, Franta, AQUACON - Ispra, Italia) (Iacoban, 1998, 2000).

Calcularea fluxurilor de protoni si de ioni minerali s-a facut pe baza formulelor:

Fluxul de H" = 10* *Z p; *10™"", unde

Fluxul de H' = cantitatea de protoni intratd, exprimatd in g/ha/an
p: = cantitatea de precipitatii, in mm, corespunzitoare perioadei i (o luna in sezonul

rece, respectiv 15-16 zile in sezonul de vegetatie)
pH: = valoarea pH-ului corespunzitoare perioadei i

z p.-* Ci
FluxuldeioniQ= ____ ,unde

100

Fluxul de ioni Q = cantitatea de ioni Q, exprimatd in kg/ha/an
pi = cantitatea de precipitatii, in mm
ci = concentratia ionului Q, corespunzitoare perioadei i, in mg/l
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Tabelul 2:Mctodele de analiza a parametrilor apelor de precipitatii prevazute de Manualul ICP Forests
si metodele folosite in laboratorul ICAS Campulung Moldovenesc
Methods of analysis of rainfall parameters accepted by ICP Forests manualand methods used
in the 1CAS laboratory. Campulung Moldovenesc

Parametru Metoda de analiza Metoda Mecioda folosita in Sursa

acceptatd de Manualul  recomandati de  laboratorul ICAS bibliografica
ICP Forests * ICP Forests Campulung Mold.  a metodei ICAS
pH Potentiometric - - Potentiometric EMEP. 1996
Sulfat - Cromatografie ionicd ~ Cromatografie  Spectrofotometric. EMEP. 1996
(S-S0 Spectrofotometric. de jonica . metoda thorin
ex. metoda thorin
- Dilutie izotopica
- Determinare
potentiometrica
Azotat - Cromatogralic ionicAc  Cromatografic.  Spectrofotometrie.. Rodier. 1984
(N-NO;) - Spectrofotometrie. de ionica metoda cu salicilat
ex. metoda Griess de sodiu
-Metoda cu electrod ion
-selectiv
Cloruri - Cromatografic ionici ~ Cromatografic  Spectrofotometric. EMEP. 1996
< -Spectrofotometrie. ionica metoda cu tiocianat
metoda cu tiocianat mercuric
mercuric
- Titrare cu Ag NO3
Amoniu - Spectofotometrie. de - . Spectrofotometrie.  Manescu gi al...
(N-NI;") ex. met. cu indofenol metoda cu reactiv 1994
- Met. cu electrod ion- ‘ Nessler
selectiv
Cationi - Spectrofotometrie cu - - Spectrofotometric  EMEP. 1996
bazici: Na. absorbtic atomica - cu absorbtic
K.Ca. Mg  Spectrofotometrie cu ' atomici

emisic ICP

* Programme Coordinating Centres. 1994,

Pentru a pune in evidentd tendinta de evolutie a fluxurilor ionilor minerali in
 suprafetele experimentale studiate s-au comparat valorile fluxurilor determinte in anul
. 2002 cu media fluxurilor inregistrate in perioada 1998-2001. Deoarece in anul 2002
- datele obtinute in ecosistemele din nordul arii au fost incomplete si nu au permis cal-
cularea fluxului anual, in lucrarea de fatd se vor compara fluxurile ionilor minerali ob-
- tinute n ecosistemele forestiere din sudul tarii in anul 2002 cu cele obtinute in perioa-
' da 1998-2001. Cantitatea anuala de precipitatii influenteaza fluxurile ionilor minerali
: i de aceea s-au comparat si cantitatile de precipitatii corespunzatoare perioadei pre-
. cizate.
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4. REZULTATE $I DISCUTII

Analizand graficele din figura 1, se constata ca in teren liber, fluxul precipi-

tatiilor a fost mai scazut in anul 2002 la Fundata (cu 20%) si Mihaiesti (cu 15%) decat
media obtinuta in perioada 1998-2001, in schimb la Stefinesti s-a inregistrat o
crestere a cantitatii de precipitatii cazute cu aproximativ 20%.
' ~ Aciditatea precipitatiilor colectate in teren liber, calculatid pe baza valorilor
pH-ului. a crescut cu 9% la Fundata. fluxul de protoni in 2002 ajungind la valoarea de
77 ¢ H/ha/an. La Mihaiesti s-a inregistrat o crestere de aproape 6 ori a aciditatii, de la
valoarea medie de 23 g H'/ha/an calculatd pentru perioada 1998-2001 la 130 g
H'/ha/an in 2002 . Aceastd evolutie se poate datora perioadei de 3 luni fara precipi-
tatii de la inceputul anului 2002, urmata de lunile de vara si toamna cu precipitatii acide
abundente. (Precipitatiile colectate la 1 august -au totalizat 90 mm, pH-ul fiind de 3,97
unititi. deci doar in doud saptdmani in ecosistemul de la Mihiiesti au intrat 96,4 g H',
adica 74% din intrarile de protoni inregistrate in anul 2002). Spre deosebire de Fundata
si Mihaiesti. la Stefanesti se inregistreaza o scidere a intrarilor de protoni cu peste
50%. Se remarca faptul ca scaderea fluxului precipitatiilor corespunde cresterii fluxu-
rilor de protoni (la Fundata si Mihaiesti) si invers, cresterea fluxului precipitatiilor a
coincis cu scaderea aciditatii acestora (la Stefanesti).

Fluxurile de ioni S-SOs*, N-NOs si Cl' s-au redus in teren liber in toate
suprafetele studiate in anul 2002, comparativ cu fluxurile medii inregistrate in perioa-
da 1998-2001. Pentru ionul sulfat, depunerile s-au redus de la 10-12,5 kg S-SO+/ha/an

i 1998-2001 la valori cuprinse intre 8-10 kg S-SO+/ha/an in 2002. Pentru ionul CI

depunerile s-au redus cu 7-10%. La nivelul anului 2002, fluxurile ionului Cl au fost
cuprinse intre 6 - 8 kg /ha /an la Fundata si Mihaiesti, in timp ce la Stefanesti intrdrile
de ioni clor au fost de aproximativ doud ori mai ridicate, totalizand peste 12 kg /ha /an.

in cazul ionului N-NOv, fluxul s-a redus cu 29% la Fundata, cu 54% la

Mihaiesti si cu 73% la Stefanesti (de la 9,7 kg/ha/an la 2.6 kg/ha/an). Depunerile de

“joni azotat au inregistrat cele mai importante reduceri dintre anionii studiati, in anul
2002 valorile fiind mai scizute de 3 kg N-NOv/ha/an in toate suprafetele studiate.

Pentru ionul N-NH.", fluxul ascazut doar la Fundata la aproximativ jumatate

fata de perioada anterioara, in schimb la Mihiiesti si Stefanesti s-a constatat o crestere
a fluxutui in ioni amoniu. Valorile fluxului determinate pentru anul 2002 s-au situat in
jur de 4,5 kg N-NH./ha/an la Fundata si Mihaiesti, in schimb la Stefanesti au depasit
12 kg N-NH.'/ha/an.

Graficele din figura 2 indica o scadere de 3 - 4 ori a fluxurilor de metale (Na,
Mg, Ca) in suprafata experimentala Stefanesti in anul 2002 comparativ cu media
determinata pentru perioada 1998-2001, probabil datorita reducerii sau chiar sistarii
activitatii unor intreprinderi poluatoare. La Fundata si Mihaiesti, fluxul de ioni Na a
inregistrat o crestere de 15 - 40%, in schimb in cazul ionilor Mg si Ca se constatd o
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scadere a flu-xului, dar nu atat de accentuati ca la Stefénesti. Valorile depunerilor de
Mg se situeazd sub 3.5 kg /ha /an in toate suprafetele experimentale studiate.

Scaderea fluxului ionului Ca¥ in toate suprafetele experimentale prezinta
importantd deosebitd datorita implicarii acestui ion in neutralizarea depunerilor acide.
La Fundata si Mihaiesti, fluxurile de ioni Ca au scizut de la 13-15 kg/ha/an, la 6-8
kg/ha/an., iar la Stefanesti depunerile de Ca au scizut de la 37 la 13 kg/ha/an.

Pentru K se observa o scadere a cantitatilor intrate cu aproximativ 40% la
Fundata. in timp ce la Mihaiesti si Stefanesti intrarile de potasiu au crescut cu 9 - 1%
in 2002 fata de media valorilor din 1998 - 2001. Daci la Fundata depunerile de K au
fost in jur de 3,5 kg/ha/an, la Mihaiesti si Stefdnesti valorile au fost relativ duble (8.8
kg/ha/an la Mihaiesti si 6,5 kg/ha/an la Stefinesti).

Desi pentru cationii Na si K nu se poate stabili o tendinta clara de evolutie, in
cazul cationilor de Ca si Mg s-a constatat tendinta evidenta de scadere a fluxurilor in
2002 fata de 1998-2001 cu 39-66% pentru Ca, respectiv cu 31-78% pentru Mg,

in tabelul 3 sunt prezentate valorile medii ale fluxurilor ionilor minerali pentru
nordul si sudul tarii in perioada 1994-2002.

Se constatd ca valorile determinate pentru intrarile de joni N-NOx si N-NH." in

1994 la Agentia de Protectia Mediului Suceava sunt apropiate de valorile medii deter-
minate la ICAS Campulung in perioada 1998-2001. Metodele de analizi folosite in cele
doud laboratoare au fost aceleasi si sunt specificate in tabelul 2. Pentru jonii S-SQ.* si

Cl insa, valorile obtinute in 1994 sunt aproape duble fatd de cele inregistrate in perioa-
da 1998-2001. Metodele de analiz folosite pentru acesti doi ioni au fost diferite.
Comparand fluxurile medii obtinute in perioada 1998-2001 in nordul tarii cu
cele din sud din aceeasi perioada se constata ci pentru majoritatea ionilor. cu exceptia
H" si CI valorile obtinute sunt relativ egale sau mai ridicate in sud decat in nord, mai
ales in cazul ionilor S-SO.*, Na', Mg*. Ca* (cu 33 pand la 128% , raportat la medie).

Analizénd cantitatile de ioni minerali intrate in ecosistemele din sudul tarii in
anul 2002 si cantitatile medii intrate in perioada 1998-2001 se constat urmatoarele:
- O cregtere a intrdrilor de protoni de la 42 g/ha/an la 74 g/ha/an. Aceasta se
explicd prin reducerea mai accentuati a depunerilor totale de cationi (mai ales Mg,
Ca”. Na’) fatd de reducerea depunerilor de anioni (CI, S-SO+*, N-NO»).;

- reducerea fluxurilor de anioni (CI, S-SO&, N-NO~);

- mentinerea relativ constanta a depunerilor de ioni amoniu;
- reducerea intririlor de azot mineral total (N-NOs + N-NHy');

- reducerea intrarilor de ioni metalici (K", Na', Mg*, Ca¥).

Se poate afirma ca pe baza masuritorilor efectuate in 3 ecosisteme forestiere
din sudul tarii, in perioada 1998-2002, la nivelul anului 2002 se constati o tendinti
gene-rald de reducere a fluxurilor ionilor minerali comparativ cu perioada 1998-2001.

Rezultatele obtinute vor putea fi corelate cu evolutia starii de sinitate a
padurilor din Romania pentru perioada analizata.
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Fig.1 Comparatie intre fluxurile precipitatiior si depunerile totale de ioni H+, 5-SO4,
Cl, N-NO3 si N-NH4 determinate in 1998-2001 gi cele masurate in 2002 in teren liber
Comparison between precipitation fluxes and bulk deposition of the ions H+, 5-504, Cl
N-NO3 and N-NH4 determined Tn 1998-2001 and those measured in 2002
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Fig.2 Comparatie intre depunerile totale de joni Na, K, Mg si Ca determinate in 1998-2001
°i cele masurate Tn 2002 in teren liber

Comparison between bulk deposition of the ions Na, K, Mg and Ca determined in 1 998-2001
and those measured in 2002

3- CONCLUZII, RECOMANDARI S| MODALITATI DE
VALORIFICARE A REZULTATELOR

lonul sulfat prezent in precipitatiile colectate in teren liber provine in principal
din activitatile industriale (Ulrich, 2002).
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Rezultatele din tabelul 3 privind fluxurile ionilor S-SOs* si CI determinate in nordul

Romaniei in 1994, respectiv 1998-2001 trebuie interpretate cu prudentd, avéand in
vedere ¢ metodele de analizi utilizate pentru acesti doi ioni au fost diferite in cele
doua laboratoare. Analizele efectuate in 1997 pentru ionul CI la o serie de 14 probe au
permis obtinerea unor rezultate si stematic mai ridicate la APM Suceava decat la ICAS
Campulung, punand in evidentd o tendintd de supraestimare a metodei titrimetrice
folosite la APM comparativ cu cea colorimetricd folosita la ICAS. Metoda turbidi-
metricd de determinare a ionului S-SOJ* nu a dat rezultate satisfacatoare la analiza pro-

belor sintetice cu concentratii apropiate de cele ale apelor de precipitatii si apelor de
suprafata, analizate de laboratoarele participante la exercitiile de intercalibrare AQUA-
CON (Mosello, 1995, 2002) si nu se numara printre metodele acceptate de Ma-nualul
1CP Forests ¢(Programme Coordinating Centres, 1994) pentru analiza probelor de pre-
cipitatii.

Valorile medii ale fluxurilor de ioni S-SO.*, Na‘, Mg>, Ca* pentru perioada
1998-2001 au fost mai ridicate in sudul Romaniei comparativ cu zona de nord proba-
bil datorita prezentei fabricii de ciment de la Campulung Muscel la o distanta de 30-
50 km de suprafetele experimentale instalate la Fundata si Mihaiesti, precum si loca-
lizarii suprafetei de la Stefanesti in apropierea Bucurestiului, deci a unei aglomerari
urbane cu numeroase centre industriale.

In intervalul 1998-2002 in ecosistemele forestiere din sudul Romaniei s-a ma-
nifestat tendinta generala de reducere a depunerilor de anioni S-SOs* (cu 19-25%), N-

NO~ (cu 29-73%) si CI (cu 9-10%) in anul 2002 comparativ cu depunerile medii inre-

gistrate in 1998-2001, ca o consecinta a reducerii emisiilor la nivel national, dar si a
scaderii emisiilor si transportului la distanta a poluantilor la nivel european.
Pentru cationii N-NH+', Na' si K* nu s-a putut stabili o tendintd clara de

evolutie, in schimb s-a conturat reducerea accentuat a fluxurilor de cationi Ca*'si Mg*
in toate cele 3 suprafete studiate cu 31-78% in anul 2002 comparativ cu mediile din
intervalul 1998-2001. _

Ca urmare a scaderii mai accentuate a intrdrilor de cationi comparativ cu
intrarile de anioni, avand in vedere necesitatea echilibrarii balantei ionice, intrarile de
protoni au crescut la Fundata si Mihaiesti si au inregistrat o scadere la Stefanesti.

in intervalul 1998-2001, valorile medii ale fluxurilor de ioni H’ si ClI- au fost
mai ridicate (cu 9%, respectiv 25%, raportat la medie) in nordul Romaniei decét in sud,
in schimb pentru ceilalti ioni minerali fluxurile au avut valori medii comparabile

(N-NO~) sau mai scazute (S-SO.*, N-NHy, K', Mg*, Ca*) in nord decét in sud.
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