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SAZETAK

Otpadna voda iz procesa proizvodnje maslinova ulja (OVM) tamnocrvena je do crna tekucina
nastala kao nusproizvod mehanickom preradom plodova masline tijekom procesa izdvajanja
ulja iz ploda masline. Zbog svog sastava, visoke koncentracije polifenola te velikog organskog
opterecenja, fitotoksicna je tekuéina i1 predstavlja potencijalni ekoloski problem ukoliko se
nekontrolirano odlaze u okoliS. Do sada su provedena brojna istrazivanja s ciljem razgradnje
OVM-a, fizikalnim (taloZenje, flokulacija, sedimentacija, membranski procesi), kemijskim
(koagulacija, adsorbensi), bioloskim (aerobnim i anaerobnim) i1 elektrokemijskim metodama te
naprednim oksidacijskim procesima kombinirajuéi tretiranje ozonom, UV-om, vodikovim
peroksidom te Fentonovim reakcijama. Niti jedna od navedenih metoda nije dala
zadovoljavajuce vrijednosti izlaznih efluenata za ispust u okolis, stoga je potrebno traziti nova
rjeSenja primjenom inovativnih tehnika, poput visokonaponskog -elektricnog plazma

praznjenja, za zbrinjavanje OVM-a

Cilj ovog istrazivanja je bio ispitati utjecaj visokonaponskog elektricnog plazma praznjenja na
obradu modelnih sustava sastava sli¢nog otpadnoj vodi iz procesa proizvodnje maslinova ulja

(OVM) te potom dobivena znanja primijeniti na obradu realnog sustava OVM-a.

U prvoj fazi istrazivanja provedeni su tretmani modelne otopine visokonaponskim elektricnim
plazma praznjenjem. Modelna otopina je bila sastavljena od cetiri polifenolna spoja
karakteristi¢na za otpadnu vodu iz procesa proizvodnje maslinova ulja: hidroksitirosol, tirosol,
vanilinska kiselina i1 oleuropein. Prije tretmana pH vrijednost uzoraka modelne otopine je bila
korigirana na vrijednost 7 ili 10. U svim uzorcima prije i nakon visokonaponskom elektricnog
plazma tretmana odredeni su fizikalno-kemijski parametri (pH, elektricna vodljivost,
temperatura te prisutnost NO", NO3™ 1 H,0;), HPLC i NIR analiza. Nakon provedene prve faze
istrazivanja, utvrdeno je kako se najbolji rezultat razgradnje modelne otopine postize plazma
tretmanom napona 50 kV u trajanju 30 minuta uz primjenu kisika te kako provedeno

istrazivanje ima potencijal za primjenu na realnom sustavu otpadne vode.

U drugoj fazi istraZivanja je proveden eksperiment visokonaponskog elektri€énog praznjenja na
OVM-u prema Box Behnken dizajnu eksperimenta koji je ukljucivao tri razli¢ite varijable
napon (30, 40 1 50 kV), vrijeme tretmana (10, 20 1 30 min) te primijenjeni plin (kisik, dusik 1
zrak). Na svim uzorcima OVM-a su provedene fizikalno-kemijske analize (pH, temperatura,
elektri¢na vodljivost, zasi¢enost kisikom te prisutnost NO2", NOs", H2O2, NH4", PO4, ukupni N
i P te odredivanje boje), HPLC, EPR te NIR analiza. Prema dobivenim rezultatima



najucinkovitijim tretmanom za razgradnju polifenolnih spojeva se pokazao tretman napona 50
kV u trajanju 30 minuta uz primjenu kisika, dok je najve¢e smanjenje KPK postignuto
tretmanom napona 40 kV u trajanju 30 minuta uz primjenu zraka. U svim uzorcima je
primije¢eno smanjenje antioksidacijske aktivnosti uz najvec¢i pad kod uzorka tretiranog pri
naponu 40 kV uz upuhivanje zraka u trajanju od 30 minuta te je kod istog uzorka primijecena i

najveca promjena boje.



SUMMARY

Olive mill wastewater (OMWW) is a dark red to black liquid, a by-product of the mechanical
extraction of extra virgin olive oil from olive fruit. Due to its composition, high concentration
of polyphenols and high organic load, it is a phytotoxic liquid and represents a potential
ecological problem if it is discharged into the environment. So far, numerous researches have
been carried out with the aim of decomposing OMWW, using physical (precipitation,
flocculation, sedimentation, membrane processes), chemical (coagulation, adsorbents),
biological (aerobic and anaerobic) and electrochemical methods, as well as advanced oxidation
processes combining treatment with ozone, UV, hydrogen peroxide and Fenton reactions. None
of the mentioned methods gave satisfactory values of output effluents for release into the
environment, therefore it is necessary to look for new solutions using innovative techniques,

such as high-voltage electric plasma discharge, for disposal of OMWW.

The aim of this research was to examine the influence of high-voltage electric plasma discharge
on the processing of model solution with a composition similar to olive mill wastewater, and

then to apply the acquired knowledge to the processing of a OMWW.

In the first phase of the research, the model solution was treated with high-voltage electric
plasma discharge. The model solution was composed of four polyphenolic compounds
characteristic for OMWW: hydroxytyrosol, tyrosol, vanillic acid and oleuropein. Before
treatment, the pH value of the model solution samples was corrected to a value of 7 or 10. In
all samples before and after high-voltage electric plasma treatment, physicochemical
parameters (pH, electrical conductivity, temperature, and the presence of NO2", NO3™ and H202),
HPLC and NIR were determined. After the first phase of the research, it was found that the best
result of decomposition of the model solution is achieved by plasma treatment at a voltage of
50 kV for 30 minutes with the use of oxygen, and that the research carried out has the potential

to be applied to a real wastewater system.

In the second phase of the research, a high-voltage electrical discharge experiment was
conducted on the OMWW according to the Box Behnken experiment design, which included
three different variables: voltage (30, 40 and 50 kV), treatment time (10, 20 and 30 min) and
applied gas (oxygen, nitrogen and air). Physicochemical analyses (pH, temperature, electrical
conductivity, oxygen saturation and the presence of NO»", NOs™, H,O,, NH4", POy, total N and
P and color determination), HPLC, EPR and NIR spectroscopy were performed on all OMWW

samples. According to the obtained results, the most effective treatment for the degradation of



polyphenolic compounds was the 50 kV voltage treatment for 30 minutes with the application
of oxygen, while the greatest reduction in COD was achieved with the 40 kV voltage treatment
for 30 minutes with the application of air. In all samples, a decrease in antioxidant activity was
observed, with the largest drop in the sample treated at 40 kV with air blowing for 30 minutes,

and the largest color change was also observed in the same sample.
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1. UVOD
Tijekom procesiranja hrane dolazi do tvorbe znacajne koli¢ine otpadnih produkata koje je
potrebno smanjiti u cilju odrzivosti cjelokupnog sustava gospodarenja hranom te smanjenja
zagadenja okolisa nusproizvodima prehrambene industrije npr. kominom i/ili otpadnim vodama
pri preradi maslina. Stoga je od presudne vaznosti iskoristiti nusproizvode prehrambene
industrije kao vrijedne resurse za daljnju obradu i razvoj novih proizvoda, a ujedno i
minimizirati rastu¢i ekoloski problem otpada prehrambene industrije (Peikert i sur., 2017).
Tijekom prerade maslina osim maslinovog ulja (20 %) generiraju se i velike koli¢ine
nusprodukata - Cvrstog ostatka (komine) (30 %) 1 otpadne vode (OVM) (50 %).Oba
nusprodukta zbog visokog udjela polifenolnih i sumpornih spojeva nepovoljno djeluju na
okoli§, mikrobnu populaciju u tlu te vodeni ekosustav. Problemu zbrinjavanja komine
znanstvenici su do danas posvetili veliku paznju te ga, u vecoj ili manjoj mjeri, mozemo
smatrati rijeSenim (Chraibi i sur., 2022; Khdair i Abu-Rumman, 2020; Uddin i sur., 2021).
Medutim, problem zbrinjavanja otpadne vode iz procesa proizvodnje maslinova ulja (OVM) i
dalje predstavlja znanstveni i tehnoloski izazov (Genethliou i sur., 2020; Tufaner, 2019;
Zrncevié, 2018). Otpadne vode proizasle iz procesa proizvodnje maslinova ulja jedne su od
organskim sadrzajem najzagadenijih industrijskih otpadnih voda, s kemijskim potroSnjom
kisika (KPK) vrijednosti do 220 gL', biokemijske petodnevne potro$nje kisika (BPKs) do 110
gLl ukupnim organskim ugljikom (UOU) do 45 gL! te suspendiranih krutina (SK) (1-9 gL™)
(Genethliou 1 sur., 2020; Orescanin, 2015). Stoga je iz OVM nuzno prije ispustanja u okolis,

odnosno u sustav javne odvodnje, ukloniti za okolis§ Stetne tvari.

NajceSce koriStene metode obrade otpadne vode iz procesa proizvodnje maslinova ulja
ukljuCuju razli¢ite fizikalno-kemijske obrade, biolosku obradu - anaerobnu 1 aerobnu,
elektrokemijsku obradu te razne napredne oksidacijske procese (AOP). Napredni oksidacijski
procesi (AOP) podrazumijevaju nastajanje i naknadnu reakciju hidroksilnih radikala te
oksidaciju organskog sadrzaja OVM-a §to uzrokuje dekolorizaciju 1 smanjenje ,,opterecenja‘
otpadnih voda. Za uklanjanje organskih oneciS¢uju¢ih tvari iz OVM-a znanstvenici su
istrazivali razli¢ite kombinacije AOP-a. Koristili su tretiranje ozonom (Cesto u kombinaciji s
H>0,, UV, ili oboje), UV/H20; sustav ili Fentonov proces pri ¢emu su navedene kombinacije
pokazale vrlo dobre rezultate. Moguce je djelomicno ukloniti boje iz otpadnih voda te smanjiti
KPK 1 toksi¢nosti tretirane otpadne vode koriste¢i kombinirane AOP tretmane, koriste¢i O3 u
kombinaciji s UV, ultrazvukom 1 H,O; (Elkacmi i Bennajah, 2019; Feng i sur., 2020; Rekhate

i Srivastava, 2020 ). Medutim, zbog izuzetno slozenog sastava OVM ne mogu se ni jednom od



prethodnih navedenih metoda posti¢i zadovoljavajuce izlazne vrijednosti efluenata za ispust u
okoli$. Stoga je za prociS¢avanje OVM-a nuzno traziti nova rjeSenja primjenom inovativnih

tehnika koje se temelje na naprednim oksidacijskim procesima (AOP).

Visokonaponsko elektricno praznjenje jedno je od mogucih rjesenja buduci da tijekom plazma
izboja dolazi do tvorbe velikog broja radikalnih vrsta, H>O», O3, emitiranja UV zracenja i
udarnih valova nastalih razvojem hidrodinamicke kavitacije ¢ime nastaju povoljni uvjeti za
oksidaciju organskih spojeva prisutnih u OVM-u. Prethodna istrazivanja su pokazala da
visokonaponskim elektriénim praznjenjem moguée brzo 1 ucinkovito razgraditi mnoge
organske tvari u modelnim otopinama fenola, trikloretilena, benzena, toluena, etil benzena,

raznih organskih boja i sli¢no (Crema i sur., 2020; Du i sur., 2019; Wang i sur., 2019).

Cilj ovog rada je utvrditi utjecaj visokonaponskog elektri¢nog plazma praznjenja na obradu
modelnih sustava koji simuliraju otpadne vode iz procesa proizvodnje maslinova ulja, odrediti
najpovoljnije 1 ograni¢avajuce ¢imbenike procesa, kao i potencijalne prednosti primjene plazma

tehnologije u obradi realnog sustava otpadne vode iz procesa proizvodnje maslinovog ulja.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 OTPADNA VODA IZ PROCESA PROIZVODNIJE DJEVICANSKOG
MASLINOVA ULJA

Otpadna voda iz procesa proizvodnje maslinova ulja (OVM) je tamnocrvena do crna, blago
kisela tekuéina, visoke elektricne provodljivosti, nastala kao nusprodukt mehani¢kom preradom
plodova masline tijekom procesa izdvajanja ulja iz ploda masline (Genethliou i sur., 2020;
Tufaner, 2019; Zrncevi¢, 2018). Bogata je duSikom, fosforom, kalijem i magnezijem. OVM
obuhvaca dodane vode i komponente iz ploda izdvojene tijekom procesa proizvodnje maslinova
ulja te je tako sacinjena od otpadne vode iz procesa pranja maslina, vegetabilne i dodane vode
iz procesa centrifugiranja i zavrsne filtracije, tkiva pulpe i ulja u obliku stabilne emulzije. Udjeli
pojedinih komponenti, kao i sastav OVM-a prvenstveno ovise o zrelosti plodova i nacinu

prerade maslina (Esteves i sur., 2017; Rusan i sur., 2016; Tufaner, 2019; Zrncevi¢, 2018).

Karakteristike OVM-a ovise o velikom broju ¢imbenika kao $to su metoda izdvajanja ulja, vrsta
1 zrelost plodova masline, podrucje uzgoja ploda, klimatski uvjeti tijekom uzgoja te postupci
prerade (Tablica 1 1 2). Ovisno o navedenim ¢imbenicima, OVM se sastoji od 83-92 % vode,
4-16 % organskih spojeva poput lako fermentirajucih bjelancevina, organskih kiselina (octena,
fumarna, oksalna kiselina), 1-2 % minerala, male koli¢ine emulzije ulja, polifenola, vostanih i

smolastih tvari, vitamina te pesticida u tragovima.



Tablica 1. Utjecaj procesa prerade maslina na sastav otpadne vode (Zrn¢evi¢, 2018)

Parametar Tradicionalni Kontinuirani
proces trofazni proces

pH 4,70-5,70 4,50-5,90
Suha tvar (gdm™) 15,00-266,00 10,00-161,00
Ulje (gdm™) 0,12-11,50 0,41-29,80
Reducirani $eéeri (gdm™) 9,70-67,10 1,60-34,70
Ukupni polifenoli (gdm'3) 1,40-14,30 0,40-7,10
Hidroksitirosol (mgdm™) 71,00-937,00 43,00-426,00
Pepeo (gdm™) 4,00-42,60 0,40-12,50
KPK (gdm™) 42,10-389,50 15,20-199,20
BPKs (gdm™) 90,00-100,00 30,00-50,00

Organski dusik (mgdm)

154,00-1106,00

140,00-966,00

Ukupni fosfor (mgdm™)

157,00-915,00

42,00-495,00

Natrij (mgdm™)

38,00-285,00

18,00-124,00

Kalij (mgdm™)

1500,00-5000,00

630,00-2500,00

Tablica 2. Glavne karakteristtke OVM-a iz razli¢itih podru¢ja uzgoja maslina (Elkacmi 1

Bennajah, 2019)
Driava Proizvodnja oH c KPK BPK;s UST Ukupni
(t) (mSem™) (gL (gL (gL") | fenoli (gL")
Spanjolska | 1.401.600 4,70 - 82,00 - 15,00 1,20
Italija 474.600 5,00 - 28,40 - 29,00 1,41
Grcka 320.000 4,60 17,00 47,00 - 50,30 8,10
Turska 143.000 4,28-4,85 | 10,04-12,01 | 55,73-91,55 | 29,93-38,60 | 14,08-33,50 2,44-4,51
Tunis 140.000 4,80 8,8 58,50 17,00 41,70 9,10
Maroko 130.000 4,32 11,25 24,49 11,64 3,59 3,15
Portugal 109.100 5,10-5,80 - 7,45-68,48 0,50-9,50 3,13-30,22 0,03-1,05
Alzir 83.500 4,70 - 74,50 - - 16,50
Jordan 29.500 4,91 7,64 58,61 36,33 - 2,27
Egipat 25.000 3,80-5,20 - 45,33-134,40 | 12,00-78,00 | 17,71-66,29 | 19,78-22,03




Tamnu boju OVM-a osiguravaju visoke koncentracije spojeva poput tanina i lignina, dok se
toksi¢nost OVM-a za biljke i mikroorganizme pripisuje velikom udjelu organskih komponenti,
fenolnih spojeva, slobodnih masnih kiselina, tanina, niskoj pH vrijednosti, niskoj koli¢ini
otopljenog kisika te visokom udjelu ukupnih otopljenih Cestica (Al-Hmoud 1 sur., 2020;
Ibrahimoglu i Yilmazoglu, 2018; Rahmanian i sur., 2014). Najdominantniji organski spojevi
OVM-a su Seceri u obliku glukoze i fruktoze te manje prisutnih maltoze i saharoze. Takoder,
identificirano je i 19 aminokiselina u kojima je sadrzaj dusika od 2 do 5 % te su od anorganskih
kiselina prisutne znacajne koli¢ine anorganskih soli fosfata, sulfata i klorida topivih u vodi (De

Marco i sur., 2007; Landeka Dragicevi¢ 1 sur., 2010; Tunalioglu 1 Bektas, 2012).

Prilikom ispustanja OVM-a u vodu dolazi do porasta broja mikroorganizama, koji reducirajuce
SeCere koriste kao izvor hrane, Sto uzrokuje smanjenje koliine kisika potrebnog drugim
zivuéim organizmima, ¢ime se naruSava ekoloSka ravnoteza. Prisutnost anorganskih soli,
osobito visoke koncentracije fosfata, uzrokuje prekomjerno razmnozavanje fitoplanktona, a
time i proizvodnju organskih tvari iznad kapaciteta razgradnje ekosustava. Pritom se na
razgradnju suviSka neiskoriStene organske tvari troSi kisik, Sto rezultira hipoksijom ili
anoksijom pridnenog sloja s ozbiljnim posljedicama za bentoske organizme (Zrncevi¢, 2018).
Negativan ucinak fenola na ekosustav potvrden je kod brojnih testnih organizama. Tako
primjerice 15 minutna izlozenost komaréeve ribice (Gambusia affinis) ili vodenbuhe (Daphnia
magna) otpadnoj vodi koja sadrzi 40 mgdm™ fenolnih spojeva, rezultira njihovom visokom

smrtnos$¢u (Stamatakis, 2010).

Otpadna voda iz procesa proizvodnje djevicanskog maslinova ulja sadrzi viSe od 40 razli¢itih
fenolnih komponenti ¢ija koncentracija znacajno ovisi o podrucju uzgoja maslina, vrsti
primijenjenog procesa prerade, uvjetima uzgoja masline, a najées¢e se koncentracija polifenola
u OVM-u kreée u vrijednosti od 0,5 gL' do 24 gL!. Tri najzastupljenije vrste fenolnih spojeva
su hidroksitirosol, tirosol i1 oleuropein, a uz njih prirodne antioksidanse ¢ine jo§ 1 2-
hidroksitirosol, oleanolna kiselina, maslinska kiselina, flavonoidi, antocijani i tanini te se oni
zbog hidrofilnog karaktera u vecoj koli€ini otapaju u vodi i izdvajaju tijekom procesa prerade
ploda masline u vidu otpadne vode (Abu-Lafi 1 sur. 2017; De Marco 1 sur., 2007; Genethliou 1
sur., 2020; Rahmanian 1 sur., 2014; Zrn¢evi¢, 2018).

Zbog svog slozenog kemijskog sastava, otpadna voda iz procesa proizvodnje maslinova ulja
karakterizirana je visokim organskim optere¢enjem s vrijednostima kemijske potrosnje kisika
(KPK) do 220 gL', biokemijske petodnevne potrosnje kisika (BPK) do 110 gO>L"!, ukupnog
organskog ugljika (TOC, engl. Total Organic Carbon) do 45 gL' te velikim udjelom
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suspendiranih &estica do 20 gL!, §to ju ¢ini jednom od organskim sadrzajem najzagadenijih

industrijskih otpadnih voda (Ore$¢anin, 2015).

Prisutnost velikih koli¢ina nutrijenata u OVM-u predstavlja izvanredan medij za multipliciranje
patogena i daljnje zagadenje ve¢ zagadenih prirodnih voda, §to moze imati brojne negativne
utjecaje na vodeni svijet i ljude ukoliko dodu u kontakt s takvom vodom (Rusan i sur., 2016).
Ekotoksikoloski testovi pokazuju visoku akutnu toksi¢nost OVM-a, prilikom cega su
zabiljezene letalne doze LD50 od 2,6 % do 3,8 % za makrobeskraljeznjake Gammarus pulex i
Hydropsyche peristerica, izmedu 0,7 % 1 12,4 % za mikrobeskraljeznjake Daphnia magna 1
Thamnocephalus platyurus, a za luminiscentnu bakteriju Vibrio fischeri odredena je efektivna
koncentracija (EC50) od 0,2 % do 1,2 % (Kuci¢ Grgic i sur., 2020). No, odlaganje otpadne vode
iz procesa proizvodnje maslinova ulja u okoli§ ima negativan utjecaj ne samo na vodeni
ekosustav nego 1 na fizikalno-kemijske znacajke, mikrobioloSku aktivnost te smanjenje
plodnosti tla, a posljedicno i na poljoprivredne kulture inhibicijom klijanja sjemena, opadanjem

lis¢a i plodova (Zrncevi¢, 2018).

2.2 FENOLNI SPOJEVI

Fenolni spojevi obuhvacaju grupu polarnih spojeva koji u svojoj strukturi sadrze aromatski
prsten s vezanom jednom 1ili viSe hidroksilnih skupina 1 funkcionalnim bo¢nim lancem te imaju
bitnu ulogu u zastiti biljke od oksidacije, UV-zrac¢enja i mikroorganizama. U hrani se nalaze u
slobodnom obliku ili vezani na neke njene komponente zbog prirode njihove kemijske strukture

(Palci¢ 1 sur., 2009).

Polifenoli se po sastavu mogu podijeliti na jednostavne i sloZene. Prema zastupljenosti u
otpadnoj vodi iz procesa proizvodnje maslinova ulja od jednostavnih polifenola najzastupljeniji
su hidroksitirosol (2-(3,4-dihidroksifenil)-etanol), tirosol (p—2-(4-hidroksifenil)-etanol) te nesto
manje fenolne kiseline, dok predstavnike sloZenih polifenola ¢ine sekoiridoidi 1 njihovi aglikoni

(Slika 1).



Fenolni alkoholi Fenolne kiseline Flavonoidi
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Slika 1. Strukturne formule fenolnih spojeva (Rodriguez-Morato6 i sur., 2015)

Fenolne kiseline se opcenito mogu podijeliti na C6-C1 derivate benzojeve kiseline
(hidroksibenzojeva, vanilinska, protokatehinska i siringinska kiselina) 1 C6-C3 derivate cimetne
kiseline (kafeinska kiselina, o-kumarinska, p-kumarinska i ferulinska kiselina) (Tsagaraki i sur.,
2007; Tsimogiannis i Oreopoulou, 2019). Hidroksibenzojeve kiseline se u prirodi nalaze
uglavnom u obliku glukozida i to u vrlo malim koli¢inama. Vanilinska kiselina (4-hidroksi-3-
metoksibenzojeva kiselina) derivat je dihidroksibenzojeve kiseline, a sudjeluje 1 kao
meduprodukt u proizvodnji vanilina (4-hidroksi 3-metoksibenzaldehid) iz ferulinske kiseline
(Civolani 1 sur., 2000). Polifenolni sastav maslina je vrlo kompleksan i raznolik pa tako
polifenolni sastav ekstra djevicanskog maslinovog ulja 1 otpadne vode iz procesa proizvodnje
maslinova ulja ovisi o klimatskim uvjetima, mjestu uzgoja, sorti masline, zrelosti ploda te

.....

1 oleuropein (Lombardo i sur., 2018).



Oleuropein je najpoznatiji 1 najzastupljeniji sekoiridoid u plodu maslina. Sekoiridoide kao
predstavnike slozenih fenolnih spojeva karakterizira prisutnost elenolne kiseline ili derivata
elenolne kiseline u molekulskoj strukturi. Najcesce su prisutni u obliku derivata kao Sto je
dialdehidni oblik elenolne kiseline povezane s tirosolom (p-HPEA-EDA), aldehidni oblik
elenolne kiseline vezane na tirosol (»-HPEA-EA), dialdehidni oblik elenolne kiseline povezane
s hidroksitirosolom (3,4-DHPEA-EDA), 4-(acetoksietil) -1,2-dihidroksibenzol (3,4-DHPEA-
AC), oleuropein aglikon (3,4-DHPEA-EA) i njegov metilirani oblik (metil 3,4-DHPEA-EA).
Osim gore navedenih skupina, u maslinovom ulju zastupljeni su i derivati lignana (pinoresinol

1 acetoksipinoresinol) (Servili i Montedoro, 2002; Suarez i sur., 2008).

Oleuropein je prisutan u svim dijelovima biljke no u ve¢im koncentracijama se zadrzava u listu
1 plodu. U najviSoj je koncentraciji prisutan u malim nezrelim plodovima masline do 45 dana
nakon cvatnje te mu se razvojem i sazrijevanjem ploda zbog hidrolize koncentracija pocinje
naglo smanjivati $to je jedan od razloga zasto se ponekad ne moze detektirati u otpadnoj vodi

(Alagna i sur. 2016; De Marco i sur., 2007; Lombardo i sur., 2018).

Oleuropein (Slika 2) prikazuje ester 2'-(3', 4'-dihidroksifenil)-etanola (hidroksitirosol) i
oleosidnog kostura zajednic¢kog sekoiridoidnim glukozidima porodice Oleaceae. Sekoiridoidi
u porodici Oleaceae obi¢no potjecu od oleozidnog tipa glukozida (oleozidi), koje karakterizira
egzociklicna 8,9-oleofinska funkcionalnost, nastala kombinacijom elenolne kiseline 1

glukozidnog ostatka.

HDD\/\ I
HO OJ\_

CH; £ O
OH s
OCH
HO O | 3
HO 0F =0
HO

Slika 2. Strukturna formula oleuropeina

Kostur molekule oleuropeina potjece od mevalonske kiseline, a intermedijari supstrata tokom
sinteze molekule su 7-deoksilogna kiselina, 7-epiloganska kiselina, 7-ketologanska kiselina, 8-

epikingisidna kiselina, oleozid 11-metil ester i 7-B-1-D-lukopiranozil-11-metil oleozid.
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Posljednji korak sinteze oleuropeina ukljucuje vezanje tirosola na 7-B-1-D-glukopiranozil-11-
metil oleozid, $to dovodi do stvaranja ligstrozida i 3,4-DHPEA-EDA [2-(3,4-hidroksifenil) etil
(3S,4E)-4-formil-3-(2-oksoetil)heks-4-enoata]. Ligstrozid je izravni meduprodukt oleuropeina,
dok se 3,4-DHPEA-EDA pretvara u oleuropein aglikon, a zatim u oleuropein (Alagna 1 sur.,

2016; Shamshoum i sur. 2017; Soler-Rivas i sur., 2000).

Oleuropein je u ve¢im koncentracijama prisutan u zelenim plodovima i u sortama malog ploda,
dok je u sortama veceg ploda, kao i u zrelim plodovima prisutan u vrlo malim koncentracijama,
dok kod potpuno zrelih plodova prisutnost oleuropeina moze izostati jer sazrijevanjem ploda
masline oleuropein postepeno hidrolizira u elenolnu kiselinu i hidroksitirosol koji se preradom
masline izdvaja putem otpadne vode. Zbog svog antibakterijskog ucinka oleuropein zasti¢uje
biljke od brojnih biljnih patogena, a njegova antioksidacijska svojstva pokazuju brojne
dobrobiti u pretklinickim modelima lijecenja bolesti. Kao antioksidans hvata slobodne radikale
te na taj nacin zaustavlja lancane reakcije slobodnih radikala te djeluje kao kelator metala. Sa
svojom kateholnom strukturom moze ukloniti peroksilne radikle i prekinuti peroksidne lancane
reakcije stvarajuéi stabilne rezonantne strukture. Antioksidativna aktivnost oleuropeina je
povezana s visokom bioraspolozivoséu te su istrazivanja pokazala kako ima visok stupanj
apsorpcije, temeljan za njegova metabolicka 1 farmakokineticka svojstva (Lombardo i sur.,

2018).

Hidroksitirosol 1 tirosol, kao najzastupljeniji fenolni spojevi u otpadnoj vodi iz proizvodnje
maslinova ulja, spadaju u skupinu fenolnih alkohola. Njihova koncentracija u ekstra
djevicanskom maslinovom ulju je u pocetku niska, no povecava se stajanjem zbog hidrolize

sekoiridoida, koji sadrZe hidroksitirosol i tirosol u svojoj strukturi.

OH
HO

OH

Slika 3. Strukturna formula hidroksitirosola (2-(3,4-dihidroksifenil)etanol)



OH

HO

Slika 4. Strukturna formula tirosola (2-(4-hidroksifenil)etanol)

Tirosol i hidroksitirosol (Slika 3 i 4) se svojom strukturom ne razliku od ostalih fenola jer sadrze
fenolnu funkcijsku skupinu, no ona je supstituiranu hidroksietilnim lancem na para (p) poziciji.
Hiroksitirosol ima jo§ jednu dodanu hidroksilnu skupinu na orto polozaju te stoga ¢ini orfo-
difenol ili katehol. Takva razlika u strukturi hidroksitirosola i tirosola je razlog velike razlike u
osjetljivosti na oksidaciju i antioksidacijskoj aktivnosti, kao i kemoprotetivnoj uc¢inkovitosti u
uvjetima oksidativnog stresa (Napolitano i sur., 2010; Semidalas i sur., 2016). U provedenim
istrazivanjima antioksidacijske aktivnosti tirosola i hidroksitirosola na hidroksilni radikal,
peroksinitril, superoksidni radikal, vodikov peroksid i hipoklori¢nu kiselinu, tirosol ne pokazuje
nikakvu aktivnost, dok hidroksitirosol ima visoku antioksidacijsku aktivnost (Napolitano i sur.,
2010). Takoder posjeduje izrazita antioksidacijska svojstva u inhibiciji oksidacija izazvanih
radikalima Fentonovih reakcija, Sto bi mogla biti posljedica svojstava keliranja metala.
Antioksidacijska aktivnost hidroksitirosola odredena je reaktivno$éu njegovog o-kinona.
Ovisno o reakcijskim uvjetima, kinon moZe sekvencionalno dodati hidroksilne veze izmedu
hidroksilne skupine i fenoksilnog radikala ¢ime nastaje benzodioksin koji se dalje ciklizira ili
kinon u prisutstvu nukleofilnih sredstava poput vodikovog peroksida moze prijeci u 2-hidroksi-
p-kinon, vrlo stabilnu molekulu izrazite kiselosti (Napolitano 1 sur., 2010; Semidalas 1 sur.,
2016). Nastanak 2-hidroksi-p-kinona u reakciji oksidacije hidroksitirosola ukazuje na izrazitu
nukleofilnost te mogu napasti elektrofilna mjesta drugih kinona kao Sto je hidroksitrosolni
kinon. Za razliku od hidroksitirosola, tirosol je vrlo tesko oksidirati pa ¢ak i jakim oksidansima
nastalim Fentonovim reakcijama. Takoder hidroksitirosol je vrlo aktivan u reakcijama s
nitratnim spojevima, dok je za razliku od hidroksitirosola, tirosol nesto manje reaktivan u istim
reakcijama s nitrathim spojevima. Zbog svoje izrazite biodostupnosti oba spoja imaju
antikancerogeno, protuupalno, neuroprotektivno i1 kardioprotektivno djelovanje (Napolitano 1

sur., 2010; Semidalas i sur., 2016).

10



2.3 METODE OBRADE OVM-A

Otpadnu vodu iz procesa proizvodnje maslinova ulja karakterizira vrlo kompleksan i toksi¢an
sustav, no u mnogim zemljama se iste bez prethodne obrade ispustaju u okolis. To dovodi do
znacajnih zagadenja rijeka i jezera te negativno utjeCe na sastav tla i rast biljaka. Zbog toga su
do sada testirane brojne metode prociS¢avanja OVM-a, koje se mogu razvrstati na fizikalne,

bioloske, kemijske 1 elektrokemijske metode (Elkacmi i Bennajah, 2019).

2.3.1 Fizikalne metode obrade

Fizikalne metode obrade koje su istrazivane u obradi otpadne vode iz proizvodnje maslinova
ulja su razrjedivanje, evaporacija, sedimentacija i filtracija. Razrjedivanje se uglavnom koristi
prije bioloskih metoda obrade otpadne vode kako bi se smanjila toksi¢nost za mikroorganizme

koji razgraduju organski materijal.

Evaporacijska jezera su jedan od najjednostavnijih i u praksi najéesc¢e primjenjivanih metoda
fizikalne obrade otpadne vode iz procesa proizvodnje maslinova ulja. Evaporacija je relativno
jednostavan proces, no zahtjeva veliku povrSinu i dugo vrijeme za djelovanje. Tijekom procesa
evaporacije nastaju neugodni mirisi uslijed degradacije organskog materijala i fermentacije, a
moze do¢i i do zagadenja okolisa ukoliko stijenke evaporacijskog bazena nisu dobro zabrtvljene
(Elkacmi 1 Bennajah, 2019; Khdair i Abu-Rumman, 2020). Nakon procesa evaporacija ostaje
otpadni mulj bogat organskim materijalom i zaostalim uljem koji je potrebno propisno zbrinuti.
Kao 1 kod procesa evaporacije, 1 sedimentacija je proces izdvajanja tekucine od suspendiranih
Cestica pri ¢emu se u slucaju sedimentacije suspendirane Cestice izdvajaju talozenjem. Najcesce
se koristi u kombinaciji s bioloSkim procesima obrade, jer se sedimentacijom mozZe
koncentrirati organski materijal otpadne vode do 75 %, a izdvojena voda se moze koristiti u
sljede¢em koraku obrade bioloSkim, kemijskim ili naprednim oksidacijskim metodama (Al-

Hmoud i sur., 2020; Elkacmi i Bennajah, 2019; Vuppala i sur., 2022).

Membranski procesi prociS€avanja otpadne vode podrazumijevaju primjenu postupka
mikrofiltracije, ultrafiltracije, nanofiltracije i reverzne osmoze, ovisno o molekulskoj masi 1
veli¢ini Cestica u otpadnoj vodi (Sedej 1 sur., 2016). Mehanizam membranske filtracije se
temelji na difuziji otopine 1 veli€ini pora membrane te se obzirom na te karakteristike odabire

vrsta membrane i nacin filtracije. U procesu nanofiltracije veli¢ina pora membrane je najcesce
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u rasponu od 1 do 10 nm §to membrane €ini korisnim u frakcioniranju i selektivnom uklanjanju
otopljenih tvari iz sloZenih otopina. U¢inkovitost odvajanja onec¢iS¢ujucih tvari ovisi o veli¢ini
Cestica te razlici u naboju Cestica 1 elektrostatskom naboju membrane. Tako se komponente
velike molekulske mase razdvajaju mehanizmom prosijavanja, dok se komponente male
molekulske mase razdvajaju mehanizmom efekta naboja i1 difuzije otopine (Bahuguna i sur.,
2021). Reverzna osmoza, kao iznimno uc¢inkovit nacin procis¢avanja otpadne vode, najéesce se
primjenjuje kao posljednji stupanj na ve¢ filtrirane i visoko obradene vode. Provodi se na
radnom tlaku od 20 do 100 bara kroz polupropusnu membranu te pri ¢emu na membrana
zadrzava organske 1 anorganske tvari, soli i ve¢inu iona (Bahuguna i sur., 2021). Membranska
filtracija moze biti uspjeSan postupak za djelomi¢no procis¢avanje otpadne vode i
koncentriranje fenolnih spojeva, no za razgradnju i uklanjanje fenolnih spojeva iz otpadne vode
iz procesa proizvodnje maslinova ulja, reverznu osmozu je potrebno kombinirati s drugim
postupcima obrade, a zbog visokog udjela oneciS¢ujucih tvari, potrebno je na odgovarajuci
nacin zbrinuti koncentrat nakon procesa filtracije (Paraskeva i Diamadopoulos, 2006; Sede;j i

sur., 2016).

2.3.2 Bioloske metode obrade

Bioloski procesi u postupku razgradnje organskog sadrzaja podrazumijevaju primjenu razli¢itih
vrsta mikroorganizama, ovisno o stupnju predobrade supstrata u koji se dodaju, te uvjetima
procesa obrade. Tako razlikujemo aerobne 1 anaerobne procese razgradnje. Aerobni procesi se
primjenjuju pri obradi OVM-a s niskim organskim optere¢enjem te se u procesu razgradnje
najceSce koriste aerobni mikroorganizmi ili gljive te je nuZno i prisustvo kisika iz zraka.
Aerobni procesi u obradi otpadne vode iz procesa proizvodnje maslinova ulja za cilj imaju
razgradnju polifenola kako bi se smanjila fitotoksi¢nost otpadne vode (Khdair i Abu-Rumman,
2020). Zbog visokog sadrzaja polifenola, OVM se prije acrobne razgradnje mora razrijediti ili
koristiti u kombinaciji s drugim vrstama obrade jer fenolni spojevi inhibiraju rast
mikroorganizama. Za razliku od aerobnih procesa, anaerobni procesi se primjenjuju za obradu
OVM-a s visokim organskim opterecenjem te se takoder prije same obrade medij mora doraditi
kako bi se korigirala niska pH vrijednost, nutritivna neravnoteza te prisutnost inhibitorskih tvari
koje otezavaju anaerobnu razgradnju OVM-a (Morillo 1 sur., 2009; Zagklis i1 sur., 2013).
Anaerobni procesi se provode bez kisika 1 uz prisustvo anaerobnih bakterija, koje u otpadnoj
vodi uzrokuju proces hidrolize, acidogeneze i metanogeneze te nastaje bioplin sacinjen od
metana, ugljikovog dioksida i drugih plinova u tragovima. Za razliku od aerobnih procesa, u

anaerobnim procesima se takoder proizvodi manje otpadnog mulja te imaju niske potrebe za
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dodatnom energijom (Khdair i Abu-Rumman, 2020; Paraskeva i Diamadopoulos, 2006). Zbog
velikog broja ¢imbenika koji utjecu na biolosku razgradnju OVM-a kao i1 zbog vrlo dugog
procesa obrade, do nekoliko mjeseci, aerobna i anaerobna obrada se najces¢e primjenjuju u

kombinaciji s drugim postupcima obrade poput elektrokemijskih ili fizikalno kemijskih.

2.3.3 Kemijske metode obrade

Kemijske metode koje se najceS¢e kombiniraju s drugim metodama obrade su dodatak
adsorbensa poput aktivnog ugljena, zeolita, gline i bentonita te metoda koagulacije i flokulacije.
Najcesce se iz otpadne vode iz procesa proizvodnje maslinova ulja adsorpcijom izdvajaju
polifenolni spojevi koji najve¢im djelom sudjeluju u toksi¢nosti otpadne vode (Khdair i Abu-
Rumman, 2020). Polifenoli se mogu iz otpadne vode izdvojiti putem dva mehanizma
adsorpcije: jednostavnom adsorpcijom na neutralnim neionskim smolama i ionska izmjena na
ionskim smolama. Znacajan utjecaj na ucinkovitost adsorpcije polifenolnih spojeva ima pH
vrijednost medija. Pri niskim pH vrijednostima dolazi do protoniranja polifenolnih spojeva te
se pritom bolje apsorbiraju na neutralnim smolama, dok viSe pH vrijednosti pogoduju
anionskom obliku polifenola, a time i1 adsorpciji po mehanizmu ionske izmjene (Frascari i sur.,
2019). Veliko organsko optere¢enje OVM-a zahtjeva dodatak vecih koli¢ina adsorbensa ¢ime
se povecava koli¢ina nastalog otpadnog mulja te se pojavljuje i problem njegovog zbrinjavanja
(Elkacmi i Bennajah, 2019). Osim adsorbensa, koagulacija i flokulacija je jo$ jedan Cesto
koriSten kemijski postupak obrade otpadnih voda. Metoda koagulacije i flokulacije se temelji
na dodatku soli alumijevog ili Zeljezovog sulfata ili, u novije vrijeme, hibridnih materijala, koji
uzrokuju neutalizaciju naboja organskih tvari te njihovu koagulaciju i taloZzenje. Na uspjesnost
koagulacije i flokulacije utjeCu brojni ¢imbenici poput pH otopine, koli¢ine koagulanta i
flokulacijskog sredstva, brzina i duZina mijeSanja te temperatura (Lee i sur., 2012; Sher i sur.,
2013). Koagulansi poticu aglomeraciju Cestica, smanjujuci povrSinski naboj ¢estica u kiselom
pH podrucju, gdje su prisutne hidrolizirane metalne vrste. Struktura flokula se moZe razlikovati
ovisno fizikalno-kemijskim uvjetima, jer pri viSim pH vrijednostima i1 viSim koli¢inama
flokulacijsko sredstva nastaju rjede i poroznije flokule u odnosu na gusée i manje porozne
flokule nastale pri nizim pH vrijednostima (Sher 1 sur., 2013). Metoda flokulacije i koagulacije
je najcesce koristena zbog prihvatljive cijene i velike mase uklonjenog organskog materijala,
no zaostali aluminij i1 Zeljezo mogu uzrokovati znacajne probleme za ljude i prirodu (Esteves i

sur., 2019).
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2.3.4 Elektrokemijske metode obrade

Elektrokoagulacija se primjenjuje u obradi otpadnih voda zbog ucinkovitog uklanjanja
organskih i anorganskih onecisS¢ivaca. Metoda se temelji na neutralizaciji elektricnog naboja
Cestica koloida, suspenzija i emulzija uslijed ¢ega dolazi do njihova sjedinjavanja u vece
aglomerate. Tijekom elektrokoagulacije se razlika potencijala izmjenjuje izmedu anode (Fe ili
Al) 1 katode te se ioni zeljeza 1 aluminija taloze na anodi, a na katodi se stvaraju hidroksilni
ioni. Ovisno o vrsti anode 1 pH vrijednosti otopine, elektrokemijskim metodama se u vodenoj
fazi povecava koncentracija iona koji djeluju kao koagulansi i dovode do izdvajanja
onecis¢ivaca iz vodene faze. Flokule koje nastaju elektrokoagulacijom su relativno velike,
stabilne i sadrze malo vezane vode Sto omogucéava njihovo lako izdvajanje procesom
sedimantacije 1 filtracije (Darban 1 sur., 2020). Iako se smatra ekoloski prihvatljivom jer nije
potrebno dodavanje kemikalija i vodenje procesa je jednostavno te nema moguénosti nastanka
sekundarnih zagadivaca vode, elektrokoagulacija posjeduje nekoliko nedostataka kao Sto su
pasivacija elektrode, visoka potros$nja energije te nastanak otpadnog mulja koji je potrebno
propisno zbrinuti. Zato se elektrokoagulacijski procesi primjenjuju u kombinaciji s drugim
procesima kako bi se postigla bolja ucinkovitost i ekonomi¢nost (Darban i sur., 2020; Akter i

sur., 2022; Neffa i sur 2010).

2.3.5 Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (engl. Advanced Oxidation Process, AOP) su zbog svojih
svojstava vrlo istraZzivane metode u obradi otpadnih voda. Naime, napredni oksidacijski procesi
su inovativni procesi obrade u kojima na sobnoj temperaturi i pri atmosferskom tlaku, uz
utroSak kemijske, elektri¢ne ili radioaktivne energije, nastaju reaktivni radikali koji mogu
neselektivno reagirati s organskim spojevima. Izrazito su prakticni jer se mogu nesmetano
koristiti u kombinaciji s drugim metodama prociS€avanja otpadnih voda te su sve komponente
u reakcijama AOP-a sigurne za uporabu 1 nisu Stetne za okoli§. Glavni mehanizam AOP-a je
generiranje visoko reaktivnih slobodnih radikala koji u¢inkovito reagiraju s ugljik - ugljik
dvostrukim vezama 1 napadaju aromatsku jezgru te oksidacijom razgraduju oneciS¢enja na
krajnje produkte, vodu, ugljikov dioksid 1 anorgansku sol. Napredni oksidacijski procesi se
obzirom na nacin nastanka hidroksilnog radikala mogu podijeliti na kemijske, fotokemijske,
sonokemijske i elektrokemijske procese. U¢inkovitost svih ovih procesa ovisi o temperaturi,
pH vrijednosti, vrsti zagadenja, koncentraciji oksidansa te intenzitetu UV svjetla (Oturan i

Aaron, 2014, Elkacmi i Bennajah, 2019).
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2.3.5.1 Kemijski napredni oksidacijski procesi

Kemijski napredni oksidacijski procesi obuhvacaju Fentonove reakcije i Fentonu sli¢ne reakcije
te ozonizaciju. U Fentonovom procesu se organske tvari razgraduju zahvaljuju¢i djelovanju
kataliticke oksidativne smjese iona Zeljeza i vodikovog peroksida poznatije kao Fentonov
reagens. Cimbenici koji utje¢u na uginkovitost Fentonovog procesa su pH i temperatura,
koncentracija reagensa (Fe*" i H,0,) te pocetna koncentracija oneciéivaca. Reakcijom
vodikovog peroksida i zeljezo (II) sulfata, prema jednadzbi (1) u kiselom mediju dolazi do

oslobadanja OH" radikala koji u¢inkovito oksidiraju ve¢inu organskih spojeva.
Fe’" + H0, — Fe*" + OH™ + OH" (1)

Hidroksilni radikali nastali reakcijom vodikovog peroksida sa zeljezovim ionima su vrlo
reaktivni i nespecifi¢ni oksidansi koji imaju sposobnost reduciranja Sirokog spektra organskih

onecis¢ivaca u otpadnim vodama (Esteves i sur., 2017; Elkacmi i Bennajah, 2019).

Osim brojnih prednosti Fentonovih reakcija u oksidaciji organskog sadrzaja, nedostatak procesa
je akumulacija Zeljeza u otpadnom mulju koji zahtjeva dodatnu obradu prilikom zbrinjavanja.
Uporaba drugih vrsta metalnih katalizatora u Fentonovom procesu, kao i kombinacija razli¢itih
metoda obrade otpadne vode, mogla bi pridonijeti smanjenju koriStenja metalnih katalizatora i
tako smanjiti koli¢inu nakupljenih metala u otpadnom mulju, a i poboljsati u¢inak proc¢is¢avanja

otpadne vode (Oturan 1 Aaron, 2014).

Perokson proces je napredni oksidacijski proces koji se temelji na kombinaciji O3 1 H2O2 pri
¢emu hidroperoksidni anion povecava brzinu razgradnje Oz u vodi i pritom nastaje veci broj

reaktivnih OH" radikala kao $to je prikazano jednadzbama od (2) do (5).

H>O; —-HO, + H” @)
HO»™ + 05" — HOy" + 03~ 3)
05"+ H' — HO3 " @)
HO; ™ — O + OH' ®)]
OH" + H,02 — HO2'+ H20 (6)

SuviSak vodikovog peroksida dovodi do reakcije s OH" radikalom i stvaranja hidroperoksidnog
iona (HO:") kao §to je prikazano jednadzbom (6), dok preniska koncentracija vodikovog

peroksida nije pozeljna jer H2Ox reagira s hidroksilnim radikalima i razgraduje se bez oksidacije
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onecis¢ujucih tvari (jednadzba (6)). Ogranicavajuéi cimbenici ovog procesa razgradnje su niska

topljivost ozona u teku€ini te visoka cijena koriStenih reagensa (Rekhate i Srivastava, 2020).

2.3.5.2 Fotokemijski napredni oksidacijski procesi

Fotokemijski napredni oksidacijski procesi obuhvacaju fotolizu vodikovog peroksida, fotolizu
ozona te foto-Fenton i foto-perokson reakciju, kao i homogenu i heterogenu fotokatalizu. Svim
fotokemijskim AOP procesima je zajednicka primjena UV zracenja u cilju poboljSanja u¢inka
procesa razgradnje organskog oneciS¢enja. Fotoliza vodikovog peroksida je proces u kojem
vodikov peroksid u kombinaciji s UV zracenjem omogucava stvaranje vec¢ih koncentracija
hidroksilnog radikala prema jednadzbi (7). Vodikov peroksid zatim moze uéi u reakciju s
nastalim hidroksilnim radikalom formiraju¢i hidroperoksidni ion kao S§to je prikazano

jednadZzbom (8).

H>0; + hv — 20H" (7)
H>0, + OH" — H,0 + HO»' (8)

Ozon se moze kombinirati i s UV zracenjem te tada fotolizom ozona u reakciji O’ radikala s
vodom dolazi do nastanka OH" radikala koji dalje stupaju u reakciju razgradnje. Sinergisticki
ucinak ozona i UV zracenja unaprjeduje nastanak hidroksilnih radikala direktnom reakcijom
prikazanom jednadzbama od (9) do (11) i indirektnom reakcijom prikazanom jednadzbama (12)

1(13) (Rekhate 1 Srivastava, 2020).

O3 +UV—->0+0° 9

O+ H20 — 20H" (10)
20"+ H, —» OH" + OH" — H,0» (11)
03 + H20 — 02 +H202 (12)
H>O2 — 20H (13)

Klasi¢ni Fentonov proces moze biti potpomognut UV zraenjem kako bi se u vodenim
otopinama H»O», stimulirala katalitika redukcija Fe** u Fe’" ione i poveéao nastanak OH’
radikala. U H,02/Fe?"/UV procesu UV zradenje ima sposobnost izravne razgradnje molekula
H>02 u OH' radikal, kao sto je to slucaj u H2O2/UV procesu. Kao izvor svjetlosne energije foto
— Fenton proces moze koristiti nekoliko UV podrucja: UVA (A =315 —400 nm), UVB (A =285
— 315 nm) i UVC (A < 285 nm), a intenzitet i valna duljina UV zracenja znacajno utjeCu na

brzinu razgradnje organskih zagadivaca (Feng i sur., 2020; Oturan i Aaron, 2014).
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U cilju poboljSanja razgradnje bio-nerazgradivih spojeva, reakcija ozoniziranja se moze
poboljsati dodatkom katalizatora koji ¢e ubrzati raspadanje ozona i nastanak hidroksilnog
radikala. Reakcija ozoniziranja se tako moze katalizirati ionima prijelaznih metala (Fe**, Cu?",
Cr**, Mn?") §to se primjenjuje za razgradnju jakih organskih zagadiva¢a u otpadnoj vodi.
Metalni ioni tada kataliziraju reakciju na nacin da utjeCu na brzinu reakcije, selektivnost
oksidacije ozona i u¢inkovitost iskoristenja ozona. Dolazi do razgradnje ozona metalnim ionima
pri cemu nastaju slobodni radikali ili se stvara kompleks izmedu organske molekule i metala
nakon cega slijedi oksidacija nastalog kompleksa. Takoder proces ozonizacije se moze
katalizirati metalnim oksidima (MnO», Fe>O3, CuFe;04, MgO) te nekim poroznim materijalima
poput aktivnog ugljena ili zeolita. Kruti katalizatori pojacavaju vjerojatnost prijenosa elektrona
izmedu katalizatora i onecis¢iva¢a smanjujuéi aktivacijsku energiju ozonizacije (Oturan i

Aaron, 2014; Rekhate i Srivastava, 2020).

Unato¢ velikom broju metoda za obradu otpadnih voda iz proizvodnje maslinovog ulja,
nijednom samostalnom metodom nije postignuta potpuna razgradnja organskih spojeva bez
nastanka nusprodukata procesa razgradnje. Zato se posljednjih godina sve ceSce istrazuju
visokonaponsko elektricno praznjenje kao metoda obrade OVM-a zbog njegove visoke
ucinkovitosti 1 nestetnosti za okolis. Iako je za sada dostupno relativno malo informacija o
utjecaju visokonaponskog elektricnog praznjenja na komponente OVM-a, dosadasnje spoznaje

su ohrabrujuce za nastavak istraZivanja.

2.4  VISOKONAPONSKO ELEKTRICNO PRAZNJENJE - PLAZMA

Grcka rije€ plasma u slobodnom prijevodu znaci samooblikovanje materijala (Mott-Smith 1
Langmuir, 1926). Uz tekuce, kruto 1 plinovito, esto se naziva etvrtim stanjem materije, a ¢ini
viSe od 99 % cjelokupnog svemira. Izraz “plazma” prvi je upotrijebio Irving Langmuir 1926.
godine kako bi opisao pojavu elektricnog praznjenja, dok je znanstveno objaSnjenje plazme

donio sir William Crookes 1879. godine, nazvavsi je "materijom koja zraci".

Plazma je ionizirani ili djelomi¢no ionizirani plin, koji se sastoji od pozitivnih i negativnih iona,
elektrona i1 neutralnih Cestica (atoma, molekula) (Jiang i sur., 2014). Kod plazme je gustoca
elektrona 1 pozitivnih iona u ioniziranom plinu u ravnoteZi te takoder sadrzi znacajan broj

elektricni nabijenih Cestica koje utjeCu na njegova elektricna svojstva i ponaSanje (Fridman,
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2008). Slobodne elektricki nabijene Cestice, elektroni 1 ioni, ¢ine plazmu elektricki vodljivom,

interaktivnom 1 omogucuju joj snazan odgovor na djelovanje elektromagnetskog polja.

Plazme se mogu klasificirati prema viSe kriterija: energiji i gusto¢i nabijenih Cestica,
temperaturi te tlaku plina pri kojem nastaje plazma. Glavna klasifikacija plazmi je prema
temperaturi pri kojoj se primjenjuju te se plazme dijele na netermalne (engl. cold plasma, non-
thermal plasma) 1 termalne (engl. hot plasma, thermal plasma) (Jiang i sur, 2014; Kumar i sur.,

2022; Tendero i sur., 2006).

Termalna plazma je plazma u stanju termodinamicke ravnoteze u kojoj je temperatura svih
Cestica (iona, elektrona i neutralnih ¢estica) jednaka i u pravilu visoka. Koristi se i izraz lokalna
termodinamicka ravnoteza (engl. LTE — local thermodynamic equilibrium) koji oznac¢ava da je
temperatura svih Cestica jednaka u svakoj toCki prostora. Stupanj ionizacije je vrlo visok i
razvija se visoka temperatura, stoga ovakva plazma nije prikladna za osjetljive materijale.
Vruce plazme koriste se u postupcima zavarivanja, toplinskog rasprSivanja te kao metoda za

utvrdivanje metala pri analizi vode (Bogaerts i sur., 2002; Tendero i sur., 2006).

Netermalna plazma, odnosno neravnotezna plazma (engl. non-local thermodynamic
equilibrium plasma), je karakterizirana znafajnom razlikom temperature elektrona i
temperature tezinskih ionskih €estica u plazmi. S ovim tipom plazme moguce je ostvariti uvjete
u kojima je temperatura plazme jednaka sobnoj temperaturi, dok je temperatura elektrona
znatno viSa oko 1 eV (oko 10 000 K) zbog Cega je ovaj tip plazme prikladan za obradu termicki

osjetljivih materijala (Bogaerts i sur., 2002; Tendero 1 sur., 2006).

Plazme se, obzirom na radni tlak plina, mogu podijeliti u dvije skupine: niskotlacne i
atmosferske. Kod niskotla¢nih plazmi, zbog male gusto¢e plina u vakuumu, srednji slobodni
put Cestica je dugacak 1, sukladno tome, frekvencija sudara je niska. Stoga teZe Cestice ostaju
hladne, dok elektroni zadrzavaju visoku temperaturu pa je niskotlatna plazma u pravilu uvijek
1 netermalna. Nedostatak niskotlacne plazme je Sto oblik 1 veli¢ina procesiranog materijala ovisi
o dimenzijama vakuum komore, a vakuumski sustavi su takoder skupi 1 sloZzeni. Atmosferska
plazma se odvija pri atmosferskom tlaku te je srednji slobodni put Cestica puno kraci, a
frekvencija sudara visoka pa se moZe posti¢i termodinamicka ravnoteza. Prema tome
atmosferska plazma se mozZe podijeliti na termalnu i1 netermalnu plazmu. Nedostatak
atmosferske plazme se istice pri viS§im tlakovima jer je pritom potrebna primjena veceg napona
za ionizaciju plina ¢ime se stvara rizik od izbijanja elektri¢nih lukova izmedu elektroda

(Fridman, 2008; Tendero i sur., 2006).
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2.4.1 Nastajanje plazme

Plazma se moze generirati pomoc¢u raznih plinova ili njihovih mjeSavina, od kojih se najcesce
upotrebljavaju argon, dusik, helij, kisik ili zrak. Generiranje plazme u plinu doprinosi nastanku
reaktivnog skupa atoma, pobudenih molekula, nabijenih cestica, reaktivnih kisikovih i

dusikovih spojeva te UV fotona (Kumar i sur., 2022; Mai-Prochnow i sur., 2014).

Elektricki nabijene Cestice u gibanju stvaraju elektricna i magnetska polja ¢ime se dobiva
energija potrebna za daljnju ionizaciju i nastajanje gotovo potpuno ionizirane tvari. Dakle, kako
bi doslo do stvaranja plazme, potrebno je atomima i molekulama u plinu osigurati dovod
energije iz vanjskog izvora. Pove¢anjem dovedene energije dolazi do promjene faza iz krutog
u tekuce te nadalje u plinovito stanje. Pove¢anjem temperature krutih materijala, dolazi do sve
intenzivnijeg gibanja atoma, koji, zbog odredene potencijalne energije, poCinju napustati svoje
mjesto u strukturi te dolazi do prijelaza u tekuce stanje. Daljnjim zagrijavanjem tekucine,
kineti¢ka energija molekula postaje veca od njihove potencijalne energije Sto uzrokuje ubrzano
gibanje, medusobno sudaranje i prijelaz tekucine u plinovito stanje. Povecanje temperature na
viSe od nekoliko tisuca stupnjeva ispod odredene razine u plinovitom stanju uzrokuje ionizaciju
molekula 1 nastaje plazma. Sudari atoma postaju sve intenzivniji 1 dolazi do oslobadanja
elektrona pri ¢emu nastaju negativno nabijeni elektroni te pozitivno i negativno nabijeni ioni.
Koncentracija pozitivno nabijenih iona i negativno nabijenih Cestica u plazmi je jednaka, Sto

opisuju njenu kvazineutralnost (Bogaerts 1 sur., 2002; Hamerli, 2004; Fridman, 2008).

Mehanizmi ionizacije mogu biti vrlo razli¢iti u razli¢itim izvedbama plazme te se opcenito

mogu podijeliti na (Fridman, 2008):

1. Direktna ionizacija udarom elektrona — ionizacija neutralnih i prethodno nepobudenih
atoma, radikala ili molekula, elektronom ¢ija energija je dovoljna za pokretanje
ionizacije jednim sudarom. Ovakve vrste ionizacije su najvaznije kod netermalnih
plazmi, gdje su elektricna polja 1 energije elektrona prili€no velike, a zastupljenost
pobudenih neutralnih vrsta mali.

2. Postepena ionizacija udarom elektrona — ionizacija prethodno pobudenih neutralnih
vrsta. Ovakve vrste ionizacije su najzastupljenije kod termalnih (energetskih) plazmi
kod kojih su stupanj ionizacije i koncentracija pobudenih neutralnih vrsta vrlo visoki.

3. lonizacija sudarom s teskih cestica — odvija se prilikom sudara ion-molekula ili ion-

atoma, ali i1 prilikom sudara neutralnih vrsta s elektronski ili vibracijski pobudenim

19



neutralnim vrstama. Za ovu vrstu procesa je vazno da je ukupna energija sudara veca od
ionizacijskog potencijala neutralne vrste. U ovom slucaju moze do¢i i do asocijativne
ionizacije pri ¢emu se sudare dva pobudena atoma te se pri tom spoje u ioniziranu
molekulu 1 slobodni elektron (energija sudara je tada manja od ionizacijske energije
pojedinih atoma, ali vec¢a od ionizacijskog potencijala molekule).

4. Fotoionizacija — odvija se prilikom sudara neutralne vrste s fotonima te rezultira
stvaranjem para elektron-iona. Ove vrste ionizacije su ¢este u termalnim plazmama.

5. Povrsinska ionizacija (emisija elektrona) — proces prilikom kojeg dolazi do otpustanja
elektrona s povrSina cvrstih tijela zbog elektronskih, ionskih 1 fotonskih sudara ili zbog
grijanja same povrsine. Ovaj proces je bitan za karakteristike plazme u blizini povrSina

Cvrstih tijela.

Tijekom generiranja plazme elektri¢no polje prenosi energiju na elektrone, a oni svoju energiju
sudarima na neutralne Cestice. Ti sudari mogu biti elasticni 1 neelasticni. Elasti¢ni sudari su oni
u kojima se unutarnja energija sudarajucih Cestica ne mijenja te je ukupna kineticka energija
oCuvana. Sudaranje Cestica rezultira samo geometrijskim rasprSenjem i preraspodjelom
kineticke energije. Elasti¢ni sudari ne pobuduju atome i molekule i ne mijenjaju kemijski
sastav, no imaju veliku ulogu u elektri¢noj vodljivosti plazme i1 u apsorpciji elektromagnetskog
zraCenja. Neelasticni sudari, poput ionizacije, rezultiraju prijelazom kineticke energije
sudarajucih Cestica u unutra$nju energiju, $to znaci da kineticka energija elektrona dovodi do

promjene unutraSnjih stupnjeva slobode.

Elektroni su elementarne negativno nabijene Cestice, a zbog svoje male mase imaju veliku
mobilnost 1 lakSe prihvacaju energiju od elektri¢nih polja. Lako prenose energiju na sve ostale
komponente plazme i tako ostvaruju ionizaciju, pobudivanje i disocijaciju ostalih Cestica u
plazmi. Odgovarajuce elektri¢no polje 1 elektriéni potencijal uzrokuju privlacenje elektrona
prema anodi, dok jezgru atoma privlaci katoda. Kako napon raste povecava se naprezanje u
atomima, sve do dielektricne granice, kada se pojavljuje iskra 1 plin postaje ioniziran. Tada
dolazi do lavine ionizacije, sudar elektrona i neutralnog atoma stvara nove elektrone i pozitivno

nabijene ione (Bogaerts i sur., 2002; Fridman, 2008).

Ioni (pozitivni 1 negativni) su drugi vazni konstituenti plazme 1 u ve¢ini slucajeva su jednostruko
ionizirani. loni su teSke Cestice pa uglavnom ne mogu primati energiju izravno iz elektri¢nog

polja zbog intenzivne izmjene energije prilikom sudara. Sudari mogu biti elasti¢ni (kineticka
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energija se ne mijenja) i neelasticni (elektroni gube energiju koja se prenosi na Cesticu).
Elasti¢ni sudari ne mijenjaju kemijski sastav ili pobudenost atoma i molekula, ali imaju veliku
ulogu u elektri¢noj vodljivosti plazme, kao i u apsorpciji elektromagnetskog zracenja. Kod
neelasticnih sudara dolazi do prijelaza kinetiCke energije sudaraju¢ih Cestica u unutrasnju
energiju. Najvazniji sudar je neelastiCan sudar koji vodi do pobudenog stanja i ionizacije.

(Braithwaite, 2000).

Elektron s kineticCkom energijom malo viSom od ionizacijskog potencijala je ¢esto dovoljan za
pokretanje procesa ionizacije, no ionizaciju nije moguce pokrenuti sudaranjem dviju teskih
Cestica (iona). Cak i kad imaju dovoljno kineticke energije, sudar iona ne moze pokrenuti
ionizaciju jer su njihove brzine puno manje od brzina elektrona u atomima te vrlo ¢esto ne mogu
energiju prenijeti na elektron unutar atoma jer proces nije rezonantan. Tako bi kineticka energija
sudarajuc¢e neutralne Cestice trebala biti tri reda veliine viSa od ionizacijskog potencijala

(Fridman, 2008).

Uz ionizaciju, dolazi 1 do reakcija disocijacije, ekscitacije, rekombinacije, fragmentacije i
ostalih. Nastanak plazme ocituje se vidljivim sjajem, a boja plazme karakteristicna je za
primijenjeni plin. Boja nastaje kao rezultat relaksacije elektrona koji prelaze iz pobudenog u
osnovno stanje, pri ¢emu emitiraju energiju u obliku vidljive svijetlosti (Braithwaite, 2000;
Hamerli, 2004). Neke od reakcija elektrona i iona u plazma fazi dvoatomnog plina prikazane

su Tablicom 3.

Tablica 3 Primjeri mogucih reakcija u plazma fazi dvoatomnog plina (Braithwaite, 2000)

Reakcije elektrona
e +X - X =X - X"+ 2¢

Ionizacija e+ X o X+ e
Disocijacija e+ X-X—-2X+e
T e +X - X
Rekombinacija e X X' X-X
e e+t X-X->X-X
Pridruzivanje

e+ X—>X
Reakecije iona
X' +X-X—->X-X+X
X-X"+X->X-X+X"
X+X—->X-X+e
X+X-X->X+X-X+¢
X+X"—-X-X
X+X-X"-X-X+X

Prijenos naboja
Odcjepljenje

Ion-ion rekombinacija
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2.4.2 Tipovi plazma praznjenja

Tip reaktora 1 naCin pobude Cestica su vazne karakteristike plazma praznjenja jer utjeCu na
ponasanje elektrona i iona u teku¢inama, a posljedicno i na nastajanje atoma, molekula i drugih

kemijski aktivnih vrsta te razgradnju onecis¢ivaca (Malik i sur., 2001; Tendero 1 sur., 2006).

Tipovi plazme se s obzirom na njihov na¢in pobude, mogu podijeliti na: plazma praznjenja
istosmjerne struje 1 niskih frekvencija, radio-frekventnu plazmu i mikrovalno induciranu

plazmu (Tendero i sur., 2006).

2.4.2.1 Plazma praznjenja istosmjerne struje i niskih frekvencija

Plazma praznjenja istosmjerne struje i niskih frekvencija, obzirom na izvedbu, mogu biti
kontinuirana i pulsiraju¢a. Kontinuirano plazma praznjenje se pojavljuje u obliku plazma
lukova (engl. arc) te plazma jet praznjenja, dok pulsirajuée praznjenje obuhvaca koronalno
praznjenje (engl. corona discharge) 1 praznjenje preko izolatorske pregrade (engl. dielectric

barrier discharge — DBD).

2.4.2.1.1 Koronalno praznjenje

Koronalno praZnjenje, neravnoteZno je praznjenje s niskom gustocom struje. Prepoznatljivo je
po stvaranju svijetle¢e krune oko oStre elektrode, po ¢emu je i1 dobilo ime. Tipi¢na izvedba
koronalnog praznjenja ukljuCuje dvije asimetricne elektrode, jednu elektrodu vrlo oStre
geometrije (igla, naoStreni prsten ili Zica) te drugu najcesce u obliku ploce (kofiguracija tocka-
ploca). Koronalno praznjenje moze biti pozitivno 1 negativno (Slika 5). Negativno koronalno
praznjenje nastaje primjenom negativnog visokog napona, pritom se pozitivni ioni ubrzavaju
prema igli i uzrokuju sekundarnu emisiju elektrona koji se ubrzavaju u plazmu i pritom nastaje
streamer. Streamer, odnosno elektrini izboj, se sastoji od fronte elektrona visoke energije (10
eV) za kojom slijede elektroni niske energije (1 eV) (Tendero i sur., 2006). neelasti¢nim
sudarom izmedu visokoenergetskih elektrona i teSkih Cestica se poti¢e nastajanje reaktivnih
vrsta. Za razliku od negativne, kod pozitivne korone elektroni se kreu u suprotnom smjeru

prema elektrodi, a pozitivni ioni prema plazmi.
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Slika 5. Usporedba pozitivnih (gornja dva reda) i negativnih (donja dva reda) izboja pri

razli¢itim naponima (Ferreira 1 sur., 2020)
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Ovisno o poloZaju elektroda, pulsiraju¢e praznjenje se moze javiti u nekoliko konfiguracija

reaktora od kojih su najceS¢e izvedbe reaktor s tekuéinskim praZnjenjem, reaktor s plinskim

praznjenjem te reaktor s hibridnim plinsko-teku¢inskim praznjenjem (Slika 6) (Jiang i sur.,

2014; Tendero 1 sur., 2006).
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Slika 6. Shematski prikaz konfiguracija reaktora pulsirajué¢eg praznjenja (a) reaktor s
tekuc¢inskim praznjenjem, (b) reaktor s plinskim praznjenjem, (c) hibridni reaktor (Jiang i sur.,

2014)

Reaktor s tekuc¢inskim praznjenjem (Slika 6(a)) konfiguriran je na nacin da se obje elektrode
visokonaponskog elektricnog praznjenja nalaze u tekucini te se plazma praznjenje odvija u
tekucini pri ¢emu se elektroda uzemljenja nalazi s gornje, a visokonaponska elektroda s donje
strane reaktora. Kod ove izvedbe praznjenja se manji dio plazma praZnjenja koristi za stvaranje
reaktivnih vrsta, dok se ve¢i dio energije rasipa u tekuéini uzrokujuci isparavanje tekucine.
Prednost ove izvedbe reaktora je Sto kemijski aktivne tvari nastale u teku¢ini mogu odmah
stupiti u reakciju s oneciS¢uju¢im tvarima. Za razliku od izvedbe reaktora s tekucinskim
praznjenjem, kod izvedbe reaktora s plinskim praznjenjem (Slika 6(b)) visokonaponska
elektroda se nalazi u plinskoj fazi iznad tekucine, dok se elektroda uzemljenja nalazi u tekucini.
Takvom izvedbom reaktora dolazi do plazma praznjenja u plinskoj fazi te proizvodnje
reaktivnih kisikovih 1 duSikovih vrsta koje difuzijom u tekucu fazu dolaze u kontakt s
oneciS¢ujucim tvarima. Kod izvedbe reaktora s hibridnim plinsko-teku¢inskim praznjenjem
(Slika 6(c)), plazma praZnjenje se odvija u medufazi tekucine i plina, tj. u mjehuri¢ima na
povrsini tekucine. Visokonaponska elektroda nalazi se u tekucini, dok je elektroda uzemljenja
smjestena u plinskoj fazi iznad tekucine. Takvu izvedbu reaktora karakterizira velika dodirna
povrSina i1 visoka ucinkovitost difuzije plinovitih vrsta unutar tekucine te razvoj visoko
reaktivnih vrsta na granici plin-tekucina uslijed manje energije potrebne za plazma praZznjenje

u odnosu na plazma praznjenje u tekucini (Jiang i sur., 2014; Zeghioud i sur., 2020).

Glavni nedostatak koronalnog praznjenja je relativno mala povrSina koja se moze tretirati te

nehomogenost tretmana, zbog ¢ega je razvijeno praznjenje uz izolatorske pregrade.
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2.4.3 Plazma u teku¢inama

Mnogobrojna istrazivanja provedena proteklih godina ispitala su moguénost i ucinkovitost
primjene elektricnog praznjenja u svrhu procis¢avanja otpadnih voda. Takoder su ispitana
moguénost primjene elektri¢nog praznjenja u cilju mikrobioloske inaktivacije, biomedicinskih
tretmana, sinteze nano-materijala te kemijske sinteze i razgradnje (Locke i1 sur., 2006). S
obzirom na distribuciju plazmi, elektricno praznjenje u tekuc¢inama moze se podijeliti u tri
glavne skupine: (I) elektri¢no praznjenje iznad povrsine tekucine, (II) elektricno praznjenje u

tekuc¢inu i (IIT) elektri¢no praznjenje u mjehuricu ili pari u tekuéini.

U slucaju elektricnog praznjenja iznad povrSine tekucine, generiranje plazme 1 prekid plinske
faze iznad povrsine tekucine su sli¢ni elektricnom praznjenju plina. Prilikom elektri¢nog
praznjenja iznad povrsine tekucine s tekuc¢inom kao elektrodom, postojanje povrSine tekucine
utjece na fizikalne aspekte praznjenja, kao i na kemijske procese koji se pojavljuju u interakciji
izmedu plina i tekucine. Razlog tome je §to se struja praznjenja prevodi kroz vodenu elektrodu
ionima koji imaju mnogo manju pokretljivost od elektrona u metalima. Osim toga, voda ima
manji koeficijent sekundarne emisije elektrona i lakSe isparava od vecine metala, a i jaki
oksidansi (OH, O, O3, itd.) koji se stvaraju u plinsko-teku¢im interakcijama mogu inicirati
kemijske reakcije u vodi (Slika 7). Mehanizam izravnog praznjenja u tekucini je vrlo
kompleksan jer su teku¢ine mnogo gusce od plinova te se struja provodi pomocu iona sadrzanih
u tekuéini. Provodljivost struje 1 elektricno praznjenje su ovisni o provodljivosti tekucine,
njenoj Cisto¢i 1 mjehuri¢ima otopljenih plinova. Za elektri¢no praznjenje u mjehuri¢ ili paru u
tekuc¢ini znacajna je velika dodirna povrSina izmedu tekuc¢ine i plina ¢ime se povecava
ucinkovitost difuzije plinske faze u tekucu te je potrebna manja energija za generiranje plazme.
Sve navedene vrste elektricnog praznjenja imaju razli¢ite karakteristike praznjenja, vrlo velike
razlike u magnitudama temperature plina 1 gusto¢i elektrona, ali takoder dovode do mnogih
kemijskih 1 fizikalnih reakcija koje uzrokuju nastajanje novih molekula 1 radikala (Jiang 1 sur.,

2014).
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Slika 7. Shematski prikaz najvaznijih visoko reaktivnih kemijskih vrsta koje nastaju prilikom

plazma praznjenja i u kontaktu s vodom (Bruggeman i sur., 2016)

Cestice koje nastaju ekscitacijom i ionizacijom molekula teku¢ina mogu biti dugo Zivuée (ioni
1 neutralne molekule s visokim ionizacijskim potencijalom) i kratko zivuce (radikali). Kod
vodenih otopina nastaju hidroksilni, kisikovi 1 vodikovi radikali, vodikov peroksid i ozon (Joshi
1 Mededovi¢ Thagard, 2013; Kirkpatrick 1 Locke, 2005). Proces elektriénog praZznjenja u vodi
dovodi do stvaranja OH" 1 H' radikala putem disocijacije 1 ionizacije te potom 1 vibracijske/
rotacijske ekscitacije kao Sto je pokazano jednadZbama (14) do (20). Procesom ekscitacije
molekule vode prelaze u niZe energetsko stanje tijekom cega mozZe do¢i do nastajanja radikala

kao $to je prikazano jednadzbama (17) do (20) (Lukes, 2001; Jiang i sur., 2014).

Disocijacija HO+e —-OH +H +¢ (14)
Ionizacija H,O + e — 2¢ + H,O" (15)

H,0" + H,0 — OH' + H;0™ (16)

H2O + e —-H0* + e (17)

Vibracijska / rotacijska H,O* + H,O — H,O + H" + OH’ (18)
ekscitacija H,O* + H,O — H, + O" + H,0 (19)
H,O* + H,O — 2H" + O" + H,O (20)
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Hidroksidni radikali ¢ine klju¢ni ¢imbenik oksidacije prilikom obrade vode plazmom. Njihove
reakcije s organskim spojevima se mogu podijeliti na tri razliita mehanizma: (I) izdvajanje
atoma vodika, (II) elektrofilnu adiciju nezasi¢ene veze i (III) prijenos elektrona. U reakciji
izmedu hidroksidnog radikala i organskih tvari nastaje voda 1 organski radikal ili moze do¢i do
redukcije hidroksilnih radikala u hidroksidne anione koji takoder reagiraju s organskim tvarima

(Jiang i sur., 2014).

Takoder, nastali radikali mogu medusobno reagirati i tvoriti stabilne molekule H, H>O», H,O
ili mogu reagirati s drugim molekulama u otopini kao §to je prikazano jednadzbama (21) do

(23).

H+H —H 21)
OH +OH" — H,0, (22)
H +OH — H,0 (23)

Vodikov peroksid je stabilna molekula, nastala rekombinacijom OH radikala djelovanjem
plazme najcesc¢e unutar tekudine, koja povecava oksidacijska svojstva plazme i mijenja njezin
kemizam. U prisutnosti H2O> moguce je direktno ili indirektno proizvesti mnogo vise OH
radikala putem razlicitih reakcija disocijacije, fotolize, metalom kataliziranih reakcija i drugih.
Jedna od takvih reakcija je 1 reakcija u kojoj ozon (O3) u prisutnosti vodikovog peroksida reagira

s HO; 1 daje OH" radikal kao §to je prikazano formulama (24) 1 (25).

H>0> — H" + HOY" (24)
03 +HO2 — O+ OH™ + O2 (25)

U slucaju kada je kisik izlozen plazma tretmanu dolazi do disocijacije Oz i1 nastajanja O atoma
te ta reakcija ubrzava i poboljSava reakciju nastajanja OH" radikala. O" atom direktno reagira s

organskim materijalom 1 sudjeluje u razgradnji, no reagira i s O2 molekulom koja rezultira

nastankom molekule ozona (O3).

Ozon je alotropska modifikacija kisika i vrlo jak oksidans koji najbolje djeluje kao elektrofil u
oksidaciji fenolnih spojeva 1 drugih aromatskih spojeva (Jiang 1 sur., 2014). Ozon takoder spada
u skupinu najboljih kemijskih sredstava za dezinfekciju vode s mnoStvom prednosti jer

inaktivira viruse, oksidira anorganske tvari te razgraduje i oksidira organske tvari u vodi,
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poboljsava okus i miris vode, uklanja boju i suspendirane Cestice, uklanja fenole, klorfenole i

nitrite iz vode i ne mijenja mineralni sastav vode (Gottschalk i sur., 2010).

Obzirom na veliku koli¢inu radikalnih spojeva koji nastaju visokonaponskim elektri¢nim
praznjenjem 1 njihov visoki oksidacijski potencijal, u ovom istrazivanju su odredeni
najpovoljniji i definirani ogranicavajuci ¢imbenici procesa razgradnje modelnih sustava sastava
slicnog otpadnoj vodi iz procesa proizvodnje maslinova ulja. Takoder, prema dobivenim
znanjima, istrazene su potencijalne prednosti primjene plazma tehnologije u obradi realnog

sustava otpadne vode iz procesa proizvodnje maslinova ulja.

2.5 NIR SPEKTROSKOPIJA

NIR spektroskopija (engl. Near-infrared spectroscopy) analiticka je metoda koja se koristi za
kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji. Temelji se na
apsorpciji elektromagnetskog zrac¢enja valne duljine u raspon 780-2500 nm te podudaranju
apsorpcijskih vrpci s overtonovima i kombinacijama vibracija molekula (Zareef i sur., 2020).
NIR spektri se sastoje od Sirokog pojasa koji proizlazi iz preklapanja apsorpcija koje odgovaraju
kombinacijama vibracijskih modova C-H, O-H, N-H i1 S-H kemijskih veza (Slika 8).
Molekularne vibracije, osobito vezama O-H 1 C-H, odgovorne su za snazne apsorpcijske trake
u NIR spektralnom podrucju bioloskog materijala, a apsorpcijske trake O-H veza dominiraju u

hidratiranom materijalu (Magwaza i sur., 2012).
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Slika 8. NIR apsorpcija prema skupinama i njihovim lokacijama (Osborne, 2006)

180

1100

800

M-H 2nd overtone
O—H 2nd overtone
C—H 3rd overtone



Trake apsorpcije vode su Siroke i imaju centre na priblizno 970, 1200, 1450 1950 1 2250 nm.
Tekuce uzorke karakteriziraju slozene interakcije vodikovih veza izmedu vode, Seéera, proteina
i drugih molekula te su apsorpcijske trake vrlo slozene zbog razli¢itog kemijskog okruzenja
svake O-H i C-H veze u molekulama vode i drugih organskih molekula (Magwaza i sur., 2012).
Glavni nedostatak NIR spektroskopije je ovisnost o drugim referentnim metodama, naime
vrpce u NIR spektrima manje su informativne, a u mnogim sluc¢ajevima dolazi i do njihova
preklapanja, stoga je podatke potrebno obraditi multivarijantnim metodama analize poput
analize glavnih komponenti (PCA, engl. principal component analysis) regresije glavnih
komponenti (PCR, engl. principal component regression), djelomi¢nog najmanjeg kvadrata
(PLS, engl partial least squares regression) i viSestruke linearne regresije (MLR, engl. multiple

linear regression) (Zareef i sur., 2020).

2.6 ESR - ELEKTRONSKA SPINSKA REZONANCIJA

ESR spektroskopija je analitiCka metoda temeljena na mjerenju tranzicije nesparenih elektrona
u magnetskom polju koja omogucéuje direktnu detekciju slobodnih radikala i drugih
paramagnetskih vrsta (Zang 1 sur., 2016). Najjednostavniji EPR aktivni sustav sastoji se od
jednog spina nesparenog elektrona koji se nalazi u molekulskoj orbitali i moze postojati u dva
M; kvantna stanja +1/2 1 -1/2 (Slika 9). U vanjskom magnetskom polju slobodni elektroni su
svojim spinom poravnani paralelno (niska energija) ili okomito (visoka energija) na magnetsko

polje (He i sur., 2014).

m, =+1/2

I Energija

AE = hv

mg=-1/2

Magnetsko polje, B

Slika 9. Dijagram energije koji pokazuje podrijetlo signala spinske rezonancije elektrona (He 1

sur., 2014)

29



Dovoljnom apsorpcijom energije, koja se mnalazi u mikrovalnim frekvencijama
elektromagnetskog spektra, dolazi do prijelaza izmedu stanja niske i visoke energije. Energija

(hv) potrebna za taj prijelaz je dana jednadzbom (26):

hv = g.upBy (26)

gdje je up Bohr-ov magneton, B je jacina magnetskog polja, a g, Landé-ov faktor (2,0023 za

slobodne elektrone).

ESR spektar se dobiva mijenjanjem jakosti magnetskog polja na fiksnoj mikrovalnoj
frekvenciji. Pod odredenim uvjetima svaki slobodni radikal pokazuje specifican spektar, a
intenzitet ESR signala proporcionalan je koncentraciji slobodnih radikala pa se iz dobivenog
spektra moze napraviti kvalitativna 1 kvantitativna identifikacija slobodnih radikala u uzorku

(He i sur., 2014).
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3 MATERIJALI I METODE

3.2 MATERIALI

3.2.1 Kemikalije, reagensi, otapala

U pripremi modelnih sustava sastava slicnog otpadnoj vodi iz procesa proizvodnje maslinova

ulja (OVM) koristeni su

e 3—Hidroksitirosol, Mr:154,16 gmol™! (Sigma—Aldrich, SAD)

e 2-(4-Hidroksifenil)etanol (tirosol), Mr:138,16 gmol™! (Sigma-Aldrich, SAD)
e Oleuropein Mr:540,51 gmol-1 (Sigma—Sldrich, SAD)

e Vanilinska kiselina, Mr:168,15 gmol-1 (Sigma-Sldrich, SAD)

Za odredivanje fizikalno-kemijskih karakteristika koristeni su sljede¢i testovi i kitovi

o Kit za spektrofotometrijsko odredivanje nitrata ((Sigma—Aldrich, SAD)

o Kit za spektrofotometrijsko odredivanje nitrita ((Sigma—Aldrich, SAD)

o Kit za spektrofotometrijsko odredivanje fosfata i fosfora ((Sigma—Aldrich, SAD)
o Kit za spektrofotometrijsko odredivanje amonijaka ((Sigma—Aldrich, SAD)

o Kit za spektrofotometrijsko odredivanje ukupnog dusika ((Sigma—Aldrich, SAD)
o Kit za spektrofotometrijsko odredivanje TOC-a ((Sigma—Aldrich, SAD)

Sva koriStena otapala, kemikalije su bila visoke Cistoce

e Mravlja kiselina, p.a. (T.T.T., Hrvatska)

e Metanol, HPLC ¢istoce (Honeywell, Francuska)

e Redestilirana voda

e Natrijev hidroksid p.a. (Gram-mol, Hrvatska)

e Folin- Ciocalteu reagens (Kemika, Hrvatska)

e Natrijev karbonat, p.a. (T.T.T., Hrvatska)

e Galna kiselina (Sigma-Aldrich, Njemacka)

e Etanol 96 % (Gram-mol, Hrvatska)

e Sumporna kiselina, min 96% p.a. (T.T.T. Hrvatska)
e Titan (IV) oksid (Gram-mol, Hrvatska)

o 2.72-difenil-1-pikrilhidrazil radikal (DPPH) ((Sigma—Aldrich, SAD)
o Kisik 4,5 (Messer, Hrvatska)

e Dusik 4,6 (Messer, Hrvatska)
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3.2.2 Oprema

Impulsni visokonaponski generator (HVG60/1 PL, Impel, Zagreb)
Reaktor za visokonaponsko elektri¢no praznjenje (PR-ST 300, Puncta Global, Preko)
o Visokonaponska elektroda - titanska zica promjera 1 mm
o Plocasta elektroda uzemljenja — (od nehrdajuceg celika sastava: Fe (62—-69 %),
Cr (16—18 %), Ni (10-14 %) te Mn (2 %)); promjera 45 mm
Analiticka vaga (ALJ 220-4NM, Kern & Sohn GmbH, Njemacka)
pH- metar (HANNA instruments, HI 2550 Woonsocket, RI, SAD, elektroda HI1131)
konduktometar (HANNA instruments, Woonsocket, RI, SAD, elektroda HI763100)
oksimetar (HANNA instruments, Woonsocket, RI, SAD, elektroda HI764080)
infracrveni termometar (InfraRed Tehrmometer, PCE-777, PCE Instruments, SAD)
Spektrofotometar (Spectroquant prove 300, Merck, Njemacka)
Spektrofotometar (UviLine 9400, Secomam, Francuska)
Vorteks (IKA VORTEX 4 basic, Njemacka)
Centrifuga (Rotina 35, Hettich Zentrifugen, Njemacka)
Tekucinski kromatograf Agilent 1200 Series (Agilent Technologies, SAD) opremljen s:
o kvaternom pumpom
o autosamplerom s injektorom
o termostatom kolone
o DAD (engl. diode array detector) detektora
NIR spektrometru Control Development, Inc., SAD
EPR Magnettech MS-5000x (Freiburg Instruments, Njemacka)
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3.2.3 Oznacavanje uzoraka i dizajn eksperimenta

Tablicom 4 je prikazano oznacavanje uzoraka modelnih sustava pri ¢emu su netretirani uzorci
oznaceni s (NT) te A i B ovisno o pocetnoj pH vrijednosti, dok su tretirani uzorci kategorizirani
prema primijenjenom plinu tijekom tretmana (oznakama K, N 1 Z), primijenjenom naponu (30,

40 ili 50 kV) te pocetnoj pH vrijednosti uzorka (A i B).

Tablica 4. Oznacavanje uzoraka modelnih sustava sastava slicnog otpadnoj vodi iz procesa

proizvodnje maslinova ulja

OZNAKA ZNACENJE
NT netretirano
K kisik
N dusik
4 zrak
30, 40, 50 napon (kV)
A pocetni pH 7
B pocetni pH 10

Tretmani realnog sustava otpadne vode masline provedeni su prema Box-Behnken dizajnu
eksperimenta izvedenom pomocu statistickog programa Statgraphics centurion 19
(Statgraphics technologies, SAD) Eksperiment se sastoji od 17 eksperimentalnih pokusa
(Tablica 5), a kao nezavisne varijable su odabrani primijenjeni plin; napon (kV) 1 vrijeme

tretmana (min).
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Tablica 5. Dizajn eksperimenta za tretman OVM-a visokonaponskim elektri¢nim praznjenjem

s oznakama uzoraka

BROJ PLIN NAPON | VRIJEME
UZORKA (kV) (min)
0 netretirano
1 kisik 30 10
2 kisik 50 10
3 kisik 30 30
4 kisik 50 30
5 dusik 30 20
6 dusik 50 20
7 zrak 30 20
8 zrak 50 20
9 dusik 40 10
10 dusik 40 30
11 zrak 40 10
12 zrak 40 30
13 kisik 40 20
14 kisik 40 20
15 kisik 40 20
16 kisik 40 20
17 kisik 40 20
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3.3 METODE RADA
3.3.1 Priprema uzoraka

U prvoj fazi istrazivanja modelni sustavi su priredeni otapanjem pojedina¢nih komponenti
izabranih standarda polifenola u destiliranoj vodi. Standardi koriSteni u pripremi polifenolnih
otopina su hidroksitirosol (c=4,5 mgL'), tirosol (c=3 mgL™"), oleuropein (c=5 mgL™) i
vanilinska kiselina (c=5 mgL™'). Svim uzorcima polifenola je dodatkom otopinom NaOH (c=0, 1

molL™") pH vrijednost otopine regulirana na pH 7 ili pH 10.

U drugoj fazi istrazivanja, koriStena je otpadna voda iz proizvodnje maslinova ulja, uzgojnog
razdoblja 2021./2022. s podrucja Splita. Otpadna voda iz procesa proizvodnje maslinova ulja
po dopremanju u Laboratorij, analizirana je 1 pohranjena u manjim volumenima na -18°C do
provedbe analiza. Neposredno prije provedbe pokusa OVM je temperirana na sobnu
temperaturu razrijedena je s vodom u omjeru 1:20 te profiltrirana kako bi se uklonili dijelovi
pulpe i aglomerirane Cestice. Profiltrirana OVM pomijesana je s 10 % zemlje za bijeljenje kako
bi se uklonio dio obojenja te filtrirana kroz 1,2 um stakleni filter papir. Tako pripremljena OVM

je spremna za plazma tretman.

3.3.2 Plazma tretman

Plazma tretmani su provedeni na visokonaponskom impulsnom generatoru (HVG60/1 PL)

(Slika 10).

AiC
NAPAJANJE

+30kVI40 mA H-BRIDGE
HV DC NAPAJANJE |— - POHRANA ENERGWE |— PULSE SWITCH |————| PLAZMA REAKTOR

SMART KONTROLA
(GUI,WEB,PULSE GENERATOR)

i~ ZASTITNA KONTROLA |-

Slika 10. Blok dijagram visokonaponskog impulsnog generatora

Visokonaponski impulsni generator se sastoji od tri glavna dijela: magna control unit-a,
visokonaponskog izvora napajanja i visokonaponskog generatora impulsa. Magna control unit

generira upravljacke impulse visokonaponskog sustava te nadzire i kontrolira ispravnost rada
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uredaja, a ujedno je i mjesto interakcije s korisnikom. Visokonaponski izvor napajanja je dio
uredaja zaduzen za pretvorbu ulaznog izmjeni¢nog napona 230 V AC u istosmjerni visoki
napon u rasponu 1 do 60 kV DC, dok visokonaponski generator impulsa dobiveni visoki napon
propusta u reaktor u obliku impulsa zadanih parametara. Visokonaponski izvor napajanja je
spojen u strujni krug s otpornicima i kondenzatorom kako bi se ulazna izmjenicna struja prevela
u zeljeni napon istosmjerne struje te dalje u strujnom krugu preko visokonaponskog generatora

impulsa emitirala u plazma reaktor.

Svi tretmani su provedeni u staklenom plazma reaktoru (PR-ST 300, Puncta Global, Preko) s
dvostrukom stijenkom i moguénoscéu regulacije temperature reaktorske komore. Maksimalni
radni volumen reaktorske komore je 300 ml. S gornje i donje strane reaktora se nalaze otvori s
brtvenim nosa¢ima za razli¢ite konfiguracije visokonaponskog elektricnog plazma tretmana. U
provedenom istrazivanju reaktor je opremljen s gornje strane visokonaponskom elektrodom od
titana debljine 1 mm, a s donje strane plocastom elektrodom od nehrdajuéeg celika (sastava: Fe
(62—69 %), Cr (16-18 %), Ni (10-14 %) te Mn (2 %)); promjera 45 mm. S gornje strane je
takoder postavljen i sustav za uvodenje radnog plina u reaktorsku komoru te je moguca

regulacija razine uvodenja plina u reaktorsku komoru (Slika 11).

Za regulaciju 1 odrzavanje temperature u reaktorskoj komori koristi se termostabilna
cirkulacijska tekucina koja struji kroz oplosje reaktorske komore te se cirkulacija i temperatura
cirkulacijske tekucine regulira i odrZzava pomocu termostatske kupelji (INKO, Zagreb). Na
ulaznoj 1 1zlaznoj tocki cirkulacijske tekucéine u oplosje reaktorske komore nalaze se regulacijski
ventili pomocu kojih se regulira protok cirkulacijske tekuc¢ine kroz oplosje reaktorske komore.
Cirkulacijski medij je kroz oplogje cirkulirao brzinom izmedu 5 i 10 Lh™! ovisno o uvjetima
provodenja tretmana i tretiranom mediju, a s ciljem odrzavanja stalne temperature u reaktorskoj
komori. Regulacija protoka i tlaka radnog plina u rektorskoj komori provodi se regulacijskim
ventilom (FM53, Spectron, Njemacka). Sustav za uvodenje radnog plina u prostor reaktorske
komore je od stakla te sluzi za stvaranje odgovarajuce plinske atmosfere u prostoru rektorske
komore i istovremeno omogucéuje mijeSanje tekuce faze u reaktorskoj komori. Volumen
tretiranih uzoraka je bio 50 1 100 mL te je prilikom visokonaponskog elektricnog plazma
tretmana u tekuéu fazu uvoden plin dusik, kisik ili zrak (protok 1 Lmin™'), a tretmani su
provodeni pri frekvenciji 60 Hz, Sirini impulsa 0,5 ps, naponu 30, 40 1 50 kV u trajanju od 10

do 30 minuta.
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Slika 11. Prikaz konfiguracije reaktora s visokonaponskim praznjenjem u plinskoj fazi

3.3.3 Odredivanje fizikalno-kemijskih karakteristika

3.3.3.1 Odredivanje pH vrijednosti, elektricne provodljivosti i temperature

Vrijednost pH netretiranog 1 tretiranih uzoraka, odredivana je digitalnim pH- metrom. Mjerenje
se provodi uranjanjem elektrode u uzorak te se nakon stabilizacije pH vrijednost ocita na

zaslonu uredaja.

Odredivanje elektricne vodljivosti netretiranog i tretiranih uzoraka provedeno je digitalnim
konduktometrom. Mjerenje se provode uranjanjem kombinirane elektrode u uzorak i nakon

stabilizacije, elektri¢na vodljivost se o€ita na zaslonu uredaja.

Udio otopljenog kisika netretiranog i tretiranih uzoraka provedeno je digitalnim oksimetrom.
Mjerenje se provode uranjanjem kombinirane elektrode u uzorak i nakon stabilizacije, udio

otopljenog kisika se ocCita na zaslonu uredaja.

Digitalnim infracrvenim termometrom odredivana je temperatura svih uzoraka prije 1 nakon
tretmana. Mjerenje se provodi pozicioniranjem uredaja iznad uzorka te oCitanjem temperature

sa zaslona uredaja.
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3.3.3.2 Odredivanje koncentracije anorganskih spojeva

Koncentracija anorganskih spojeva, nitrata NOs™ (mgL™), nitrita NO2~ (mgL™'), ukupnog N
(mgL), POs~ (mgL™!), ukupnog P (mgL™') te amonijaka NH4-N (mgL'), nastalih tijekom
tretmana visokonaponskim elektricnim praznjenjem odredivana je u odabranim uzorcima
testnim kitovima (Sigma Aldrich, SAD). Sva mjerenja su provedena na spektrofotometru

pomocu testnih kitova te je kao slijepa proba koriStena destilirana voda.

Metoda odredivanja nitrata se temelji na reakciji nitratnih iona (NOs3”) u sumpornoj i fosfornoj
otopini s 2,6-dimetilfenol (DMP) pri ¢emu nastaje 4-nitro-2,6-dimetilfenol koji se odreduje

spektrofotometrijski na valnoj duljini 340 nm.

Metoda odredivanja nitrita se temelji na reakciji iona nitrita (NO2") u kiseloj otopini sa
sulfanilnom kiselinom pri ¢emu nastaje diazonijeva sol, koja reagira s N-(1-naftil) etilendiamin
dihidroklorid pri ¢emu nastaje crveno-ljubicasta azo boja koja se mjeri spektrofotometrijski na

valnoj duljini 525 nm.

Odredivanje ukupnog dusika (N) se temelji na reakciji transformacije organskog i anorganskog
dusika u nitrat prema Koroleff-ovoj metodi s oksidansom u termostatu. U koncentriranu
sumpornoj kiselini, nitrat reagira s derivatom benzojeve kiseline i tvori crveno obojeni nitro

spoj koji se odreduje spektrofotometriski na valnoj duljini od 525 nm.

Metoda odredivanja fosfata (PO4) 1 ukupnog fosfora (XP) se temelji na reakciji ortofosfata s
ionima molibdata u sumpornoj otopini pri ¢emu nastaje molibdofosforna kiselina. Askorbinska
kiselina reducira molibdofosfornu kiselinu u fosfomolibden plavu c¢ija koncentracija se

odreduje spektrofotometrijski na valnoj duljini od 690 nm.

Amonij dusik (NH4-N) se ovisno o pH vrijednosti u otopini pojavljuje u dva stanja, dijelom u
obliku amonijevih iona i dijelom u obliku amonijaka. U alkalnim otopinama amonijev dusik je
prisutan gotovo potpuno u obliku amonijaka 1 tada lako reagira sa sredstvom za kloriranje te
tvori monokloramin. Monokloramin reagira s timolom 1 tvori plavo obojeni derivat indofenola
koji se spektrofotometrijski odreduje na valnoj duljini od 690 nm. Zbog Zuckastog obojenja

reagenasa krajnja boja mjerene otopine je Zuckasto-zeleno do zeleno obojena.
3.3.3.3 Odredivanje koncentracije vodikovog peroksida

Odredivanje vodikovog peroksida u uzorku provodi se reakcijom s Titanovim reagensom. Titan

reagens mijesa se s uzorkom u omjeru 1:2 (1 mL titan reagensa : 2 mL uzorka) te dolazi do
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razvoja zutog obojenja. Koncentracija se odreduje spektrofotometrijski pomoc¢u UV-Vis

spektrofotometra na valnoj duljini od 410 nm.

Za pripremu Titanovog reagensa koristen je titanov (IV) oksid. Jedan gram praha titanova
dioksida se prelije s 100 mL vrué¢e sumporne kiseline te se otopina mijesa na temperaturi 190
°C u trajanju 20 sati. Zagrijavanjem reakcijske smjese moze do¢i do znacajnog pada razine
tekucine u reakcijskoj posudi te je u tom slucaju potrebno dodati destiliranu vodu. Po zavrsetku
reakcije, dobivenu prozirnu otopinu Titanovog reagensa potrebno je ohladiti na sobnu

temperaturu, razrijediti destiliranom vodom te skladistiti u hladnjaku.

3.3.3.4 Odredivanje boje uzoraka prema CIE L* a* b* sustavu

Boja tretiranih i netretiranih uzoraka odredivana je spektrofotometrijski prema CIE L*a*b*
sustavu. CIE L*a*b* sustav boja predstavlja odnos izmedu triju osi L* svijetlost (engl.
Lightness) te a* 1 b* koordinatnih linija obojenja. Parametar L* se iskazuje vrijednostima od 0
(crno) do 100 (bijelo). Vrijednost a* iskazuje spektar od crvene (+a* pozitivne vrijednosti) do
zelene (-a*negativne vrijednosti) boje. Vrijednost b* parametra ukazuje na spektar nijansi
izmedu zute (+b*) i plave boje (-b*). Iz kombinacije L*, a* i b* osi mogu se odrediti vrijednosti

za ton (H®) 1 zasi¢enost boje (C) (Tsivas i sur., 2021).

Boja uzoraka je odredivana neposredno prije ili nakon tretmana te je mjerenje provedeno u
kvarcnim kivetama na valnoj duljini izmedu 400 1 900 nm, a kao slijepa proba je koriStena

destilirana voda.
3.3.3.5 Odredivanje metala

Kvalitativno odredivanje metala u uzorcima provedeno je pomocu elektronske spinske
rezonancijske (ESR) spektroskopije. ESR spektroskopija metoda je koja se temelji na detekciji
nesparenih elektrona, tj. paramagnetskih svojstava uzoraka. Obzirom da prijelazni metali imaju
u d-orbitali nesparene elektrone poput Mn?**, Cu?*, Fe**, ESR spektroskopija je uobicajena
metoda za detekciju prisustva metala u uzorcima. Snimanjem ESR spektara istraZivano je

prisustvo prijelaznih metala u uzorcima otpadnih voda iz procesa proizvodnje maslinova ulja.

Prisustvo metala odredivano je na uredaju EPR Magnettech MS-5000x na sobnoj temperaturi
pri snazi mikrovalnog polja 5 mW, magnetskom polju od 130 mT do 500 mT i modulaciji 0,5
mT te vremenu snimanja 300 s. Uzorak je uvucen u staklenu kapilaru koja se zatim stavlja u

rezonantnu Supljinu te se pocCinje sa snimanjem ESR spektra. Po zavrSetku mjerenja iz
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dobivenog spektra, njegovim karakteristikama, broju i Sirini dobivenih linija se procjenjuje

prisustvo pojedinog metala u uzorku.

3.3.4 Ukupni fenolni spojevi (TPC — engl. Total phenolic content)

Koncentracija ukupnih fenola se odreduje spektrofotometrijskom metodom temeljenom na
redukciji Folin—Ciocalteu reagensa u prisutstvu fenolnih spojeva i nastajanjem obojenog
produkta. Djelovanje Folin—Ciocalteau reagensa (smjesa fosfovolframove i fosfomolibden
kiseline) se bazira na mehanizmu prijenosa jednog elektrona te u prisustvu elektron donora t;
antioksidansa dolazi do redukcije reagensa i do nastanka plavo obojenih volframovih i
molibdenovih oksida. Izmjereni intenzitet nastalog obojenja pri valnoj duljini 765 nm je

direktno proporcionalan koncentraciji fenola (Platzer i sur., 2021).

U staklenu epruvetu otpipetira se 100 puL ekstrakta, 200 uL Folin-Ciocalteu reagensa i 2 mL
destilirane vode. Nakon 3 minute doda se 1 mL 20 % — tne zasi¢ene otopine natrijeva karbonata
i promijeSa pomocu vortexa. Nakon termostatiranja u vodenoj kupelji 25 min na 50 °C, mjeri
apsorbancija pri 765 nm na spektofotometru (UviLine 9400, Secomam, Francuska). Za slijepu

probu se umjesto uzorka uzima destilirana voda te se priprema i mjerenje provode na isti nacin.

Za pripremu bazdarnog pravca odvaze se 0,5 g galne kiseline koja se otopi u 10 mL 96 % —
tnog etanola u odmjernoj tikvici od 100 mL i nadopuni destiliranom vodom do oznake. 1z tako
pripremljene otopine galne kiseline rade se razrjedenja koncentracija od 5 do 200 mgL™!. Od
svakog razrjedenja otpipetira se 100 pL 1 postupa po propisu za odredivanje ukupnih fenola. 1z
izmjerenih vrijednost apsorbancija nacrta se bazdarni pravac. Dobivene masene koncentracije

(mgL!) preracunate su i izrazene kao mg ekvivalenta galne kiseline (mgGAEL™).

3.3.5 HPLC analiza polifenola

Razdvajanje polifenolnih spojeva provedeno je pri 25 °C na Phenomenex C18 nepolarnoj koloni
(Kinetex 250 mm x 4,6 mm, 5 um, 100 A). Koli¢ina injektiranog uzorka iznosila je 20 pL. Kao
mobilne faze koriStene su 0,1 % otopina mravlje kiseline u vodi (mobilna faza A) 1 0,1% otopina
mravlje kiseline u metanolu (mobilna faza B). Protok otapala bio je 0,9 mLmin™!. Kromatogrami

polifenolnih spojeva snimljeni su DAD detektorom pri valnoj duljini od 280 nm.

40



Tablica 6. Promjena gradijenta otapala

Vrijeme (min) Volumni udio otopine B (%)
0 10
3 10
30 50
40 60
45 100
50 100
50,1 10
60 10

3.3.6 Odredivanje kemijske potrosnje kisika (KPK)

KPK vrijednost predstavlja koli¢inu oksidansa koji se utros$i za oksidaciju organskih sastojaka,
utroSak kalijeva bikromata (K,Cr,07), a izrazava se u mgO,L!. U staklenu kivetu, otpipetira se
2 mL uzorka, doda 1,2 mL otopine K>Cr.O7 + HgSO4 1 2,8 mL otopine Ag>SO4 + H2SOa.
Srebrov sulfat (AgxSO4) se dodaje kao katalizator reakcije, dok se zivin sulfat (HgSO4) dodaje
za sprjecavanje oksidacije nekih anorganskih spojeva, poput klorida. Staklena kiveta se dobro
zatvori 1 promijesa sadrzaj. Sadrzaj kivete se spaljuje na 150 °C kroz 1 sat, u termoreaktoru.
Nakon spaljivanja ostavlja se u tami dok se ne ohladi na sobnu temperaturu. Suvisak kalijeva
bikromata, preostao nakon oksidacije, titrira se otopinom feroamonijeva sulfata, FAS,
(FeS04x(NH4)2S04), (c= 0,1 molL™), uz indikator feroin, do promjene boje iz plavo/zelene u

smede/crvenu. Reakcija kemijske potroSnje kisika se odvija prema jednadzbi (27).

6Fe?* + Cr,02” + 14H* — 6Fe3* + 2Cr3* + 7H,0 (27)

Iz dobivenih vrijednosti utroSka FAS-a za titraciju preostalog kalijeva bikromata racuna se KPK

vrijednost prema jednadzbi (28).

KPK [minz] — (Vl—Vz)XCXfXSOOO (28)

Vuzorka
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Gdje je:

Vi-volumen [mL] FAS utroSen za titraciju slijepe probe
Vz-volumen [mL] FAS utroSen za titraciju uzorka
c-koncentracija FAS (0,1 molL™)

f-faktor otopine FAS

Faktor otopine (f) predstavlja omjer volumena otopine KoCr2O7 + HgSO4 1 FeSO4x(NH4)2SO4
te ga je zbog nestabilnosti otopine feroamonijeva sulfata potrebno odrediti svaki put prije
odredivanja KPK, titracijom standardne otopine kalijeva bikromata s feroamonijevim sulfatom.
Priprema se na isti nain kao i slijepa proba s jedinom razlikom da se uzorak ne spaljuje, a
racuna se prema jednadzbi (29).

1,2
f=

(29)

Vfas
gdje je:
1,2 - volumen (mL) otopine K>Cr207 + HgSO4

Vs - volumen (mL) FAS otopine utroSene za titraciju

3.3.7 Odredivanje sadrzaja ukupnog ugljika (TOC)

Sadrzaj ukupnog wugljika je mjeren spektrofotometriskom metodom s kitom za
spektrofotometrisko odredivanje TOC-a. Metoda se temelji na reakciji sumporne kiseline 1
peroksodisulfata s komponentama koje sadrze ugljik, a koje se u reakciji prevode u ugljikov
(IV) oksid. Ugljikov dioksid potom reagira s indikatorskom otopinom ¢ije obojenje se odreduje
spektrofotometriski. Anorganski vezani ugljik, otopljeni ugljikov dioksid 1 anioni ugljikovog
dioksida su prethodno zakiseljavanjem otopine izbaceni u plinovitom obliku. Mjerenje nastale
promjene u boji se provodi na spektrofotometru te se rezultata izrazava kao koncentracija

ukupnog ugljika (mgL™).

3.3.8 ESR odredivanje antioksidacijske aktivnosti

U svrhu odredivanja antioksidacijske aktivnosti OVM-a koriSten je stabilan radikal DPPH (2,2-
difenil-1-pikrilhidrazil; Merck KGaA, Njemacka) otopljen u 80 % metanolu. DPPH metoda se

temelji na redukciji DPPH radikala u prisutnosti elektron donora tj. antioksidansa koji sparuje
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svoj elektron sa slobodnim radikalima pri ¢emu nastaje reducirani oblik DPPH-H. Reakcijom
sparivanja elektrona DPPH radikala dolazi do promjene boje DPPH otopine od ljubicaste do

Zute.

Analiza je provedena na EPR uredaju na sobnoj temperaturi pri snazi mikrovalnog polja4 mW,
magnetskom polju od 330,5 mT do 342,5 mT, i modulaciji 0,2 mT te vremenu snimanja 30 s.
Za analizu je koristen DPPH reagens koncentracije 0,1 mM, dobiven otapanjem 3,94 mg DPPH
s 80 % metanolom u tikvici od 100 mL. U epruvetu s ¢epom se otpipetira 50 pL. uzorka i 2 mL
DPPH reagensa, sadrzaj se izmijesa i ostavi u mraku 60 min. Nakon isteka vremena uzorak se
uvuce u staklenu kapilaru koja se zatim stavlja u rezonantnu Supljinu te se pocinje sa snimanjem
ESR spektra. Kao kontrola je snimljen ESR spektar otopine DPPH i redestilirane vode kao
uzorka. Ova metoda se temelji na pracenju pada intenziteta signala, odnosno pada vrijednosti
dvostrukih integrala spektara u funkciji vremena, odnosno 60 minuta od trenutka dodatka
DPPH uzorku OVM-a. Rezultati su izrazeni kao postotak inhibicije radikala u odnosu na broj

radikala u kontrolnom uzorku.

3.3.9 NIR spektroskopija

NIR spektri svih netretiranih i tretiranih uzoraka snimljeni su na NIR spektrometru Control
Development, Inc., NIR-128-1.7-USB/6.25/50um. NIR spektrometar je povezan s raCunalom s
instaliranim Control Development software-om SPEC 32, koji omogucuje snimanje
apsorpcijskog spektra i transmitancije. Kiveta s uzorkom se postavlja u drza¢ povezan s
izvorom svjetlosti i racunalom te se snimanje provodi u rasponu valnih duljina do 900 do 1700
nm. Prije snimanja tekucih uzoraka u kiveti, provedena je kalibracija uredaja bez uzorka te je
zabiljeZeno titranje oko nule. Nakon provedene kalibracije snimljeni su spektri svih netretiranih
1 tretiranih uzoraka te je za svaki uzorak snimljeno 3 paralelna spektra. Rezultat mjerenja je
NIR spektar koji pokazuje vrijednost apsorbancije u odnosu na raspon valnih duljina na kojima
je provedeno mjerenje (900 do 1700 nm). Za svaki uzorak izraCunata je srednja vrijednost tri
paralelna mjerenja te je u programu XLSTAT za MS Excel provedena statisticka analiza

dobivenih vrijednosti.
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3.3.10 Statisticka analiza

Dobiveni rezultati su prikazani kao srednja vrijednost tri paralelna mjerenja + standardna
devijacija. StatistiCka obrada rezultata provedena je pomocu programskog paketa Statgraphics
centurion 19 (Statgraphics technologies, SAD), a razina znacajnosti svih koristenih statistickih

metoda bila je 95 %.

Na dobivenim rezultatima tretmana modelnog sustava provedena je analiza varijance
(ANOVA) u programu Statgraphics centurion 19 (Statgraphics technologies, SAD) dok je na
rezultatima tretmana realnog sustava provedena multifaktorska analiza varijance (MANOVA)
u kombinaciji s Tukey testom u programu SPSS statistics (IBM, SAD) kako bi se odredio
utjecaj napona, vremena i plina na izlazne parametre uzoraka. Tukey test je metoda koja ima za
cilj usporedbu pojedinacnih sredstava iz analize varijance nekoliko uzoraka podvrgnutih
razli¢itim tretmanima, a omogucava nam da utvrdimo jesu li dobiveni rezultati znacajno
razliciti ili ne.

Dodatni alat za MS Excel, XLStat, koriSten je za provedbu multivarijatnih analiza. Tako je
analiza glavnih komponenti (engl. Principal Component Analysis, PCA) provedena kako bi se
vizualizirao medusobni odnos pojedinih parametara, ali i utvrdilo moguce grupiranje uzoraka
na osnovi ispitivanih parametara, tj. kvalitativna analiza. Regresija glavnih komponenti (engl.
Principal Component Regression, PCR) je provedena s ciljem predvidanja ponaSanja pojedinih
komponenti uzoraka tijekom plazma tretmana 1 ona predstavlja kvantitativhu multivarijantnu

analizu.
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4 REZULTATI

U ovom radu istrazivanje je provedeno u dva dijela, prvi dio na modelnom sustavu te drugi dio

na realnom sustavu otpadne vode. Prvi dio istrazivanja, na modelnim otopinama sastava sli¢nog

otpadnoj vodi iz procesa proizvodnje maslinova ulja, proveden je u svrhu ispitivanja

mehanizma djelovanja plazma tretmana na ciste komponente, najzastupljenije u sastavu

otpadne vode iz procesa proizvodnje maslinova ulja. Tretmani su provedeni pri naponu 30, 40

150 kV u vremenu trajanja od 30 minuta te uz primjenu plinova kisika, dusika 1 zraka. Rezultati

prve faze istrazivanja obuhvacaju fizikalno-kemijske, HPLC te NIR analize netretiranih (NTA

1 NTB) i plazmom tretiranih uzoraka.

U drugom dijelu istrazivanja OMV je tretirana plazmom prema Box-Behnken dizajnu

eksperimenta prema parametrima odredenim u prvoj fazi ispitivanja. Rezultati su prikazani u

obliku tablica i slika, a obuhvacaju fizikalno-kemijske, HPLC, NIR analize, parametre boje (L*,

a*, b*), ukupni udio fenola te EPR analizu.

4.1

UTJECAJ TRETMANA VISOKONAPONSKOG ELEKTRICNOG PLAZMA

PRAZNJENJA NA SVOJSTVA MODELNOG SUSTAVA SASTAVA SLICNOG

OVM-u

Utjecaj visokonaponskog elektricnog plazma praZznjenja na fizikalno-kemijska svojstva te

polifenolni sastav prikazani su Tablicama 7 -14 1 Slikama 13 — 16.

Tablica 7. Fizikalno-kemijske karakteristike modelnog sustava sastava slicnog OVM-u pri

pH 7 prije i nakon plazma obrade u trajanju 30 minuta

pH ¢ (uSem™) T (°C) H,0; (mgL') | NO; (mgL') | NOs (mgL™)
NTA 7,51 £0,22 72,95 + 72,98 18,11 +£1,75 0,02 £0,00 0,06 £ 0,00 0,00 + 0,00
K30A 4,11 +£0,26 233,90+ 10,18 20,95 +1,48 57,97 £ 0,42 0,06 £ 0,06 3,15+0,21
K40A 3,66+ 0,36 211,55+ 13,36 22,10+1,13 81,38 £15,99 0,05+ 0,01 7,90 + 3,82
K50A 3,73+0,25 214,60 + 6,22 23,30+ 1,41 112,56 £ 20,28 0,06 + 0,02 10,50 £ 0,99
N30A 3,87+0,08 240,40 + 98,43 20,70 £ 0,42 17,27 £2,67 0,42 £0,54 10,55+0,78
N40A 3,54+£0,14 436,00 £ 4,24 21,25+ 1,77 22,79 £ 5,66 0,28 +£0,32 20,85+ 1,20
NSOA 3,42+ 0,24 866,00+ 118,79 | 21,55+2,90 12,53 £0,16 0,30+ 0,29 28,90 +£4,10
730A 3,42+0,12 518,00 +£ 62,23 19,70 £ 0,71 0,64 £0,42 0,27 £0,33 26,85+ 3,04
Z40A 3,14+£0,16 960,00 + 66,47 19,10 £ 3,11 0,08 £ 0,05 0,72 £0,25 53,00 + 7,07
7Z50A 2,97 £ 0,09 1363,00 +£ 132,94 | 21,65 +0,92 0,08 £0,05 8,24 + 7,01 62,50 +0,71
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Tablica 8. Fizikalno-kemijske karakteristike modelnog sustava sastava slicnog OVM-u pri

pH 10 prije 1 nakon plazma obrade u trajanju 30 minuta

pH ¢ (uSem™) T (°C) H,0; (mgL') | NO; (mgL?) | NOs (mgL™)
NTB 10,14 £ 0,14 51,31 £56,31 18,36 £ 1,77 0,02 + 0,00 0,06 + 0,00 0,00 £+ 0,00
K30B 5,50+ 0,99 53,30 £ 19,52 20,35 £ 1,06 61,49 + 6,86 0,06 + 0,02 4,50 +£2,26
K40B 5,20+ 1,58 187,00 + 74,39 22,10+ 0,00 81,73 +£ 24,49 0,07 £ 0,05 5,30 + 4,95
K50B 4,27+0,13 137,45 £2,76 23,50+0,42 114,49 + 31,39 0,09 + 0,04 6,25 + 3,46
N30B 3,65+0,43 503,05 + 449,65 21,40+ 0,14 8,04+ 10,89 10,40 +£ 14,14 | 30,50+ 31,82
N40B 3,65+0,13 412,50 £ 75,66 21,20 £ 3,25 23,30 +£4,61 0,22 £0,25 21,25+ 1,77
N50B 3,33 +0,33 670,00 £ 120,21 21,05+ 1,48 21,93 £9,59 0,29 +£0,30 24,30 + 8,06
Z30B 3,48+0,11 477,00 £ 52,33 19,75+ 2,62 1,45+ 0,00 0,28 +£0,31 24,00 £ 1,41
740B 3,13+£0,12 928,50 + 24,75 20,25 +3,18 0,34 +£0,42 3,50+ 3,96 49,50 £ 0,71
750B 2,98 +0,05 1315,00 + 97,58 21,25+ 1,34 0,10+0,13 6,27 +2,59 70,50 £ 10,61

Tablica 9. Statisticki parametri regresije i analize fizikalno-kemijskih karakteristika modelnog

sustava slicnog OVM-u pri pH 7

_ H,0, NOy NO5

H o (uSem?! T (°C : ) ;

R- k"adra(%"r”edno“ 98,31 85.59 88,14 91,41 81.43 95.55
R — kvadratna (prilagoden

7 stupnieve slobode) (%) 95,49 61,58 68,37 77,08 50,49 88,14

Standardna progreSka 0,07 256,01 0,70 19,50 1,88 7,12

Srednja apsolutna 0,04 123,70 0,36 9,46 0,95 3,62

pogreska
p- vrijednost 0,01 0,16 0,12 0,08 0,23 0,03
Tablica 10. Statisticki parametri regresije 1 analize fizikalno kemijskih karakteristika
modelnog sustava sliénog OVM-u pri pH 10

_ H,0, NOy NO5

H o (uSem?! T (°C : ) ;

R- kvadra(tf,z vrijednost 95,62 93,57 77,05 94,20 87,60 96,43
R — kvadratna (prilagoden

7a stupnjeve slobode) (%) 88,31 82,85 38,79 84,53 66,93 90,48

Standardna progreska 0,31 167,6 0,87 16,33 2,13 6,78

Srednja apsolutna 0,15 85,29 0,41 8,07 1,07 3,44

pogreska
p- vrijednost 0,03 0,05 0,30 0,04 0,13 0,02
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Tablica 11. Polifenolni sastav netretiranih 1 tretiranih modelnih sustava sastava sli¢cnog OVM-u pri pH 7

NTA K30A K40A K50A N30A N40A N50A Z30A Z40A Z50A
h‘d‘;‘l’;‘gs;f}f)"s"l 4,59+022 | 0,61+0,03 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 1,05+0,04 | 0,87+0,09 | 0,78+0,21 | 0,82+0,06 | 0,00+ 0,00 | 0,00 0,00
tirosol (mgL") | 2,99 +0,08 | 0,14+0,20 | 0,00+0,00 | 0,00+ 0,00 | 0,42+0,07 | 0,22+0,02 | 0,19+0,14 | 0,37+0,05 | 025+0,22 | 0,12+0,16
vanilinska |y gy 6 45 | 03320,08 | 0,0040,00 | 0,00+0,00 | 1,08+025 | 0,46+0,05 | 0,43+020 | 0,84+0,09 | 0,30+0,06 | 0,13+ 0,18
kiselina (mgL")
oleuropein
(gL 508+1,01 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 0,00=0,00 | 0,00%0,00 | 0,00=0,00 | 0,00%0,00 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 0,00 0,00
neidentificirano | 0,16+ 0,24 | 0,00 0,00 | 0,00+ 0,00 | 0,00+0,00 | 1,14+022 | 1,41+0,23 | 1,68+0,73 | 2,32+ 045 | 3,86+0,07 | 4,45+0,53
ukupno 17,64+ 1,46 | 1,08+0,31 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 3,70 £0,14 | 2,97+ 0,06 | 3,08+ 1,28 | 4,35+0,64 | 4,41 +0,35 | 4,69 +0,19
*neidentificirani spojevi su izradunati i izraZeni kao mgL™! hidroksitirosola
Tablica 12. Polifenolni sastav netretiranih i tretiranih modelnih sustava sastava slicnog OVM-u pri pH 10
NTB K30B K40B K50B N30B N40B N50B Z30B 740B Z50B
h‘dr(‘l’li‘gsgff) osol | 5004008 | 0004000 | 0,00%0,00 | 0,00+0,00 | 0.38+0.54 | 0,75+0,16 | 0,57+0,04 | 0.70+0,01 | 0.00+0.00 | 0,00 0,00
tirosol (mgL™") | 2,96 +0,13 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 0,42+0,03 | 0,23+0,00 | 0,09+0,00 | 0,33+0,05 | 0,26+0,36 | 0,00 0,00
vanilinska 1 2006 46| 0,00+0,00 | 0,00=0,00 | 0,00+0,00 | 0,55+£0,62 | 0.46+0,01 | 0,28=0,05 | 0,63£0,06 | 0,11+0,15 | 0,00 0,00
kiselina (mgL.™)
oleuropein
(gL 0,85+0,22 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 0,00=0,00 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 0,00%0,00 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 0,00 0,00
neidentificirano | 0,28+ 0,30 | 0,00 £0,00 | 0,00+ 0,00 | 0,00+0,00 | 4,64 4,62 | 1,28+0,20 | 1,06+0,55 | 1,53 026 | 4,04+1,20 | 3,93 + 0,60
ukupno 10,91 0,96 | 0,00+ 0,00 | 0,00=0,00 | 0,00+0,00 | 5,99+3,43 | 2,71+0,03 | 2,00+0,56 | 3,19+£0,35 | 441+ 1,41 | 3,93+0,60

*neidentificirani spojevi su izraGunati i izraZeni kao mgL™! hidroksitirosola
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Tablica 13. StatistiCki parametri regresije i analize polifenolnog sastava modelnog sustava

slicnog OVM-u pri pH 7

Hidroksitirosol Tirosol Vaf“hfmka Oleum[_)lem
(mgL) (mglL) kiselina (mgL™")
” g g (mgL-l)
R- kvadratila vrijednost 61.67 83.63 7133 -
(%)
R — kvadratna -
(prilagoden za stupnjeve 0,00 56,34 23,53
slobode) (%)
Standardna progreska 0,45 0,10 0,32 -
Srednja apvsolutna 0.23 0.04 0.15 -
pogreska
p- vrijednost 0,55 0,19 0,39 -

Tablica 14. Statisticki parametri regresije i1 analize polifenolnog sastava modelnog sustava

slicnog OVM-u pri pH 10

Vanilinska

Hidroksitirosol Tirosol N Oleuropein
(mgL™) (mgLt) | Kiselima 0
_ (mgL™)
R- kvadrat(fla vrijednost 50.93 82.51 69.33 i
(%)

R — kvadratna

(prilagoden za stupnjeve 0,00 53,36 18,20 -
slobode) (%)

Standardna progreSka 0,38 0,11 0,24 -

Srednja apvsolutna 0.19 0,05 0.12 i

pogreska
p- vrijednost 0,70 0,21 0,43 -
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Slika 12. Usporedba NIR spektara netretiranih i tretiranih uzoraka modelnih sustava sastava

sli¢cnog OVM-u

(F1 + F2 = 88,65 %)
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Slika 13. Analiza glavnih komponenti uzoraka modelnog sustava OVM-a prije i nakon plazma

obrade prema koriStenim plinovima
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Slika 14. Analiza glavnih komponenti uzoraka modelnog sustava OVM-a prije i nakon plazma

(F1+F2=78,29 %)
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42 UTJECAJ TRETMANA VISOKONAPONSKOG ELEKTRICNOG PLAZMA PRAZNJENJA NA SVOJSTVA OVM-a

Utjecaj visokonaponskog elektri¢nog plazma praznjenja na fizikalno kemijske karakteristike, polifenolni sastav OVM-a, KPK i TOC vrijednosti
te boju prikazani su Tablicama 15 — 24 i Slikama 17 — 24. Primijenjeni visokonaponski plazma tretmani su bili napona 30, 40 i 50 kV u trajanju
10, 20 i 30 minuta uz primjenu plinova kisika, dusSika i zraka u kombinacijama prema Box-Behnken dizajnu eksperimenta.

Tablica 15. Fizikalno-kemijske karakteristike OVM-a prije i nakon plazma obrade

- - T -
pH 6 (pS/cm) 0, (Yosat) T(°0) (E;(L’i) (,fgoﬁ-l) (,1:;{-1) (ggHIj-l) (nglz-l) (igﬁ'l) (mZgIL)'l)
NT | 532+0,11 | 2721,12+80,87 | 36,95+7,73 | 18,41+2,15| 0,00+0,00 | 0,20+0,04 | 84,83+1,56 | 0,10+0,00 | 18,88 +0,05 | 5,91 +0,01 | 1,93 +0,00
1 [545+006 | 2793,50+99,70 | 202,00+5,66 |22,50+0,57 | 3,16+0,00 | 0,49+0,02 | 90,45+ 1,77 | 0,00+0,00 | 20,77 +0,15 | 5,11+0,01 | 1,65+ 0,02
2 | 517+0,15 | 2792,50+38,89 | 205,75+247 | 23,65+035 | 838+0,05 | 0,40+0,02 | 83,80+6,22 | 0,00+0,00 | 20,09+ 0,06 | 5,85+0,04 | 1,92 +0,01
3 | 488+0,05| 2834,00+9,90 | 190,15+23,83 | 29,40+0,71 | 11,86 0,05 | 7,50+0,57 | 98,95+0,92 | 0,08+0,01 | 24,86+ 0,23 | 594+ 0,04 | 1,92+0,01
4 | 4,66+0,06 | 2784,50+58,69 | 200,05+ 148 | 32,10+0,57 | 14,53 +0,05 | 1,02+0,04 | 87,50+ 1,84 | 0,00+ 0,00 | 20,34+ 0,12 | 4,82 +0,02 | 1,57 + 0,00
5 |521+0,05| 2869,50+7,78 | 1840+1,98 |26,10+0,14 | 3,27+0,05 | 530+0,14 | 8345+1,48 | 0,00+0,00 | 19,30 +0,05 | 4,86 +0,01 | 1,59 +0,00
6 |426+0,19 | 296550+91,22 | 24,85+0,78 | 3025+0,21 | 9,82+042 | 13,25+021 | 93,55+ 1,63 | 0,09+0,01 | 2533 +0,44 | 4,93+0,06 | 1,61 +0,02
7 | 489+0,11 | 2793,00+69,30 | 50,95+1,63 |2555+0.21 | 3,12+0,37 | 875+021 | 87,15+2,05 | 0,06+0,01 | 22,31+0,13 | 5,02+0,01 | 1,63 +0,01
8 | 441+023|2774,00+ 168,29 | 53,40+0,00 | 30,65+0,35 | 8,04+0,00 | 15,85+0,07 | 106,80+ 0,85 | 0,08 +0,01 | 28,97 +0,35 | 4,36 0,05 | 1,42+0,01
9 | 507+0,11 | 2822,50+65,76 | 19,30+2,83 | 2525+0,21 | 1,01+0,10 | 4,40+0,28 | 87,80+ 1,13 | 0,00+0,00 | 20,93 +0,11 | 6,31 0,02 | 2,07 + 0,03
10 | 457+0,11 | 2869,50+99,70 | 1530+594 |30,55+0,92 | 8,19+0,84 | 14,60+0,28 | 86,55+0,92 | 0,06+0,01 | 23,60 +0,99 | 3,68 +0,01 | 1,22+ 0,02
11| 4,60+0,11 | 2910,00+ 106,07 | 57,35+ 1,48 | 23,55+0,35 | 6,38+0,26 | 11,50+ 0,42 | 87,20+0,57 | 0,06+ 0,01 | 23,33+0,21 | 4,81+0,02 | 1,56+ 0,01
12 | 428+0,01 | 2877,50+ 154,86 | 55,15+0,78 | 28,50+0,57 | 12,16+0,26 | 15,90+ 0,14 | 105,70+ 1,70 | 0,00+ 0,00 | 28,69 0,27 | 8,22+0,01 | 2,69 +0,01
13 | 4594044 | 2793,50 + 137,89 | 219,35+6,72 | 28,00+0,42 | 10,12+0,00 | 0,75+0,04 | 8520+3,82 | 0,00+0,00 | 19,92+0,29 | 5,08+0,02 | 1,65+ 0,01
14 | 476+0,13 | 2860,50 +28,99 | 194,85+8,41 | 27,55+0,21 | 10,67+0,16 | 1,23+0,03 | 8535+1,20 | 0,00+0,00 | 19,67 +0,28 | 542+0,04 | 1,77 0,01
15 | 487+0,08 | 2956,00+ 76,37 | 203,30+2,40 | 26,60+0,42 | 16,19+0,10 | 2,56+0,04 | 89,75+ 1,34 | 0,00+0,00 | 20,90 0,55 | 5,42 +0,02 | 1,77 +0,01
16 | 4,88+0,05 | 2872,00 + 104,65 | 215,65+6,29 | 27,35+0,35 | 10,53 +0,16 | 0,62+0,07 | 79,55+ 1,91 | 0,00+0,00 | 18,17 +0,42 | 543 +0,01 | 1,76 + 0,02
17 | 4,79+0,02 | 2880,00+ 65,05 | 21920+2,69 | 27,65+0,35 | 12,16+0,26 | 2,54+0,04 | 81,70+2,69 | 0,00+0,00 | 18,81+ 1,24 | 5,02+0,01 | 1,66 + 0,04

51




Tablica 16. Multivarijantna analiza varijance (MANOVA) utjecaja tretiranja uzoraka razlicitim plinom 1 naponom u razli¢itom vremenu

VaIrZijVa‘fije tretman pH o (uS/cm) 0: (%sat) T (°C)
napon 0 5,32+£0,03* | 2721,12+ 12,10* | 36,95+2,29* | 18,41 +0,15%
30 5,11 +0,01° | 2822,5+6,20° | 115,38+ 1,17° | 25,89 + 0,08°
40 4,66+ 0,01° | 2870,38 £4,96° | 123,78 £0,94° | 27,06 + 0,06
50 4,63+0,019 | 2830,89+5,94° | 13328+ 1,12° | 29,07 +0,07¢
vrijeme 0 5,32+0,03* | 2721,12+12,10* | 36,95+2,29* | 18,41 +0,15%
10 5,07+0,01° | 2829,63 + 6,05 | 121,10+ 1,14° | 23,74 +0,08°
20 471+0,01¢ | 2854,88+4,96° | 71,61+0,94° | 28+0,060°
30 461+0,019 | 2843,14+6,09° | 114,81+ 1,15 | 30,04 + 0,08¢
plin NT | 5,32+0,03* | 2721,12+12,10* | 36,95+2,29* | 18,41 +0,15%
N 478 +0,01° | 2881,75+6,05° | 19,46+ 1,14°> | 28,04 +0,08°
o)) 499+0,01° | 2816,79 4,99 | 201,40 +0,94° | 26,94 + 0,06°
zrak | 4,55+0,01¢ | 2838,63+6,05¢ | 54,21 +1,14¢ | 27,06 + 0,08°

*Rezultati su izraZeni srednjom vrijedno$¢u+ standardna pogreska te razli¢ita slova upucuju na statisti¢ki zna¢ajne razlike (p<0,05)
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Tablica 17. Multivarijantna analiza varijance (MANOVA) utjecaja tretiranja uzoraka razli¢itim plinom i naponom u razli¢itom vremenu

IZ”VOI:. tretman H20:2 NO2» NOs- NH4" YN PO4- P

varijacije (mgL") (mgL") (mgL™") (mgL™") (mgL™") (mgL™") (mgL™)
napon 0 0,00 +0,53* | 0,17+0,32* | 83,55+0,92% | 0,10 +0,00* | 18,88 +0,28* | 5,91 +0,14* | 1,93 +0,022
30 535+0,27° | 5,51+0,16° | 90,00+ 0,47° | 0,03 +0,00° | 21,81 £0,14° | 5,23 +0,07* | 1,70 +0,01°
40 7,94+ 022¢ | 6,01 +0,13° | 90,31 +0,38> | 0,02 +0,00° | 2321 +0,11° | 5,55+0,06° | 1,85+0,01¢
50 10,10 £0,26° | 7,86+ 0,16° | 93,32 +0,45° | 0,04 +0,009 | 23,84 +0,14° | 5,03+0,07° | 1,64+0,019
vrijeme 0 0,00 +0,53* | 0,17+0,32* | 83,55+0,92% | 0,10 +0,00* | 18,88 +0,28* | 5,91 +0,14* | 1,93 +0,022
10 473 +026° | 420+0,16° | 87,31 0,46 | 0,01 £0,00° | 21,28 +0,14° | 5,52+0,07° | 1,80 +0,01°
20 724 +022° | 894+0,13° | 91,05+0,38° | 0,04 +0,00° | 23,08 +0,11° | 4,89 +0,06 | 1,59+0,01°
30 11,59+ 0,274 | 9,99+0,16¢ | 95,08 +0,46° | 0,04 +0,00° | 24,53 +0,14° | 5,57+0,07° | 1,86+0,01°
plin NT 0,00+ 0,53% | 0,17+0,32% | 83,55+0,92* | 0,10+0,00* | 18,88 +0,28* | 5,91+0,14* | 1,93 +0,02°
N, 557+0,26° | 9.39+0,16° | 87,84 +0,46" | 0,04 +0,00" | 22,29 +0,14° | 4,94+0,07° | 1,62+0,01°
o)) 9,90 +0,22¢ | 2,38+0,13¢ | 89,33 +0,38° | 0,02+0,00° | 21,24 +0,12°¢ | 543+0,06° | 1,76 +0,01¢
zrak 7,43 +0,26% | 13,00+0,16% | 96,71 £0,46° | 0,05+ 0,009 | 25,83 +0,149 | 547+0,07° | 1,82 +0,01¢

*Rezultati su izrazeni srednjom vrijedno$¢u+ standardna pogreska te razli¢ita slova upucuju na statisti¢ki znacajne razlike (p<0,05)
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Tablica 18. Regresijski koeficijenti 1 koeficijenti determinacije dobiveni analizom

primijenjenog Box-Behnken dizajna eksperimenata

Regresijski
.. odsjecak + koeficijenti (L-
analizirano . ) 5
SVOjSEVO parametar standarvdna llnearm,‘Q- p R
pogreska kvadratni) +
standardna pogreska
napon -0,24 + 0,06 (L) 0,00 (L)
0,16 = 0,08 (Q) 0,07 (Q)
pH | viijeme | 4,78+0,08 (;”’12: = (;’(?; ((5)) ggg 8 0,84
plin -0,12 £ 0,06 (L) 0,08 (L)
-0,25 + 0,08 (Q) 0,01 (Q)
napon 3,31 £21,64 (L) 0,88 (L)
-45,32£29,83(Q) | 0,16 (Q)
c . 5,88 +£21,64 (L) 0,79 (L)
(uSem) vrijeme | 2872,40 +£ 27,38 25,95+ 29.83 (Q) 041 (Q) 0,32
plin -21,56 £ 21,64 (L) 0,34 (L)
23,43 + 29,83 (Q) 0,45 (Q)
napon 2,82 +£2,61 (L) 0,31 (L)
-5,43 £3,60 (Q) 0,16 (Q)
02 . -2,97+2,61 (L) 0,28 (L)
(% sat.) vrijeme 210,47 £ 3,30 5.5 % 3.60 (Q) 0.15 (Q) 1,00
plin 17,38 +£2,61 (L) 0,00 (L)
-168,14 £ 3,60 (Q) | 0,00 (Q)
napon 1,64 £ 0,36 (L) 0,00 (L)
0,33+ 0,50 (Q) 0,52 (Q)
TEO) | wijeme | 2743046 [ i ((g)) 0 g 091
plin -0,49 + 0,36 (L) 0,21 (L)
0,38 £ 0,50 (Q) 0,46 (Q)
napon 1,06 £ 1,05 (L) 0,34 (L)
0,00 + 1,44 (Q) 1,00 (Q)
NO~ . 2,78 £1,05 (L) 0,02 (L)
(mgL) vrijeme 1,54 £ 1,32 0.81 < 1,44 (Q) 0.59 (Q) 0,84
plin 1,81 £1,05 (L) 0,12 (L)
9,25 + 1,44 (Q) 0,00 (Q)
napon 1,46 £2,44 (L) 0,56 (L)
3,40+ 3,37 (Q) 0,34 (Q)
NOs . 3,68 £2,44 (L) 0,16 (L)
(mgL) vrijeme 84,31 +3,09 247+337(Q) 0.48 (Q) 0,50
plin 4,44 +£2.44 (L) 0,10 (L)
5,03 +3,37 (Q) 0,17 (Q)
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Tablica 19. Regresijski koeficijenti i koeficijenti determinacije dobiveni analizom

primijenjenog Box-Behnken dizajna eksperimenata (nastavak)

Regresijski
. odsjecak + koeficijenti (L-
analizirano . ) )
SVOjStvo parametar standarvdna lmearm,‘Q- p R
pogreska kvadratni) +
standardna pogreska
napon 0,94 + 0,81 (L) 0,27 (L)
0,93+ 1,11 (Q) 0,42 (Q)
XN . 1,55+ 0,81 (L) 0,08 (L)
(mgl) vrijeme 19,49 + 1,02 1.09+ 111 (Q) 0.35 (Q) 0,69
plin 1,77+ 0,81 (L) 0,05 (L)
3,56 = 1,11 (Q) 0,01 (Q)
napon 2,42+ 0,76 (L) 0,01 (L)
-1,66 £ 1,04 (Q) 0,14 (Q)
H20: . 3,48 £ 0,76 (L) 0,00 (L)
(mgL™) vrijeme 11,93 £ 0,96 2079 + 1,04 (Q) 0.47 (Q) 0,84
plin 0,93 0,76 (L) 0,25 (L)
-4,21 + 1,04 (Q) 0,00 (Q)
napon -0,01 £0,01 (L) 0,55 (L)
0,02 + 0,02 (Q) 0,31 (Q)
NH4* . -0,01 £0,01 (L) 0,29 (L)
(mgl) vrijeme 0,00 £ 0,01 0,03 £ 0.02 (Q) 0.10 (Q) 0,54
plin 0,02 +0,01 (L) 0,08 (L)
0,02 + 0,02 (Q) 0,24 (Q)
napon -0,07+0,33 (L) 0,83 (L)
0,03 + 0,44 (Q) 0,95 (Q)
PO4 . 0,48 0,33 (L) 0,17 (L)
(mgL) vrijeme 5,76 £ 0,38 20.09 £ 0.44 (Q) 0.84 (Q) 0,39
plin -0,24 £ 0,33 (L) 0,48 (L)
-0,88 + 0,44 (Q) 0,07 (Q)
napon -0,03+£0,11 (L) 0,79 (L)
0,00 + 0,14 (Q) 0,99 (Q)
P . 0,16 £0,11 (L) 0,17 (L)
(mgL) vrijeme 1,88 £0,12 20.03£0.14 (Q) 0.84 (Q) 0,39
plin -0,08 £ 0,11 (L) 0,47 (L)
-0,28 £ 0,14 (Q) 0,07 (Q)
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Tablica 20. Polifenolni sastav tretiranih i netretiranih uzoraka OVM-a

NT 1 2 3 4 5 6 7 8
h‘d‘g’;‘gsg_‘f) osol | 43124011 | 3120£0,11 | 20324006 | 193140,12 | 1823+0,03 | 35394005 | 19,63+0,03 | 30,79+ 003 | 19.45 0,04
tirosol (mgL™) | 5.74+0,03 | 620+008 | 607+005 | 6,02+002 | 7.38+006 | 554+003 | 6,01+004 | 572+0,04 | 5090+0,04
vamlinska ) oy 609 | 121£0,04 | 1,04£006 | 2,580,103 | 2,16£0,03 | 1394002 | 410£0,03 | 2,18+002 | 574=0,02
kiselina (mgL™")
oleuropein
P 15,85+0,28 | 14,12+0,03 | 16,05+0,03 | 13,810,001 | 0,00+0,00 | 1324+0,03 | 10,72+0,05 | 12,43+0,07 | 12,98+ 0,02
neidentificirano | 90,21 +0,29 | 89,84 £0,24 | 92,59 +0,34 | 88,60 0,04 | 73,50 £0,07 | 92,86+ 0,06 | 89.47+0,06 | 93,82+0,09 | 91,73+ 0,03
ukupno 157,60 £ 0,21 | 142,56 +0,36 | 136,07 0,25 | 130,31 £0,2 | 101,27 £ 0,08 | 148,43 £ 0,14 | 129,92 + 0,02 | 144,93 + 0,05 | 135,80 + 0,01
9 10 11 12 13 14 15 16 17
h‘dr(;’;‘gsg_‘f)"s‘“ 37,02£0,04 | 28,10+0,03 | 31,50+0,02 | 19,45+0,04 | 19,50=0,04 | 18,830,03 | 19,19£0,03 | 19.87+0,02 | 19,54+ 0,04
tirosol (mgL) | 594+0,05 | 550£0,06 | 604+0,03 | 654+0,03 | 7,05+004 | 7,07£007 | 699+004 | 7,05+005 | 7,05+0,05
vamilinska |y o0 605 | 2494003 | 2,32£004 | 5552005 | 1,81£0,02 | 1,66+0,01 | 191£003 | 1,02£004 | 1,72=0,04
kiselina (mgL™")
oleuropein
(gL 13,5940,02 | 11,62+0,02 | 14,84+0,04 | 11,18+0,02 | 1551+£0,07 | 0,00+0,00 | 12,02+0,03 | 14,50 +0,03 | 16,24 +0,03
neidentificirano | 96,53 +0,03 | 104,53 £ 0,08 | 88,73 £0,04 | 106,64 £ 0,07 | 96,45+ 0,05 | 90,04+0,05 | 88,59+0,03 | 90,42+0,04 | 87,71+ 0,05
ukupno 154,36 £ 0,04 | 152,24 +0,17 | 143,42+ 0,12 | 14935 0,11 | 140,32 £0,17 | 117,60 £0,11 | 128,70 + 0,05 | 132,86 + 0,08 | 132,27 + 0,04
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Tablica 21. Multivarijantna analiza varijance (MANOVA) utjecaja tretiranja uzoraka

razli¢itim plinom i naponom u razli¢itom vremenu

Tzvor | etman HTS TYR VAN OLE
varijacie
napon 0 43,12 +0,09* | 5,74+0,05* | 2,68 +0,07* | 15,85+ 1,48
30 23,67 +£0,05° | 5,87 +0,03* | 1,84 +0,04° | 13,4+0,76%
40 27,09 £ 0,04° | 6,33+£0,02° | 2,19+0,03° | 12,58 +0,61°
50 19,45+ 0,04% | 6,58 +0,03° | 3,26 +0,04¢ | 10,42 +0,73°
vrijeme 0 43,12 +0,09* | 5,74 +0,05* | 2,68 +0,07* | 15,85+ 1,48
10 30,01 £0,05° | 6,07 +0,03° | 1,45+0,04° | 14,64 + 0,74%
20 24,93 +0,04° | 6,04+0,02° | 3,01 £0,03° | 12,2+ 0,61
30 21,31 +£0,05¢ | 6,31 +0,03¢ | 3,21 +0,04¢ | 9,64 +0,75°
plin NT 43,12 +0,09* | 5,74+0,05* | 2,68 +0,07* | 15,85+ 1,48
N, 30,04 +0,05° | 5,75+0,03% | 2,31 +£0,04° | 12,29 + 0,74
o)) 21,72 +£0,04° | 6,51 +£0,02° | 1,73+0,03° | 11,52+0,61°
zrak 25,3+0,05¢ | 6,05+0,03° | 3,95+0,04¢ | 12,86+ 0,74

*Rezultati su izrazeni srednjom vrijedno$¢u+ standardna pogreska te razli¢ita slova upucuju na statisti¢ki
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Slika 16. Ukupni fenolni spojevi (TPC) u uzorcima OVM-a prije i nakon plazma obrade
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Tablica 22. KPK (kemijska potrosnja kisika) i TOC (ukupni organski ugljik) vrijednosti u
uzorcima OVM-a prije i nakon plazma obrade

KPK (mgO:L") | TOC (mgL™")

NT 4481,51 £22,52 | 6835,06+ 3,54
1 3028,67+9,12 | 6485,50 + 6,36
2 3131,24 + 13,44 | 5794,00 + 7,07
3 3724,65 + 12,06 | 6623,00 + 4,24
4 3110,71 £ 19,70 | 6608,00 + 8,49
5 3562,10+ 9,26 | 5582,50+9,19
6 3332,56+£9,99 | 5791,00 5,66
7 3212,05+ 17,03 | 5919,50+9,19
8 294783 £834 | 6665,00+ 5,66
9 3018,22+9,13 | 6299,50 9,19
10 3260,12 + 12,03 | 4851,00 + 4,24
11 3789,03 + 12,76 | 4006,50 + 3,54

12 1348,50 £ 8,26 | 5052,00 9,9
13 3246,09 + 8,61 | 4300,50 = 6,36
14 3314,69 + 15,27 | 4445,50 + 4,95
15 2511,31 8,73 | 3637,50 + 10,61
16 3520,08 £8,99 | 5383,50 6,36
17 3897,16 £ 9,85 | 4683,00 + 4,24

Tablica 23. Multivarijantna analiza varijance (MANOVA) utjecaja tretiranja uzoraka

razli¢itim plinom 1 naponom u razli¢itom vremenu

Lzvor 1 tman TPC KPK TOC
varijacije

napon 0 126,71 + 1,45 | 4503,70 = 106,46* | 7009,00 + 131,45
30 101,03 £ 0,74° | 3373,48 +54,54° | 6149,75 + 67,35°
40 114,83 £0,59° | 2936,68 +43,64° | 4938,28 + 53,88°
50 101,69 +0,71° | 3148,36 = 52,27 | 6214,96 + 64,54°
vrijeme 0 126,71 + 1,45 | 4503,70 + 106,46* | 7009,00 + 131,45*
10 112,48 £ 0,73% | 3238,68 +53,23" | 5647,25 + 65,73°
20 112,94 £ 0,59° | 3264,07 +43,64° | 5686,68 + 53,88°
30 92,60 +0,73° | 2873,91+53,61° | 5781,96 + 66,20°
plin NT 126,71 £ 1,45% | 4503,70 = 106,46* | 7009,00 + 131,45*
N, 120,50 + 0,73 | 3286,11 +53,23" | 5629,25 + 65,73
0, 93,40 +£0,60° | 3272,35+43,93% | 6000,45 + 54,25°
zrak | 109,00 + 0,739 | 2816,15+53,23° | 5407,75 + 65,73°
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Tablica 24. Parametri boje (L*, a* i b*) OVM-a prije i nakon plazma obrade

NT 1 2 3 4 5 6 7 8
L* | 91,98+3,51 | 84,06+0,77 | 86,99 £0,90 | 89,18 +0,72 | 92,58 +0,57 | 91,20+ 0,11 | 93,38 + 0,06 | 92,93 + 0,08 | 93,17+ 0,06
a* | -1,93+0,15 | -1,19+0,06 | -0,86 +0,02 | -1,83+0,04 | -0,65+0,05 | -1,73+£0,06 | -3,03+0,03 | -2,39+0,06 | -2,97 0,01
b* | 7,10£0,97 | 838+0,08 | 899+0,07 | 12,49+0,40 | 8,80+0,04 | 8,78+0,01 | 13,54+0,04 | 10,55+ 0,04 | 13,51 + 0,04
9 10 11 12 13 14 15 16 17
L* | 89,29+0,08 | 88,55+0,06 | 95,62+ 0,04 | 94,95+ 0,03 | 94,95+0,02 | 95,72 +0,07 | 94,64 + 0,03 | 95,06 + 0,08 | 95,31 + 0,05
a* | -1,53+0,02 | -1,52+£0,01 | -2,54+0,01 | -3,63+0,08 | -1,46+£0,04 | -1,38+0,04 | -1,74+0,04 | -1,42+0,02 | -1,54£0,02
b* | 834+0,03 | 10,66 +0,04 | 8,92+0,03 | 15,15+0,09 | 8,04+0,03 | 7,69+0,11 | 11,78+0,05 | 8,07+0,04 | 8,01+0,01

Tablica 25. Multivarijantna analiza varijjance (MANOVA) utjecaja tretiranja uzoraka razli¢itim plinom 1 naponom u razli¢itom vremenu

VaIrZijVa(::rije tretman L* a* b*

napon 0 91,98 + 0,16 -1,93 + 0,05% 7,1 +0,38°
30 89,34 + 0,08" -1,78 £0,03¢ 10,05 +0,2°
40 92,71 £ 0,06° -2,14 +0,02% 10,36 + 0,16°
50 91,41 £0,08* -1,92 + 0,03 11,34 £ 0,19°¢

vrijeme 0 91,98 £0,16* -1,93 £ 0,052 7,1 £0,382
10 88,99 + 0,08* -1,53 £0,03° 8,66 +0,19°
20 93,16 + 0,06* -2,32£0,02¢ 11,02+ 0,16¢

30 91,19 £ 0,082 -1,95 £0,03? 11,9 +0,19¢

plin NT 91,98 +0,16* -1,93 +£0,05° 7,1 £0,382
N2 90,6 = 0,08? -1,95 £0,03? 10,33 +0,19°

0, 89,49 + 0,06? -1,24 £ 0,02° 9,58+0,16°
zrak 94,17 £ 0,08° -2,88 £0,03¢ 12,03 £0,19¢

*Rezultati su izrazeni srednjom vrijednos¢u+ standardna pogreska te razlicita slova upucuju na statisticki znacajne razlike (p<0,05)
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5. RASPRAVA

Otpadna voda iz procesa proizvodnje maslinova ulja zbog svog sloZzenog sastava i1 raznolikosti
organskog materijala predstavlja velik izazov za odlaganje i razgradnju te veliki ekoloski
problem. Vrlo slozen kemijski sastav, visoka koncentracija polifenola i organskog sadrzaja,
visoke vrijednosti KPK, TOC-a te niska pH vrijednost otpadne vode, glavni su ¢imbenici na
koje se u ovom radu pokusalo djelovati tretmanom visokonaponskog plazma praznjenja, kao
vrlo dobrom oksidacijskom metodom, zahvaljuju¢i brojnim nastalim radikalima 1 ostalim
molekulskim vrstama. S ciljem optimiranja uvjeta razgradnje , a zbog sloZenosti sustava, vazno
ga je primarno provesti na pojedinacnim komponentama otpadne vode te potom ispitane
parametre primijeniti na otpadnu vodu iz procesa proizvodnje maslinova ulja. Stoga je i ovaj

eksperiment podijeljen u dvije faze.

5.1 UTJECAJ TRETMANA VISOKONAPONSKOG ELEKTRICNOG PLAZMA
PRAZNJENJA NA SVOJSTVA MODELNOG SUSTAVA SASTAVA SLICNOG
OVM-u

5.1.1 Utjecaj tretmana visokonaponskim elektri¢nim plazma praznjenjem na

fizikalno-kemijske karakteristike modelnih otopina sastava slicnog OVM-u

Prilikom visokonaponskog praznjenja, a u prisustvu plinova poput kisika, duSika 1 zraka, dolazi
do disocijacije molekula plina te nastanka razli¢itih kemijskih vrsta poput O, OH', H i N’
radikala koji se rekombiniraju medusobno ili s pocetnim molekulama te induciraju nove
molekule kao §to su NO2, HNO; i HNOs. Novonastale molekule otapanjem u vodi djeluju na
naglo sniZzavanje pH vrijednosti te sudjeluju u brojim reakcijama (Jiang 1 sur., 2014; Lukes i

Locke, 2005; Zeghioud i sur., 2020).

U uzorcima modelnih sustava prikazanih u Tablici 7 vidljivo je znacajno smanjenje pH
vrijednosti u odnosu na pH vrijednost u pocetnim uzorcima. Kod uzoraka s poc¢etnom pH
vrijednos¢u 7 (NTA), najmanje smanjenje od 3,40 jedinica vidljivo je kod uzorka K30A pri
plazma tretmana napona 30 kV uz primjenu kisika, dok je najvece smanjenje pH vrijednosti od
4,54 jedinice primjetno u uzorku Z50A obradenom plazma tretmanom napona 50 kV uz
primjenu zraka. Parametri tretmana visokonaponskim elektri¢nim plazma praznjenjem su imali
statisticki znacajan utjecaj na promjenu pH vrijednosti uzoraka (p<0,05) (Tablica 9). Isti trend

pada pH vrijednosti je vidljiv 1 u Tablici 8, kod uzoraka s pocetnom pH vrijednos¢u 10 (NTB),
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gdje je najmanje smanjenje pH vrijednosti od 4,63 jedinica u uzorcima tretiranim pri naponu
30 kV uz upuhivanje kisika (K30B), dok je najvece smanjenje pH vrijednosti od 7,15 jedinica
u uzorku tretiranom pri naponu 50 kV uz upuhivanje zraka (Z50B). Parametri tretmana
visokonaponskim elektricnim plazma praznjenjem su imali statistiCki znaCajan utjecaj na
promjenu pH vrijednosti uzoraka (p<0,05) (Tablica 10). Iz rezultata je takoder vidljivo kako je
pri tretmanima s istim plinom, slabije sniZzenje pH vrijednosti pri nizim naponima plazma
tretmana, dok je najveci pri najviSim naponima plazma praznjenja. Kod tekucina s visokom
elektricnom vodljivosti, zbog visoke koncentracije iona moze se posti¢i velik protok struje te
se posljedi¢no stvaraju velike koli¢ine kemijski aktivnih vrsta koje utjecu na pad pH vrijednosti
otopine (Zeghioud i sur., 2020). Pad pH vrijednosti vodene otopine tretirane visokonaponskim
plazma praznjenjem uzrokovano je nastankom reaktivnih kisikovih i duSikovih vrsta poput
stabilnijih nitrata (NOj3°), nitrita (NO7") 1 vodikovog peroksida (H>O) te manje stabilnih
hidroksilnih radikala (OH"), duSikovih oksida (NO"), superoksida (O;’), peroksinitrata
(OONO2") 1 peroksinitrita (OONQO"). Navedene vrste u vodenim otopinama medusobno
reagiraju, rekombiniraju se te posljedi¢no dolazi do smanjenja pH vrijednosti otopina (Kooshki
i sur., 2023). Iz rezultata modelnih otopina je primjetno i kako je pri pocetnoj pH vrijednosti
modelne otopine 7 nakon tretmana postignuta niza pH vrijednost uzoraka u odnosu na uzorke

kojima je pocetna pH vrijednost bila 10.

Isto je primijeceno i tijekom procesa ozoniziranja gdje dolazi do postepenog smanjenja pH
vrijednosti tijekom tretmana pri po€etnoj pH vrijednosti otopine 10, dok je pri nizoj pocetnoj
pH vrijednosti otopine, primijecen brzi pad pH vrijednost tijekom tretmana. Pri pH vrijednosti
10 najvjerojatnije se sav ozon razgraduje te ozon ne otapa ili vrlo malo otapa u tretiranom
mediju, jer visoka pH vrijednost poti¢e razgradnju ozona u hidroksilne radikale (Rekhate 1

Srivastava 2020).

Istrazivanja su pokazala 1 kako se pH otopine mijenja s elektriénom vodljivos¢u otopine, kao 1
da visoka vodljivost otopina (> 1 mScm™) kod plazma praZnjenja u mjehuri¢ima rezultira
visokom strujom praznjenja, ja¢im UV zracenjem, ve¢om gustocom elektrona te kracom
duljinom pulsa, §to rezultira kra¢im, ali sjajnijim izbojima te utjee na kemiju plazme (Joshi 1
Thagard, 2013; Shih 1 Locke, 2010). Visoka elektri¢na vodljivost otopine utjece na fizikalno-
kemijske karakteristike plazme te koncentraciju proizvedenih reaktivnih kemijskih vrsta.
Vrijednost elektri¢ne vodljivosti koja nije optimalna ili niska vrijednost elektri¢ne vodljivosti

otopine rezultira smanjenjem ucinkovitosti plazma praznjenja zbog brze kompenzacije
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elektricnog polja prostornog naboja na vrhu izboja, §to posljedi¢no uzrokuje nastanak manje

reaktivnih vrsta koje utjecu na pH vrijednost otopine (Zeghioud i sur., 2020).

Navedeno je vidljivo i kod uzoraka modelnih sustava gdje se moZe primijetiti promjena u pH
vrijednost uzoraka te elektri¢noj vodljivosti otopine. Elektricna vodljivost (o) svih uzoraka
modelnih otopina je porasla nakon primijenjenih plazma tretmana, dok je pH vrijednost svih
uzoraka znacajno pala (Tablica 7 i 8). Najveci porast elektricne vodljivosti je vidljiv u uzorcima
nakon plazma tretmana pri naponu 50 kV u kombinaciji sa zrakom i to podjednakom
vrijednoséu, 1363,00 = 94,00 uScm™ u uzorcima s po¢etnom pH vrijednoséu 7 (Z50A) te
1315,00 + 69,00 pScm™! u uzorcima s po¢etnom pH vrijednoséu 10 (Z50B). Takoder je kao i
kod pH vrijednosti primjetno kako do manjeg porasta elektricne vodljivosti dolazi pri plazma
tretmanima nizih napona, dok do veéeg porasta elektricne vodljivosti dolazi pri plazma

tretmanima visih napona.

Tijekom svih tretmana prac¢ena je i temperatura netretiranih i tretiranih uzoraka. lako je
temperatura u reaktorskoj komori bila odrzavana tijekom tretmana, u svim uzorcima je
primjetan porast temperature izmedu 2 i 5 °C. Tijekom plazma tretmana do porasta temperature
otopine dolazi zbog vecleg broja faktora, no najveci utjecaj imaju snaga i frekvencija
visokonaponskih pulseva. Izravno visokonaponsko elektri¢no praznjenje u vodi dovodi do
stvaranja plazma kanala poviSene temperature, elektrohidraulickih kavitacija kao 1
ultraljubicaste fotolize ¢ijim medudjelovanjem dolazi do zagrijavanja 1 porasta temperature

(Shih i Locke, 2010; Zeghioud i sur., 2020).

Do najmanjeg porasta temperature doSlo je u tretmanima napona 30 kV neovisno o
primijenjenom plinu, dok je najveci porast temperature vidljiv u uzorcima tretiranim naponom
50 kV neovisno o primijenjenom plinu. Prema Arrheniusovoj jednadZbi porastom temperature
se povecavaju konstante brzina reakcija, a u procesima oksidacije je hidroksilni radikal istaknuti
agens te povecanjem brzine reakcije isti moZe brZe reagirati s tvarima iz okoline, zbog vece
koncentracije agensa od ciljne molekule zagadivaca. Sukladno tome povecanje temperature
tijekom reakcije uzrokuje smanjenje udio razgradnje (Jiang i sur., 2014; Lukes, 2001).
Povecanjem temperature se smanjuje i topljivost ozona u vodi ¢ime se smanjuje 1 u¢inkovitost

reakcija razgradnje oneciS¢ujucih tvari (Rekhate 1 Srivastava 2020).

Osim temperature, na razgradnju organskih molekula zna¢ajan utjecaj ima nastanak radikalnih
vrsta 1 njihove rekombinacije koje ovise o pH vrijednosti 1 elektri¢noj vodljivosti otopine.

IstraZivanja su pokazala kako koncentracija nastalth OH", O™ 1 H' radikala kao 1 molekula O,
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H> 1 HxO> opada porastom elektricne vodljivosti tekucine. Vodikov peroksid nastaje
kombinacijom hidroksilnih radikala ¢iji nastanak ovisi o elektri¢noj vodljivosti otopine. Pri
nizoj elektricnoj vodljivosti otopine, hidroksilni radikali nastaju cijepanjem molekula vode, dok
kod vece vodljivosti nastaju reakcijom kisikovog radikala s vodom. Takoder nastanku i
stabilnosti vodikovog peroksida pogoduje niza pH vrijednost otopine (Kumar 1 sur., 2022). Shih
i Locke (2010) u svom radu su istrazivali utjecaj primijenjenog napona od 45 kV na
koncentraciju nastalih OH radikala i H2O> molekula te zakljucili kako porastom vodljivosti
iznad 150 uScm™! nastanak O" i H' radikala polako po¢inje slabiti, a porastom vodljivosti iznad
500 puScm™! se smanjuje nastanak svih radikala. Takav rezultat su objasnili fizikalnim i
kemijskim promjenama u plazma praznjenju koje nastaju prilikom porasta vodljivosti otopine.
Sli¢no su u svom radu zakljucili i Thagard i sur. (2009) koji su otkrili da plazma praznjenje
pozitivnog polariteta povecava vodljivost otopine te snazno utjece na koncentraciju nastalih
molekula H>O: u tekuéini. Pri niskim pH vrijednostima uzoraka (pH oko 3,5), zbog vece snage
talozenja u plazmi, povecanjem elektricne vodljivosti dolazi do povecanja koncentracije
nastalog vodikovog peroksida u tekucini, dok pri visokim pH vrijednostima poveéanje
elektricne vodljivosti uzrokuje smanjenje koncentracije H>O: u tekuc¢ini. Smanjenje
koncentracije vodikovog peroksida pripisuju uklanjanju prekursora vodikovog peroksida s
hidroksidnim ionima. Kod plazma praznjenja negativnog polariteta, povecanje elektri¢ne
vodljivosti tekucine uzrokuje smanjenje koncentracije nastalog vodikovog peroksida, bez

obzira na pH vrijednost.

Sli¢an trend smanjenja koncentracije vodikovog peroksida i1 radikala uslijed porasta elektricne
vodljivosti je vidljiv 1 iz uzoraka modelnih otopina (Tablica 7 i1 8). Kod svih uzoraka neovisno
o pocetnoj pH vrijednosti uzoraka, pove¢anjem napona tretmana dolazi do povecanja elektri¢ne
vodljivosti te posljedi€no do minimalnog porasta koncentracije vodikovog peroksida u otopini.
Navedeno je vidljivo iz uzoraka Z50A 1 Z50B s najviSim vrijednostima elektri¢ne vodljivosti,
gdje kod uzorka Z50A elektri¢na vodljivost nakon tretmana iznosi 1363,00 + 132,94 pScm™ te
je koncentracija nastalog peroksida nakon tretmana 0,08 + 0,05 mgL™!, dok kod uzorka Z50B
elektri¢na vodljivost iznosi 1315,00 + 97,58 uScm™ (Tablica 7 i 8 ). Kod uzoraka s pove¢anjem
elektri¢ne vodljivosti do oko 200 uScm™ doslo je do poveéanja koncentracije vodikovog
peroksida od 50 do 120 mgL!, dok je pri vrijednostima elektri¢ne vodljivosti iznad 500 uScm™
' koncentracija nastalog vodikovog peroksida do 10 mgL'. Parametri tretmana

visokonaponskim elektriénim plazma praznjenjem su imali statisticki znaCajan utjecaj na

promjenu koncentracije vodikovog peroksida uzoraka s pocetnom pH vrijedno$¢u 10 (p<0,05)
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(Tablica 10), no nije vidljiv statisticki znacajan utjecaj na promjenu koncentracije vodikovog
peroksida uzoraka s pocetnom pH vrijednos¢éu 7 (p>0,05) (tablica 9). Takoder je mjerena i
koncentracija nitrita (NO7") i1 nitrata (NO3") te je najveéa koncentracija nastalih spojeva
dobivena upuhivanjem zraka u odnosu na dusik i kisik neovisno o pocetnoj pH vrijednosti
uzoraka. Neovisno o primijenjenom plinu najveca koncentracija spojeva nastala je kod tretmana
napona 50 kV, razlog tomu je $to povecanjem napona dolazi do povecanja predane energije $to
uzrokuje povecanje razina reakcije i poboljSava prinos produkta kao i u¢inak tretmana (Wu i
sur., 2020). Koncentracija nastalih nitrata u svim uzorcima, neovisno o poc¢etnoj pH vrijednosti
uzoraka i primijenjenom plinu i naponu, je znacajno veca od koncentracije nastalih nitrita.
Parametri tretmana visokonaponskim elektricnim plazma praznjenjem su imali statisticki
znacajan utjecaj na promjenu koncentracije nitrata uzoraka (p<0,05) (Tablica 9 i 10). Razlog
tomu je Sto se dusik u prisustvu hidroksilnih radikala i H>O>, oksidira u nitrit, no takoder se
uslijed velike koncentracije oksidirajucih vrsta, koje stvara plazma praznjenje, nitrit odmah
oksidira u nitrat (Wu i sur., 2020). Statistickom analizom dobivenih rezultata nije primijec¢en
statisticki znaCajan utjecaj parametara tretmana visokonaponskim elektricnim plazma
praznjenjem na promjenu elektricne provodljivosti, temperature te promjenu koncentracije

nitrita u uzorcima (p>0,05) (tablica 91 10).

5.1.2. Utjecaj tretmana visokonaponskim elektri¢nim plazma praznjenjem na

razgradnju polifenola u modelnoj otopini sastava slicnog OVM-u

Polifenoli su vrlo zastupljena komponenta u biljkama koje karakteriziraju brojna bioaktivna
svojstva te vrlo Sirok spektar korisnih funkcija, no u otpadnoj vodi iz procesa proizvodnje
maslinova ulja, zbog svoje vrlo visoke koncentracije, imaju Stetan uc¢inak na biljke i Zivotinje.
Zbog toga je koncentraciju polifenola u OVM-u potrebno smanjiti tijekom obrade otpadne

vode.

Polifenolni sastav modelnih otopina prikazan je u Tablicama 11 1 12 iz kojih je vidljiv pozitivan
ucinak tretmana plazma praZnjenjem na razgradnju polifenolnih spojeva u modelnoj otopini.
Polifenolni sastav netretiranih uzoraka modelnih otopina NTA 1 NTB se, osim u pocetnoj pH
vrijednosti uzoraka, razlikuju i u koncentracijama polifenola prisutnim u pocetnim uzorcima.
Naime, za korekciju pH vrijednosti pocetnih otopina je koriStena 1 M otopina NaOH.
Dodatkom NaOH u otopinu polifenola dolazi do hidrolize oleuropeina na hidroksitirosol 1
glukozid elenolne kiseline, pojedini spojevi poput rutina se potpuno hidroliziraju, dok tirosol,

vanilinska kiselina, kafeinska 1 p-kumarinska ostaju nepromijenjene (Soler-Rivas i sur., 2000).
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Iz navedenog razloga je vidljiva razlika u ukupnoj koncentraciji polifenola u netretiranim,
pocetnim uzorcima modelnih otopina. Nadalje iz dobivenih rezultata vidljivo je kako boljoj
razgradnji polifenola pogoduju tretmani napona 50 kV neovisno o primijenjenom plinu, a medu

plinovima najbolja razgradnja je dobivena upuhivanjem kisika u odnosu na dusik 1 zrak.

Ucinkovitija razgradnja pri viSim naponima uzrokovana je poveéanom koncentracijom
elektrona u mediju, a kako se povecava ulazna snaga, elektroni dobivaju vecu koli¢inu energije
u elektricnom polju, povecava se brzina sudara molekula S§to inducira daljnju ionizaciju
molekula kisika 1 vode te nastajanje ozona, fotona i UV zracenja te velikog broja reaktivnih
vrsta (Zeghioud i sur., 2020). Ovisno o plinu koji se upuhuje, prilikom stvaranja plazme,
razlikuju se i karakteristike nastalih radikala, kao i kemijske reakcije do kojih dolazi.
Disocijacija molekula kisika se dogada pri nizem intenzitetu reduciranog elektri¢nog polja oko
plazma kanala, $to zahtjeva manje energije od one potrebne za disocijaciju molekula dusika, a
i visoko energetski elektroni prvenstveno reagiraju s kisikom stvarajuéi aktivne vrste s duljim
poluzivotom (Bruggeman i sur, 2016; Kumar i sur., 2022). Stoga je za pretpostaviti da je do
bolje razgradnje polifenola kod tretmana s upuhivanjem kisika, u odnosu na dusik i zrak, doslo
iz razloga Sto se tijekom plazma praznjenja, u kisiku stvara velik broj OH radikala, ali 1
singletnog kisika, superoksida i ozona koji sudjeluju u kemijskim reakcijama razgradnje

(Kumar 1 sur., 2022; Shen i sur., 2008).

Iz Tablice 11 vidljivo je da uzorci s pocetnom pH vrijednos¢u 7 i uzorci kod kojih je tretman
plazma praznjenja kombiniran s upuhivanjem kisika, pokazuju potpunu razgradnju svih
polifenolnih spojeva modelne otopine pri naponima 40 i1 50 kV, dok je kod uzroka K30A
tretmanom postignuto 86,71 % razgradnje hidroksitirosola, 95,30 % razgradnje tirosola, 92,99
% razgradnje vanilinske kiseline te potpuna razgradnja oleuropeina. Zatim po uspjeSnosti
razgradnje Cetiri ispitivana polifenola, slijedi plazma tretman u kombinaciji sa zrakom, gdje je
pri tretmanima 40 1 50 kV doSlo do potpune razgradnje hidroksitirosola 1 oleuropeina dok su
tirosol 1 vanilinska kiselina pri navedenim naponima razgradeni u rasponu od 91,75 do 97,55
%. Rezultati plazma tretmana uz upuhivanje duSika pokazuju najslabiju razgradnju fenolnih
spojeva u odnosu na kombinaciju plazma tretmana s kisikom i zrakom. Razgradnja
hidroksitirosola u tretmanima napona 30, 40 i 50 kV u kombinaciji duSikom se krece izmedu
76,96 1 82,87 %, tirosola izmedu 85,91 1 93,45 %, vanilinske kiseline izmedu 77,31 1 90,99 %,
dok je oleuropein u svim uzrocima u potpunosti razgraden (100 %). Kod uzoraka s pocetnom
pH vrijednoS¢u 10 (Tablica 12) moguce je primijetiti sliCan trend razgradnje gdje je plazma

tretmanom, uz primjenu kisika, postignuta 100%-tna razgradnja svih pracenih polifenola
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neovisno o naponu tretmana. Kod plazma tretmana u kombinaciji sa zrakom, pri naponu 50 kV,
postignuta je potpuna razgradnja svih polifenola, dok je tretmanom napona 40 kV postignuta
potpuna razgradnja hidroksitirosola i oleuropeina, a tirosol i vanilinska kiselina su razgradeni
91,43 %, odnosno 97,70 %. Najslabiji rezultati razgradnje su, kao 1 u skupini A, zabiljeZeni kod
primjene plazma tretmana u kombinaciji s dusikom gdje se za tirosol i vanilinsku kiselinu
najbolji pokazao tretman napona 50 kV, za hidroksitirosol tretman napona 30 kV, dok je
oleuropein potpuno razgraden. Primjenom statisticke analize dobivenih rezultata nije
primijecen statisticki znaCajan utjecaj parametara tretmana visokonaponskim elektricnim
plazma praznjenjem na promjenu koncentracije hidroksitirosola, tirosola, vanilinske kiseline 1

oleuropeina u uzorcima (p>0,05) (Tablica 13 i 14).

Bolju razgradnju fenola pri visim pH vrijednostima su u svom radu uo€ili i Chen i
suradnici(2004) koji su istrazivali razgradnju fenola u vodenim otopinama primjenom
visokonaponskog plazma praznjenja. U svom radu autori navode kako je razgradnja fenola
uzrokovana ozonom u kombinaciji s hidroksilnim radikalima koji nastaju razgradnjom
vodikovog peroksida nastalog otapanjem ozona u vodi. Isto primjecuju i Wang 1 suradnici
(2019) koji su istrazivali razgradnju p-metilfenola u vodenoj otopini primjenom
visokonaponskog plazma praznjenja preko izolatorskih pregrada. Ispitali su razgradnju p-
metilfenola u rasponu pH vrijednosti od 2 do 12 te navode kako povecanjem pH vrijednosti
dolazi do porasta razgradnje p-metilfenola do 76,8% pri pH 12. Autori navode kako iznad
kriti¢ne vrijednosti pH, hidroksidni anioni djeluju kao inicijatori ubrzanja razgradnje ozona te
nastali ioni 1 molekule pozitivno djeluju na razgradnju (Wang 1 sur., 2019). Pri viSim pH
vrijednostima, zahvaljuju¢i prisutnosti hidroksilnih iona, povecava se razgradnja ozona u
hidroksilne i superoksidne radikale koji su puno jaci oksidansi od ozona (Zeghioud i sur., 2020).
Hidroksilni radikali reagiraju s fenolnim prstenom pa je tako i razgradnja fenola intenzivnija
pri visim pH vrijednostima, dok je pri niskim pH vrijednostima nastanak hidroksilnih radikala

sporiji te je time 1 razgradnja fenolnih spojeva slabija.

5.1.3. Odredivanje promjena u modelnoj otopini sastava slicnog OVM-u primjenom

blisko-infracrvene (NIR) spektroskopije

Bliska-infracrvena (NIR) spektroskopija koriStena je za odredivanje strukturnih promjena na
polifenolima modelnog sustava izazvanih visokonaponskim elektri¢nim praznjenjem. U NIR

spektroskopiji, spektar dobivamo na osnovu kombiniranih vrpci osnovnih molekulskih
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vibracija (C-H, N-H, O-H, S-H) opazenih u srednjem IR spektralnom podrucju. Kemijske veze
vibriraju na odredenim frekvencijama, a te su vibracije odredene oblikom molekule, masom
atoma, krutos¢u veza i razdobljima pridruzenog vibracijskog sprezanja. Apsorpcijske vrpce u
podrucjima NIR spektra se mogu koristiti za identifikaciju 1 kvantifikaciju kemijskih vrsta zbog
specificnih vibracija atoma u molekulama pri ozrac¢ivanju NIR frekvencijom (Rouxinol i sur.,

2022).

Iz dobivenih NIR spektara (Slika 12) vidljivo je da su vrlo sli¢ni u cijelom rasponu mjerenja.
Mala razlika u uzorcima je vidljiva u rasponu valnih duljina od 1350 do 1699 nm, §to odgovara
podrucju prvog i drugog overtona N-H i O-H veza, a takoder i prvom overtonu C-H veze.
Dobiveni spektri zahtijevaju sloZzenu obradu i vrlo ¢esto se podacima NIR analize pridruzuju
analiticki podaci te se modeliranjem dolazi do spoznaja o interakciji medu uzorcima (Valinger

isur. 2018).

Dobiveni rezultat je u skladu s radom Kima i suradnika (2021) koji su NIR analizom
procjenjivali sastav otpadne vode nakon procesa filtriranja 1 centrifugiranja. U njihovom radu
su takoder medu spektrima uzoraka otpadne vode vidljive minimalne razlike, s istaknutim
podru¢jem od 1400 do 1699 nm te su provedene dodatne kemometrijske analize kako bi se

procijenila uspjesnost tretmana.

Kod svih uzoraka uoceni su specifi¢ni dijelovi NIR spektra koji mogu ukazivati na razlike medu
uzorcima te su provedene PCA (analiza glavnih komponenti) 1 PCR (regresija glavnih
komponenti) analiza. Kemometrijske metode, pojednostavljuju multivarijantne podatke u
nekoliko dimenzija te se lako razumiju 1 procjenjuju. Kod PCA analize se uzorci mogu grupirati,
Sto omogucuje lakSu vizualnu procjenu slicnosti i1 razlika izmedu uzoraka, dok se kod PCR
analize izraun glavnih komponenti koristi kao prediktor u linearnom regresijskom modelu

(Gajdos Kljusuri¢ i sur., 2022).

Analiza glavnih komponenti uzoraka modelnog sustava OVM-a prije 1 nakon plazma obrade
prema koristenim plinovima (Slika 13) obuhvaca 88,65 % svih varijacija u promatranom skupu
podataka. Iz grafickog prikaza je vidljiva slicnost izmedu uzoraka tretiranih kisikom, dusikom
i zrakom jer su smjeSteni u 3. i 4. kvadrantu prikaza. Prema PCA analizi uzorci tretirani
odnosu na tretmane kisikom. Uzorci grupe 1 (Z40A, N50B, Z50A, N30B, Z40B, N50A, N30A)
te grupe 2 (Z30B, N40A, N40B) upucuju na sli¢ne strukturne promjene uzoraka unutar grupa.

Grupiranje uzoraka se moze primijetiti i na Slici 14 gdje se uzorci tretirani uz primjenu plinova
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dusika 1 zraka grupiraju blize i na suprotnim stranama prikaza obzirom na y os od uzoraka
tretiranih uz primjenu kisika. Analiza glavnih komponenti uzoraka modelnog sustava OVM-a
prije i nakon plazma obrade prema pH vrijednosti (Slika 14) obuhvaca 78,29 % varijanci u
promatranom skupu. Iz Slike 14 vidljiva je jasna razlika izmedu uzoraka pocetne pH vrijednosti
10, koji su se smjestili u 1. 1 2. kvadrant u odnosu na uzorke pocetne pH vrijednosti 7, koji se
nalaze u 3. i 4. kvadrantu. Takoder, vidljiva je i razlika izmedu netretiranih i tretiranih uzoraka
koji se nalaze na suprotnim stranama grafickog prikaza obzirom na y os $to upucuje na to da je
u svim uzorcima doslo do promjena u fizikalno-kemijskim karakteristikama tretiranih uzoraka
uz najznacajnije promjene kod uzoraka Z50A 1 Z50B jer su smjeSteni najdalje u odnosu na
netretirane uzorke NTA i NTB. Regresijom glavnih komponenti prema razgradnji (Slika 15) je
prikazano predvidanje razgradnje polifenola u modelnim otopinama. Rezultati regresijskog
modela su na grafickom prikazu poredani linearno po pravcu te su dobiveni s R vrijednostima
ve¢im od 0,97 §to prikazuje dobar potencijal za daljnja ispitivanja primjene visokonaponskog

elektricnog plazma praznjenja na razgradnju OVM-a.

52 UTJECAJ TRETMANA VISOKONAPONSKOG ELEKTRICNOG PLAZMA
PRAZNJENJA NA SVOJSTVA OVM-a

5.2.1 Utjecaj tretmana visokonaponskim elektriénim plazma praZnjenjem na

fizikalno kemijske karakteristike OVM-a

Tablicom 15 su prikazane fizikalno-kemijske karakteristike realnog sustava otpadne vode iz
procesa proizvodnje maslinova ulja tretiranih prema Box-Behnken dizajnu eksperimenta. 1z
dobivenih rezultata je vidljivo kako nema znacajne promjene u pH vrijednosti prije i nakon
plazma tretmana. Promjene u pH vrijednosti s obzirom na netretirani uzorak se smanjuju u
rasponu od 0,11 do 1,06 jedinica. Takoder se niti kod elektricne vodljivosti prije 1 nakon
tretmana ne uocavaju znacajne razlike medu tretmanima, unato¢ razlikama u temperaturi
uzoraka prije i nakon tretmana. Iako je reaktorska komora tijekom tretmana hladena, u svim
uzorcima je primjetan porast temperature, s time da su veci porasti temperature primjetni kod
tretmana naponom 50 kV (uzorci 4, 6, 8) ili kod uzoraka tretiranih u trajanju 30 minuta (uzorci
3, 12). Porast temperature prilikom visokonaponskog praznjenja ovisi o brojnim ¢imbenicima:
dovedenoj snazi, smjesi plinova, energetskoj gusto¢i, vremenu zadrzavanja te tipu reaktora

(Parvulescu i sur., 2012). Obzirom na upuhivane plinove tijekom plazma tretmana, kisik, dusik
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1 zrak, vidljiva je razlika u zasi¢enosti uzoraka kisikom prije 1 nakon plazma tretmana. Osobito
znacajan porast udjela zasicenosti kisikom vise od 190 % je vidljiv u uzorcima tretiranim uz
upuhivanje kisika (uzorci 1, 2, 3, 4 te 13-17). Nesto slabija zasi¢enost kisikom oko 55 % je
vidljiva u uzorcima sa zrakom (uzorci 7, 8, 11 1 12), dok je najmanja zasi¢enost kisikom od oko
15 do 20 % primjetna kod tretmana s duSikom (uzorci 5, 6 ,9 1 10). Statistickom analizom
dobivenih rezultata je primijecen statisticki znaCajan utjecaj svih pojedinacnih parametara
tretmana visokonaponskim elektriénim plazma praznjenjem (napona, vremena tretmana i
koristenog plina) na promjenu pH vrijednosti, zasi¢enosti kisikom i1 temperature uzoraka
(p<0,05) te statisticki znaCajan utjecaj primijenjenog plina na elektricnu vodljivost uzoraka
(p<0,05) (Tablica 16). Takoder je primijecen statistiCki znaCajan utjecaj kombinacije
parametara napona 1 vremena tretmana na promjenu temperature uzoraka (p<0,05),
kombinacije parametara napona i primijenjenog plina tijekom tretmana na promjenu pH
vrijednosti, temperature i elektriéne vodljivosti uzoraka (p<0,05) te kombinacije primijenjenog
plina i vremena tretmana na promjenu pH vrijednosti i elektri¢ne vodljivosti uzoraka (p<0,05)
(Tablica 16). Iz dobivenih rezultata je ispitana i statisticka povezanost izmedu varijabli te njihov

regresijski koeficijent (Tablica 18).

Buduéi da visa vodljivost tekucina kod plazma praznjenja rezultira jaCom strujom praznjenja,
intenzivnijim UV zraCenjem i viSom temperaturom plazme, djelovanje tih efekata dovodi do
niZe stope stvaranja aktivnih vrsta, $to nije pogodno za obradu otpadnih voda (Jiang i sur, 2004).
Ta pojava objasnjava nize vrijednosti koncentracija nastalih molekula vodikovog peroksida,
nitrata, nitrita 1 fosfata (Tablica 15) u odnosu na tretmane provedene na modelnim otopinama
(Tablica 7 1 8). Obzirom na modelne otopine elektri¢na vodljivost uzoraka otpadne vode iz
procesa proizvodnje maslinova ulja je znacajno veéa (izmedu 2721,12 uSem™ i 2965,50 uScm’
1) te su stoga jasne znacajno nize koncentracije vodikovog peroksida nakon plazma tretmana.
Naime koncentracije vodikovog peroksida u OVM-u nakon tretmana se krecu u rasponu od
1,01 do 16,19 mgL!, s viim vrijednostima kod tretmana u kombinaciji s kisikom (uzorci 3, 4,
12-17), a nizim vrijednostima kod tretmana u kombinaciji s duSikom (uzorci 1, 5 i 9).
Koncentracije nitrata i nitrita u uzorcima OVM-a nakon tretmana u kombinaciji s dusikom 1
zrakom (uzorci 6, 8, 10, 12) su viSe nego u uzorcima 2, 4, 13 1 16 nakon tretmana s kisikom, te
su dobivene vrijednosti znac¢ajno vece od dobivenih vrijednosti nitrata i nitrita ve¢ine uzoraka
modelnog sustava. Osim visokih vrijednosti nitrita i nitrata analiza otpadne vode iz procesa
proizvodnje maslinova ulja prije i nakon plazma tretmana je pokazala i visoke koncentracije

fosfata, ukupnog dusika i ukupnog fosfata u uzorcima, dok je koncentracija amonijaka vrlo
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niska te je u gotovo svim uzorcima i potpuno uklonjen (Tablica 15). Vrijednosti nitrita, nitrata,
fosfata, ukupnog dusika i fosfora su porasle nakon plazma tretmana no i pocetne vrijednosti
netretiranog uzorka su bile vrlo visoke. Vrijednosti fosfata su u uzorcima prisutne u
koncentracijama izmedu 4,36 mgL™! i 6,31 mgL"! uz odstupanje koncentracije uzorka broj 10
(3,68 mgL!) i uzorka broj 12 (8,22 mgL™). Vrijednosti koncentracije ukupnog fosfora svih
uzoraka su u vrijednostima izmedu 1,22 mgL! i 2,69 mgL!, dok su vrijednosti koncentracija
ukupnog dusika izmedu 18,17 mgL™' i 28,97 mgL™! u svim uzorcima iako su najvise vrijednosti
ukupnog dusika primjetne kod tretmana napona 40 1 50 kV u kombinaciji sa zrakom u trajanju
20130 minuta (uzorci 8 1 12). Vrijednosti nitrita, nitrata, fosfata, ukupnog dusika, fosfora, kalija
i ukupnih fenola se u otpadnoj vodi iz procesa proizvodnje maslinova ulja razlikuju ovisno o
godini proizvodnje, zrelosti plodova te koli¢ini koriStenog gnojiva za biljku iz kojeg se
anorganske tvari prvo nakupljaju u plodu masline te zatim u procesu proizvodnje maslinovog

ulja prelaze u otpadnu vodu (Ntougias i sur., 2013).

Statistickom analizom dobivenih rezultata je primijecen statisticki znacajan utjecaj svih
pojedinacnih parametara tretmana visokonaponskim elektri¢nim plazma praznjenjem (napona,
vremena tretmana i koriStenog plina) na promjenu koncentracije vodikovog peroksida, nitrita,
nitrata, amonijaka te ukupnog dusika i fosfora u uzorcima (p<0,05) te statisticki znacajan utjecaj
primijenjenog vremena tretmana na koncentraciju fosfata u uzorcima (p<0,05) (Tablica 17).
Takoder je primijecen statisticki znacajan utjecaj kombinacije parametara napona i vremena
tretmana na promjenu koncentracije vodikovog peroksida, nitrita, amonijaka, fosfata te
ukupnog duSika 1 fosfora u uzorcima (p<0,05), kombinacije parametara napona i primijenjenog
plina tijekom tretmana na promjenu koncentracije nitrata, amonijaka, fosfata te ukupnog fosfora
u uzorcima (p<0,05) te kombinacije primijenjenog plina i vremena tretmana na promjenu
koncentracije nitrita, nitrata, amonijaka, fosfata te ukupnog dusSika i fosfora u uzorcima
(p<0,05) (Tablica 17). Iz dobivenih rezultata je utvrdena 1 statisticka povezanost izmedu

varijabli te njihov regresijski koeficijent (Tablica 18 1 19).

5.2.2 Utjecaj tretmana visokonaponskim elektri¢nim plazma praznjenjem na

razgradnju polifenola OVM-a

U Tablici 20 prikazan je polifenolni sastav otpadne vode iz procesa proizvodnje maslinova ulja
prije 1 nakon tretmana visokonaponskim elektricnim plazma praznjenjem. Iz dobivenih

rezultata je vidljiva razgradnja hidroksitirosola u svim uzorcima nakon visokonaponskog
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plazma tretmana. Tretman napona 50 kV u trajanju 30 minuta uz upuhivanje kisika (uzorak 4)
je djelovao najbolje na razgradnju hidroksitirosola 57,72 %. Nasuprot tome najmanja
razgradnja hidroksitirosola 14,14 % je bila pri tretmanu napona 40 kV u trajanju 10 minuta uz

upuhivanje dusika (uzorak 9).

Medu rezultatima analize moze se primijetiti kako je doslo do povecanja koncentracije tirosola
u vecini uzoraka nakon plazma tretmana. Iznimka su uzorci 5, 7, 1 10 u kojima je kombiniran
tretman napona 30 kV u trajanju 20 minuta uz dusik i zrak te 40 kV u trajanju 30 min uz dusik.
Najveca razgradnja tirosola (26,71 %) je postignuta u uzorku 10, dok je najvece povecanje

koncentracije tirosola 28,61 % zabiljezeno u uzorku 4.

U vecini uzoraka postignuta je razgradnja vanilinske kiseline 1 to najucinkovitije (61,20 %) u
uzorku 2 tretiranom 10 minuta na 50 kV uz primjenu kisika, dok je najveéi porast koncentracije

vanilinske kiseline 114,59 % u uzorku 8 tretiranom 20 minuta na 50 kV uz upuhivanje zraka.

Iz rezultata odredivanja koncentracije oleuropeina u uzorcima, takoder je ve¢inom primjetna
razgradnja uz najbolji rezultat 1 potpunu razgradnju (100 %) u uzorku 4 pri tretmanu u trajanju
30 min, naponu 50 kV uz upuhivanje kisika, dok je najveci porast koncentracije od 1,26 %
nakon tretmana vidljiv u uzorku 2, tretman u trajanju 10 minuta na naponu 50 kV uz upuhivanje
kisika. Gledaju¢i ukupnu razgradnju polifenola u uzorku najbolji u€inak razgradnje 35,74 %
vidljiv je nakon tretmana u trajanju 30 minuta pri naponu 50 kV uz upuhivanje kisika, uzorak
4, dok je najlosija razgradnja ukupnih fenola 2,06 % vidljiva nakon tretmana u trajanju 10

minuta uz napon 40 kV 1 upuhivanje dusika, uzorak 9.

Glavni razlog povecanja koncentracije se moze naci u razgradnim produktima oleuropeina,
hidroksitirosola 1 tirosola te drugih neidentificiranih polifenola koji se pregraduju u sekoroide,
alglikone 1 druge modifikacije polifenola (Lombardo 1 sur., 2018; Rahmanian i sur., 2013). No
dobiveni rezultati s najboljom razgradnjom polifenola uz primjenu kisika su u skladu s
podacima rada Jiang i suradnika (2014), koji navode kako se bolja razgradnja organskih spojeva
postize primjenom kisika nego dusSika. Takoder isto u svom radu primjecuju Selcuk Kusgu 1
Eke (2020) koji navode kako ucinak tretmana razgradnje fenola ovisi o vremenu trajanja
tretmana te koriStenom plinu, a navode kako koriStenje kisika ili zraka kao plina tijekom
pulsnog visokonaponskog praznjenja pospjeSuje razgradnju. U istrazivanju su tretmanom
pulsnim visokonaponskim praZnjenjem u trajanju 60 minuta pocetnu koncentraciju fenola

reducirali za 76 % primjenom kisika, a 68 % primjenom zraka, dok je tretman kisikom na
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otpadnoj vodi iz procesa proizvodnje maslinova ulja pokazao 8 % bolju razgradnju polifenola

u odnosu na tretman zrakom.

Statistickom analizom dobivenih rezultata je primije¢en statistiCcki znaCajan utjecaj svih
pojedinacnih parametara tretmana visokonaponskim elektri¢nim plazma praznjenjem (napona,
vremena tretmana i koriStenog plina) na promjenu koncentracije hidroksitirosola, tirosola i
vanilinske kiseline u uzorcima (p<0,05) te statisticki znaCajan utjecaj primijenjenog plina na
koncentraciju oleuropeina u uzorcima (p<0,05) (Tablica 21). Takoder je primijeen statisticki
znacCajan utjecaj kombinacije parametara napona i vremena tretmana na promjenu koncentracije
hidroksitirosola, tirosola i oleuropeina u uzorcima (p<0,05), kombinacije parametara napona i
primijenjenog plina tijekom tretmana na promjenu koncentracije hidroksitirosola, tirosola i
vanilinske kiseline u uzorcima (p<0,05) te kombinacije primijenjenog plina i vremena tretmana
na promjenu koncentracije hidroksitirosola, tirosola 1 vanilinske kiseline u uzorcima (p<0,05)

(Tablica 21).

Rezultati dobiveni HPLC analizom (Tablica 20) u skladu su s rezultatima mjerenja ukupnih
fenolnih spojeva Folin-Ciocalteuom (FC) metodom (Slika 16) gdje je najveée smanjenje
ukupnih fenola 38,48 % vidljivo u uzorku 4, nakon tretmana u trajanju 30 min pri naponu 50
kV uz primjenu kisika, a najmanje smanjenje je vidljivo nakon tretmana 10 minuta pri naponu
40 kV uz primjenu dusika (uzorak 9). Razlika u koncentracijama polifenola mjerenim ovim
dvjema metodama mozZe se objasniti FC metodom koja daje vrijednost prisutnih fenola najc¢esce
u obliku ekvivalenta galne kiseline, a osim toga FC metoda Cesto interferira s prisutnim

redukcijskim sredstvima te moze dati pogreSan rezultat (Genethliou 1 sur., 2020).

5.2.3 Utjecaj tretmana visokonaponskim elektri¢nim plazma praZznjenjem na

vrijednosti kemijske potroSnje kisika i ukupnog organskog ugljika u OVM-u

Uspjesnost visokonaponskog elektricnog plazma tretmana se moze procijeniti i vrijednostima
kemijske potros$nje kisika (KPK) i ukupnog organskog ugljika (TOC). Kako je vidljivo iz
Tablice 22 u svim uzorcima je primjetno smanjenje KPK i TOC vrijednosti u odnosu na pocetni
uzorak prije plazma tretmana. Najve¢e smanjenje KPK vrijednosti za 70,19 % na vrijednost
1348,50 + 8,26 mgO,L"! postignuto je tretmanom zrakom u trajanju 30 minuta uz tretman
napona 40 kV (uzorak 12). Naju¢inkovitijim tretmanom po smanjenju vrijednosti TOC-a za

42,87 % na vrijednost 4006,50 + 3,54 mgL! (uzorak 11) se pokazao tretman zrakom uz napon
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40 kV u trajanju 10 minuta, dok je vrijednost KPK u istom uzorku pri tim uvjetima smanjena
za 16,07 % $to je ujedno najmanja vrijednost smanjenja KPK vrijednosti medu svim uzorcima.
Najmanje uc¢inkovitim tretmanom za smanjenje vrijednosti TOC-a se pokazao tretman zrakom
pri naponu 50 kV u trajanju 20 minuta (uzorak 8) pri ¢emu je postignuto 4,85 %-tno smanjanje

pocetne vrijednosti TOC-a.

Statistickom analizom dobivenih rezultata je primije¢en statisticki znaCajan utjecaj svih
pojedinacnih parametara tretmana visokonaponskim elektri¢nim plazma praznjenjem (napona,
vremena tretmana i koriStenog plina) na smanjenje vrijednosti KPK u uzorcima (p<0,05),
statisticki znacajan utjecaj primijenjenog napona na koncentracije ukupnih fenola te smanjenje
vrijednosti TOC-a u uzorcima (p<0,05) (Tablica 23). Takoder je primijecen statisti¢ki znac¢ajan
utjecaj kombinacije parametara napona i vremena tretmana, primijenjenog plina i vremena
tretmana na promjenu koncentracije ukupnih fenola 1 smanjenje vrijednosti KPK i TOC-a u
uzorcima (p<0,05). Primijecen je i statisticki znacajan utjecaj kombinacije parametara napona
i primijenjenog plina tijekom tretmana na promjenu koncentracije ukupnih fenola i smanjenje

vrijednosti TOC-a u uzorcima (p<0,05) (Tablica 23).

Visoke vrijednosti razgradnje i uklanjanja KPK i TOC mogu biti potaknute prisutno$éu iona
Zeljeza 1 mangana (Slika 17) koji sudjeluju u Fentonovoj reakciji razgradnje organskih spojeva.
Fentonov proces se temelji na reakciji iona Zeljeza s vodikovim peroksidom u kiselom mediju
pri cemu dolazi do kataliticke razgradnje vodikovog peroksida i nastanka hidroksilnog radikala
koji stupa u reakciju s organskim molekulama (Tufaner, 2019). S ciljem proSirenja radnog pH
raspona djelovanja Fentonove reakcije posljednjih godina se istrazuje heterogena kataliza i
dodavanje kelirajucih liganada. Jedna od istrazivanih metoda je dodavanje redoks-aktivnih
metala kao $to je mangan, koji je posebno zanimljiv jer je prirodno prisutan u vodama,
netoksican te se pojavljuje u nekoliko redoks stanja koja se medusobno mogu pretvarati u
prisutstvu peroksida i reaktivnih kisikovih vrsta (Rekhate 1 Srivastava, 2020; Yang i sur., 2022).
Prisutnos Mn u reakcijama dovodi do nastanka HO>'/O;"" radikala koji pridonose redukciji
Fe(Ill). Takoder dodatak Mn(II) ubrzava Fentonovu reakciju te zahtjeva manji utroSak
vodikovog peroksida 1 iona Zeljeza za postizanje podjednakog stupnja razgradnje kao obi¢na
Fentonova reakcija (Yang 1 sur., 2022). Prednosti prisutnosti mangana i zeljeza u OVM-u su
vidljivi iz dobivenih rezultata osobito u uzorcima 4 i 6 tretiranih pri 50 kV uz upuhivanje kisika
1 duSika, kod kojih se mozZe primijetiti ve¢e smanjenje udjela mangana uz manje smanjenje
udjela zeljeza te vecu koncentraciju vodikovog peroksida u uzorku nakon tretmana u odnosu

na netretirani uzorak.
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Prisutnost iona Zeljeza 1 Fentonova reakcija tijekom razgradnje organskih spojeva poboljSava
ucinak razgradnje KPK do 60 % (Selguk Kuscu i Eke, 2015). U svom radu isto navode Ivanov
i suradnici (2021) koji primjecuju trend rasta razgradnje KPK za viSe od 40 % primjenom
Fentonovog procesa prilikom visokonaponske plazma obrade otpadne vode iz procesa

proizvodnje maslinova ulja.

Niske koncentracije vodikovog peroksida mogu biti ograni¢avaju¢i ¢imbenik Fentonove
reakcije ukoliko je prisutan u preniskoj koncentraciji, Sto objasnjava niske vrijednosti
razgradnje 1 uklanjanja TOC-a i KPK te slabu oksidaciju i mineralizaciju (Vuppala i sur., 2022).
Niska pH vrijednost otpadne vode je takoder jedan od limitiraju¢ih faktora razgradnje i
uklanjanja KPK i TOC-a. Naime pri niskoj pH vrijednosti otopine dolazi do selektivne
razgradnje molekule ozona te ozon moze lako oksidirati molekule sklone elektrofilnim
napadima, no dovodi do stvaranja visoke koncentracije medu spojeva koji se zbog niske
elektronske gustoce ne mogu dalje oksidirati ozonom (Domingues i sur., 2022). Takoder
primije¢eno je kako visa pH vrijednost otopine pogoduje boljoj razgradnji TOC-a tijekom
visokonaponskog elektriénog plazma praznjenja dok alkalni uvjeti pogoduju boljoj razgradnji
oneciS¢ujucih tvari (Wang i sur., 2019). U reakcijama ozoniziranja pri niskim pH vrijednostima
dolazi do niskog uklanjanja KPK oko 17 % te se s ciljem povecanja razgradnje kombinira s
dodatkom metalnih iona ili drugim procesima koji poti¢u nastajanje hidroksilnih radikala i

razgradnju organskih oneciS¢ivaca (Domingues 1 sur., 2022; Rekhate i Srivastava, 2020).

U svom istrazivanju djelovanja pulsirajuceg visokonaponskog elektri¢nog praznjenja kojem
prethodi kiselinsko krekiranje Selguk Kuscu 1 Eke (2020) primjecuju kako je vece smanjenje
KPK vrijednosti nakon 60 minuta tretmana u kombinaciji sa zrakom 74,41 %, dok isti tretman
u kombinaciji s kisikom ima uc¢inak od 68 % smanjenja vrijednosti KPK. Za isti uzorak TOC
vrijednost se nakon 60 minuta tretmana u kombinaciji s kisikom smanjila za 61 %, dok je sa
zrakom tretman imao ucinkovitost u smanjenju vrijednosti TOC-a od 52 %. Navedeno je u
skladu s dobivenim rezultatima (Tablica 22) jer se najucinkovitijim tretmanom za uklanjanje
KPK takoder pokazao tretman u kombinaciji sa zrakom te je podjednaka razgradnja postignuta

u upola kra¢em vremenu u odnosu na istrazivanje Selguk Kuscu 1 Eke.
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5.2.4 Utjecaj tretmana visokonaponskim elektri¢nim plazma praznjenjem na

promjenu boje OVM-a

Tablicom 24 prikazani su parametri boje L*, a* 1 b* netretiranog 1 tretiranih uzoraka te je iz
dobivenih rezultata vidljivo kako svi uzorci imaju visoku svjetlinu koja se is¢itava iz visoke
vrijednost parametra L* i zeleno Zutu boju iskazanu negativnom vrijednoS¢u parametra a* te
pozitivnom vrijednoS¢u parametra b*. Najsvjetliji uzorak nakon visokonaponskog elektricnog
plazma tretmana je uzorak 11 tretiran visokonaponskim elektri¢cnim plazma praznjenjem pri
naponu 40 kV u trajanju 10 minuta uz primjenu zraka, dok se najtamnijim pokazao uzorak 1
tretiran pri naponu 30 kV u trajanju 10 minuta uz primjenu kisika. U svim uzorcima tretiranim
u kombinaciji s kisikom uoceno je smanjenje parametra a*, dok je u svim uzorcima tretiranim
u kombinaciji sa zrakom primjetan porast parametra a* bez obzira na primijenjeni napon i
duZinu tretiranja. U odnosu na netretirani uzorak, u svim uzorcima tretiranim u kombinaciji s
kisikom doslo je do smanjenja intenziteta zelene boje, dok je u uzorcima tretiranim u
kombinaciji sa zrakom doslo do povecanja intenziteta zelene boje. Takoder, u svim tretiranim
uzorcima je doSlo do poveéanja vrijednosti parametra b*, Sto znaci da je doslo do povecanja
intenziteta zute boje u uzorcima. Iz dobivenih rezultata se moze iS¢itati kako je u uzorcima
doslo do smanjenja intenziteta obojenja te su uzrci postali svjetliji. Uzrok smanjenja boje
uzoraka moze se prona¢i u oksidacijskim procesima iniciranim visokonaponskim plazma
praznjenjem u kojima nastaju dugozivece kemijski aktivne vrste koje ucinkovito sudjeluju u

reakcijama s ciljanim molekulama (Crema i sur., 2020).

Parametar AE najbolje izrazava promjenu boje izmedu netretiranog i tretiranih uzoraka, jer se
izraCunava uzimajuc¢i u obzir parametre L*, a* 1 b*. Prema Cserhalmi 1 sur. (2006) promjena
boje je ,,nezamjetljiva® ukoliko je 0 < AE < 0,5, ,,jedva zamjetljiva®“ za 0.5 < AE < 1,5,
»zamjetljiva® za 1.5 < AE <3, ,jasno vidljiva“ za 3 <AE <61 ,,velika*“ za 6 < AE < 12. U svim

uzorcima nakon tretmana je uocljiva velika promjena boje (AE > 7) (Slika 18).

Statistickom analizom dobivenih rezultata je primijeCen statisti€ki znaCajan utjecaj svih
pojedinacnih parametara tretmana visokonaponskim elektri¢nim plazma praZnjenjem (napona,
vremena tretmana i koriStenog plina) na promjenu a* i b* vrijednosti uzoraka (p<0,05) te
statistiCki znaCajan utjecaj primijenjenog napona i plina na promjenu L* vrijednosti uzoraka
(p<0,05) (Tablica 25). Takoder je primijeCen statisticki znaCajan utjecaj kombinacije

parametara napona i vremena tretmana te primijenjenog plina i vremena tretmana na promjenu
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a*1b* vrijednosti uzoraka (p<0,05), kao i kombinacije parametara napona 1 primijenjenog plina

tijekom tretmana na promjenu L*, a* i b* vrijednosti uzoraka (p<0,05) (Tablica 25).

5.2.5 Utjecaj tretmana visokonaponskim elektri¢cnim plazma praznjenjem na

antioksidacijsku aktivnost OVM-a

Iz Slike 19 je vidljiva redukcija DPPH radikala u svim netretiranim i tretiranim uzorcima
otpadne vode iz procesa proizvodnje maslinova ulja. Postotak antioksidacijske aktivnosti
odgovara koli¢ini antioksidansa uzorka u odnosu na kontrolni uzorak. 1z rezultata je primjetno
smanjenje antioksidacijske aktivnosti u svim uzorcima nakon visokonaponskog elektricnog
plazma tretmana i to u rasponu izmedu 7 i 65 %. Najmanje smanjenje antioksidacijske
aktivnosti (7,33 %) u odnosu na netretirani uzorak je primjetno u uzorku 9 tretiranom u trajanju
10 minuta, pri naponu 40 kV uz primjenu dusSika, dok je najvece smanjenje od 65,24 % u odnosu
na netretirani uzorak vidljivo kod uzorka 12 tretiranog primjenom zraka pri naponu 40 kV u
trajanju 30 minuta. Razlog tome se moze pronaci u koncentraciji polifenola u uzorcima nakon
visokonaponskog elektri¢nog plazma tretmana, jer je poznato kako otpadna voda iz procesa
proizvodnje maslinova ulja pokazuje vrlo visoku antioksidacijsku aktivnost zahvaljujuci
visokom udjelu polifenola koje sadrzi, a koji su poznati kao hvataci slobodnih radikala (El
Moudden 1 sur., 2022). Tako iz rezultata antioksidacijske aktivnosti (Slika 19) 1 polifenolnog
sastava uzoraka OVM-a (Tablica 20) moZe se primijetiti kako uzorak 9 s najmanjim
smanjenjem antioksidacijske aktivnosti ima najmanju promjenu polifenolnog sastava nakon
tretmana. Uzorak 12 s najmanjom antioksidacijskom aktivnost pokazuje razgradnju polifenola
osobito hidroksitirosola. Takoder je kod uzoraka 4, 6 1 8 primjetno smanjenje antioksidacijske
aktivnosti za viSe od 50 % te je u tim uzorcima vidljiva 1 razgradnja polifenola osobito
hidroksitirosola, a zajednicko tim uzorcima je §to su tretirani pri naponu 50 kV. Na Slici 19 se
moze primijetiti kako je ve¢e smanjenje koncentracije antioksidanasa u uzorcima tretiranim
kisikom i zrakom u odnosu na tretmane uz primjenu dusika, neovisno o primijenjenom naponu
1 duZini tretmana. Nastankom vece koli¢ine radikala kod primjene plazma praznjenja u kisiku 1
zraku dolazi do jace oksidacije u odnosu na visokonaponski plazma tretmana uz primjenu plina

dusika (Bruggeman i sur., 2016).
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5.2.6  Odredivanje promjena u OVM-u primjenom blisko-infracrvene (NIR)
spektroskopije

Prije 1 nakon tretmana visokonaponskim elektricnim praznjenjem uzorci otpadne vode iz
procesa proizvodnje maslinova ulja analizirani su NIR spektroskopijom kako bi se utvrdile
strukturne promjene na polifenolima otpadne vode. Kao rezultat preklapanja overtona i
vibracijskih kombinacija istezanja, savijanja 1 titriranja intramolekularnih O-H veza,
Apsorpcijske vrpce karakteristicne za vodu se javljaju u Sirokom rasponu od 1300 nm do 1600
nm te od 1900 nm do 2200 nm, a takoder su osjetljive 1 na promjene u intermolekularnim

vodikovim vezama (Gowen i sur., 2015).

Kod uzoraka OVM-a zabiljezene su znacajne razlike u NIR spektrima (Slika 20) u rasponu
valnih duljina od 1350 do 1699 nm koje odgovaraju podrucju prvog overtona C-H veze te prvog
i drugog overtona N-H i O-H veza, $to jesu veze i grupe karakteristine za antioksidanse i
fenolne spojeve (Herceg 1 sur., 2016). Znacajne razlike u NIR spektrima upucuju na strukturne

promjene na polifenolnim spojevima OVM-a osobito kod uzoraka 6 1 14.

Kod svih uzoraka su NIR spektri podvrgnuti predprocesiranju, kako bi se utvrdio potencijalni

otisak na molekularnoj razini, a koji se moze povezati s polifenolima u uzorcima.

Nakon umekSavanja i1 druge derivacije prema Savitzky—Golay filteru, u spektrima su se
izdvojile sljedece valne duljine: 935 nm, 954 nm, 998 nm, 1337 nm, 1343 nm, 1375 nm, 1381
nm, 1387 nm, 1400 nm, 1406 nm, 1662 nm, 1668 nm te 1687 nm (Slika 21). Navedeni trend
ogovara podruc¢jima karakteristicnima za polifenolne spojeve koja su izdvojena u radovima

(Bursa¢ Kovacevic 1 sur., 2016; Herceg i sur., 2016).

Analizom glavnih komponenti uzoraka OVM-a prema fizikalno-kemijskim karakteristikama
(Slika 22) obuhvaceno je 60,79% varijanci u promatranom skupu. 1z grafickog prikaza vidljivo
je izdvajanje netretiranog uzorka od svih tretiranih uzoraka Sto upucuje na fizikalno-kemijske
te strukturne promjene na polifenolima. Uzorci 2, 4, 13-17 grupirani u 2. kvadrantu grafickog
prikaza pokazuju zajednicko svojstvo visoke zasi¢enosti kisikom nakon tretmana. Uzorci 1, 51
9, grupirani u 3. kvadrantu upucuju na nesto manju razliku u odnosu na netretirani uzorak jer
se 1 netretirani uzorak pojavljuje u 3. kvadrantu. Takoder, navedeni uzorci se u 3. kvadrantu
grupiraju prema pH vrijednosti 1 ukupnoj koncentraciji fenola koja je nesto visa u odnosu na
druge uzorke §to ukazuje na vrlo male strukturne promjene u uzorcima 1, 51 9. Uzorci 3, 41 12

pokazuju najvece strukturne promjene u odnosu na netretirani uzorak jer se nalaze najudaljenije
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od netretiranog uzorka. Obzirom na boju uzoraka, iz analize glavnih komponenti (Slika 23) se
moze isCitati kako je najveca promjena u boji uzoraka nakon visokonaponskog elektri¢nog
plazma tretmana vidljiva kod uzoraka 6, 8 i 12. Navedeni uzorci se na grafickom prikazu nalaze
najudaljeniji od netretiranog uzorka te se prema njihovom polozaju moze zakljuciti kako su
svjetliji od netretiranog uzorka i kako je u njima nakon tretmana doslo do pojacanja intenziteta

zute boje.
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6. ZAKLJUCCI

Nakon provedene prve faze ispitivanja utjecaja visokonaponskog elektri¢nog plazma praznjenja

na modelnu otopinu sastava sli¢nog otpadnoj vodi iz procesa proizvodnje maslinova ulja, iz

dobivenih rezultata se moze zakljuciti:

Nakon provedenog tretmana dolazi do znafajnih promjena u fizikalno-kemijskom
sastavu modelne otopine, odnosno smanjenja pH vrijednosti i poveéanja elektricne
vodljivosti tretiranih otopina te povecanja koncentracije vodikovog peroksida, nitrata i
nitrita ovisno o primijenjenom plinu tijekom tretmana.

Najve¢i utjecaj na razgradnju polifenolnih spojeva je imao tretman napona 50 kV u
trajanju 30 minuta u kombinaciji s kisikom pri ¢emu je postignuta potpuna razgradnja
svih polifenolnih spojeva u modelnoj otopini.

Regresijom glavnih komponenti (PCR analizom) dobiveni su linearni modeli koji
pokazuju potencijal za primjenu provedenog istrazivanja na realni sustav otpadne vode

iz procesa proizvodnje maslinova ulja (OVM).

U drugoj fazi istrazivanja provedeni su tretmani visokonaponskim elektricnim plazma

praznjenjem na OVM-u te se iz dobivenih rezultata moze zakljuéiti:

Znacajne promjene u pH vrijednosti i elektri¢noj vodljivosti OVM-a nisu zabiljezene,
dok zasi¢enost uzoraka kisikom ovisi o primijenjenom plinu tijekom tretmana.
ZnaCajno povecanje koncentracije nastalih radikala nije zabiljezeno, a njihove
koncentracije ovisile su o primijenjenom plinu tijekom tretmana.

U svim uzorcima OVM-a zabiljezena je razgradnja hidroksitirosola, no u pojedinim
uzorcima je primjetno 1 povecanje koncentracije polifenola: tirosola, vanilinske kiseline
te oleuropeina.

Najveci utjecaj na razgradnju ukupnih polifenola je imao tretman napona 50 kV u
trajanju 30 minuta uz primjenu kisika.

Najznacajnije smanjenje KPK vrijednosti postignuto je tretmanom napona 40 kV u
trajanju 30 minuta uz primjenu zraka, dok je na smanjenje TOC-a najviSe utjecao
tretman napona 40 kV u trajanju 10 minuta uz primjenu zraka.

Plazma tretman ima pozitivan u¢inak na promjenu boje te je u svim uzorcima doslo do
posvjetljenja uzoraka, a najve¢a promjena je dobivena tretmanom napona 40 kV u

trajanju 30 minuta uz primjenu zraka.
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e U svim uzorcima je doslo do smanjenja antioksidacijske aktivnosti sukladno razgradnji

polifenolnih spojeva.
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