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1. Uvod

U posljednjih dvadeset i pet godina doslo je do intenzivnog razvoja i primjene novih
tehnologija u podruéju prehrambene industrije. Posebno se razvija trend minimalnog
procesiranja hrane i primjena netoplinskih tehnologija obrade hrane, voden povecanom
svijeScu potrosaca o hrani koju konzumiraju. Danas je pozeljno da hrana bude Sto svjezija,
pogotovo voce i povrce, te Sto slicnija izvornoj namirnici, a ujedno i da zahtjeva minimalno
vrijeme i trud za samu pripremu. Osim toga u drustvu su Cesto popularni razni trendovi koji
diktiraju popularnost odredenih proizvoda na trzistu, Sto prehrambenu tehnologiju primorava

na stalan razvoj s ciljem ispunjavanja visokih ocekivanja potrosaca.

Tehnologija netoplinske obrade hrane dizajnirana je s ciljem postivanja svih zakona sigurnosti
hrane, ali i produzenja trajnosti namirnica, uz minimalnu promijenjenu nutritivne vrijednosti
(Misra i sur., 2016). Medutim za nutritivno vrijedne namirnice, nuzno je osigurati i kvalitetne
sirovine, pa je tako proizvodnja hrane (sa i bez primjene pesticida) postala iznimno vazna tema
agronoma. Stabilizaciju u proizvodnji hrane izazvala je upravo primjena pesticida u agronomiji,
pa je tako danas nemoguce zamisliti proizvodnju bez njihove upotrebe. Upravo zbog toga je i
zakonski propisana uporaba pesticida, kao i maksimalno dopustene koncentracije. Medutim
osim na hrani, pesticidi zaostaju i u otpadnim vodama nakon pranja hrane, ali takoder i na
poljima gdje prolaze u tlo i potencijalno dolaze do vodocrpiliSta. Razvojem novih tehnologija
nuzno je provjeriti mehanizme razgradnje potencijalno Stetnih faktora kako u vodama tako i

hrani, s ciljem osiguravanja sigurnih proizvoda.

Hladna plazma kao novija metoda u obradi hrane, ali i otpadnih i pitkih voda, posljednjih se
godina sve viSe ispituje s ciljem proSirenja primjene. Generiranjem plazma praznjenja nastaju
razni ioni i radikali koji spadaju u reaktivhe vrste spojeva, te ovu tehnologiju svrstavaju u
napredne oksidacijske procese. Stoga je tretman plazmom pogodan za obradu otpadnih, ali i
pitkih voda, s ciljem razgradnje zaostalih spojeva poput antibiotika, pesticida, bojila i drugih

tesko razgradnih spojeva.

Cilj ovog rada bio je ispitati ucinkovitost tretmana hladnom plazmom u razgradnji odabranog
pesticida fenheksamida. Tijekom istraZivanja koriStene su tri razliite izvedbe plazma

praznjenja s ciljem optimizacije najucinkovitijeg procesa.



2. Teorijski dio

2.1. Plazma

Plazma se najcesée zove Cetvrtim agregatnim stanjem. U fizici se plazma definira kao
ionizirani ili djelomicno ionizirani plin, uglavnom najvec¢im dijelom sastavljen od iona i elektrona
(Tonks, 1967). Generalno gledano plazma je neutralna jer oba naboja prevladavaju u jednakoj
mjeri. U prirodi je plazma najzastupljenije fizikalno stanje u kojem se nalazi ¢ak 99% vidljive

materije u svemiru.
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Slika 1. Shematski prikaz Cetiri agregatna stanja (Misra, 2015)

Svi materijali su sastavljeni od molekula i iona. Dovodenjem energije u sustav ona se predaje
tim Cesticama i tvar prelazi iz krutog u tekuée stanje. Daljnjim dovodenjem energije tvar prelazi
iz tekucine u plin te potom u slucaju da je energija dovoljno visoka u plazmu (slika 1 i 2). Kod
plazme su sudari izmedu Cestica toliko jaki da dolazi do izbacivanja elektrona te pritom nastaju
ioni. Ioni u gibanju stvaraju elektromagnetsko polje koje takoder ubrzava sam proces ionizacije
(Tonks, 1967).

Cjelokupni sastav plazme ipak je nesSto slozeniji. Plazma je sadrzana od pobudenih atoma,
molekula, iona i radikala koje se nalaze uz brojne vrlo reaktivne vrste poput elektrona,
pozitivnih i negativnih iona, slobodnih radikala, UV fotona i vidljive svjetlosti. Vecini aktivnih
kemijskih vrsta plazme pripisuju se mnoga korisna svojstva poput jake antimikrobne

djelotvornosti ili mogucnosti razgradivanja brojnih organskih molekula (Misra i sur., 2016).
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Slika 2. Shematski prikaz prijelaza stanja materije (Ercegovi¢ i Cunko, 2012)

2.2. Podjela plazme

S obzirom na temperaturu, plazma moze biti podijelijena na ravnoteznu (toplinsku) i
neravnoteznu (hladnu) plazmu. Kada se radni plin zagrijava na visoke temperature, obicno oko
20 000 K, u svrhu postizanja ioniziranog stanja onda govorimo o ravnoteznoj plazmi. U takvoj
plazmi sve Cestice koje ju saCinjavaju (elektroni, atomi, ioni) nalaze se medusobno u toplinskoj

ravnotezi.

Kod neravnotezne (hladne) plazme samo elektroni postizu visoke temperature dok kationi i
neutralne molekule ostaju na nizim temperaturama. Posto su te Cestice puno vece i teze od
elektrona prevladava efekt hladenja te je zbog toga cjelokupni plin na nizoj temperaturi. Nacin
dobivanje ove plazme je najcesSée elektrickim praznjenjem (Misra i sur., 2016). Pri upotrebi
dovoljno visoke razlike potencijala izmedu dvije elektrode, Cestice od kojih je plin sacinjen se
pocinju raspadati na elektrone i pozitivno nabijene ione (Bogaerts i sur., 2002). Tada dolazi do
stvaranja elektromagnetnog polja koje potice daljnji nastanak plazme koji se ocituje pojavom

vidljivog sjaja.



2.3. Primjena hladne plazme u tehnologiji

Prikaz mogu¢nosti primjene hladne plazme u razli¢itim podrucjima znanosti i tehnologije
je prikazan na slici 3. Iz slike je vidljivo da je podrucje primjene izuzetno Siroko i ukljucuje kako

primjenu u svakodnevnom zivotu tako i gotovo sve najvaznije industrijske grane.

Disperzija
pesticida L
Inaktivacija
enzima
Moditikacija
Znanost o svojstava
prehrani
Inaktivacija
mikroba

Tehnologija
plazme

Slika 3. Prikaz primjene netoplinske plazme u razli¢itim podrucjima znanosti i tehnologije
(Misra, 2016)



2.4. Pesticidi

Pesticidi su mnogobrojni i raznoliki kemijski spojevi koji se koriste u poljoprivredi za
kontrolu nametnika i produljenje roka trajanja usjeva. Vazno je napomenuti da nametnici iz
generacije u generaciju postaju sve otporniji na pesticide Sto dovodi do povecanja
koncentracija tokom tretiranja i do stalne potrebe za otkrivanjem novih, ucinkovitijih vrsta
pesticida. Samim time dolazi do poviSenja udjela ostatka pesticida kako na tretiranoj biljci tako
i utluiu podzemnim vodama. Sto se tice prijetnji vezanih uz Covjeka, ostatak pesticida
predstavlja opasnost po zdravlje ukoliko se radi o namirnicama koje se konzumiraju svjeze ili

uz minimalno procesuiranje (Sarangapani i sur., 2017).

Maksimalna dopustena koliina ostataka pesticida u hrani (MDK) propisana je zakonom
temeljenom na poljoprivrednoj praksi s ciljem Sto bolje zastite potroSaca (NN, 119/2007).
Vazan pojam koji se takoder veze uz pesticide je vrijeme karence. To je najkradi potrebni
period koji mora proci od posljednjeg tretiranja kemijskim sredstvom do berbe ili Zetve. Vazno
je postivati propisano vrijeme karence kako ne bi dosSlo do nakupljanja ostataka pesticida na
biljci u koncentracijama visim od dopustenih (Cvjetkovic i sur., 2013).

Percepcija naspram znanosti u poljoprivredi od strane javnosti u podosta razvijenih zemalja je
negativna. Ponajvise u kontekstu pesticida i njihove Stetnosti na ljudski organizam i okolis.
Beneficije znanstvenih dostignuc¢a se uzimaju zdravo za gotovo dok se Stetni rizici smatraju
neprihvatljivima. Industrija zastite usjeva tj. industrija proizvodnje pesticida spada pod najvise
kontroliranu industriju u svijetu upravo zbog toge jer ¢e uvijek predstavljati potencijalnu
opasnost za ¢ovjeka i okolis (Brooks i Roberts, 1999). Vecina pesticida je po svojoj prirodi bio
nerazgradiva te zbog toga i predstavljaju opasnost po okolis. Svjetska zdravstvena organizacija
WHO (eng. World Health Organization) pretpostavlja da se godiSnje u svijetu pesticidima otruje
2-3 milijuna ljudi, od ¢ega 20 000-200 000 slucajeva zavrsi smréu, od Cega je vecina u
zemljama u razvoju (Misra, 2016). Unato€ potencijalnim prijetnjama pesticidi su i dalje
neophodni u poljoprivredi i sliedeéih par desetljeca ¢e se zasigurno nastaviti koristiti u velikoj

mjeri.



2.4.1. Fungicidi

Fungicidi su podskup veée skupine pesticida za zastitu biljaka. Upotrebljavaju se veé
preko 200 godina u svrhu zastite usjeva od raznih bolesti uzrokovanih gljivicama. U pocetku
su se koristili razni primitivni pripravci, uglavnom za zastitu usjeva zita i vinove loze, da bi se
uporaba fungicida naglo povecala otprilike u vrijeme nakon drugog svjetskog rata. Otkrice
novih kemikalija i tehnologije dovelo je do Sireg spektra uporabe ¢ime je omoguéeno koristenje
fungicida na mnogo veéim povrsinama i znatno ve¢em broju kultura (Brent i Hollomon, 2007).
Fungicidi su izuzetno Cesto koristeni; od industrije i poljoprivrede pa sve do kuéne upotrebe u
vrtovima. Koriste se za zastitu sjemenki prilikom skladistenja, transporta i klijanja. Takoder se
koriste za zastitu vec odrasle biljke tijekom rasta te za zastitu plodova tijekom skladistenja i
transporta. Fungicidi jako variraju prema svojoj potencijalnoj Stetnosti za covjeka i okolis. U
povijesti su jedna od najvecih trovanja pesticidom dosla upravo zbog uporabe fungicida na
bazi heksaklorbenzena i Zive. Na srecu, fungicidi koji se danas koriste nemaju veliku Stetnost
na ljudski organizam jer su slabo toksicni za sisavce i imaju slabu apsorpciju te je zapravo mali
broj ljudi, u bliskom kontaktu s njima, u tolikoj mjeri da izazovu trovanje (Reigart i Roberts,
2003; EPA, 1999). Neovisno o tome, znacajno je za napomenuti da fungicidi predstavljaju

prijetnju za prirodu i cjelokupan ekosustav.

2.4.2. Fenheksamid

Fenheksamid  (N-(2,3-diklor-4-hidroksifenil)-1-metilcikloheksan-karboksiamid)  je
fungicid iz novije kemijske grupe cije je djelovanje namijenjeno uklanjanju sive plijesni kod
voca i povrca, pretezito kod vinove loze i jagoda. Posredno olaksava ru¢nu i strojnu berbu
grozda, smanjuje gubitak te omogucava proizvodnju zdravog mosta i vina, a da pritom ne
utjeCe na tijek vrenja, niti na okus mosta i vina. Odlikuju ga i kratko vrijeme karence.
nehlapljivost te relativno kratak zivotni vijek u okoliSu - Sto ga Cini pripadnikom ekoloski
prihvatljivim pesticidom (Hem i Choi, 2011). Medutim izvori fenheksamida u tlu mogu biti
razliiti, a jedan od primjera je difundiranje pesticida, nakon prskanja zeljene kulture u
prekomjernim koncentracijama, u dublje slojeve zemlje, potencijalno do podzemnih vodama.
Vrijeme zadrzavanja fenheksamida u tlu je ¢ak do 110 dana, no ta vrijednost uvelike ovisi o
uvjetima: pH zemlje, temperatura, tlak, sastav zemlje i postotku kisika (Belzunces i sur., 2017).
U radu (Rivera-Becerrilia isur., 2016) proucavano je djelovanje koktela pesticida, medu kojima

je i fenheksamid, na arbuskularnu mikorizu u tlu vinograda. Dokazano je kako na odredenim



vrstama tla dolazi do smanjenja populacije mikorize ukoliko se tlo tretira s pesticidima.
Fenheksamid djeluje na gljivice iz roda Monilia spp., Sclerotinia spp. i Botrytis spp. potpuno
drugadijim mehanizmom u odnosu na dosad poznate fungicide (Agroklub, 2018; Brent i
Hollomon, 2007). Ovaj pesticid inhibira biosintezu sterola Sto u konacnici vodi do inhibicije

rasta mikrotubula (eng. germ tube elongation) i rasta micelija (Rivera-Becerril i sur., 2016).

Tablica 1. Fizikalno-kemijska svojstva fenheksamida

SVOJSTvVO VRIJEDNOST
Molekulska formula Ci4H17CI2NO>
Molekularna masa 302,2
Agregatno stanje Kruto
Tocka taljenja 153 °C
Topljivost u vodi 20 mg/L
pKa 7,3
N
N /
*, !
\TJ;
H. R
NN.-/ “H:D

Slika 4. Kemijska struktura fenheksamida (NIH, 2018)



Tablica 2. Dnevna izlozenost Covjeka fenheksamidu kroz prehranu u Americi (EPA, 1999)

Podgrupa populacija Izlozenost mg/kg dan
Cjelokupna populacija
(sve drzave) 0,000962
Dojencad (<1) 0,003723
Djeca (1-6) 0,002805
Djeca (7-12) 0,001069
Cjelokupna populacija
(tijekom ljeta) SRR
Zapadna obala 0,001347
Istocna obala 0,001515
Zene (13+/dojilje) 0,002091

Iz rezultata prikazanih u tablici 2 vidljivo je kako su prosjecni dnevni unosi pesticida putem
prehrane daleko nizih koncentracija od letalnih. Prema americkoj Agenciji za zastitu okoliSa
(eng. US Environmental Protection Agency) letalna doza (LCso) iznosi 5000 mg/kg za sisavce.
Za sve ostale kopnene zivotinje letalna doza je izrazito visoka i fungicid se smatra prakticki
netoksicnim za te vrste. Slaba do umjereno toksicnost izrazena je kod vodenih biljaka i Zivotinja
(riba, Skoljkasa, mekusaca) (EPA, 1999).

Glavne probleme primjene pesticida pa tako i fenheksamida predstavljaju: primijenjene
koncentracije, uCestalost primjene te postivanje karence. Zbog cestih klimatskih promjena
poljoprivrednici su primorani maksimalno stititi nasade s ciljem osiguravanja profita pa tako
nerijetko posezu za ucestalom primjenom pesticida u "preventivho" povecanim
koncentracijama. Usprkos ekoloski prihvatljivom razvoju pesticida poput fenheksamida,
povecane koncentracije predstavljaju problem te dugoro¢no dovode do akumulativhog efekta
i Stetnosti na okoliS. S obzirom na ucestalu sezonsku konzumaciju voca i povréa odredene su

maksimalne dopustene koliCine ostataka fenheksamida (tablica 3).



Tablica 3. Maksimalna dopustena koli¢ina ostataka fenheksamida u hrani (NN,109/2007)

Prehrambeni proizvod MDK mg/kg
Suhe grozdice, kivi 10
Visnja, malina, ribiz 5

Grozde, jagode 3
Stolna sorta sljive, dinje, 5
breskva, nektarina
Rajcica 1
Masno tkivo 0,3
Meso, mlijeko, jaja 0,05

2.5. Razgradnja pesticida hladnom plazmom

Pesticidi dospijevaju u tlo i podzemne vode nakon tretiranja poljoprivrednih kultura.
Zagadenije tla pesticidima prepoznato je kao vaZzan problem diljem svijeta. Znanstvenici i razne
organizacije za zastitu okoliSa nastoje rijesiti ovaj problem, otkrivanjem novijih kompatibilnijih
pesticida koji bi imali manje posljedice na druge vrste, a samim time i manje utjecali na okolis.
Kako bi se minimalizirali zdravstveno Stetni efekti, znanstvenici istrazuju razne tretmane za
uklanjanje pesticida iz vode. Fotokataliza, elektrokemijska degradacija, koristenje peroksida,
ultrazvuk i tretman hladnom plazmom samo su neki od novije istraZivanih metoda. U svrhu
koristenja u prehrambenoj industriji proucava se koriStenje hladne plazme za tretman vode,
direktno hrane ili za tretman hrane u ambalaZi (Sarangapani i sur., 2016). Misra i suradnici
proveli su istrazivanje u kojemu su jagode u pakiranju tretirane hladnom plazmom te je
pracena degradacija Cetiri pesticida; azoksistrobin, ciprodinil, fludioksonil i piriproksifen. Kao
izvor plazme koristeno je dielektricno barijerno praznjenje, dok je tretman trajao 300 sekundi,
pri naponu od 80 kV. Koncentracije svih pesticida su znatno smanjenje (45%-71%) te su sve
koncentracije osim piriproksifena bile nize od maksimalne dopustene koncentracije ostatka
pesticida u hrani (Misra i sur., 2014). Time su dokazali kako hladna plazma pokazuje dobar
potencijal kao metoda uklanjanja pesticida. Osim njih degradacijom pesticida na hrani bavili
su se Su Heo i sur., (2014). Oni su proveli istraZivanje u kojemu je pra¢ena degradacija
pesticida paraoksona iz skupine organofosfornih pesticida. Obrada je provedena unutar
hladnjaka na niskoj temperaturi (2-8°C) kako bi se simulirali uvjeti u kojima se jabuke skladiste.

Za generaciju plazme koristeno je dielektricno barijerno praznjenje te je trajanje tretmana bilo



60 sekundi nakon kojeg se pratila degradacija 5 razliCitih poznatih koncentracija paraoksona.
Kod svih koncentracija doslo je do znacajne degradacije koja je iznosila 83,7%-99,9% Cime je
potvrdeno da je ova metoda indirektnog tretmana plazme na namirnicu dobra za degradaciju

paraoksona (Su Heo i sur., 2014).

Medutim u literaturi nedostaju informacije o direktnoj primjeni plazma praznjenja u teku¢inama
s ciljem razgradnje pesticida prisutnih u (povrSinskim ili otpadnim) vodama. Vec¢ i male
koncentracije pesticida u pitkoj vodi mogu dovesti do akumuliranja pesticida Sto dovodi do
apsorpcije u mikroorganizme i viSe oblike organizama poput biljaka i Zivotinja. Preko njih
pesticidi lako dospijevaju u hranu, a time i do ¢ovjeka (Capellini i sur., 2012). Prema Direktivi
vije¢a EU (98/93/EZ, 1998) maksimalna dopustena koliCina ostataka pesticida u vodi za pice

je 0,10 pg/L za pojedinacni pesticid odnosno 0,50 pg/L za ukupno prisutne pesticide.

Cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj tri razliCita tipa plazma praznjenja (atmosferska plazma
JET, plinskog visokonaponsko plazma praznjenje, te kombinacija hibridnog visokonaponskog

plazma praznjenja na razgradnju povecane koncentracije fenheksamida u vodi.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Materijali

3.1.1. Priprema otopine fenheksamida

Fungicid fenheksamid se za komercijalnu uporabu koristi kao gusta suspenzija (W= 42%)
masene koncentracije 500 g/L. Otopina se na trziStu nalazi pod imenom Teldor 500 i u
vlasnistvu je tvrtke Bayer CropScience. U ovom eksperimentu koriSten je gore navedeni
fungicid. Prije svakog seta eksperimenata pripremljena je svjeza otopina fenheksamida s

ciljanom koncentracijom od 10 mg/L.

3.2. Metode

3.2.1. Tretman plazma JET izvorom

U provedenom eksperimentu koristila se izvedba atmosferske plazme JET s 3 elektrode
(slike 5 i 6). Radni plin je bio argon Cistoce 99.99% protoka 40 mL/min. Tri kapilarne staklene
elektrode duljine 7,5 cm s unutarnjim promjerom od 0,1 cm pric¢vrs¢ene su na teflonsko
kuciste. Bakrena cjevcica, promjera 100 um, smjeStena je unutar cjevcice, te pricvrs¢ena na
izvor visokog napona. Snaga svakog izvora iznosi 4W dajuci ukupnu snagu od 12W za 3
elektrode. U provedenom eksperimentu, uzorak otopine fenheksamida volumena 100 mL
tretiran je u reaktoru tijekom 60 min na sobnoj temperaturi dok se kao radni plin koristio argon
protoka 40 mL/min. Svakih 20 minuta tretmana uzet je alikvot od 5 mL uzorka za analize dok
se pritom generacija plazme nije prekidala. Prije i nakon cjelokupnog tretmana odredivane su
fizikalno kemijske karakteristike, tocnije mjerene su promjene pH, elektricne vodljivost uzorka,
temperatura te koncentracija peroksida, nitrata i nitrita. Uzorci su zatim pohranjeni u hladnjak
na 4 °C te Cuvani za daljnje analize (spektroskopska Near Infrared (NIR) analiza, te tekucinska

kromatografija s masenim detektorom (eng. Liquid Chromatography — LC-MS/MS).
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Slika 5. Plazme JET (Markovi¢, 2017) Slika 6. Shema plazme JET (vlastita shema)

3.2.2. Tretman hibridnom i plinskom plazmom

Pulsni visokonaponski generator (Spellman, UK) se koristio u svrhu generiranja
visokonaponskog plazma praznjenja. Strujni krug je bio sastavljen od sljedecih elemenata:
visokonaponsko napajanje, serijski spojeni otpornici ukupnog otpora 9,5 MQ, kondenzator
kapaciteta 0,75 nF, rotirajuéa sklopka s regulatorom frekvencije i kontrolna jedinica za
napajanje. Frekvencija izvora za generiranje plazme bila je 60 Hz. Reaktor posebne izvedbe s
otvorom za elektrodu uzemljenja koristen je u eksperimentu. Elektrode unutar reaktora bile su
postavljene u obliku tocka-ploca na udaljenosti od 2 do 3 cm. Igli¢na visokonaponska elektroda
duljine 3,81 cm izradena je od nehrdajuceg celika (Microlance TM). PloCasta elektroda za
uzemljenje promjera 4,5 cm takoder je izradena od nehrdajuceg celika. Eksperiment se

provodio u uvjetima sobne temperature i atmosferskog tlaka.

Hibridna plazma je po svojoj izvedbi kombinacija tekucinskog i plinskog plazma praznjenja.
Iglicna visokonaponska elektroda smjeStena je u tretiranu otopinu. Kroz nju se pumpom
upuhivao radni plin protoka 4 L/min te se time omogucavalo i mijeSanje uzorka. Elektroda za

uzemljenje nalazila se 1 cm iznad povrsine tekucine (slike 7 i 8).

Kod plinske plazme igli¢na visokonaponska elektroda je smjestena iznad tretirane otopine, dok

se plocica za uzemljenje nalazila uronjena u otopinu. Kroz iglicnu elektrodu se upuhivao radni
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plin protoka 4 L/min (slike 9 i 10). Eksperiment je provoden s dva radni plina kod obje izvedbe

plazme: s argonom i s kisikom. Prije poCetka svakog tretmana reaktor i elektrode su

namjestene prema zadanoj konfiguraciji. Otopina fenheksamida volumena 100mL tretirana je

30 minuta dok se svakih 10 minuta uzimao alikvot (5 mL otopine) za analizu. Prije i nakon

cjelokupnog tretmana odredivane su fizikalno kemijske karakteristike toCnije mjerene su

promjene pH, elektricne vodljivost uzorka, temperatura te koncentracija peroksida, nitrata i

nitrita. Uzorci su zatim pohranjeni u hladnjak na 4 °C do provodenja daljnjih NIR i LC-MS/MS

analiza.

elektroda

Razmak izmedu
1,5cm

Slika 7. Hibridna plazma (vlastita slika)

Elektroda
uzemljenja
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Slika 8. Shema izvedbe hibridne plazme (vlastita
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Slika 9. Izvedba plinske plazme Slika 10. Shema reaktora s plinskom plazmom
(vlastita slika) (vlastita shema)

3.2.3. Odredivanje fizikalno-kemijskih parametara

Odredivanje pH vrijednosti, elektricne vodljivosti te zasi¢enosti kisikom u uzorcima mjereno je
na digitalnom pH-metru (HANNA instruments, Woonsocket, RI, SAD, elektroda HI11310) s
pripadajuc¢im elektrodama. Mjerenje se provodi uranjanjem odgovarajuce elektrode u uzorak
te se nakon stabilizacije, o€ita vrijednost (pH vrijednost, elektricna vodljivost te zasi¢enost

kisikom) na zaslonu uredaja.

Odredivanje temperature provodeno je digitalnim infracrvenim termometrom (InfraRed
Thermometer, PCE-777, PCE Instruments, SAD). Uredaj se prilikom mjerenja pozicionira iznad

uzorka te se ocita vrijednost na zaslonu.
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3.2.4. Odredivanje koncentracije slobodnih radikala

Nakon tretmana plazmom odredila se koncentracija vodikovog peroksida u uzorku i to
UV-Vis spektroskopijom pri 410 nm. Volumen od 1 mL pripremljenog titan reagensa (Sigma
Aldrich, CAS: 13463-67-7) pomijeSao se sa 2 mL uzorka te se preko izradenog bazdarnog
pravca vidljivog na slici 11. ocitala koncentracija vodikovog peroksida.

Abs. vs. conc.

0,500

0,450 y =0,0166x + 0,0059
0,400 R?=0,9942
0,350

0,300

0,250

0,200

0,150
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0,050

0,000
0 10 20 30 40

koncentracija H202 [mg/L]

A 410 nm

Slika 11. Bazdarni dijagram ovisnosti apsorbancije o koncentraciji H202

Koncentracije nitrata i nitrita su nakon tretmana odredene prema metodi uranjanja

indikatorskih listica (Quantofix Nitrate / Nitrite test strips, Macherey-Nagel Germany).

3.2.5. Odredivanje koncentracije fenheksamida LC-MS/MS
metodom

Prije i nakon tretmana iz reaktora je izuzeto 5 mL uzorka te prebaceno u kivetu sa 50
mL smjese acetonitril-voda u omjeru 1:1. Uzorak se zatim ekstrahirao na tresilici tijekom sat
vremena. Tako pripremljeni uzorci su zatim profiltrirani zbog osjetljivosti LC-MS/MS metode.
Postupak se provodi koristenjem filter papira i potom filter diska otvora pora (0,20 pm), te se
tako pripremljeni uzorak injektira i analizira LC-MS/MS metodom (Metoda za odredivanje
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ostataka pesticide u hrani po normama: HRN EN ISO 12393-1:2013, 12393-2:2013 i 12393-

3:2013) prema danim kromatografskim uvjetima:

Kolona: Phenomenex Kinetex 2,6 um C18 100 A 100x2,1 mm
Mobilna faza A: 90% voda, 10% methanol + 5mM NH4Ac (acetat)
Mobilna faza B: 10% voda, 90% methanol + 5mM NH4AC
Temperatura kolone: 40°C

Protrok kroz kolonu: 0,4 mL/min

Volumen ubacivanja uzorka: 30 pL

Trajanje: 20 min.

3.2.6. Snimanje NIR spektra

Analiza tekuceg uzorka, pripremljenoj prema istoj metodi kao i za LC-MS/MA analize, se
provodi spektrofotometrijski te se kroz nju propusta NIR spektar zraenja. Za snimanje
apsorpcijskog spektra se koristio racunalni program SPEC 32. Spektri su snimani u triplikatu,
te pohranjeni na racunalu. Nakon mjerenja se iz analize spektara izracuna srednja vrijednost
kako bi se smanjile razliCitosti. Za konacnu analizu uzorka koristen je racunalni program Xl
Stats. Na slici 12 prikazana je shema svih komponenti koje su sacinjavale uredaj za mjerenje
NIR spektra.

Slika 12. NIR instrument povezan s racunalom s oznacenim dijelovima: 1) NIR instrument;
2) mjesto za snimanje uzorka u kiveti; 3) izvor svjetlosti; 4) opticki kablovi; 5) racunalo
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4. Rezultatii rasprava

Osnovni cilj ovog rada bio je ispitati potencijal koristenja razliCitih tretmana hladne plazme
i odrediti ucinkovitost pojedine metode za uklanjanje pesticida iz vodene otopine. Eksperiment
je proveden s tri razlicita tipa plazma praznjenja: tretmanom plazmom JET gdje je kao radni
plin koristen argon, u reaktoru s izvedbom hibridne plazme gdje su kao radni plin koristeni
argon i kisik te u reaktoru s izvedbom plinske plazme gdje su takoder koriSteni navedeni radni

plinovi. Rezultati analize su prikazani su tablicom 4, te graficki na slikama od 13-15.

Tablica 4. Prikaz rezultata fizikalno-kemijskih parametara otopine fenheksamida

Uzorak Netretirano | JET Hibridna | Hibridna | Plinska | Plinska

(Ar) (02) (Ar) (02)

pH 6,55 3,35 3,2 34 3,53 3,67
Z (uS/cm) 2,81 50 61 36,3 48,8 44

02 (% saturacije) 66,5 41,3 37,5 >300 32,2 96,1

AT (°C) / 19,8 22,3 16,8 26,4 29,6
Y [H202] (mg/I) 0 59,33 64,2 42 108,8 32
Yy [NOs] (mg/l) 0 50 50 50 10 25
vy [NO>] (mg/I) 0 5 5 5 0 0

1z odredenih fizikalno-kemijskih karakteristika prije i nakon provedenih plazma tretmana uocen
je znacajan pad pH vrijednosti nakon svih tretmana, te je najveéi zabiljezen nakon tretmana
hibridnom plazmom (Ar). Visoke vrijednosti koncentracija vodikova peroksida nakon plazma
tretmana upucuju na razlog pada pH vrijednosti u uzorcima otopine fenheksamida. Ionizacijom
plina argona u sva tri tipa plazme doslo je i do najvece produkcije vodikovog peroksida Sto se
posebno ocituje kod tretmana plinskom plazmom (108,8 mg/L). Koncentracije nitrita nisu
zabiljezene u tretmanima plinske plazme s kisikom, dok su u ostalim tretmanima niske, za

razliku od nitrata koji se pojavljuju u svim plazma tretmanima.
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Slika 13. Prikaz preostalog fenheksamida nakon tretmana plazmom JET

Na slici 13 prikazani su rezultati dobiveni nakon tretmana plazmom JET s argonom kao radnim
plinom. Vazno je za napomenuti da se ovaj proces odvijao 60 minuta Sto je dvostruko dulje
vrijeme nego kod ostalih obrada. Razlog tome je slabiji izvor plazme. Koristena su 3 izvora
ukupne snage 12 W, zbog Cega ova metoda spada u nisko energetske tretmane. Kao i kod
ostalih izvedbi u pocetku se degradacija fenheksamida odvijala brze te je nakon prvih 20
minuta koncentracija fenheksamida iznosila 24,92%. Sljede¢ih 40 minuta degradacija
fenheksamida se odvijala sporije pri ¢emu je na kraju tretmana preostalo svega 1,65%

fenheksamida u obradivanoj otopini.
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Slika 14. Prikaz utjecaja odabranih plinova (Ar i O) na razgradnju fenheksamida hibridnom
plazmom

Na slici 14 prikazani su rezultati dobiveni primjenom hibridne plazme s dva razlicita radna plina;
kisikom i argonom. Za razliku od plinske plazme na rezultate degradacije fenheksamida
hibridnom plazmom znacajno ne utjeCe vrsta primijenjenog radnog plina. Ve¢ u prvih 10
minuta obrade plazmom i primjenom oba plina ostvaren je nagli pad koncentracije
fenheksamida. Tretman argonovom plazmom bio je pet puta uspjesniji (5,15% preostalog
fenheksamida) u odnosu na tretman kisikovom plazmom (25,31% preostalog fenheksamida).
U preostalih 20 minuta proces degradacije fenheksamida se u eksperimentu s argonom kao
radnim plinom odvijao bez znacajnih promjena u koncentraciji, te je u konacnoj otopini
koncentracija fenheksamida iznosila svega 0,10%. Takoder se moze uociti da u zadnjih 10 min
tretmana sa kisikom kao radnim plinom nije postignuta znacajna promjena u koncentraciji
odnosno potpuna razgradnja fenheksamida (18,67% konacnoj otopini). Kod hibridne plazme
u kojoj dolazi do plazma praznjenja iznad i u samoj tekudini dolazi do otapanja radikala nastalih
u plinskoj fazi, te u samoj tekucini u blizini plazma izboja. Razlog uspjesSnije razgradnje
primjenom plina argona se moze pripisati i nastanku velike koncentracije vodikova peroksida
kao i visokoenergetskih slobodnih argonovih elektrona, inicijatora razgradih reakcija (Stratton
i sur., 2017). Na taj nacin se energija plazme trosi samo na nastajanje vodikovih i kisikovih
radikala (Stefan, 2018) koji bez smetnji mogu reagirati s fenheksamidom i spojevima nastalim
njegovom razgradnjom. Ionizacijski potencijal argona iznosi 15,7 eV, Sto daje dovoljnu koli¢inu
energije molekuli fenheksamida za brzu fragmentaciju. Takoder velike koncentracije
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generiranog vodikova peroksida, ionizacijskog potencijala 12,1 eV, kao i dusikovih radikala

11,2 eV, znatno doprinose ucinkovitoj razgradnji fenheksamida.
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Slika 15. Prikaz utjecaja odabranih plinova (Ar i O2) na razgradnju fenheksamida plinskom
plazmom

Na slici 15 su prikazani rezultati razgradnje fenheksamida dobiveni primjenom plinske plazme
s dva razli¢ita radna plina; kisikom i argonom. Iz grafa je jasno vidljivo kako je postignuta
znatno bolja degradacija fenheksamida u slucaju kada je za radni plin koristen kisik, nego u
slucaju primjene argona. Ve¢ u prvih 10 minuta tretmana sa kisikom kao radnim plinom
uklonjeno je 60 puta vise fenheksamida nego u slucaju s argonom. U slucaju primjene kisika
gotovo sav fenheksamid se degradirao u prvih 10 minuta (1,39% preostalog fenheksamida),
a u preostalih 20 minuta tretmana koncentracija je pala na svega 0,11%. Ionizacijski potencijal
kisika od 50eV, doprinosi brzoj energetski potpomognutoj razgradnji molekule fenheksamida.
U slucaju primjene argona kod plinske plazme, degradacija fenheksamida se odvijala znatno
umijerenije pri ¢emu nije uocen nagli pad koncentracije fenheksamida. U ovom slucaju postotak
fenheksamida u otopini nakon provedene obrade od 30 minuta je iznosio 34,76%. Reakciju
degradacije bilo bi potrebno provoditi dulje vrijeme da bi ostvarili potpunu degradaciju
fenheksamida. 1z dobivenih rezultata vidljivo je da sve metode pokazuju dobar potencijal za
degradaciju fenheksamida. Najbolja degradacija dobivena je tretmanom plinskom kisikovom

plazmom te tretmanom hibridnom argonovom plazmom. U oba slucaja je ve¢ nakon 10 min
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obrade degradirano vise od 90% pocetne vrijednosti fenheksamida, da bi nakon 30 minuta

obrade udio fenheksamida u otopini bio svega 0,10%, odnosno 0,11%.
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Slika 16. NIR spektar za slijepu probu i tretirane uzorke

Na slici 16 je prikazana apsorpcija NIR zracenja za 6 uzoraka (1 slijepa proba i 5 otopina

fenheksamida nakon razli¢itih tretmana). Odstupanja su vidljiva u podruc¢ju od 1400 do 1670

nm Sto odgovara drugoj regiji (eng. overtone) NIR zracenja. U navedenom podrucju mogu se

pratiti promjene R-OH i R-NH, veza. Kada pogledamo strukturu fenheksamida (slika 4) vidljivo

je da on sadrzi upravo te vrste veze. Posto su odstupanja upravo u tom podrucju moze se

zakljuciti da se mehanizam degradacije fenheksamida odvija upravo pucanjem neke od tih

veza. Najvece odstupanje od slijepe probe je nastalo kod uzorka koji je tretiran plinskom

plazmom (Ar), dok je kod uzoraka tretiranih plinskom plazmom (O.) i plazmom JET odstupanje

manje no ipak zamjetno. Kod uzoraka tretiranih hibridnom plazmom (O i Ar) nema veceg

odstupanja od slijepe probe no kako je LC-MS/MS metodom utvrdeno da je do degradacije
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doslo (0,10% i 18,67% fenheksamida u konacnoj otopini) moze se zakljuciti da se degradacija
fenheksamida hibridnom plazmom odvija drugacijim mehanizmom od degradacije vrsSene
plinskom plazmom. Potencijalni razlog je nastanak razlicitih koncentracija radikala kao i ostalih

reaktivnih vrsta kod plinske i hibridne plazme, koji utje€u na proces razgradnje.
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Slika 17. Primjena analize glavnih komponenata za raspodjelu uzoraka, ovisno o tretmanu

Vrijednosti apsorbancije dobivene NIR metodom analizirane su i analizom glavnih
komponenata (eng. PCA — Principal component analysis). Vrijednosti su prikazane kao matrica
a x b oblika gdje je a predstavlja varijablu (valnu duljinu), dok b predstavlja opazaj

(apsorbanciju).

U PCA grafu (slika 17) vrijednosti su se grupirale tako da su uzorci slijepe probe i hibridne
plazme (O, i Ar) smjesteni u prvi kvadrant, plinske plazme (Ar) u drugi kvadrant te plazme JET
i plinske plazme (O;) u Cetvrti kvadrant. Posto su nakon svih provedenih tretmana utvrdene
niske koncentracije preostalog fenheksamida (0,10% - 34,76%) dolazimo do zakljucka da je

uzrok razli¢ite razgradnje razlika u razli¢itom mehanizmu degradacije fenheksamida.
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Ukoliko bi se razvijali predikcijski modeli za sadrzaj fenheksamida na osnovu NIR spektara, bilo
bi uputno Koristiti spektar naveden u slici 16 (1400-1670 nm). Takve metode u kojima se
razvija predikcijski model za neku bioaktivnu komponentu na osnovu NIR spektara, nasle su
svoju primjenu u agronomiji i prehrambenoj industriji (Herceg i sur., 2016) jer NIR
spektroskopija predstavlja jednostavan mjerni postupak koji je nedestruktivan za promatrani

uzorak.
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5. Zakljucci

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da sva tri plazma tretmana pokazuju ucinkovitu
degradaciju pesticida fenheksamida.

Primjena plazme JET dala je ucinkovite rezultate (98,35% razgradnje) no vrijeme
obrade je moralo biti dvostruko duze da bi postigli podjednaku ucinkovitost i
usporedivost s druge dvije metode.

Primjena hibridne plazme takoder se pokazala ucinkovitom za primjenu s oba plina,
no obrada argonom se ipak pokazala efikasnijom (99,90% razgradnje) od obrade
kisikom (81,33% razgradnje).

Kod primjene plinske plazme uz koristeni radni plin kisik postignuti su znatno bolji
rezultati degradacije fenheksamida (99,89% razgradnje), nego u slucaju primjene
argona (65,24% razgradnije).

Promatranjem apsorpcija NIR spektra na podrucju R-OH i R-NH; veze moze se
zakljuciti da se mehanizam razgradnje fenheksamida razlikuje u slu¢aju primjene

hibridne plazme od slucajeva primjene plinske i plazme JET.
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