ANEKS 5

Ocena poprawnosci analiz probek wody

Bilans jonow

Zasady ogolne

Kontroli jako$ci danych dokonuje si¢ wykonujac bilans jondéw. Bilans jondow jest
podstawowym testem poprawnosci wynikéw analiz chemicznych wod opadowych,
roztwordéw glebowych oraz wod podziemnych i powierzchniowych. Opiera si¢ on na zasadzie
elektroobojetnosci wody, wymagajacej by suma anionéw (wyrazona w peq/ dm’) byta réwna
sumie kationéw (wyrazonej w peq/ dm’). Bilans jonow wykonywany jest tylko dla probek,
dla ktorych wykonane zostaty analizy wszystkich anionéw i kationoéw wykorzystywanych w

obliczeniach (tabela 1 oraz ponizsze uwagi).
Bilans jonow sporzadza si¢ wedlug ponizszej formuty :

kationéw — Z anionéw
Roznica jonoéw = Z

*100 [ %
Zkationc’)w+ Zanionéw %]

przy czym do obliczen wykorzystuje si¢ wartosci stezen kationoéw 1 anionéw przeliczone
na peq/l wedhug wzoru :

(C)*1000
=——  HK

A

IC] eq/dm3

gdzie [C] - stezenie sktadnika w [ueq/ dm’],

(C) stezenie sktadnika w [mg/dm3],
Ea — wspotczynnik przeliczeniowy, ktorego wartosci dla poszczegolnych

sktadnikow przedstawiono ponizszej tabeli 1:
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Tabela 1. Zestawienie wspotczynnikow przeliczeniowych Ea

sktadnik Wspotczynnik Ex
S-SO,* 16,0
N-NH," 14,0
N-NO; 14,0
HCO;y 61,0
COs> 30,0
Na® 23,0
Mg 12,2
CI 35,5
Ca®’ 20,0
K" 39,1
A 9,0
Fe’* 18,6
Mn** 27,5

> kation6w = [H']+[N-NH,; J+[Na +[Mg* [+[Ca* T+[K ]

przy czym stgzenie jondw wodorowych jest obliczane na podstawie wynikow pomiaroéw
pH wg wzoru : [H +:| =10°"",

Dla opadu podkoronowego, sptywu po pniach oraz roztworéow glebowych, w ktérych
obecny jest rozpuszczony wegiel organiczny (DOC) do obliczenia bilansu jonowego
nalezy uwzgledni¢ stezenie jondw wodorowych obliczone na podstawie pH zmierzonego
po przesaczeniu probki (Submanual 2002, s.126, rozdz. 7.2.1).

Dla kwasnych roztworow glebowych ew. wéd powierzchniowych po stronie sumy

kationéw nalezy uwzgledni¢ stezenia kwasnych metali (A", Fe®* oraz Mn*").
> anionéw= [S-SO4” T+ [N-NO; +[CI T+[HCO5 ]
Biorac pod uwage réwnowage pomigdzy dwutlenkiem wegla w powietrzu a kwasem

weglowym w wodzie opadowej przyjmuje sig, ze przy pH opadéw ponizej 5 stezenie

dwuweglanow jest zaniedbywane. Jony dwuwegglanowe dysocjuja do weglanowych, ale
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ma to znikome znaczenie przy pH<8. Przy czym dla probek o pH>5 stgzenie jonow

wodorowegglanowych obliczane jest na podstawie wyniku pomiaru pH wg wzoru:

[HCO3]=5,1/[H7=5,1/10""[peq/dm’]
wg Manual for the GAW Precipitation Chemistry 2004
Ten sposob okreslenia stezen wodoroweglanow mozna wylacznie stosowa¢ w przypadku
opadow atmosferycznych, dla ktorych pH wskazuje na niewielkie wlasciwos$ci zasadowe.
Dla pozostalych prébek wody o odczynie obojetnym lub zasadowym,
wysokozmineralizowanych (roztwory glebowe, wody podziemne i powierzchniowe)
nalezy wykona¢ odpowiednie analizy oznaczen stezen HCO; i ewentualnie CO;> (Aneks

3, Aneks 1 p.6)

Kryteria bilansu jonowego

Przyjmuje sig, ze jesli kryteria bilansu jonowego nie sa spetnione to nalezy powtorzy¢
analizy lub oznakowa¢ wyniki wilasciwymi kodami jakosci wynikow. Zdarza sig, ze
przyczyna niespetnienia podanych kryteribw jest zanieczyszczenie probek w czasie
pobierania, co powinno by¢ odnotowane przez osoby pobierajace probki na stacji. Wowczas
nie ma sensu powtarzanie analiz.

Kryteria dla bilansu jonowego zawarte w tabeli 2 nalezy stosowa¢ dla probek stabo
zmineralizowanych (opadéw atmosferycznych, opadu podkoronowego, ew. sptywu po pniach
1 roztworow glebowych).

W przypadku opadu podkoronowego i sptywu po pniach oraz roztwordéw glebowych powstate
réznice migdzy suma anionéw i1 kationdw moga by¢ zwiazane z nieuwzglednieniem
rozpuszczonego wegla organicznego (po stronie aniondéw). Na obecno$¢ anionow
organicznych w probce wskazuje zotte (brunatne) zabarwienie wody. W takim przypadku
uzyskana roznica jest wytacznie wartoscia wskaznikowa. Informacja o niezgodnosci bilansu
jonowego musi zosta¢ potwierdzona odpowiednimi kodami jakosci w danych
przekazywanych do Centralnej Bazy Danych (patrz Aneks 11) oraz podaniem w raporcie

rocznym wynikow przeprowadzonej kontroli bilansu jonowego.
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Tabela 2. Global Atmosphere Watch (GAW) — kryteria spelnienia bilansu jonow

Suma anionow i kationow | ;,Leq/dm3] Akceptowana réznica jonéw [%]
<50 < +60
>50 <100 <430
>100 <500 <+15
>500 <+10

European Monitoring and Evaluation Programme (EMEP) — kryteria spetnienia bilansu
jonoéw

Suma anionéw i kationow [peq/dm’]

Akceptowana roéznica jonow [%]

<50

<450

pozostate przypadki*

<15

*dla probek o pH >6.0 akceptuje si¢ wigksza roznice

Dla wod wysokozmineralizowanych (splyw po pniach, roztwory glebowe, wody

podziemne i powierzchniowe) nalezy stosowac kryteria zawarte w tabeli 3.

Tabela 3. Dopuszczalny btad analizy w zalezno$ci od sumy jondéw (PN-89/C-04638/02)

suma jonow (peq/dm?)

dopuszczalny btad analizy (%)

powyzej 15000 2
od 5000 do 15000 2-5
od 3000 do 5000 5-10

w przypadku mniejszej mineralizacji nalezy stosowaé kryteria w tabeli 2

Miedzylaboratoryjne badania porownawcze

Stacja (a przede wszystkim laboratorium wykonujace analizy) realizujaca program badawczy

chemizmu opaddw jest zobowiazana do regularnego brania udzialu w migdzylaboratoryjnych

badaniach porownawczych dotyczacych opadow.
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