Proiect PNCDI Modul Il
Contract nr. 71019

Titlul proiectului:

Echipament optoelectronic si metoda inovativa de inalta precizie si
sensibilitate bazata pe spectrometrie neconventionala de
fluorescenta destinata testarii si controlului unor factori de mediu

Coordonator:

INCDO-INOEZ2000, Filiala Institutului de Cercetare pentru Instrumentatie
Analitica Cluj-Napoca

Director Proiect:

Prof. Dr. Emil Cordos



Parteneri in consortiu:

P1 - Institutul National de Cercetare Dezvoltare pentru Optoelectronica Bucuresti (INOE)
P2 - Universitatea Babes-Bolyai Cluj-Napoca (UBB)

P3- Universitatea Tehnica din Cluj-Napoca (UTCN)

P4 - Centrul de Aparatura Analitica SRL Cluj-Napoca (CAA)

Bugetul proiectului

Denumirea si functia Tioul 2007 2008 2009 2010 Total
organizatiei participante p

in cadul proiectului organizatiei B C B C B C B (o B C

CO INCDO-INOE2000,
Filiala Institutului de
Cercetare pentru INCD 30.000 (0] 84.472 (0] 222.310 (0] 463.218 (0] 800.000 (0]
Instrumentatie Analitica
Cluj-Napoca

P1 Institutul National de
Cercetare Dezvoltare

- INCD 0] 0] 67.000 0] 21.373 0] 111.627 0 200.000 0]
pentru Optoelectronica
Bucuresti (INOE)
P2 Universitatea Babes-
Bolyai Cluj-Napoca (UBB) UNI 20.000 0] 180.000 0] 22.538 0 177.462 0] 400.000 0]
P3 Universitatea Tehnica
din Cluj-Napoca (UTCN) UNI 30.000 0] 208.000 0] 25.932 0 136.068 0 400.000 0
P4 Centrul de Aparatura
Analitica SRL Cluj-Napoca IMM 3.200 800 9.570 2.430 1.783 446 11.817 2.954 26.370 6.630
(CAA)
Total proiect 83.200 800 549.042 | 2.430 | 293.936 446 900.192 2.954 1.826.370 | 6.630

Pagina web: www.icia.ro/proiecteinderulare.aspx



Obiectiv principal:

Realizarea unui echipament optoelectronic inovativ de inalta precizie si
sensibilitate pentru fluorescenta atomica in plasma cuplata capacitiv operata la
presiune atmosferica (CCP-AFS) si elaborarea de metode specifice pentru
controlul unor parametri de mediu

Rezultate:

» Model functional optoelectronic de fluorescenta (CCP-AFS) care include un
generator de mica putere (sub 50 W), torta CCP si sisteme optoelectronice de
excitare si detectie semnal

* Brevet de inventie national

Elemente de noutate/Originalitate:

‘Realizarea la nivel international a primului sistem optoelectronic modular
bazat pe torta cu plasma cuplata capacitiv de mica putere si fluorescenta
atomica

*Metode noi de suprimare a interferentelor spectrale a benzilor moleculare din UV
cu liniile elementelor analizate in fluorescenta atomica

‘Performante imbunatatite in tehnologiile utilizate in testarea si controlul mediului
fata de sistemele clasice de atomizare

Beneficiarii rezultatelor/Potential de aplicare in economie:

*Institutii cu activitate in evaluarea si testarea tehnologiilor de protectia
mediului, apei potabile si sigurantei alimentare

*Institutii din domeniul electronicii avansate si elaborarii de materiale utilizate in
optoelectronica



Stadiul de realizare ETAPA 1 / 10.09.2007-18.12.2007

Stabilirea configuratiei optime pentru realizarea sistemului de
fluorescenta atomica cu atomizare in CCP

Situatia financiara: Buget 83.200 ; Cofinantare 800

Nr. Denumire TOTAL anul 2007
crt. Buget Cofinantare
I. | Cheltuieli directe : 45.272,83 637
1. Cheltuieli de personal 39.004 542
2. Cheltuieli materiale si servicii 6.268,83 95
II. | Cheltuieli indirecte : regia *% 11.621,79 163
Dotari independente si studii pentru obiective de
o L
1. echipamente pentru cercetre-dezvoltare 16.305,38
3. calculatoare electronuce si echipamente periferice 10.000,00
Total tarif (valoare contract) I+II+III 83.200 800
Valoare
e Denumire Valoare totala (lei) | decontata de la Partener
crt. buget (lei)
ECHIPAMENTE PENTRU CERCETARE-DEZVOLTARE
1 Spectrometru HR4000CG-UV-NIR
P 16.305,38 16.305,38 CO - ICIA Cluj-Napoca
CALCULATOARE ELECTRONICE SI ECHIPAMENTE PERIFERICE
1 Sistem de calcul (Laptop DELL 1500N) 10.355,71 10.000 P3 - UTCN Cluj-Napoca
TOTAL DOTARI INDEPENDENTE: 26.305.38
O 14




Rezultate intermediare;

Solutie constructiva a Procesor
configuratiei modelului o "
conceptual pentru CCP' Policromator Filtrw optic
AFS §i SUbansamble Dulictie CCD Detectie Fotomultiplicator

solarblind

Fotodetectie

1

Generator RF 50 — Celula de atomizare

300 W, 13,56 sau Torta cu plasma CCP la Sursa externa de radiatie
27,12 MHz presiune atmosferica Lampi EDL
Achizitii realizate de

Sursa de alimentare
) . continua sau modulata
componente care intra in

constructia moduilului Sistem introducere proba
functional L Micronebulizator si camera ciclonica

Gaz sustinere plasma si nebulizare Proba
Argon sau Heliu

Spectrometru
HR4000CG-UV-NIR




Stadiul de realizare ETAPA Il / 18/12.2007 — 15/11/2008

Proiectare si realizare componente pentru sistemul CCP - AFS
Situatia financiara: Buget 549.042 ; Cofinantare 2.430

TOTAL anul 2008

Buget

Cofinantare

Cheltuieli directe :

258.992,91 1.971
1. Cheltuieli de personal 225.387,40 1.531
2. Cheltuieli materiale si servicii 31.595,97 440
II. Cheltuieli indirecte : regia *% 75.386,73 459
Dotari independente si studii pentru obiective de
III. | investitii (nI:ax. 30%)5: P 2147662736 0
1. echipamente pentru cercetre-dezvoltare 182.531,91 o
3. calculatoare electronuce si echipamente periferice 32.130,45 o
Total tarif (valoare contract) I+II+III 549.042 2.430
Nr. ] ] Valoare
o Denumire Valoare totala (lei) decontata d_e Partener
) la buget (lei)
ECHIPAMENTE PENTRU CERCETARE-DEZVOLTARE
1 Spectrometru HR4000CG-UV-NIR 18519,97 18519,97 CO — ICIA Cluj-Napoca
2 Generator vapori reci 23809,92 23809,92 CO - ICIA Cluj-Napoca
c Distilator Cyclon 17.344,52 17.344,52 P2 — UBB Cluj-Napoca
4 Generator de hidruri 40.317,20 40.317,20 P2 — UBB Cluj-Napoca
5 Ciclon predeionizator 7.515,69 7.515,69 P2 - UBB Cluj-Napoca
[ ME Etuva UFE 400 5.524,52 5.524,52 P2 - UBB Cluj-Napoca
CALCULATOARE ELECTRONICE SI ECHIPAMENTE PERIFERICE
1 Calculator PIV - tip 2 6.710,89 6.710,89 CO - ICIA Cluj-Napoca
2 Calculator Laptop Qosmio G50-10T 7.688,99 4.000 P1 - INOE Bucuresti
3 Calculator ATU EXPERT 4.078,70 4.078,70 P2 — UBB Cluj-Napoca
4 Notebook ASUS X51RL-APO79L 2.455,77 2.455,77 P2 — UBB Cluj-Napoca
5 BENQ MP511 1.918,99 1.918,99 P2 - UBB Cluj-Napoca
6 Osciloscop Digital Wavejet 324 14.200,27 3.357,27 P3 — UTCN Cluj-Napoca
7 Sarcina electronica IT Chroma 15.123,71 15.123,71 P3 - UTCN Cluj-Napoca
8 Osciloscop Wavesurfer 24XS 24.454,46 24.454,46 P3 - UTCN Cluj-Napoca
9 Analizor de spectru GSP-830 18.367,65 18.367,65 P3 — UTCN Cluj-Napoca
10 Analizor de putere Fluke N4K 1PP42 19.040,00 8.197,00 P3 - UTCN Cluj-Napoca
TOTAL DOTARI INDEPENDENTE: 240.037,35 214.662,36




ETAPAII

Rezultate intermediare

Produse inovative si subansamble:

2 tipuri de torte CCP;

1 generator de radiofrecventa

2 sisteme de excitare cu lampi EDL;
2 sisteme de detectie semnal;

1 sistem de introducere proba;

Achizitii realizate de componente care intra in constructia moduilului
functional

Spectrometru HR4000CG-UV, Generator vapori reci, Distilator Cyclon,
Generator de hidruri, Ciclon predeionizator, Calculator PIV — tip 2






Stadiul de realizare ETAPA lll / 16/11.2008 — 15/07/2009

Obiective:
Asamblare model functional optoelectronic CCP — AFS

Experimentare model functlonal optoelectronic CCP - AFS
(CEUFPZ TN EELE))

Situatia financiara: Buget 216.625 ; Cofinantare 446

Faza3 2009
Buget Cofinantare
I. | Cheltuieli directe : 152.511 446
1. Cheltuieli de personal 148.233 (1]
2. Cheltuieli materiale si servicii 4.278 446
I1I. | Cheltuieli indirecte : regia *% 64.114 0
Dotari independente si studii pentru obiective de 0 0
III. | investitii (max. 30%) :
1. echipamente pentru cercetre-dezvoltare 0] 0
3. calculatoare electronuce si echipamente periferice 0] 0
Total tarif (valoare contract) I+II+III 216.625 446




ETAPA I

Obiective:
Asamblare model functional optoelectronic CCP — AFS
Experimentare model functional optoelectronic CCP — AFS
(realizare partiala)

Rezultate intermediare
. Model functional spectrometru de fluorescenta atomica cu plasma cuplata
capacitiv CCP-AFS.

. Metoda noua de eliminare a emisiei benzilor OH prin introducerea
metanului in plasma ca gaz de reactie.

. Metode de analiza specifice modelului functional.






Preliminary investigation of a medium power argon radiofrequency capacitively coupled plasma as atomization cell

in atomic fluorescence spectrometry of cadmium, T. Frentiu, E. Darvasi, M. Senila, M. Ponta, E. Cordos, 7al/anta,
2008, 76, 1170-1176.

Table 4
Analytical determination of Cd in reference materials
/E.amplc Measure units Certified content Found content

EDL-SRTr.E.CCP-AFS ICP-AES
LGC—aquacheck scheme water pgl! 1M3+7 11+ 4 17+ 4
CR]‘:ﬂ'\UES—DSDiDiJ mgkg-! 369 £ 41 358+ AN 365+ 19

Ealucs are reported with 95% confidence limit (n- 10).

E::::ir?on limits (3o criteria) for Cd determination by EDL-SRTr.f.CCP-AFS in radial-radial and axial-radial arrangement, SRTr.f.CCP-AES, DRTr.f.CCP-AES, EDL-ICP-AFS, HCL-
MPT-AFS and LEAFS N
Method }]{DD (ngml=") Operating conditions Reference
EDL-SRTr.f.CCP-AFS radiakradial arrangement 6.4 275W:; 0.7 lmin~! Ar; 72 mm observation height; 10s integration time; CCD This paper
EDL-SRTr.f.CCP-AFS axlakr.ldl.ll arrangement 4.3 275W: 0.7 lmin~! Ar; 72 mm observation height; 30s integration time; CCD This paper
EDL-ICP-AFS 0.4 EDL and solar-blind photomultiplier tube [14]
HCL-MPT-AFS 0.25 80W; dry aerosol; boosted HCL; solar-blind photomultiplier tube [19]
SRTr.f.CCP-AES 65 275W; D.41min~! Ar; 16 mm observation height [35]
DRTrf.CCP-AES 40 275W; 0.41min~" Ar; 12 mm observation height [35,39]
LE.AF% 8 Air-acetylene flame; laser excitation [46]

. LEAFS—laser flame atomic fluorescence spectromet




Datele obtinute cu Modelul Functional construit prin proiectul 71019
Fluorospec arata ca:

Exactitatea determinarilor efectuate pe materiale de referinta certificate
este la fel de buna ca cea realizata cu aparate de performanta functionand
cu sisteme de plasma consacrate.

*Sensibilitatea determinarilor se situeaza in domeniul partilor pe billion
(Ppb)

*Costul unui model functional reprezinta 20% din pretul unui aparat cu
sursa de plasma de putere ridicata.



Participare tineri cercetatori

Implicarea in proiect : 4 tineri doctoranzi, 8 tineri cercetatori, 1 masterand si 1 student

Teze de doctorat bazate pe rezultate obtinute in cadrul proiectului.
O teza de doctorat sustinuta (2009)

Titlul tezei: Validarea metodelor de analiza bazate pe spectrometria cu surse
spectrale de plasma
Doctorand: Marin Senila, CPIIl, ICIA Cluj-Napoca;

3 teze in curs de elaborare:

Titlul tezei: Spectrometrie analitica in surse de plasma cuplate capacitiv
Doctorand: Alin Mihaltan, Asist. Cerc., ICIA Cluj-Napoca;

Titlul tezei: Metode neconventionale de atomizare in flacara si plasma.
Doctorand: Andreea Zsigmond, UBB Cluj Napoca

Titlul tezei: Determinarea arsenului in apa potabila prin spectrometrie in plasma si
evaluarea expunerii unor grupuiri populationale din Europa Centrala
Doctorand: Emilia Gheorghiu, UBB Cluj Napoca



Diseminare rezultate

Lucrari publicate in reviste cotate ISl (3)

Preliminary investigation of a medium power argon radiofrequency capacitively coupled plasma as atomization cell
in atomic fluorescence spectrometry of cadmium, T. Frentiu, E. Darvasi, M. Senila, M. Ponta, E. Cordos, 7alanta,
2008, 76, 1170-1176. Factor de impact 3.374

The synergistic effect in coal/biomass blend briquettes combustion on elements behavior in botform ash using
CCP-OES, G. Lazaroiu, T. Frentiu, L. Mihaiescu, A. Mihaltan, M. Ponta, M. Frentiu, E. Cordos Journal of
Optoelectronics and Advanced Materials, vol 11, 713 — 721, 2009.

Qualitative assessment of heavy metals sources in pitcoal/biomass briquettes combustion using mulfivariate
statistical analysis. T. Frentiu, M. Ponta. A. Mihaltan, E. Cordos, M. Frentiu, G. Lazaroiu, L. Traista, R. Indries,,
Journal of Optoelectronics and Advanced Materials, vol 11, 697 — 710, 2000.

Lucrari acceptate in reviste cotate ISI (1)

Discharge Characteristics and Non-Spectral Interferences in a Medium Power Radiofrequency Capacitively
Coupled Plasma Source, T. Frentiu, M. Ponta, E. Darvasi, M. Frentiu, E. Cordos, Acta Chimica Slovenica

Lucrari trimise spre publicare la reviste cotate ISl (2)

Evaluation of figures of merit in atomic fluorescence spectrometry for Zn determination in environmental and
biological samples using a new radiofrequency capacitively coupled plasma, T. Frentiu, M. Ponta, M. Senila, A.
Mihaltan, E. Darvasi, M. Frentiu, E. Cordos (J. Anal. At. Spectrom.)

The use of methane to remove the emission of OH and N2 molecular bands from the spectrum of Ar
radiofrequency capacitively coupled plasma as atomization cell in fluorescence spectrometry, T. Frentiu, M.
Ponta, A. Mihaltan, E. Darvasi, M. Frentiu, E. Cordos (Spectrochim. Acta)



Prezentari poster (5)

Figures of merit of a radiofrequency capacitively coupled plasma in atomic fluorescence spectrometry
(publicat in volum), E. Cordos, T. Frentiu, E. Darvasi, Michaela Ponta, M. Senila The 35Th International
Conference of Slovak Society of Chemical Engineering, Tatranske Matliare, Slovakia, 26-30 mai, 2008

Discharge characteristics and non-spectral interferences in a medium power radiofrequency capacitively
coupled plasma (publicat in volum), T. Frentiu, Michaela Ponta, E. Cordos The 35Th International
Conference of Slovak Society of Chemical Engineering, Tatranske Matliare, Slovakia, 26-30 mai, 2008

Evaluation of Soil Arsenic Mobilization into Groundwater, T. Frentiu, M. Ponta, C. Baciu, E. Cordos
A XXX a Conferinta Nationala de Chimie, 8-10 oct. 2008, Calimanesti-Caciulata, Roménia

Discharge Characteristics and Non-Spectral Interferences in a Medium Power Radiofrequency Capacitively
Coupled Plasma, T. Frentiu, M. Ponta, E. Cordos, M. Frentiu ESTROM International Conference
Environmental Research and Mitigation of Water Pollution in Romania and in the Lower Danube
Region, 3-5 Septembrie, Bucuresti

Figures of Merit of a Radiofrequency Capacitively Coupled Plasma in Atomic Fluorescence Spectrometry, E.
Cordos, T. Frentiu, E. Darvasi, M. Ponta, M. Senila, S. Cadar ESTROM International Conference
Environmental Research and Mitigation of Water Pollution in Romania and in the Lower Danube
Region, 3-5 Septembrie, Bucuresti
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