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1. UvOoD

Veliki prinosi u poljoprivrednoj proizvodnji su od velike vaznosti zbog porasta svjetske
populacije i sve vele potraznje za hranom. Negativne utjecaje poljoprivrede na Zivot i
zdravlje ljudi potrebno je svesti na minimum a to je mogucée novim postupcima proizvodnje.
Novije tehnologije ve¢ duZe vrijeme nastoje zamijeniti konvencionalne metode upravo zbog
boljih ekoloskih i ekonomskih razloga. Jedan od tih postupaka je hladna plazma. Hladna
plazma je jedna od najucinkovitijih oksidacijskih metoda koja je kemijski i ekoloski
prihvatljiva (Chizoba Ekezie i sur., 2017). Primjenom plazma tretmana na destiliranoj vodi
dobije se plazma aktivirana voda (engl. plasma activated water - PAW) koja se moze koristiti
kao jedna od metoda za dezinfekciju prehrambenih proizvoda. Plazma je opcenito definirana
kao djelomicno ili potpuno ionizirani plin koji se sastoji od jednakog broja pozitivnih iona i
slobodnih elektrona. U podrucju prehrambene tehnologije, to je netermalni postupak
inaktivacije mikroorganizama pri Cemu se istovremeno postize oCuvanje kvalitete hrane u
pogledu senzorskih svojstava te odrZavanje svjeZine hrane (Bourke i sur., 2018). Hladna
plazma se danas primjenjuje u raznim podrucjima kao Sto su biotehnologija, medicina,
prehrambena tehnologija te tako sluzi kao sredstvo za sterilizaciju tekuc¢ih medija,
konzerviranje hrane, ekstrakcijske metode prociS¢avanje otpadnih voda, dezinfekciju
medicinskih instrumenata i opreme, a svoju primjenu je pronasla i u agronomiji. Prilikom
plazma tretmana povecava se koncentracija reaktivnih oblika dusika, koji je neophodan pri
klijanju biljke (Bourke i sur., 2018). Tako ¢e prisutnost nitrata u plazma aktiviranoj vodi
pozitivno utjecati na klijavost sjemena i povecanje biljnog rasta. PAW takoder pronalazi svoju

ulogu kao gnojivo za usjeve ali i kao antimikrobno sredstvo.

Cilj ovo rada bio je proizvesti plazma aktiviranu vodu dobivenu kontinuiranim plazma
praznjenjem pomocu dva radna plina (dusik i zrak) te usporediti fizikalno-kemijske parametre

s obzirom na koristeni plin.



2. TEORIJA PLAZME

2.1. Definicija plazme

Tvari se mogu pojaviti u razli¢itim agregatnim stanjima kao Sto su cvrsto (stalni oblik i
volumen), tekuce (stalni volumen i nestalan oblik) i plinovito (nestalan oblik i volumen). Kao
Cetvrtim agregatnim stanjem Cesto se smatra plazma koja je ujedno i najrasprostranjeniji

oblik u svemiru (vise od 99% vidljivog svemira).

Plazma (engl. plasma) potiCe iz grckog jezika i u prijevodu znaci tvorba ili oblikovanje. Plazmu
prvi put spominje znanstvenik Irving Langmuir 1928. godine. Definirao je plazmu kao
ionizirano stanje tvari koja se sastoji od elektricki nabijenih elektrona, iona, neutralnih atoma
i molekula (Langmuir, 1928). Cesto ju usporeduju sa plinom jer ni plazma ni plin nemaju
stalan oblik i volumen, no postoje odredene razlike. Za razliku od plina, koji je dobar izolator,
plazma ima vrlo veliku elektricnu provodljivost. Isto tako, u plinu se sve Cestice ponasaju na
slican nacin, pod utjecajem su gravitacijskog polja te dolazi do slucajnih sudara. Nasuprot
tome, plazma se sastoji od Cestica koje se razlikuju po naboju te se ponasaju neovisno jedna
o drugoj, imaju razliCite brzine i temperature. Na taj nacin dolazi do stvaranja valova. Do
promjene agregatnog stanja iz krutog u tekuce odnosno tekuéeg u plinovito, dolazi
dovodenjem topline. Na isti nacin, dovodenjem topline dolazi do ionizacije molekula u plinu

pri ¢emu dolazi do stvaranja plazme.

sublimacija
taljenje vaporizacija : ionizacija
N .
Keuto zaledivanje tekuce kondenzacija pilnevice rekombinacija plazma
depozicija

Slika 1. Shematski prikaz agregatnih stanja (Anonymus, 2019).



2.2. Podjela i nastajanje plazme

Kako bi doSlo do stvaranja plazme, potrebna je ionizacija. Ionizacija se odvija tako da
elektroni u sudarima predaju energiju drugim cesticama plazme. Atomima, molekulama i

drugim Cesticama potrebno je dovesti energiju iz vanjskog izvora.

Prema nacinu nastanka, plazma se moze podjeliti na umjetnu plazmu i prirodno stvorenu
plazmu. S obzirom na temperaturu, plazma se moze podijeliti na termalnu (engl. Aot
plasma, thermal plasma) i netermalnu (engl. cold plasma, non — thermal plasma) plazmu.
Toplinske tj. termalne plazme su nastale primjenom visoke temperature. Termalna plazma
je primjer ravnotezne plazme jer se sve Cestice (atomi, ioni, elektroni) nalaze u lokalnoj
termickoj ravnoteZi Sto uzrokuje vrlo visoki stupanj ionizacije (Bogaertes i sur., 2002). Za
razliku od termalne plazme, netermalna plazma joS se naziva i neravnotezna plazma.
Razlog tome je Sto kod netermalne plazme, samo elektroni postizu visoke temperature dok
ostale Cestice ostaju na nizoj temperaturi. Kako je masa tih ostalih Cestica veca, cjelokupni
plin ostaje na nizoj temperaturi stoga je takva plazma djelomicno ionizirana i naziva se
hladna plazma. Najc¢eS¢i nacin dobivanja hladne plazme je elektriénim praznjenjem, tj.
praznjenjem izmedu dvije elektrode koje su priklju¢ene na vanjski izvor energije. Prilikom
upotrebe dovoljne razlike potencijala izmedu dvije elektrode, dolazi do raspadanja na
pozitivne ione i elektrone (Bogaerts i sur., 2002). Zbog velikog broja elektricki nabijenih
Cestica, tijekom njihovog kretanja, stvara se elektricno polje i razlika potencijala koja
uzrokuje ubrzavanje elektrona i njihovog privliacenja na katodu dok se elektroni sudaraju s
atomima plina. Sve to dovodi do naprezanja u atomima do njihove dielektricne granice pri
¢emu dolazi do ionizacije plina, stvaraju se iskre i dolazi do sve vedih sudara izmedu

elektrona i neutralnih atoma. Plazma se oCituje sjajem i vidljiva je kao munja.



2.3. Primjena PAW u agronomiji

U svijetu se plazma tretman sve viSe primjenjuje za razna podrucja znanosti, a isto tako i u
agronomiji. Sve brzi nacin ljudskog zivota uzrokovao je sve veée razvijanje tehnologija u
nastajanju kao Sto je plazma. Raznolikost mehanizma djelovanja hladne plazme i njena
vrijednost kao samostalne tehnologije ili u djelovanju s drugim tehnologijama, pruzaju
bogatu podlogu prema novim rjesSenjima u industrijama. Zbog toga, hladna plazma sve vise
pronalazi svoju primjenu u prehrambenoj industriji i agronomiji. Najvaznija svrha plazme u
agronomiji je poboljSanje klijavosti sjemena te njenim sterilizacijskim efektom sprijeciti
djelovanje kontaminanata. Kontroliranjem djelovanja kontaminanata nude se nove
alternative postojec¢im pesticidima i gnojivima. Plazma doprinosi rastu biljaka, zadrzavanju
kvalitete poljoprivrednih proizvoda i sanitaciji tla Sto utjeCe na poveéanje proizvodnje hrane i
na ostvarivanje odrzivosti (Ohta, 2016). Kako bi sjeme proklijalo, i kako bi se odvile sve
vazne biokemijske promjene, potrebna je voda. Opcenito, tretman plazmom u poljoprivredi
podrazumijeva prolazak vode za navodnjavanje kroz visokonaponski plazma izlaz. Prilikom
kontakta vode sa plazmom, dolazi do stvaranja visoko reaktivnih Cestica kao Sto su ozon i
najvaznije dusikovi spojevi koje koriste sve biljke (Anonymus, 2018). Nitrati Cine bitan sastav
nukleotida, aminokiselina, proteina, klorofila i ostalih stani¢nih struktura Sto ih Cini
neophodnima za rast i razvoj biljke. Neke biljke imaju sposobnost fiksiranja atmosferskog
dusika u organske oblike dusika, uz pomo¢ mikroorganizama u tlu dok vecina ostalih biljaka
apsorbira anorganski i organski oblik dusika iz tla. Koncentracije razliCitih oblika dusika u tlu
ovise o stanju sjemena, ekoloskim ¢imbenicima, temperaturi, uvjetima tla, dostupnosti vode i
aktivnosti mikroorganizama. Sli¢ni uvijeti utjeCu i na efikasnost plazma tretmana koji ée

poboljsati klijavost i rast biljke (Randeniya i De Groote, 2015).



2.4. Primjena PAW u inaktivaciji mikroorganizama i prehrambenoj

tehnologiji

Tehnologija hladne plazme, kao i u agronomiji, nastavila je u pozitivnom smjeru i u
prehrambenoj tehnologiji. To je nova tehnologija koja sve viSe priviaéi pozornost
znanstvenika na globalnoj razini, a posebno u zadnjem desetlje¢u. Hladna plazma se najvise
koristi za mikrobnu dekontaminaciju prehrambenih proizvoda, obradu ambalaze te
modifikaciju prehrambenih materijala. Takoder, tretman plazmom, prosiren je i na ostala
podrucja kao Sto su hidrogeniranje jestivih ulja, ublazavanje alergija na hranu, uklanjanja
kontaminanata i upravljanje otpadnim vodama (Chizoba Ekezie i sur., 2017). Plazma se
navodi kao ekoloski prihvatljiva tehnika s minimalnim promjenama u prehrambenim
proizvodima Sto ju cini jednom od boljih metoda ocuvanja odrzivosti hrane. Prilikom
pakiranja hrane, hladnom plazmom se moZe posti¢i dekontaminacija materijala za pakiranje
hrane, a da se pri tome ne koriste toplinski procesi. To je jos jedna prednost kojom se moze

produziti rok trajanja svjezih namirnica (Chizoba Ekezie i sur., 2017).

Nedavna istrazivanja pokazala su interes raznih grana prehrambene industrije (Zitarice,
meso, perad, mlijeko, voce, povrée) za tretmanom hladne plazme. Primjerice, dosadasnje
metode toplinske kontaminacije mlijeka, izazivaju brojne nepozeljne promjene u njegovom
kemijskom sastavu. Kao rjeSenje tog problema, dolazi do primjene novijih tehnologija kao
Sto je tretman plazmom koji se moze odvijati pri nizim temperaturama uz istovremeno
smanjenje broja patogenih mikroorganizama (Mir i sur., 2016). Unazad 10 godina, plazma
svoju primjenu pronalazi i u industriji vo¢a i povréa. Brzim plazma tretmanom dolazi do
smanjenja broja kontaminanata (mikroba) na povrSini voca i povréa pri ¢emu se odrzava
trajnost proizvoda. Provedeno je istrazivanje na kineskim bobicama koje su tretirane PAW
vodom. U radu znanstvenika sa Pekinskog sveucilista, analizom PAW dokazano je kako se
mikrobna inaktivacija moZe pripisati kombiniranom djelovanju oksidacijsko redukcijskog
potencijala i smanjenja pH te se kao takva moze koristiti u kontroli propadanja voca i

odrzavanja kvalitete kineskih bobica tijekom skladiStenja (Ma i sur., 2016).

Hladna plazma takoder pospjeSuje trajnost mesnih proizvoda, stite¢i od kontaminanata i

uzrocnika kvarenja a posebice kod pile¢eg mesa (Mir i sur., 2016).



3. MATERIJAL I METODE

3.1.

MATERIJAL

3.1.1. Kemikalije

Titan reagens (Sigma Aldrich, CAS: 13463-67-7)
Indikatorski listici

Sumporna kiselina

Reagens NOs-1 i NOs-2 (Merck KgaA 64271)
Reagens NO,-1 (Merck KgaA 64271)

3.1.2. Pribor i aparatura

Erlenmeyerove tikvice

Mikropipete

Cade

pH metar (HANNA instruments, Woonsocket, RI, SAD, elektroda HI11310)
Konduktometar (HANNA instruments, Woonsocket, RI, SAD, elektroda HI763100)
Termometar (InfraRed Tehrmometer, PCE-777, PCE Instruments, SAD)
Spektrometar (UV-Vis spektrofotometar SECOMAM UviLine 9400)
Spektrofotometar (Spectroquant Prove 300, D- 64293 Darmstadt, Germany)
Uredaj za generiranje plazme (Spellman,UK)

3.1.3. Uzorci

Destilirana voda



3.1.4. Izvor plinske plazme

Prilikom generiranja plazme, koristen je pulsni visokonaponski generator (Spellman,UK).
Eksperiment je proveden pri tri razlicite frekvencije koje su iznosile 60,90 i 120 Hz. Strujni
krug se sastoji od visokonaponskog napajanja, 2 elektrolitska kondenzatora kapaciteta 0,75
nF, serijski spojenih otpornika od ukupno 9,5 MQ, rotiraju¢e sklopke tzv.:: spark — gap”
komore spojene na elektromotor s regulatorom frekvencije, te kontrolne jedinice napajanja.
Izlazni napon iznosio je 20 kV i mjeren je naponskom sondom Tektronix P6015A spojenom
na osciloskop Hantek DS05202BM. KoriSten je volumen reaktora 100 ml s gumenim ¢epom
na vrhu sa prilagodenim otvorom za elektrode. Tretman je trajao 5 i 10 minuta, a plinovi koji
su koristeni u ovom pokusu (zrak i dusik) upuhivali su se s donje strane reaktora pomocu

iglicne elektrode od nehrdajuceg Celika (Microlance TM 3,81 cm).

3.2. METODE RADA

3.2.1. Obrada uzorka destilirane vode plinskom plazmom

Ovim pokusom testiran je uzorak destilirane vode pomocu plinske plazme. Prije tretiranja
uzorka plinskom plazmom, destiliranoj vodi izmjerena je pH, elektri¢na provodljivost i
temperatura. Tretman plazmom provodio se u vremenu trajanja od 5 i 10 minuta za svaki
plin (dusik i zrak) te za svaku frekvenciju (60, 90 i 120 Hz). Takoder, odredena je

koncentracija vodikovog peroksida kao i koncentracije dusikovih spojeva nakon tretmana.

Slika 2. Plazma tretman (Mandura, 2018).



3.2.2. Odredivanje fizikalno-kemijskih parametara u destiliranoj i PAW

vodi

a) Odredivanje pH vrijednosti

Odredena je pH vrijednost destilirane i plazma aktivirane vode na nacin da je u uzorak

uronjena elektroda, a vrijednosti su oitane nakon stabilizacije.

Koristen je digitalni pH metar (HANNA instruments, Woonsocket, RI, SAD, elektroda
HI11310).

b) Odredivanje elektricne provodljivosti

Elektri¢na provodljivost izmjerena je prije i nakon tretmana plazmom. Vrijednosti su ocitane
na konduktometru (HANNA instruments, Woonsocket, RI, SAD, elektroda HI763100).

c) Odredivanje temperature

Temperatura svih uzoraka odredena je infracrvenim termometrom (InfraRed Tehrmometer,
PCE-777, PCE Instruments, SAD).

d) Odredivanje koncentracije nitrata

Metoda odredivanja nitrata zasniva se na tome da u koncentriranoj sumpornoj kiselini,
nitratni ioni reagiraju sa derivatima benzojeve Kkiseline i tvore crveni nitro spoj koji se

odreduje spektrofotometrijski.

U distu i suhu epruvetu dodana je ZliCica reagensa NOs-1. Nakon toga, pomocu pipete je
dodan reagens NOs-2 volumena 1,5 ml. Nakon Sto su se reagensi potpuno otopili, dodaje se
1,5 ml uzorka tretirane destilirane vode i promijesa. Dolazi do zagrijavanja epruvete koja se
ostavi mirovati 10 minuta kako bi se odvila reakcija. Kada reakcija zavrsi, otopina se stavi u
kivetu i izmjeri se koncentracija nitrata pomoc¢u spektrofotometra (Spectroquant Prove 300,
D- 64293 Darmstadt, Germany).



e) Odredivanje koncentracije nitrita

Metoda odredivanja koncentracije nitrita zasniva se na tome da u kiseloj otopini nitritni ioni
reagiraju sa sulfanilnom kiselinom i tvore diazonijevu sol, koja onda reagira sa N-(1-naftil)
etilendiamin dihidrokloridom pri ¢emu dolazi do crveno-ljubi¢astog obojenja otopine.

Koncentracija nitrita odredi se spektrofotometrijski.

U suhu i Cistu epruvetu najprije se doda 5,0 ml uzorka tretirane destilirane vode pomocu
pipete. Nakon toga u epruvetu se doda mala Zli¢ica NO,-1 reagensa i promijeSa dok se
reagens potpuno ne otopi. Raspon pH u ovoj otopini bi trebao biti izmedu 2,0-2,5. Ukoliko je
potrebno, pH se namjesti pomo¢u NaOH ili H,SO4. Nakon 10 minuta spektrofotometrijski se

izmjeri koncentracija nitrita (Spectroquant Prove 300, D- 64293 Darmstadt, Germany).

f) Odredivanje koncentracije H20:

Koncentracija vodikovog peroksida ovim tretmanom, odredena je na dva nacina. Prvi nacin je
odredivanje koncentracije peroksida preko indikator listica nakon 5 i 10 minuta. Drugim
nacinom, koncentracija peroksida odredena je spektrofotometrijski pri 410 nm. Pripremljen
je uzorak za mjerenje koji se sastojao od 1 ml prethodno pripremljenog titan reagensa i 2 ml
uzorka tretirane destilirane vode. Na temelju toga izraden je bazdarni pravac pomocu kojega

je odredena koncentracija vodikovog peroksida (slika 3).



y =0.0166x + 0.0059
R?=0.9942

0 5 10 15 20 25 30 35

Koncentracija vodikovog peroksida [mg/L]

Slika 3. Graf ovisnosti koncentracije vodikovog peroksida o apsorbanciji pri 410 nm.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Fizikalno-kemijski parametri destilirane i plazma aktivirane vode (PAW)

Cilj rada bio je odrediti fizikalno-kemijske parametre plazma aktivirane vode te
okarakterizirati njena svojstva primjenom kontinuiranog plazma praznjenja. Proces se odvijao
u atmosferskim uvjetima, u reaktoru od 300 ml dok su kao radni plinovi koristena dva plina,
dusik i zrak. Vrijednosti izmjerene temperature, pH, elektricne provodlijivosti, apsorbancije te
koncentracije peroksida pri razli¢itim frekvencijama (60, 90 i 120 Hz), prilikom upuhivanja

plinova dusika i zraka prikazani su u tablici 1.

Tablica 1. Prikaz fizikalno-kemijskih parametara vode nakon tretmana plazmom pri

frekvencijama od 60,90 i 120 Hz za plinove dusik i zrak.

El.provodljivost

Frekvencija Plin t(min) T(°C) pH
(uScm?)
DUSIK 5 30,7 / /
10 40,6 2,22 131,50
60 Hz
5 32,9 / /
ZRAK
10 40,8 2,56 276,20
) 5 30,5 / /
DUSIK
10 41,0 2,14 165,50
90 Hz
5 34,4 / /
ZRAK
10 42,0 2,64 237,15
5 33,1 / /
DUSIK 10 422
' 2,21 151,80
120 Hz
5 35,7 / /
AR 10 45,0 2,52 320,00
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a) Temperatura

Prije tretiranja, destilirana voda bila je na sobnoj temperaturi. Prema izmjerenim
vrijednostima uoceno je da temperatura linearno raste porastom frekvencije i duljine
tretmana. Iz tablice 1. vidljiv je najveci porast temperature za upuhivani plin (zrak) pri
frekvenciji od 120 Hz koja je iznosila 45 °C, dok je najniZi porast temperature zabiljezen u
uzorcima tretiranim dusikom (40,6 °C) pri frekvenciji od 60 Hz. Porast temperature prisutan
je kod svakog tretmana, ali je nedovoljan da bi imao sterilizacijskog ucinka u slucaju
koristenja plazma aktivirane destilirane vode u antimikrobne svrhe — temperatura nije bitan

faktor u sterilizacijskom ucinku plazma aktivirane vode (Tian i sur., 2015).
b) pH vrijednost

pH destilirane vode prije odvijanja plazma tretmana bio je neutralan. Mjerenjem pH nakon
10 minuta odvijanja tretmana, uocen je pad pH vrijednosti do kiselog podrucja <3 pri svakoj
frekvenciji za oba plina, i dusik i zrak. Najveéi pad pH vrijednosti zamijeéen je u uzorcima
nakon 10 minutnog tretmana dusikom pri frekvenciji 90 Hz (2,14). U svim se uzorcima kod
oba plina i pri svim frekvencijama pH vrijednost smanjuje primjenom tretmana plazme.
Dusikasta (HNO>) i dusi¢na (HNOs) kiselina koje nastaju otapanjem dusikovih oksida u vodi u
najvecoj mjeri imaju utjecaj na snizavanje pH vrijednosti (Moussa i sur., 2004). Schliitera i
sur. (2013) takoder navode kako se ionizacijom zraka stvaraju "OH i NO radikali, koji

otapanjem u vodi dovode do pada pH vrijednosti.
c) Elektricna provodljivost

Iz dobivenih eksperimentalnih podataka u tablici 1. vidljivo je da elektricna provodljivost
proporcionalno raste sa povecanjem frekvencije kod zraka, dok kod dusSika na najvecoj
frekvenciji dolazi do malog smanjenja elektricne provodljivosti. Najveéa vrijednost elektricne
provodljivosti uocena je na uzorku zraka pri najvecoj frekvenciji od 120 Hz, koja je iznosila
320 pScm?. Kod dusika je zabiljezena najveca vrijednost pri frekvenciji od 90 Hz i iznosi
165,50 pScm. Pokus je proveden uranjanjem konduktometrijske elektrode u uzorak
tretirane vode, pri ¢emu temperatura mora biti konstantna kako bi dobili to¢nu vrijednost
provodljivosti. U provedenom istrazivanju Leal Vieira Cubas i sur. (2019) navode kako pri
inaktivaciji bakterije £.coli, u vodi tretiranoj hladnom plazmom pomocu argona i zraka dolazi
do smanjenje pH za 3,7 jedinica tijekom 10 minutnog tretmana, povecanja temp. za 10 °C,

dok se el. provodljivost povecava sa 750 uScm™ na 850 uScm.
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4.2, Ovisnost koncentracije vodikovog peroksida o frekvencijama tretmana
za oba koristena plina (dusik i zrak)

10,00
8,00
6,00

4,00

Koncentracija (mg/l)

2,00

0,00
60 920 120

Frekvencija (Hz)
H,0, (5 mln) O H,0, (10 mln)

Slika 4. Prikaz ovisnosti koncentracije vodikovog peroksida o frekvencijama pri upuhivanom
plinu dusiku.

18,00
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Slika 5. Prikaz ovisnosti koncentracije vodikovog peroksida o frekvencijama pri upuhivanom
plinu zraku.
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Iz eksperimentalnih podataka uocene su razlike u koncentracijama vodikovog peroksida za
dusik i kisik. Koncentracija vodikovog peroksida je odredena spektrofotometrijski prema
vrijednostima bazdarnog pravca (slika 3.). Kod ionizacije zraka dolazi do povecanja
koncentracije vodikovog peroksida, proporcionalno sa porastom frekvencije, pri ¢emu je
najvisa koncentracija ocitana pri frekvenciji od 120 Hz i iznosila je 16,09 mgl* (slika 5). Kod
dusika, porastom frekvencije dolazi do smanjenja koncentracije peroksida. Najmanija
koncentracija vodikovog peroksida uocena je pri najvecoj frekvenciji od 120 Hz i iznosila je
6,03 mgl! ¢ime je dokazana obrnuto proporcionalna ovisnost koncentracije peroksida o
frekvenciji (slika 4). Niska koncentracija vodikovog peroksida kod praznjenja u atmosferi
dusika zabiljezena je i u radu Kovacevic i sur. (2017).

4.3. Ovisnost koncentracije nitrata o frekvencijama tretmana za oba

koristena plina (dusik i zrak)

40,00
35,00
30,00
25,00
20,00

15,00

Koncentracija (mg/l)

10,00

0,00 I I [ ]
60 90 120
Frekvencija (Hz)

NOs (5 min)  ENOs- N (5 min) NO3z (10 min) ® NOs- N (10 min)

Slika 6. Prikaz ovisnosti koncentracije nitrata o frekvencijama pri upuhivanom plinu dusiku.
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Slika 7. Prikaz ovisnosti koncentracije nitrata o frekvencijama pri upuhivanom plinu zraku.

Iz grafova je vidljivo da se vrijednosti koncentracija nitrata kod oba plina udvostrucavaju
tijekom vremena trajanja. Moze se primijetiti da porastom frekvencije kao i duljinom
vremena tretiranja proporcionalno raste koncentracija nitrata i za dusik i za kisik. Najveca
razlika odnosno najveci porast koncentracije nitrata kod dusika zapaZena je na frekvenciji od
90 Hz i iznosi 35,40 mgl?, a za NOs'N 8 mgl! (slika 6). Kod zraka su uocene vece vrijednosti
koncentracije nitrata, te je tako najveca koncentracija zapazena pri frekvenciji od 120 Hz i
iznosi 61,70 mgl? ,a za NOs'N pri istoj frekvenciji koncentracija iznosi 13,90 mgl? (slika 7).
Koristenjem zraka elektricna vodljivost znacajno raste i doprinosi intenzivnijem UV zracenju
koje pogoduje nastanku nitratnih iona, njihovoj redukciji i nastanku nitrita (Sato i sur.,
2018). Porast koncentracije nitrata uzrokuje smanjenje koncentracije vodikovog peroksida i
nitritnih iona (Lukes i sur., 2014).

Voda sa visokom koncentracijom nitrata vrlo je pogodna za upotrebu u agronomiji. Kako je
uoceno da je voda tretirana zrakom kao radnim plinom imala vecu koncentraciju dusikovih
spojeva, ona ¢e biti pogodnija za tretiranje biljaka. Vece koncentracije nitrata u PAW vodi,
opskrbljuju biljku dusikovim spojevima koje su joj neophodni za Zivot. Sato i sur. (2018)
dokazali su znacajan porast nitritnog dusika (NO.-N) koji nastaje redukcijom nitratnog oblika
(NOs-N) prilikom izlaganja uzoraka vode suncevoj svjetlosti, anaerobnim bakterijama i UV

zracenju.
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4.4. Ovisnost koncentracije nitrita o frekvencijama tretmana za oba
koristena plina (dusik i zrak)
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Slika 8. Prikaz ovisnosti koncentracije nitrita o frekvencijama pri upuhivanom plinu dusiku.
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Slika 9. Prikaz ovisnosti koncentracije nitrita o frekvencijama pri upuhivanju zraka.
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Iz grafova o ovisnosti koncentracije nitrita o frekvenciji takoder su uocene bitne sli¢nosti
izmedu dusika i zraka (slika 8 i 9). Za razliku od nitrata, primjecuje se pad koncentracije
izmedu 5 minutnog i 10 minutnog tretiranja vode tj. koncentracija nitrita opada sa duljinom
trajanja tretmana kod oba plina. Jedino povecanje koncentracije uoceno je kod dusika na
frekvenciji od 90 Hz pri ¢emu koncentracija za NO: iznosi nakon 5 minuta 7,00 mgl?, a
nakon 10 minuta trajanja tretmana 7,60 mgl!. Isto je uoceno kod koncentracije NO2'N koja

nakon 5 minuta tretmana iznosi 2,10 mgl?, a nakon 10 minuta 2,30 mgl™.

Prilikom istrazivanja kiSnice, Tanai i sur. (2000) pratili su povezanost izmedu vodikovog
peroksida, nitrata i nitrita. Proucavan je vodikov peroksid prilikom ¢ega nijedna supstanca
nije interferirala u njegovom odredivanju. Odredivanje nitrata i nitrita odvijalo se pomocu
kadmijeve redukcijske kolone koja je selektivha za nitrite. Nakon 8 minuta provodenja
eksperimenta, odreden je zbroj nitrata i nitrita, @ za samo 6 minuta odredena je
koncentracija nitrita. Koncentracija nitrata dobivena je njihovim oduzimanjem. Najvece
koncentracije peroksida i nitrita su iznosile 0,6 i 4 pmol I"t. Dokazano je da nitriti i vodikov
peroksid nastaju redukcijom nitrata te je isto tako zapazeno da su koncentracije vodikovog
peroksida i nitrita porasle u isto vrijeme prilikom velikog povecanja koliCine kisnice.
Pretpostavlja se da se ovakva reakcija odvija i u oblacima-munje (Tanai i sur., 2000). Visok
udio nitrita negativno utjeCe na produkciju vodikovog peroksida zbog vezanja OH radikala i
nastanka peroksinitritne kiseline (Locke i Shih, 2011; Kovacevic i sur., 2017).
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4.5. Usporedba koncentracija H.0. o vremenu tretiranja pri razlicitim

frekvencijama izmedu dusika i zraka
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Slika 10. Prikaz ovisnosti koncentracije vodikovog peroksida o vremenu tretiranja za dusik i

zrak pri frekvenciji od 60 Hz.
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Slika 11. Prikaz ovisnosti koncentracije vodikovog peroksida o vremenu tretiranja za dusik i

zrak pri frekvenciji od 90 Hz.
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Slika 12. Graf ovisnosti koncentracije vodikovog peroksida o vremenu tretiranja za dusik i

zrak pri frekvenciji od 120 Hz.

Iz grafova (slika 10,11 i 12) se moZe zakljuciti da ovisnost koncentracije vodikovog peroksida
proporcionalno raste tretiranjem za oba plina. Najveéi porast koncentracije vodikovog
peroksida kod dusika uocen je na frekvenciji od 60 Hz pri vremenu tretiranja od 10 minuta
pri ¢emu je dobivena koncentracija vodikovog peroksida od 8,56 mgl™. Prilikom upuhivanja
zraka kao radnog plina, na frekvenciji od 120 Hz pri vremenu tretiranja od 5 minuta
koncentracija vodikovog peroksida je najveca i iznosi 16,09 mgl™. U rezultatima dobivenim
primjenom hladne plazme u inaktivaciji £ coli mogu se uoCiti neke slicnosti. Najveca
koncentracija vodikovog peroksida dobivena je upuhivanjem zraka tijekom 10 minutnog
tretmana i iznosila je 18,10 mgl? pri najvecoj frekvenciji od 120 Hz. Prisutni vodikovi
peroksidi kao i drugi radikali smanjuju pH te uz UV zraCenje stvaraju nepovoljne uvjete za
mikroorganizme prilikom kojih dolazi do njihove inaktivacije (Vukoje, 2016). Prema Sunu i
sur. (2012), vodikov peroksid otopljen u vodi smatra se stabilnim produktom plazma
praznjenja, a vrileme njegovog poluZivota iznosi od 8 sati pa do ¢ak 20 dana. Za samo 5
minuta dobivena je velika koncentracija vodikovog peroksida (16,09 mgl?) koja moZe biti
korisna za upotrebu u prehrambenoj industriji prilikom inaktivacije mikroorganizama ili u
poljoprivredi za smanjenje broja kontaminanata zbog svog sterilizacijskog ucinka. Primjenom
plazma aktivirane vode moguce je unistiti nepozeljnu mikrofloru sjemena te povecati njegovu
klijavost i do 50%. Reaktivne kisikove i dusSikove vrste glavni su Cimbenici smanjenja
dormantnosti sjemena. Osim doprinosa klijanju, plazma aktivirana voda doprinosi i brzem

rastu biljaka; smatra se da su za ovaj ucinak odgovorne nastale dusikove vrste koje djeluju
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kao gnojivo. Pozitivan utjecaj plazma aktivirane vode na rast biljaka moZze biti eksploatiran u

hidroponskim uvjetima uzgoja (Thirumdas i sur., 2018).
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5. ZAKLJUCCI

* Primjenom plazma tretmana, ovisno o radnom plinu (dusik ili zrak) mijenjaju se
fizikalno-kemijski parametri PAW vode.

» Najveci pad pH ocituje se kod zraka pri frekvenciji od 120 Hz (2,52) dok je najvedi
pad pH kod dusika pri frekvenciji od 90 Hz (2,14).

» Pri frekvenciji od 120 Hz kod zraka dolazi do najvece vrijednosti elektricne
provodljivosti (320 pScm) dok je kod dusika najveca vrijednost (165,50 pScm) pri
90 Hz.

» Koncentracija vodikovog peroksida najveca je pri frekvenciji od 120 Hz (16,09 mgl?),
kao i temperatura (45 °C) te je ta frekvencija najpogodnija za produkciju vodikovog
peroksida uz zrak kao radni plin.

= Koncentracija nitrata proporcionalno se povecava povecanjem fekvencije te duljinom
trajanja tretmana. Najveca vrijednost zapaZzena je prilikom tretmana sa zrakom kao
radnim plinom i iznosila je 61,70 mgl? pri frekvenciji 120 Hz. Takva voda biti ¢e
najpogodnija za upotrebu u agronomiji.

= Zapazeno je da koncentracija nitrita opada sa duljinom trajanja tretmana kod oba
plina.

» Iz svih eksperimentalnih podataka moze se zakljuciti da PAW voda ima dobre
karakteristike pogotovo zbog snizenja pH koje ima pozitivni ucinak na

dekontaminaciju.
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Izjava o izvornosti

Izjavljujem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u njegovoj
izradj nisam Koristio drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni.
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