RAPORT DE DEMOSTRARE

privind utilitatea metodelor eco-scali UVCV-uCCP-OES validate pentru determinarea §i
specierea mercurului in probe de mediu si de alimente

Date de identificare proiect:

Denumirea proiectului: Metode eco-scali de determinare si speciere a Hg prin derivatizare UV
fotoindusi si detectie cu un sistem spectrometric experimental complet miniaturizat (ECOSPEC)

Tipul proiectului: PED

Programul: P2. Cresterea competitivitiitii economiei rominesti prin cercetare,
dezvoltare si inovare. Subprogramul 2.1.

Cod Proiect: PN-I11-P2-2.1-PED-2016-0135

Durata Proiectului: 02.01.2017 — 02.07.2018

Sursa de finantare: Autoritatea Nationali pentru Cercetare Stiintificdi CNDI-UEFISCDI

Parteneri:

Coordonator: Universitatea Babes-Bolyai Cluj-Napoca

Partener: Institutul National de Cercetare si Dezvoltare Optoclectronici — INCDO-INOE
2000 Filiala Institutul de Cercetdiri pentru Instrumentatie Analitici (ICIA) Cluj-
Napoca

Demonstratia a fost organizati la sediul Institutului de Cercetiri pentru Instrumentatie
Analiticd (ICIA) Cluj-Napoca in data de 15.03.2018, ora 10:00.

In vederea demonstrérii utilititii modelului experimental UVCV-pCCP-AES la
determinarea si specierea Hg fn urme din probe de mediu si alimente au fost trimise invitatii prin
Fax sau e-mail (formular anexat) la urmitoarele facultiti si institutii:

1. Universitatea Babes-Bolyai, Facultatea de Chimie si Ingineriec Chimici Cluj-Napoca
2. Universitatea Babes-Bolyai, Facultatea de Stiinta Mediului Cluj-Napoca

3. Universitatea Tehnicd din Cluj-Napoca, Facultatea de Ingineria Materialelor si a
Mediului



Universitatea Tehnicd din Cluj-Napoca, Facultatea de Electronici, Telecomunicatii si
Tehnologia Informatiei

Institutul National de Cercetare si Dezvoltare Optoelectronicd — INCDO-INOE 2000
Filiala Institutul de Cercetéri pentru Instrumentatie Analitici (ICIA) Cluj-Napoca

Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Tehnologii Izotopice si Moleculare
(INCDTIM) Cluj-Napoca

Administratia Bazinala de Apd Somes-Tisa Cluj-Napoca
Compania de Apa Somes S.A. Cluj-Napoca

Consiliul - Judefean Cluj — Directia Urbanism si  Amenajarea Teritoriului —
Compartimentul Mediu

Pe langd reprezentantii partenerilor de proiect au fost prezenti cadre didactice de la
Universitatea Babes-Bolyai, Facultatea de Chimie §i Inginerie Chimici, Facultatea de Stiinta
Mediului, Universitatea Tehnicd din Cluj-Napoca, precum si reprezentanti din partea Institutului
National de Cercetare-Dezvoltare pentru Tehnologii Izotopice si Moleculare (INCDTIM),
Administraia Bazinald de Apa Somes-Tisa Cluj-Napoca, Compania de Api Somes S.A. Cluj-
Napoca si Consiliul Judetean Cluj. (Lista cu participantii si semniturile anexati).

Cu aceasti ocazie a fost desemnati o comisic de validare demonstratie formati din:

Presedinte comisie

Prof. Dr. Tiberiu Frentiu, director de proiect

Membrii Comisiei:

1.

ol

Prof. Dr. Dorin Petreus, Universitatea Tehnica Cluj-Napoca

Prof. Dr. Alexandru Ozunu, Universitatea Babes-Bolyai Cluj-Napoca
Prof. Dr. Valer Micle, Universitatea Tehnicd Cluj-Napoca

Dr. Chim. Raluca Hategan, Consiliul Judetean Cluj-Napoca

C.S. I Dr. Cecilia Roman, ICIA Cluj-Napoca, reprezentat partener in proiect

Partea I. Prezentarea proiectului si stadiul de realizare

Sedina de demonstrare a inceput cu prezentarea proiectului de ciitre directorul de proiect,
Prof. Dr. Habil. Tiberiu Frentiu. A fost prezentati sursa de finanfare, persoanele cheie din partea
coordonatorului si partenerului de proiect, incadrarea proiectului in domeniu, obiectivele,
rezultatele asteptate si obtinute, respectiv modul de diseminare al acestora. S-a prezentat
obiectivul general a proiectului, si anume dezvoltarea si validarea de metode analitice de Tnalta
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sensibilitate, excelent verzi pentru determinarea mercurului total si specierea sa sub forméi de
specii anorganice (Hg?") si organice (CHs"). Acest scop a avut patru obiective specifice: 1.
Stabilirea conditiilor optime pentru integrarea componentelor si operarea sistemului
experimental miniaturizat de laborator la nivel TRL4; 2. Evaluarea performantelor analitice a
metodelor de laborator eco-scald pentru determinarea si specierea Hg ca Hg?* si CHsHg" prin
UVCV-uCCP-OES folosind instrumentatia miniaturizatd: 3. Dezvoltarea si validarea noilor
metode eco-scald de laborator la nivel TRL4 utilizind UVCV-pCCP-OES pentru analiza
probelor de mediu si alimente, si compararea cu cerintele legislatiei Europene si metode clasice
(CV-AFS, TD-AAS si CV-ICP-OES); 4. Demonstrarea utilitdtii metodelor eco-scald UVCV-
uCCP-0OES validate pentru determinarea si specierea mercurului in probe de mediu si alimente;
elaborare proceduri standard de operare. Primele trei au constituit obiectivele primei etape a
proiectului (2017, 12 luni), pe cénd a patra este obiectivul etapei a doua (2018, 6 luni).

S-a prezentat in primul rdnd modelul experimental (TRL4) UVCV-pCCP-OES cu/fara
preconcentrare pe filament de aur si elementele componente folosite la determinarea mercurului
sub diferite specii. A fost subliniat cd preconcentrarea analitilor este esentiald mai ales in cazul
probelor de apa si alimente (legume, fructe) cu continut scézut de mercur, datoritd faptului ca
prin preconcentrare limita de detectic a metodei scade foarte mult, de la 3,5 ng mL' la
0,1 ng mL".

Prima metodd dezvoltati in cadrul proicctului a fost determinarea CHsHg' printr-un
procedeu elaborat de Comisia Europeand pentru determinarea acestei specii prin spectrometria
de absorbtie atomici cu desorbtie termicd (TDAAS) si aplicatd pe instrumentatia miniaturizata.
S-a descris procedura simpld bazata pe dubla extractie lichid-lichid prin care analitul este separat
de matrice si este extras in final intr-o solutie apoasi de L-cisteind. S-au prezentat in continuare
conditiile de lucru optimizate (concentratia acidului formic, timpul de iradiere, debitul de Ar si
indltimea de observare), rezultatele validarii i evaludrii performantelor analitice (limita de
detectie, limita de determinare, precizia, acuratetea, raportul semnal-zgomot, coeficientul de
corelatie), respectiv rezultatele obtinute in comparatie cu metoda TDAAS si legislata in vigoare.
Rezultatele obtinute in urma validirii satisfac cerinfele legislatiei europene, respectiv rezultatele
obtinute pentru probe au fost comparabile cu cele obtinute cu TDAAS.

in continuare s-a prezentat metoda excelent verde de determinare a Hg total prin extractie cu
acid formic in baia de ultrasunete, derivatizare fotoindusd si detectie prin emisie atomicd
utilizind sistemul experimental miniaturizat prezentat anterior. S-a ardtat cii si de data aceasta
performantele analitice obginute au fost comparabile cu metodele clasice de determinare a
mercurului total (SnCl-CV-AFS, SnCl;-CV-ICP-OES), respectiv cu metoda dezvoltata in anii
precedenti pentru determinarea Hg total cu SnClz si instrumentatic miniaturizati de plasma
cuplati capacitiv (SnCl-CV-uCCP-OES). Astfel, s-a obtinut o limita de detectie de 3,5 ng mL!
in proba lichidd pentru metoda firad preconcentrare si 0,1 ng mL"' pentru metoda cu
preconcentrare pe filament de aur. Rezultatele obtinute in urma validarii metodei cu materiale
certificate, respectiv prin compararea rezultatelor obtinute pentru probe reale cu metodele clasice
de analizd au demonstrat o corelatie foarte bund cu acestea.



Au fost prezentate in continuare doud metode de speciere pe Hg?* si CHsHg". Prima metoda
a presupus determinarca metilmercurului si mercurului total, iar prin diferentd obtinerea
concentratiei pentru mercurul anorganic. Procedura implicd determinarea metilmercurului
folosind extractia lichid-lichid amintitd anterior, si determinarea mercurului total din probe
mineralizate cu HNO;3 si H202 si masurate folosind SnClh-CV-pCCP-OES. A doua metodi a
constat in determinarea atit a mercurului total cét si cea a mercurului anorganic din probe extrase
cu acid formic utilizdnd metoda UV/VIS-PVG-pCCP-OES. S-a evidentiat faptul cd aceastd
metodd de speciere indeplineste multe din cerintele chimiei analitice verzi, cel mai important
fiind eliminarea reactivilor de derivatizare toxici si instabili, metoda este printre putinele metode
verzi de determinare a mercurului.

S-a mentionat in continuare faptul ci in etapa a Il-a (2018, 6 luni) se are in vedere
implementarea noilor metode eco-scald UV-PVG-pCCP-OES pe probe reale de alimente si
mediu, de asemenea va fi demonstrata utilitatea si capabilititile analitice a echipamentului si vor
fi elaborate proceduri standard de operare pentru specierea mercurului.

In final, directorul de proiect, Prof. Dr. Tiberiu Frentiu, a aritat cd rezultatele au fost
publicate in 3 articole ISI cu suma factorilor de impact 8,681, 2 articole in volumul Proceedings
of the 44th International Conference of the Slovak Society of Chemical Engineering, respectiv au
fost prezentate prin patru postere la doua conferinfe internafionale, o prezentare orald si au fost
trimise spre publicatie incd 2 articole. Astfel, rezultatele propuse in proiect au fost depisite.

Dupa prezentare au avut loc discutii intre directorul de proiect, Prof. Dr. Tiberiu Frentiu si
participanti. Doamna C.S. 1 Dr. Cecilia Roman, Prof. Dr. Petreus Dorin si Prof. Dr. Alexandru
Ozunu au apreciat rezultatele obtinute. in continuare doamna Cecilia Roman a evidentiat ca desi
cercetdrile privind determinarea mercurului din alimente decurg de foarte mult timp, totusi este
de mare actualitate datoritd efectului foarte toxic al acestuia asupra organismului uman, in
special asupra sistemului nervos. Printre altele, doamna Dr. Cecilia Roman a mai apreciat faptul
ca in cadrul proiectul au fost implicati multi studenti, rezultatele fiind incluse in lucrari de licentd
si disertatie, respectiv studentii sunt autori pe lucririle stiintifice, ceea ce le conferd in viitor un
ajutor in gasirea unui loc de munca in domeniul cercetarii.

Partea II. Demonstratii practice

In partea a 2-a a intélnirii a fost demonstrati utilitatea modelului experimental UVCV-pCCP-
OES prin specierea mercurului pe Hg total si metilmercur din doud materiale certificate (peste si
apd). Proba de peste, cu scopul determinirii Hg total, a fost extrasd cu acid formic in baia de
ultrasunete, iar metilmercurul printr-o dubld extractie lichid-lichid, conform procedurilor
descrise la prezentarea proiectului de citre Prof. Dr. Habil. Frentiu Tiberiu. Demonstratia
practicdi a fost realizati de Drd. Covaci Enik6, membra in cadrul proiectului din partea
Coordonatorului UBB.



Utilitatea modelului experimental UVCV-uCCP-OES pentru determinarea Hg total si
CHsHg*

Experimentele au fost realizate cu montajul prezentat in Figura 1. Utilitatea modelului
experimental a fost demonstratd pe doua probe certificate: file de peste (BCR-463) si api
reziduala (ERM-CA713). Din proba de peste s-a ficut specierea mercurului pe Hg total si
metilmercur, iar din proba de api s-a determinat mercurul total, Solutiile utilizate si conditiile de
lucru cu modelul experimental sunt centralizate in Tabelul 1.
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Fig. 1. Montajul experimental UVCV-uCCP-OES

Tabel 1. Solutiile utilizate la specierea Hg pe mercur total si metilmercur, respectiv conditiile
de operare folosite pentru modelul experimental UVCV-pCCP-AES

Solutiile folosite Ia gencrarea vaporilor reci

Solutii Concentratii Debit Timpul de Turatic pompa Tub pompa
) iradiere (s) (rot min™) peristaltici
(mL min™")
Blanc 0,6 MHCOOH 10 5 70 Masterflex
06508-14
Etaloane 0 -1 ng mL' 10 5 70 Masterflex
Hg in mediu de 06508-14
0,6 M HCOOH
Proba adusd in mediu 10 5 70 Masterflex
de 06 M 06508-14
1HCOOH

Parametri instrumentali folositi la operarea microplasmei

Putere 15W



Debit Ar sustinere plasma 100 mL min!

Debit Ar Tub Nafion Perma Pure 50 mL min’!

MD-050-48

Indltimea de vizare 1,8 mm
Timpul de integrare s
Lungime de undi Hg 253,652 nm

Determindrile cantitative s-au realizat prin metoda calibriirii externe. La inceput s-a aritat
spectrul de fond a plasmei (Fig. 2) si cresterea linici de mercur fagi de blanc (0,6 M HCOOH) in
urma introducerii unui etalon de mercur 1 ng ml™ cu si fard corectie de fond (Fig.3, Fig. 4), dupa
care s-a trasat curba de calibrare si s-a determinat CHsHg" si Hg total din probele mentionate

anterior.
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Fig. 2. Spectrul de fond a plasmei
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Fig 3. Spectrul de emisie a blancului si al unui etalon de 1 ng mL™' Hg?' fir corectie de
fond
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Fig 4. Spectrul de emisie a blancului si al unui etalon de 1 ng mL! Hg?* cu corectie de fond

Trasarea curbei de calibrare s-a realizat prin introducerea blancului si realizarea corectiei de
fond, iar semnalul obtinut la linia de emisie a mercurului (253,652 nm) a constituit primul punct
pe curba de calibrare. Dupi introducerea blancului au fost introduse restul etaloanelor in ordinea
cresterii concentratiilor. Coeficientul de determinare (R?) obtinut (0,9996) a demonstrat o
liniaritate foarte buna (Fig. 5). Semnalele Hg sunt prezentate in Fig, 6.
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Fig. 5. Curba de calibrare a Hg
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Fig. 6. Semnalele de emisie obtinute pentru blanc si etaloane la linia de emisie a mercurului
(253,652 nm)

Spectrul obfinut pentru proba de peste BCR-463 si de apa sunt redate in Figurile 7-9.
Rezultatele obtinute au fost calculate cu un interval de incredere de 95% si au demonstrat grade
de regiasire foarte bune (Tabelul 2).
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Tabel 2 . Rezultatele analizelor in probe CRM

Probi/Analit Valoare certificatd (mg kg!)  Valoare gasita (mg kg™) Gradul de regisire (%)
BCR-463 File de ton/Hg 2,85+0,16 2,82+0,17 9916

total

BCR-463 File de 3,04+0,16 3.11+0,19 10246

ton/CH;Hg"

LERM-713 Api 1,84+0,11 1,76+0,13 96+7

reziduald/Hg total

Pe durata experimentelor cu echipamentul miniaturizat UVCV-uCCP-OES a functionat

corespunzitor, semnalele au avut o repetabilitate bund, plasma a fost stabild, Pe timpul
demonstratiei participantii au apreciat functionalitatea modelului experimental si performantele
analitice obtinute, respectiv utilizarea metodelor analitice eco-scali.

Concluzii.

Au fost prezentate cele 4 metode eco-scald dezvoltate pentru determinarea Hg cu
instrumentatie miniaturizatd: 1. Determinareca CH3Hg" din alimente de origine marini; 2.
Determinarca Hg total din alimente; 3. Specierea mecurului pe Hg?* si CH3Hg" bazati pe
diferenta de reactivitate; 4. Specierea Hg in alimente de origine marind prin UV/VIS-uCCP-
OES.

A fost demonstratd utilitatea modelului experimental UVCV-uCCP-OES pentru specierea
Hg** si CH3Hg" din probe de peste

A fost demonstratd utilitatea modelului experimental UVCV-pCCP-OES  pentru
determinarea Hg total din probe de apa

Curba de calibrare realizatd in timpul demonstrafiei a avut coeficientul de determinare
0,9996, dovedind o liniaritate foarte buni

Rezultatele specierii de mercur au demonstrat precizii (RSD) in domeniul 5-13 % si grade
medii de regésire in domeniul 96-102 %.

Metodele de speciere a Hg bazate pe UVCV-uCCP-OES prezintd o serie de avantaje,
precum consum redus de Ar, putere micd pentru generarea plasmei, eliminarea utilizirii
reactivilor toxici de derivatizare, etc.

Utilizarea unor solutii de Hg?* pentru etalonare, ceea ce conferd metodei cu HCOOH
rezultate bune pe scala eco.

Membrii comisiei au validat raportul de demonstrare.
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Presedinte comisie

Prof. Dr. Tiberiu Frentiu, director de proiect )7

Membrii Comisiei:

1. Prof. Dr. Dorin Petreus, Universitatea Tehnica Cluj -Napoca ,
Prof. Dr. Alexandru Ozunu, Universitatea Babeg- Bolyai Cl[lj Napoca /
Prof. Dr. Valer Micle, Universitatea Tehnici CluJ-Napoca

Dr. Chim. Raluca Hategan, Consiliul Judetean Cluj-Napoca \I (

A

C.S. 1 Dr. Cecilia Roman, ICIA Cluj-Napoca, reprezentat partener in proiect g

fncheiat azi, 15.03.2018
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Invitatie

METODE ANALITICE ECO-SCALA DE DETERMINARE SI SPECIERE A HG PRIN
DERIVATIZARE UV FOTOINDUSA SI DETECTIE CU UN SISTEM
SPECTROMETRIC EXPERIMENTAL COMPLET MINIATURIZAT (ECOSPEC)

Stimatd Doamnd/Stimate Domn, Parteneriatul proiectului ECOSPEC realizat prin
colaborarea dintre Universitatea Babes-Bolyai, INCDO-INOE2000 filiala ICIA Cluj-Napoca are placerea de
a va invita sa participati la sedinta de demonstrare a utilitatii modelului experimental pentru
determinarea si specierea mercurului din probe alimentare si probe de mediu folosind metode ECO-SCALA
bazate pe generarea fotoindusé a vaporilor de mercur si detectia cu un sistem analitic miniaturizat bazat
pe microtortd de plasma de micd putere. Evenimentul va avea loc joi, 15 martie 2018, ora 09:30, la
INCDO INOE2000 filiala ICIA Cluj-Napoca, sala 103, Evenimentul se adreseazs firmelor ce
utilizeaza instrumente analitice in activitatea ce o desfdsoara, universitatilor, institutelor de cercetare si
agentiilor de mediu.

Sedinta de demonstrare organizata la Cluj-Napoca isi propune si v ofere, cu ajutorul solutiilor
tehnice noi implementate, alternative pentru misurarea si detectarea urmelor de mercur in probe de
alimente si probe de mediu, eficientizarea costurilor de operare, optimizarea consumului de materiale si
cresterea productivitatii.

Agenda evenimentului:

o 93109 — Inregistrarea participantilor

o 10° —11% — pPrezentarea proiectului

o 11%- 1130 — Prezentarea echipamentului UV-PVG-uCCP-AES
o 1130= 129 — pauzi de cafea

o 12991230 — pemonstratie cu UV-PVG-CCP-AES

o 1230 . 139 _ piscutii libere

Va rugam sa confirmati participarea dvs. la eveniment telefonic/fax la nr. 0264420667 sau printr-un email
la  kkeenniikkoo@yahoo.com pdnd la data de 15 martie 2018, ora  15:00.
Participarea la acest eveniment nu implic3 niciun cost din partea dumneavoastra,

Director de proiect,
Prof. univ. dr, Tiberiu Frentiu

v
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