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Sazetak

U ovom radu istrazivano je starenje plazmom tretirane vode. Plazmeni mlaz generiran je
izvorom izmjeni¢nog visokog napona od 12 kV, frekvencije 28 kHz. DusSikov plin
propuhuje se kroz kapilaru u kojoj je smjestena bakrena elektroda spojena na visoki napon.
Plazma se stvara pri atmosferskom tlaku te je pogodna za primjenu ,,na licu mjesta®.
Prilikom tretmana vode atmosferskim plazmenim mlazom dolazi do stvaranja nitritnih 1
nitratnih iona, vodikovog peroksida i smanjenja vrijednosti pH u vodi. U ovom istrazivanju
odredene su masene koncentracije nitritnih, nitratnih iona, vodikova peroksida te pH
vrijednost u plazmom tretiranoj vodi, za destiliranu vodu i uz prisustvo magnezija. U
plazmom tretiranom destiliranoj vodi nitriti nestanu ve¢ za nekoliko sati dok se uz dodatak
magnezija zadrze 1 nekoliko tjedana. Pokazano je da magnezij piljevina u vodi i otopine
naocestica magnezija povecaju vrijednost pH, onemogucuju odvijanje reakcije: NO2 (aq) +
H>02(aq) — NO3 (aq) + H20(]) 1 time stabiliziraju koncentracije nitritnih iona u plazmom

tretiranoj vodi.

Klju€ne rijeci: atmosferski plazmeni mlaz, plazmom tretirana voda (PTV), starenje PTV,

primjena PTV



Atmospheric pressure plasma jet treatment of water and

application

Abstract

In this paper ageing of plasma treated water is investigated. Atmospheric pressure plasma
jet is generated with sinusoidal voltage waveform of 12 kV, with frequency of 28 kHz.
Nitrogen gas is supplied to the glass capillary with copper electrode inserted within,
powered with high voltage. Plasma jet is generated in ambient air which makes it suitable
for “in situ” treatments. Treatment of water with atmospheric pressure plasma jet results in
generation od nitrite, nitrate ions and hydrogen peroxide in water and decreasing pH value
of water. In this study, mass concentration of nitrite, nitrate ions, hydrogen peroxide and
value of pH are determined for plasma treated distilled water and with magnesium. In
plasma treated distilled water nitrites go to zero in few hours. With adding magnesium in
plasma treated disstiled water nitrites are present in water even after few months. It is
shown that magnesium sawdust in water and solutions of magnesium nanoparticles can
increase pH value, disable reaction: NO; (aq) + H202(aq) — NOs(aq) + H20(I) and

therefore stabilize concentration of nitrite ions in plasma treated water.

Keywords: atmospheric pressure jet, plasma activated water (PAW), PAW ageing,

application of paw
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1. Uvod

Plazma je stanje ioniziranog plina koje se sastoji od elektrona, iona, pobudenih i
neutralnih molekula i atoma, fotona. Najzastupljenije je stanje u Svemiru. Plazma se
ucinkovito stvara u laboratoriju i ima Siroku primjenu, posebice hladna atmosferska
plazma. U atmosferskom plazmenom mlazu stvaraju se reaktivne kemijske vrste, elektroni,
ioni, radikali, fotoni, dusikove i kisikove reaktivne vrste, a temperatura mlaza je priblizno

sobne temperature pa je pogodna za tretiranje razli¢itih materijala i tkiva. [1-10]

Kontaktom atmosferskog plazmenog mlaza i vode stvara se plazmom tretirana voda
(PTV). Tijekom kontakta u vodi dolazi do otapanja reaktivnih kisikovih i dusikovih
radikala pri ¢emu nastaju nitritni, nitratni ioni, vodikov peroksid, hidroksilni radikali u
tekucoj fazi. Stvaranjem nabrojanih kemijskih vrsta u vodi tretiranoj plazmom, mijenjaju
se kemijska 1 fizikalna svojstva vode. Otapanjem duSikovih oksida u vodi povecava se

koncentracija vodikovih iona (H") u vodi i time se smanjuje pH vrijednost vode. [11-15]

U posljednje desetljece plazmom tretirana voda predmet je istrazivanja u podrucju
medicine i agronomije zbog izazivanja oksidativnog stresa stanica. Osim izazivanja
oksidativnog stresa, PTV ima antimikrobni i1 antibakterijski u€inak te moZe poboljsati

klijanje sjemena 1 rast biljaka. [16-19]

Cilj ovog rada bio je odredivanje masene koncentracije nitritnih, nitratnih iona,
vodikovog peroksida 1 vrijednosti pH tijekom 1 nakon tretmana sedam razli¢itih uzoraka
(pracenje starenja PTV) tretiranim atmosferskim plazmenim mlazom. Dva uzorka
sadrzavaju 40 mL destilirane vode. Ostali uzorci sadrZe destiliranu vodu i1 magnezij u
raznim oblicima, magnezij plo€ice, piljevina magnezija i nanocestice magnezija. IstraZivan
je utjecaj magnezija na dobivene masene koncentracije nitritnih, nitratnih iona, vodikovog
peroksida 1 vrijednosti pH uzoraka tijekom 1 nakon tretmana. Pretpostavka je da ce
magnezij utjecati na starenje, odnosno povisiti pH vrijednost uzoraka i samim tim

stabilizirati vrijednosti koncentracija nitritnih, nitratnih iona i vodikovog peroksida.



2. Plazma

2.1. Porijeklo imena i svojstva

Rije¢ plasma potjeCe iz grckog jezika. Prevodi se kao ukalupljena tvar ili
zelatinozna tvar. Prvi ju je spomenuo J. A. Purkinje, sredinom 19. stoljeca, da bi opisao
krvnu plazmu, tekucinu koja preostaje nakon $to se iz krvi uklone krvne stanice. 1928.
godine I. Langmuir koristi rije¢ plazma, u fizikalnom smislu, da bi opisao stanje
ioniziranog plina. [1] Takvo stanje usporedio je s krvnom plazmom te plazmu opisao kao
tekucinu u kojoj se uronjeni elektroni i ioni gibaju velikim brzinama, pri cemu je ukupni

naboj veoma malen. [2]

Plazma je stanje ioniziranog plina, poznato jo$ kao Cetvrto stanje tvari. Sastoji se od
pozitivnih i negativnih iona, elektrona, pobudenih i neutralnih atoma i molekula, slobodnih
radikala, UV fotona. [3] Slobodni elektri¢ni naboji ¢ine plazmu elektri¢ni vodljivom,
ponekad vodljivosti veée od bakra i zlata. [4] Plamen nastao izgaranjem svijece, tipi¢ni
primjer plina koji je veoma malo ioniziran, moZze provoditi elektricnu struju. Ionizirani plin
se uobicajeno smatra plazmom ako je kvazineutralan. To znaci da postoje lokalni naboji i
mikroskopska elektricna polja unutar plazme, ali je makroskopski plazma elektri¢ni
neutralna. Broj negativnih naboja jednak je broju pozitivnih naboja. Makroskopska
neutralnost plazme nastaje zbog Debyevog ucinka zasjenjenja. Neutralnost se o€ituje na

udaljenostima ve¢ima od Debyeve duljine, Ap. [5, 6]

kBT &0
/ID:( ne; )1/2
€

ks — Boltzmannova konstanta

T. — temperatura elektrona

& — dielektri¢na permitivnost vakuuma
ne — gustoca elektrona

ge —naboj elektrona

Dovodenjem energije tijelu (npr. zagrijavanjem) moguci su prijelazi izmedu
agregacijskih stanja. Ako se ¢vrsto tijelo zagrije do odredene temperature, one na kojoj ¢e

termalna energija nadjacati medudjelovanja susjednih Cestica, ¢vrsto tijelo prelazi u tekuce.



Daljnjim zagrijavanjem tekucina ¢e prije¢i u plinovito stanje kada Cestice tekucine brze
ispravaju nego Sto se rekondenziraju. Zagrijavanjem plina kineticka energija molekula
plina raste. Ako kineticka energija postane veca od energije veza atoma u molekulama,
dolazi do disocijacije molekule (nastaju atomi). Daljnjim sudarima izmedu atoma doci se
do ionizacije kada energija postane veca od energije vezanja vanjskih elektrona u atomu.
[5,7] Tlustracija agregatnih stanja prikazana je na slici 2.1. Ionizirani plin ima jedinstvena
svojstva. U vecini tvari, koja se nalaze u ¢vrstom, teku¢em i plinovitom agregacijskom
stanju, gibanja sastavnih Cestica odredena su medudjelovanjima susjednih Cestica. Naboji
unutar plazme stvaraju elektricna 1 magnetska polja oko sebe. Elektromagnetska
medudjelovanja su dugodosezna, §to znaci da naboji unutar plazme nece djelovati samo sa

prvim susjedima kao u ostalim agregacijskim stanjima. [7]

SVRETD TEKULZE PLIMNZYITD ETAMIE
ETEHIE GTAMJE STANIZ FLAZME

G {2 i

laligia wrelizle lerrzaraliig

Slika 2.1. Ilustracija agregacijskih stanja [8]

Plazmu je moguce karakterizirati pomocu tri osnovna parametra:

1. gustoéa Cestica, n [m~]
2. temperatura pojedinih &estica u plazmi, T [eV']

3. stacionarno magnetsko polje, B [T]

Plazma obuhvaca velik raspon osnovnih parametara. Na slici 2.2. prikazani su tipovi
plazme podjeljeni prema rasponima elektronske gustoce i1 temperature. Sa slike je vidljivo
da je elektronska gusto¢a najmanja u medugalaktickom prostoru (10° m™), a najveéa u

bijelim patuljcima (vie od 10°* m™). Raspon temperature plazme je od sobne do

! temperatura plazme je ve¢inom izrazena u elektronvoltima; 1 eV =~ 11 600 K [1]
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temperature zvijezda (vise od 103 °C). Srednji slobodni put &estica plazme, odnosno
prosjecna udaljenost koji Cestica prijede izmedu dva uzastopna sudara, moze biti od

nekoliko desetaka milijuna kilometara do nekoliko mikrometara. [5]

Magnelosiera pulsara
e Fuzjau magneiskam

poliuiokamak
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Slika 2.2. Razli¢ite vrste plazmi s obzirom na gustocu elektrona i temperaturu [8]

2.2. Stupanj ionizacije

Ve¢ je spomenuto da ionizacijom plina nastaje stanje plazme. Da bi nastala plazma
ne trebaju sve Cestice plina biti ionizirane. O postotku ionizacije Cestica govori stupanj

ionizacije. Stupanj ionizacije moze se izraCunati prema izrazu:

a — stupanj ionizacije
ni — gustoc€a ioniziranih Cestica

nn — gustocéa neutralnih Cestica



Plazma ¢iji je stupanj ionizacije jedan naziva se potpuno ionizirana plazma. Ovaj
tip plazme uobicajen je za termonuklearne sustave (npr. tokamak, stelaratore). Ako je
stupanj ionizacije manji od jedan, takva plazma naziva se slabo ionizirana plazma. Vecina
laboratorijski dobivenih plazmi je slabo ionizirana. lonosfera je jo$ jedan primjer slabo

ionizirane plazme ¢&iji stupanj ionizacije iznosi 2 - 107>, [4]

2.3. Prirodna i umjetno stvorena plazma

Plazma moze nastati prirodnim i umjetnim djelovanjem. 99 % vidljive tvari u
Svemiru nalazi se u stanju plazme. [9] Zvijezde, dijelovi maglica, meduplanetarni i
meduzvijezdani plinovi su u stanju plazme. [10] Uvjeti tlaka i temperature na Zemlji
pogodni su za ¢vrsto, tekuce i plinovito stanje pa je pojava plazme veoma rijetka. [5] U
Zemljinoj atmosferi najpoznatija pojava prirodno nastale plazme je munja. Na visini od
priblizno 100 km iznad Zemljine povrSine neutralne Cestice bivaju ionizirane Suncevim
zracenjem. Nastaje stanje plazme koje se naziva ionosfera. Idu¢i jo§ dalje od Zemljine
povrsine, Zemljino magnetsko polje interagira s nabijenim Suncevim ¢esticama. Te Cestice
su zarobljene u Zemljinoj atmosferi, ioniziraju se i pobuduju, nastaje stanje plazme.
Pobudeni atomi i molekule tijekom vracanja u osnovno stanje zrace svjetlost. Zracenje
zarobljenih Cestica mozZe se vidjeti na polovima Zemlje i naziva se polarna svjetlost.
Polarna svjetlost jedna je od ljepSih prirodno nastalih plazmi na Zemlji. [2] Primjeri

prirodno nastale plazme prikazani su na slici 2.3.

Slika 2.3. Primjeri prirodno nastalih plazmi (s lijeva na desno): Sunce [20], munja [21],

polarna svjetlost [22]

Plazma se ucinkovito stvara u laboratoriju i industriji te omogucéuje razne primjene,
ukljucujuéi termonuklearnu sintezu, elektroniku, lasere, kemijsku industriju. Plazma TV,
neonske Zaruljice, elektrolucno zavarivanje, elektri¢ni izboji samo su neki primjeri umjetno
dobivenih plazmi. Veéina komponenata kompjutera i mobitela stvoreni su pomocu
plazmene tehnologije. Siroka primjena plazme moguéa je zbog svojih svojstava.

Temperatura pojedinih ili ¢ak svih sastavnih Cestica plazme znacajno nadmaSuje



temperature onih uobiCajeno koriStenih kemijskih tehnologija. Visoka koncentracija i
energija sastavnih Cestica plazme 1 prisutnost kemijskih aktivnih vrsta (elektroni, slobodni
radikali, pobudene molekule) mogu potaknuti reakcije koje je nemoguce ostvariti

uobic¢ajenim kemijskim mehanizmima. [4,10]

U laboratoriju plazmu je mogucée dobiti klasi¢nim zagrijavanjem (zagrijavanjem
izgaranjem), djelovanjem elektricnog polja ili elektromagnetskog zracenja na plin.
Klasi¢no zagrijavanje nije efikasno i ne koristi se jer sama posuda u kojoj se zagrijava plin
ne podrzava temepraturu pri kojoj je moguca ionizacija, isparava i sama postaje plazma.
[7] Na primjer da bi se ionizirala vodena para potrebno ju je zagrijati do temperature oko

12 000 ° C. [8]

2.4. Podjela plazme prema temperaturi

Kao i u plinu, temperatura plazme odredena je srednjom kinetickom energijom
sastavnih Cestica plazme (elektrona i teskih Cestica’). Temperatura sastavnih Gestica
plazme moze biti razli¢ita. U procesu stvaranja plazme (npr. uz pomo¢ elektricne energije)
elektricno polje prenosi energiju na elektrone. Elektroni, zbog svoje male mase, tijekom
sudara prenose samo dio energije na teske Cestice. Temperaturna razlika izmedu elektrona i
teskih Cestica proporcionalna je kvadratu omjera primjenjenog elektricnog polja i tlaka. U
slucaju malog iznosa navedenog omjera moze do¢i do lokalne termodinamicke ravnoteze

(engl. local thermodynamic equilibrium, LTE).

S obzirom na termodinamicku ravnoteZu, plazma se dijeli na termalnu 1 netermalnu
plazmu. Ako su elektroni u termodinamickoj ravnotezi s teSkim Cesticama nastaje termalna
plazma. Elektroni i teSke Cestice u termalnoj plazmi imaju priblizno jednaku temperaturu,
Ti ~T. ~ T~ 2 - 10* K. U netermalnoj plazmi nije uspostavljena termodinamicka
ravnoteza izmedu elektrona 1 teskih Cestica. Elektroni zbog svoje malene mase imaju puno
viSu temperaturu od teskih Cestica, 7. ~ 10° K; Ti = T ~ 300 K. Najcesc¢e koristeni tip

plazme u tehnologiji 1 industriji je netermalna plazma. [10,23]
Te — temperatura elektrona
T; — temperatura iona (teskih Cestica)

T — temperatura plazme

2 joni i neutralne &estice



2.5. Procesi u plazmi

Sve Cestice u plazmi djeluju sudarno i Coulombovim silama. Dva su tipa sudara
nabijenih Cestica u plazmi: sudari s drugim nabijenim Cesticama i sudari s neutralnim
Cesticama. U slaboioniziranoj plazmi dominiraju sudari nabijenih Cestica s neutralnim
Cesticama, a u visokoioniziranoj plazmi sudari nabijenih cestica s drugim nabijenim

Cesticama (uslijed Coulombove sile).

Osnovni proces u plazmi je ionizacija, odnosno proces stvaranja elektrona i pozitivnih iona

iz neutralnih atoma. Postoji pet osnovnih tipova ionizacije koje se dogadaju u plazmi:

1. Direktna ionizacija elektronskim sudarom je ionizacija neutralne Cestice elektronom
¢ija je energija dovoljna da se ionizacija dogodi tijekom jednog sudara.
A+e A" +2¢e

2. Stepenasta ionizacija elektronskim sudaron je ionizacija pobudene Cestice. Ovaj tip
ionizacije odvija se u vise koraka. Neutralni atom se pobuduje sudarom s elektronom,
te se daljnim sudarima s elektronima izbije elektron iz pobudene Cestice.
A"+e oA +2¢e

3. lonizacija sudarima s teSkim cesticama dogodi se tijekom sudara iona i neutralne
Cestice, neutralne Cestice 1 pobudene Cestice pri ¢emu nastaju ionizirana molekula 1
elektron.
A"+B->AB +e
A"+B-o> AB" +¢

4. Fotoionizacijski proces dogodi se tijekom sudara neutralne Cestice s fotonom pri cemu
nastaje pozitivni ion i elektron.
A ’z A" +e

5. PovrSinska ionizacija je otpuStanje elektrona s povrSina Cvrstih tijela zbog ionskih,

elektronskih ili fotonskih sudara ili pak zbog grijanja te tvari [4,24]

Osim procesa ionizacije vazno je spomenuti jo§ neke procese. Disocijativno
vezanje dogodi se kada slobodni elektron disocira molekulu i veZe se na jedan dio pri cemu
nastaje negativni ion i slobodni atom, AB + e — A~ + B. Ovaj proces tipian je za
molekule velikog elektronskog afiniteta (npr. Oz, Clo, O, F, Cl). Sudarima elektrona i
neutralnih Cestica moze do¢i do pobudenja Cestica (ako energija nije dovoljna za

ionizaciju) ili do disocijacije (energija je dovoljna da se pokida veza izmedu atoma u



molekuli) pri ¢emu nastaju neutralni atomi. U specificnim uvjetima (niskotemperaturne i

visokotlacne plazme) dolazi do nastajanja kompleksnih iona. [10]

Osim procesa ionizacije, moze doéi i do suprotnog procesa, rekombinacije iona u
neutralne atome. Rekombinacija tri tijela je proces u kojemu se dva elektrona i ion spajaju
pri ¢emu nastaje atom i slobodni elektron, A" +2 ¢~ - A + ¢". Radijativna rekombinacija

je proces u kojemu se elektron i ion spajaju u neutralni atom pri ¢emu se emitira foton. [7]

(a) (b) A

S =, @ = Photon
N = N S
o —o_ ®— @

Slika 2.4. Procesi u plazmi: a) direktna ionizacija elektronskim sudarom b) radijativna

rekombinacija [7]

Svi osnovni procesi u plazmi mogu biti podijeljeni na elasti¢ne ili neelasticne.
Elasticni sudari su procesi u kojima se unutarnja energija sudarnih Cestica ne mijenja.
Kineti¢ka energija sustava ostaje oCuvana. U elasticnom sudaru dogada se rasprenje
sudarnih Cestica bez promjene energije. Neelasticni sudari su procesi u kojima dolazi do
prijenosa kineticke energije sudarnih Cestica u unutarnju. U neelasticnim sudarima moze
do¢i do promjene kemijskog sastava ili pobudivanja sudarnih Cestica. Svi navedeni procesi,

1onizacija, pobudivanje, disocijacija spadaju u neelasti¢ne sudare. [24]



3. Hladna atmosferska plazma

U netermalnoj plazmi elektroni imaju puno viSu temperaturu od teskih Cestica.
Temperatura plazme karakterizirana je temperaturom teskih cCestica. [5S] Netermalna
plazma se zbog toga naziva hladna plazma. Hladna atmosferska plazma (HAP) je slabo
ionizirani plin stvoren elektricnim izbojem u okolnom zraku. [16] Temperatura hladne
atmosferske plazme je ispod 60 °C. [25] Za razliku od niskotla¢nih plazmi, HAP ne
zahtjeva upotrebu vakuumskih komora pa je stoga jeftinija i moze se lako integrirati u
postojece sustave proizvodnje. [26] Upravo stvaranje plazmenog mlaza u okolonom zraku,
a ne u zatvorenim prazninama ili vakuumskim komorama ¢ini hladnu atmosfersku plazmu
pogodnom za izravno tretiranje materijala, bez ogranicenja njihovih povrSina. Sobna

temperatura HAP ¢ini pogodnom za bioloske tretmane. [27]

NajceS¢e koriStena metoda stvaranja i odrzavanja hladnih plazmi je primjena
elektriénog polja na neutralni plin (elektri¢ni izboj). Bilo koji volumen neutralnog plina
uvijek sadrzi nekoliko slobodnih elektrona i iona koji su stvoreni interakcijom kozmickih
zraka ili radioaktivnog zracenja sa Cesticama plina. Ovi naboji bivaju ubrzani elektri¢nim
poljem, prenose energiju na druge Cestice unutar plina te neke od njih tijekom sudara
ioniziraju. Stabilno stanje plazme postize se kada dode do ravnoteZe stvaranja iona i

procesa rekombinacije iona u neutralne Cestice.

Stvaranje hladne atmosferske plazme moze biti izvazvano raznim izbojima,
koronalnim, plazmenim mlazom, dielektrik pregradnim izbojem. NajceS¢e su koriSteni
plazmeni mlazovi koji su stvoreni i odrzavani pulsirajuom istosmjernom strujom (puls
traje u rasponu od nanosekunde do mikrosekunde, frekvencije ponavljanja od nekoliko Hz
do kHz), izmjeni¢nom strujom (napona nekoliko kV, a frekvencije 5-80 kHz),

radiofrekventno, mikrovalno. [5,17,26,28,29]

Konfiguracija elektroda kojima se stvara atmosferski plazmeni mlaz moZze biti
razli¢ita. Najznacajnije su dielektrik slobodna elektroda (engl. dielectric—free electrode),
dielektrik pregradni izboj (engl. dielectric barrier discharge; DBD), konfiguracija nalik na
DBD (engl. DBD-like), jednoelektrodna plazma (engl. single electrode; SE). Dielektrik
slobodna elektroda, DFE konfiguracija sastoji se od unutarnje elektrode spojene na

radiofrekventni izvor energije 1 vanjske uzemljene elektrode. DBD plazma sastoji se od



dvije paralelno postavljene elektrode, od kojih je jedna spojena na visoki napon, a druga
prevucena dielektrikom. Ova konfiguracija pogoduje stvaranju jakog elektricnog polja koje
dovodi do ionizacije radnog plina izmedu elektroda. [16] DBD-nalik reaktor sastoji se od
dvije elektrode. Jedna elektroda spojena je na visoki napon i nalazi se u kontaktu s radnim
plinom. Druga elektroda, uzemljena prstenasta, odvojena je dieletrikom od radnog plina.
Jednoelektrodna plazma poznata je jo§ kao i plazmena igla (engl. plasma needle).
Jednoelektrodna konfiguracija sastoji se od elektrode spojene na visoki napon. Elektroda se
nalazi unutar nekog dielektrika te se kroz njega propuhuje radni plin. [26,30] Za vecéinu
nabrojanih mlazova kao radni plin koristi se helij, argon, dusik, zrak ili razli¢ite smjese

nabrojanih plinova. [28] Na slici 3.1. shematski su prikazane navedene konfiguracije

elektroda.
ELEKTEF)IEEA VANISKA ELEKTRODA  DIELEKTRICNA ELEKTEO[\E DIELERTRICNA pRSTENASTA
s}lom: i NA e ELEKTRODA SPOTENANA  CLEV \S_POJE- i NA " CIEY LEKTRODA
ISOKI NAPOD a) VISOKI NAPON b) ISKOINAPON | )

| *. -

RADNI > A e ._ -7 RAD\!I
PLIN i RADNI Sl e
? i T PLIN
PLAZMENI PLAZMENI

d ) MLAZ MLAZ

ELEKTRODA
SPOJENA NA
i 4 ISOKI NAPON
) \
DIELEKTRIK

T‘ PLAZMENI
MLAZ

!

PLAZMENI
MLAZ

=

Slika 3.1. Shematski prikaz konfiguracija elektroda atmosferskog plazmenog mlaza: a) DFE b) SE
¢) DBD-nalik d) DBD [23]

Hladna atmosferska plazma stvara reaktivnu, ali hladnu okolinu i omogucuje razne
mogucnosti primjene za tretmane razliitih povrSina, materijala osjetljivih na temperaturu,
pa Cak i tkiva. Energija izvora prenosi se na elektrone i ione koji dalje sudarima prenose tu
energiju na neutralne atome i molekule, stvarajuci pri tome aktivne kemijske vrste. U
hladnom atmosferskom mlazu nastaju reaktivne kisikove vrste (engl. reactive oxygen
species, ROS) 1 duSikove reaktivne vrste (engl. reactive nitrogen species, RNS) uslijed
reakcije Cestica plazme 1 molekula dusSika, kisika 1 vodene pare prisutnih u okolnom zraku.
[11,12,17,31]. JednadZbe kemijskih reakcija nastajanja kisikovih i duSikovih reaktivnih

vrsta prikazane su u tablici 3.1.
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Najznacajnije kemijske vrste

prisutne u plazmenom mlazu Jednadibe kemijskih rekacija

0, +0 - 03
e +t0,—-20+e

‘OH + -OH - Hx0:

REAKTIVNE KISIKOVE e +H,0O--OH+H
VRSTE M*+H,O » -OH+H+M

hv *
H,O - H,O
& hv
H,O" - H"+OH"

hv
H,O — H + OH

e tTN2>2N+e
e +No> Ny +e
e +No’>2N+e
N+O - NO
NO + O - NO;
NO + 03 = NO2+ O
NO; + 03 - NO3;+ Oz
NO + NO3; = 2 NO»
N+OH->NO+H
NO + OH - NO; + H
NO; + OH - NO3 + H
N+ 3 H - NH;3
N>" +3H, - 2 NH3
NO + :OH - HNO>

REAKTIVNE DUSIKOVE
VRSTE

NO2 + NO3 — N20s
N>Os5 + H,O - 2 HNO3

Tablica 3.1. Prikaz jednadzbi kemijskih reakcija nastajanja reaktivnih kisikovih i
dusikovih vrsta u atmosferskom plazmenom mlazu [3,15,36]
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U zadnja dva desetljeca raste primjena hladnih atmosferskih plazmi. Tehnologija
bazirana na hladnom atmosferskom mlazu ima sve brojnije primjene u industriji, medicini,
tehnologiji, prehrambenoj industriji npr. za tretman zubnog tkiva, sterilizaciju povrSina,
modifikaciju povrSina, procesiranje i pakiranje hrane, inaktivaciju mikroorganizama,
biofilmova, tretman tumora. [32] Moguénost raznih konfiguracija uredaja i elektroda za
stvaranje hladne atmosferske plazme povecava njenu primjenu u tretmanima razlicitih
biomaterijala i povrSina svih veliCina. Nacin rada hladne atmosferske plazme povezan je sa
sinergijskim odnosom bioloski aktivnih sastavnih Cestica plazme, kao Sto su UV fotoni 1

reaktivne kemijske vrste. [23]

Efikasnost atmosferskih hladnih plazmi u inaktivaciji bakterija usmjeruje
istrazivanje u terapeutske svrhe, zacjeljivanje i ¢iSéenje rana te tretmane tumora. Tijekom
ovih istrazivanja prepoznata je vaznost plazmom aktiviranih kemijskih vrsta u tekucoj fazi

Sto pokrece istrazivanje plazmom tretiranih tekuéina. [13]
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4. Plazmom tretirana voda

Hladni plazmeni mlaz u kontaktu s vodom uzrokuje razne kemijske reakcije u vodi.
Otopina koja nastaje interakcijom plazme i vode naziva se plazmom tretirana voda (PTV).
Ovisno o energiji mlaza, kemijskog sastava okoline i radnog plina, primjenjenog napona,
nastaju primarne i sekundarne kemijske vrste. [14] Primarne vrste su kratkozivuce i nastaju
u samom plazmenom mlazu. Najvaznije su atomni kisik (O), superoksidni ion (O2"), ozon
(03), hidroksilni radikal (-OH), atomni dusik (N), atomni dusik u pobudenom stanju (N°).
Reakcijom primarnih vrsta (u plazmenom mlazu, ali i1 interakciji plazmenog mlaza i
vodene povrSine) nastaju dugozivuce sekundarne vrste, vodikov peroksid (H20.),
peroksinitrit (ONOQO™), dusikov(il) oksid (NO), duSikov(iv) oksid (NO2). Tijekom
interakcije plazmenog mlaza i vode dolazi do otapanja sekundarnih kemijskih vrsta u vodi,
odnosno otapanja reaktivnih kisikovih i duSikovih vrsta. [3,17,31]. Uocen je antibakterijski
ucinak PTV tijekom tretmana, ali i nekoliko dana nakon tretmana. Zbog ovog produzenog
bioloskog uc¢inaka, PTV se u literaturi ¢esto naziva plazmom aktivirana voda (engl. plasma
activated water). [14] Na slici 4.1. shematski je prikazano stvaranje rekativnih kemijskih

vrstau PTV.

el P> V' N O OH 0,- 10, M" H NO EF
selundame | izboju
| " linovito] fazi
vrste NO NO, NO; OH H,0, 0, O '03 HO, HNO, N 0, p- 0\1!:0{ azi
r mterl-:a:_jga
L8]] NO—- H,O, ONOOD- ONOOH plarme i vode

reaktivne ; : 2273 -
visteu NO,~ HNO, HNO, NO 0, =

otopini

Slika 4.1. Shematski prikaz stvaranja reaktivnih kemijskih vrsta u PTV [17]

Razli¢ite metode stvaranja PTV-a i tip upotrebljenog radnog plina (Ar, He, N2, O2)
dovode do stvaranja razli¢itih koncentracija reaktivnih vrsta. Vise koncentracije nitrata 1

nitrita stvaraju PTV pogodnom za primjenu u poljoprivredi, a viSe koncentracije reaktivnih

13



kisikovih vrsta stvaraju PTV pogodnom za primjenu u terapeutske svrhe, inaktivaciju
bakterija i virusa, stomatologiji, tretmana tumora. Istrazivanja pokazuju da koncentracija
stvorenih reaktivnih vrsta ovisi o brojnim parametrima, primjenjenom naponu,
konfiguraciji elektroda, volumenu vode, duljini plazmenog mlaza. [12,15] Ovisno o

polozaju plazmenog mlaza i vode, PTV mozZe biti stvoren na tri nacina:

1) indirektno: stvaranje mlaza iznad vode (shematski prikaz pod a) na slici 4.2.)
2) direktno: stvaranje mlaza unutar vode (shematski prikaz pod b) na slici 4.2.)
3) multifazni mlaz: stvaranje mlaza unutar mikro mjehuri¢a koji se nalaze u vodi

(otopljeni plinovi, necistoce) [28,33,34]

{EI] izvor energije {h]

-— .
| 1 radni plin _r.[ l
i -
elekiroda | @
- -
() i)
-
e -
- plazmeni mlaz » -
“ =
* "’
-
a voda Rty

Slika 4.2. Shematski prikaz stvaranja PTV: a) indirektno b) direktno [15]

Voda mijenja svoja kemijska 1 fizikalna svojstva tijekom kontakta s plazmom.
Istrazivanja su pokazala prolaznost novih svojstava. Nakon tretmana, pH PTV-a raste,
koncentracije reaktivnih duSikovih vrsta padaju. Istrazivanja pokazuju da je moguce
kontrolirati starenje skladiStenjem uzoraka na niske temperature (—80 °C). Da bi se otkrila
uloga kemijskih vrsta u interakciji PTV-a i bioloSkih sustava vazno je ostvariti moguénost
dobivanja razli¢itih koncentracija kemijskih vrsta jednim izvorom i kontrolirati starenje
PTV-a. [12] Starenje PTV-a prati se kroz koncentracije reaktivnih dusikovih vrsta ili
bioloskih aktivnih vrsta, koje ovise o pocetnom sastavu i temperaturi skladiStenja. [18]
Starost u ranoj fazi ovisi o koncentraciji vodikovog peroksida koja odreduje koncentraciju
nitritnih iona. Ako je prisutna velika koncentracija vodikovog peroksida, koncentracija
nitritnog iona pada na nulu unutar nekoliko sati. IstraZzeno je da bakrovi ioni mogu

kontrolirati starenje PTV-a. loni bakra kontroliraju pad koncentracije nitritnih iona
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reakcijom Fenton tipa (vodikov peroksid reagirati ¢e s ionima bakra Sto ¢e dovesti do

stabilizacije koncentracije nitrita). [19]

Plazmom tretirana voda karakterizirana je kemijskim i fizikalnim svojstvima.
Otapanjem kemijskih vrsta u vodi ponajprije dolazi do promjene kemijskog sastava vode
(nastaje otopina koja sadrzi brojne ione 1 molekule). Otopljene kemijske vrste dovode do
fizikalnih promjena vode. Najznacajne fizikalne promjene vode su vrijednost pH,

oksidacijsko-redukcijski potencijal 1 vodljivost.

Reakcije plazmenog mlaza i vode uzrokuju acidifikaciju, odnosno smanjanje
vrijednosti pH vode. pH je mjera prisutnosti vodikovih iona (H") u otopini. Racuna se kao
negativan logaritam koncentracije vodikovih iona: pH = —log [H']. Kisele otopine su
otopine ¢ija je vrijednost pH manja od 7, a bazicne ¢ija je vrijednost pH veca od 7.
Destilirana voda je neutralna i njezin pH iznosi 7. Kiselost PTV-a poveéava se uslijed
nastajanja kiselina. Tijekom otapanja duSikovih oksida u vodi nastaju duSikasta,
peroksidusikasta i duSi¢na kiselina. Nabrojane kiseline glavni su uzrok povecanja kiselosti

PTV-a.

Oksidacijsko-redukcijski potencijal je mjera sposobnosti otopine da oksidira ili
reducira neku tvar. Ovisi o koncentraciji oksidansa/reducensa 1 njihovoj jakosti.
Od reaktivnih kisikovih vrsta glavnu ulogu ima vodikov peroksid i to kao oksidans
(E° = 1,77 V) i reducens (E° = —0,7 V). ZapaZen je porast oksidacijsko-redukcijskog

potencijala vode nakon tretmana plazmenim mlazom.

Vodljivost je sposobnost PTV-a da provodi elektri¢nu struju. Prisutnost iona u vodi
utjeCe na elektricnu vodljivost vode. Otapanjem reaktivnih kiskovih i1 duSikovih vrsta
nastaju ioni te se zbog toga povecava vodljivost vode. Na povecanje vodljivosti vode
najvise utjeéu ioni H*, NO,~, NOs™ . Sto je veéa koncentracija nastalih iona, to ée biti i

veca vodljivost PTV-a. [3,25]
4.1. Primjena plazmom tretirane vode
U posljednje desetlje¢e plazmom tretirana voda nalazi primjenu u medicini i

poljoprivredi. Aktivne kemijske vrste (ROS 1 RNS) nastale pri interakciji plazme i vode

imaju antimikrobni 1 antibakterijski ucinak. Osim toga, PTV moZe poboljsati klijanje

3 E° - standardni elektrodni potencijal
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sjemena, rast biljaka i povecati toleranciju na stres. PTV se razmatra kao zamjena za

uobicajeno koristene pesticide zbog manje Stetnosti na okolis. [19]

4.1.1. Antimikrobni ucinak plazmom tretirane vode

Reaktivne kisikove 1 duSikove vrste u PTV dovode do inaktivacije
mikroorganizama. Stvaranje ovih kemijskih vrsta pokrece sinergijski ucinak visokog
oksidacijsko-redukcijskog potencijala i niske vrijednosti pH za koje je dokazano da imaju
antimikrobni uc¢inak. [17] Medu nastalim reaktivnim kisikovim vrstama, H>O», -OH, O3
smatraju se kao moguc¢i antimikrobni agensi. Hidroksilni radikal primarno napada vanjsku
membranu stanice mikroorganizma, interagira s lipidnim membranama. U procesu
peroksidacije hidroksilni radikal reagira s nezasi¢enim masnim kiselinama pri ¢emu nastaje
spoj malondialdehid (MDA). Malondialdehid osSte¢uje DNA i uzrokuje smrt stanice
mikroorganizama. Vodikov peroksid i hidroksilni radikal imaju najveéi potencijal da
reagiraju s lipidnim slojem §to dovodi do oSte¢enja stanicne membrane. Transport
reaktivnih kisikovih vrsta u stanicu uzokuje unutarnja osStecenja (npr. oSteCenje DNA,
denaturaciju proteina). Medu reaktivnim duSikovim vrstama, najznacajni antimikrobni
agens je peroksinitritni ion (ONOQO™). Taj ion moze uzrokovati lipidnu peroksidaciju koja
dovodi do smrti stanice ili moze oksidirati bioloSke makromolekule (npr. proteine). Ostale
dusikove vrste dovode do smanjenja pH vrijednosti vode (kiselost ima antimikrobni
ucinak). Bakterije ne mogu prezivjeti u uvjetima velike kiselosti, vrijednosti pH ispod 3,7.

[25] Na slici 4.3. prikazano je oSte¢enje stanica mikroorganizama uslijed djelovanja PTV.

Plasma
activated
L water

Slika 4.3. Ostecenje stanica mikroorganizama djelovanjem plazmom tretirane vode [17]
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4.1.2. Primjena plazmom tretirane vode u poljoprivredi

Fiksacija dusika proces je u kojem se molekularni dusik pretvara u duSikove
spojeve (amonijak, nitriti, nitrati) i jedan je od osnovnih procesa bitnih za rast biljaka.
Anorganski spojevi na bazi duSika potrebni su za sintezu vaznih bioloskih spojeva,
proteina i nukleinskih kiselina. Prirodna fiksacija dusika pokazala se nedovoljnom za sve

vec¢om potrebom proizvodnje hrane.

1903. godine ostvaren je prvi industrijski proces fiksacije dusika, Birkeland-Eyde
(B-E) proces. U B-E procesu zrak se propusta kroz elektri¢ni luk (termalnu plazmu) pri
¢emu se stvaraju duSikovi oksidi, NO i NO». Nastali plin, NO; uvodi se u vodu pri ¢emu
nastaje dusicna kiselina, HNO3. B-E proces postupno je zamijenjen Haber-Boschovim (H-
B) procesom zbog manje ,,potro$nje* energije te brze, lakse i vece fiksacije dusika. U H-B
procesu stvara se amonijak (NH3) reakcijom vodika (Hz) 1 atmosferskog dusika (N2) uz
prisutnost metalnog katalizatora (Zeljeza) pod visokim tlakom i temperaturom (¢ = 500 °C;
p = 300 atm). Nastali amonijak se oksidira u Ostwaldovu procesu stvarajuéi pri tome
dusikove okside, NO 1 NO;. Dalje se NO; uvodi se u vodu pri ¢emu nastaje dusSi¢na
kiselina, HNOs. 80 % ukupne enegije koriStene u kemijskoj industriji otpada na H-B
proces. U procesu nastajanja vodika (potrebnog za sintezu amonijaka) iz metana otpusta se
vise od 200 milijuna tona ugljikovog dioksida (CO2) godisnje. Ova koli¢ina otpustenog
ugljikovog dioksida ¢ini 75 % ukupne koli¢ine proizvedenih staklenickih plinova. Zbog
navedenih negativnih ucinaka, istraZzuju se nove metode fiksacije duSika, odnosno stvaranja
umjetnih gnojiva. Plazmom tretirana voda moguca je zamjena za proces H-B. Na lokalnoj

razini, stvaranje PTV-a ekoloski je prihvatljivije i ekonomic¢nije od H-B.

Fiksacija duSika plazmom krece s disocijacijom molekula duSika. Sudarima
molekula duSika 1 elektrona dolazi do disocijacije (- + No = 2 N + ¢") ili pobudivanja
molekula dusika (e + N2 » Ny* + ¢"). Oksidacijom atomnog dusika nastati ¢e dusikovi
oksidi, NO, NO», NOs. U interakciji plazme 1 vode do¢i ¢e do otapanja dusikovih oksida u

vodi 1 nastajanja nitritnih i nitratnih iona. [35,36]

Stvorene reaktivne kemijske vrste u PTV-u imaju pozitivan ucinak na klijanje
sjemena. Tri su osnovna procesa kojima PTV poboljsava klijanje. U prvom procesu
reaktivne kisikove vrste (posebice H2Oz) mogu istancati ili uzrokovati pucanje opne

sjemena $to poboljSava asimilaciju vode 1 nutrijenata potrebnih za klijanje. U drugom

17



procesu reaktivne duSikove vrste sluze kao nutrijenti. Nitrati se u sjemenu reduciraju
(enzimom nitrat reduktazom) u nitrite, nitriti se reduciraju (enzimom nitrit reduktazom) u
amonijeve ione. Amonijevi ioni sudjeluju u stvaranju aminokiselina. Istrazivanja pokazuju
da H»0, smanjuje aktivnost hormona (tre¢i proces) i time uzrokuje mirovanje sjemena®.
PTV moze poboljsati i rast biljaka. Nitrat (NO3") se apsorbira preko korijena biljke,
reducira do amonijevih iona koji dalje sudjeluju u stvaranju nutrijenata bitnih za rast
biljaka. Vodikov peroksid (u odredenim koli¢inama) ima ulogu signalne molekule koja

moze povecati otpornost biljke na oksidativni stres. [37]

4 odgodeno klijanje
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5. Eksperimentalne metode
Shema eksperimentalnog postava prikazana je na slici 5.1., a fotografija

eksperimentalnog postava unutar digestora prikazana je na slici 5.2.

5.1. Stvaranje atmosferskog plazmenog mlaza

Jednoelektrodna plazmena igla sastoji se od bakrene zice promjera 100 pm
umetnute u staklenu kapilaru vanjskog promjera 1,5 mm i untarnjeg promjera 1 mm. [19]
Bakrena Zica spojena je na izvor visokog izmjeni¢nog napona. Da bi se dobili visoki napon
1 visoka frekvencija koristen je plazma generatora PVM500. U generatoru se istosmjerna
struja pretvara u izmjeni¢nu struju visoke frekvencije. Dalje se, unutar generatora, napon
visoke frekvencije $alje na primarnu zavojnicu, a na sekundarnoj se dobiva visoki napon.
Za mjerenje napona koriStena je visokonaponska (VN) sonda TETRONIX P6015A. 1znosi
napona 1 frekvencije o€itani su na osciloskopu HAMEG HM1008. Da bi se odredila
udaljenost plazmenog mlaza od kraja kapilare do povrSine vode, tretman je fotografiran
fotoaparatom CANON HF 200 Legria. Kao radni plin koristen je dusik (99,996 % cistoce
[19]), protoka 1 L min~!. Protok dusika reguliran je pomoéu masenog regulatora protoka

Cole-Parmer®.

OSCILOSKOP
PLAZMA
GENERATOR VN SONDA
N, — [
STAKLENA

KAPILARA
Cu /
IGLA —— |

OES K ‘

Slika 5.1. Shematski prikaz eksperimentalnog postava
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Slika 5.2. Fotografija eksperimentalnog postava unutar digestora

5.2. Priprema plazmom tretirane vode

Fotografija tretmana vode atmosferskim plazmenim mlazom prikazana je na

slici 5.3.

Slika 5.3. Fotografija tretmana vode atmosferskim plazmenim mlazom
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Plazmeni mlaz stvaran je iznad uzorka u Petrijevoj zdjelici. Udaljenost izmedu
kraja kapilare i povrSine svakog uzorka (d) iznosi 5 mm. Sedam uzoraka, volumena 40 mL,
tretirano je atmosferskim plazmenim mlazom. Sastav uzoraka opisan je u tablici 5.1. Svaki
uzorak tretiran je plazmom 30 minuta. Tijekom svakog tretmana napon je iznosio 12 kV, a
frekvencija 28 kHz. Staklena kapilara je zamijenjena (uslijed mehani¢kog oSteéenja)
nakon cetvrtog tretmana. Dimenzije nove kapilare jednake su dimenzijama prethodno

koristene kapilare.

Oznaka Opis sastava
PTV 1 dH0’
PTV 2 dH>0 + 5 plo¢ica Mg® ukupne mase, m = 2,151 g
PTV 3 dH>O + 5 plo¢ica Mg ukupne mase, m = 2,151 g, s poklopcem
PTV 4 dH>O + Mg piljevina mase,
m=400g
PTV 5 dH>O (nova kapilara)
PTV 6 40 mL otopine nanocestica Mg masene koncentracije,
y=232mgL"!
PTV 7 20 mL dH20 + 20 mL otopine nanocestice Mg; masena
koncentracija: y = 11,6 mg L™!

Tablica 5.1. Opis sastava uzoraka, volumena 40 mL

5.3. Odredivanje kemijskog sastava uzoraka

Kemijske vrste prisutne u plazmenom mlazu identificirane su spektrometrom
AVANTES AvaSpec 3648. Za prijenos svjetlosti emtirane iz plazmenog mlaza do
spektrometra koriSteno je opticko vlakno. Osjetljivost spektrometra, odnosno stvarni 1
detektirani signal nije isti za sve valne duljine pa je stoga bilo potrebno napraviti

kalibraciju spektrometra. Kao kalibracijska lampa koristila se deuterij-halogen lampa

5 destilirana voda
¢ magnezij
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AVANTES AvaLight-DH-CAL. Spektrometar i1 kalibracijska lampa prikazane su na slici
54.

b)
Slika 5.4. AVANTES a) spektrometar b) kalibracijska lampa

Teorijski spektar (spektar kalibracijske lampe dan od stane proizvodaca) usporeden

je sa snimljenim spektrom kalibracijske lampe. Spektri su prikazani su na slici 5.5.

80 - 70000 [ mjereni spektar kal. lampe|
teorijski spektar |
704 60000 -
601 ]
50000 -
T 50+ -
2 2 40000
2 404 g 1
8 & 30000+
% 30 4 :,%‘ ] [
8 g
g £ 20000 M
it 10000
(I
0 +——————————————7— 4+
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Alnm Anm

Slika 5.5. Teorijski i mjereni spektar kalibracijske lampe AvaLight-DH-CAL

Iz omjera snimljenog 1 teorijskog spektra dobivena je funkcija odziva za
spektrometar (slika 5.6.). Sa slike se vidi da osjetljivost spektrometra pada na valnim

duljinama oko 300 nm.
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Slika 5.6. Odzivna funkcija spektrometra A VANTES AvaSpec 3648

Odredene su masene koncentracije nitritnih, nitratnih iona, vodikovog peroksida i
vrijednost pH uzoraka tijekom i nakon tretmana. Vrijednosti koncentracija i pH odredene
su kolorimetrijskom metodom, pomoéu QUANTOFIX® testnih trakica. Rapon mjerenja
trakica je [10-500] mg L™! za nitratne ione, [1-80] mg L™! za nitritne ione (Nitrite/Nitrate
500), [0,5-25] mg L1 i [1-100] mg L' za vodikov peroksid (Peroxide 25 i Peroxide 100),
1 [2-9] za pH. Trakica se uroni u uzorak 1-2 sekundu. Ako su prisutne mjerene kemijske
vrste, reaktivni dio trakice mijenja svoju boju ovisno o koncentraciji odredivane tvari.
Prednost trakica je odredivanje koncentracija tijekom i nakon tretmana bez gubitka uzorka
(bez promjene volumena uzorka). Trakice su analizirane reflektivnim fotometrom,
QUANTOFIX® Relax uredajem (Macherey-Nagel, GmbH) koji omogucuje brzu i
kvantitativnu analizu visoke preciznosti. Na slici 5.7. prikazana je fotografija analize testne

trakice nitrit/nitrat QUANTOFIX® Relax uredajem.
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Quantofix*Relax

Slika 5.7. Fotografija analize nitrit/nitrat testne trakice QUANTOFIX® Relax uredajem

5.4. Priprema standardnih otopina za kalibraciju nitrit/nitrat trakica

Reagens u testnom dijelu trakice za nitrite je sulfanilamid (tzv. Griessov reagens)
koji u reakciji s nitritnim ionima daje produkt ruZic¢aste boje. Ova reakcija naziva se
Griessova reakcija. Jednadzba kemijske reakcije prikazana je na slici 5.8. Nitratni ion
odreden je modificiranom Griessovom reakcijom. Reakcija je modificirana na nacin da je
uz Griessov reagens prisutan 1 reagens koji ¢e reducirati nitratne ione u nitritne. Nitritni
ioni ¢e dalje u Griessovoj reakciji dati produkt ruzicaste boje. Prisutnost nitritnih iona u
otopini uzrokovati ¢e pogresku u mjerenju nitratnih iona pa je stoga bilo potrebno napraviti

kalibraciju za nitrit/nitrat trakice. [38,39]
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Slika 5.8. Griessova reakcija [39]

Pripremljene su standardne otopine’ natrijevog nitrita (NaNO>) i amonijevog nitrata
(NH4NO3). Koncentracije standardnih otopina prikazane su u tablici 5.2. Soli su susene u
susioniku neposredno prije mjerenja mase. Obje soli su higroskopne, §to znac¢i da upijaju
vlagu iz zraka. Upijanjem vlage povecava se masa soli zbog prisutnih molekula vode pa je
stoga potrebno osusiti soli da bi se izmjerila njihova stvarna masa. Natrijev nitrit isuSivan

je 40 minuta na 120 °C, a amonijev nitrat 60 minuta na 150 °C.

y(NO27)/mg L! y(NO37)/mg L!

40,0
20,0 500,0

10,0 250,0

5,0 125,0

2.5 62,5

1,3 31,3

0,6

Tablica 5.2. Masene koncentracije standardnih otopina nitritnih i nitratnih iona

Izracunate su mase soli natrijevog nitrita i amonijevog nitrata koje treba izvagati da
bi se pripremila pocetna standardna otopina. Koncentracije standarnih otopina nitritnih 1

nitratnih iona izabrane su prema rasponu mjerenja trakica.

7 otopine poznatih koncentracija
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Jednadzba kemijske reakcije disocijacije amonijevog nitrata u vodi:

H,0
NH4NOs(s) — NHa4*(aq) + NOs (aq)

Izabrana je vrijednost masene koncentracije (y) pocCetne standardne otopine od 500
mg L~!. Volumen otopine iznosio je 0,25 L. Izradunata je masa (m) nitratnih iona u otopini,
zatim maseni udio (w) nitrata u soli amonijevog nitrata. Preko mase i masenog udjela
nitrata izraCunata je masa soli amonijevog nitrata koju je potrebno izvagati. U izrazu za
maseni udio M; predstavlja relativnhu molekulsku masu spoja, a N broj iona (kojemu se

odreduje maseni udio) u spoju. Postupak odredivanja mase amonijevog nitrata:
»(NO37) =500 mg L™!
V(otopine) = 0,25 L
m(NO3") =7

m(NO3;") = 9(NO3") - V(otopine) = 125 mg

M, (NO3) N(NO3
w(NO3") = rz\ir (N3;4N(O3)3) =77,46%
NO3
m(NHsNO3) = % — 161,4 mg
3

Jednadzba kemijske reakcije disocijacije natrijeva nitrita u vodi:

H,0
NaNOax(s) — Na'(aq) + NO, (aq)

Postupak izratuna mase ponovljen je za odredivanje mase natrijevog nitrita
potrebne za dobivanje standardne otopine masene koncentracije 80 mg L' . Postupak

odredivanja mase natrijevog nitrata:
y(NO2 ) =80 mg L™
V(otopine) = 0,25 L
m(NO2") =7

m(NO2") =9(NOz") - V(otopine) =20 mg
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M, (NO3) N(NO3)

) = = o
w(NO2") M, (NaNO,) 66,68 %
_ m(NO3) _
m(NaNQOy) = —W(NOZ_) 29,99 mg

Mase soli odvagane su pomocu analiticke vage. Nakon odvage, pripremljeno je 250
mL pocetne standardne otopine u odmjernoj tikvici. Standardne otopine manjih
koncentracija dobivene su razrijedivanjem prvotnih otopina. Mikropipetom je uzet
volumen pocetne standardne otopine od 1,5 mL, te volumen destilirane vode od 1,5 mL.
Na taj naci dobivene su standardne otopine 50 % manje koncentracije od koncentracija

pocetnih otopina. Postupak je ponovljen za dobivanje ostalih standardnih otopina.

Nakon pripreme standardnih otopina izmjerene su koncentracije nitrita i nitrata
pomocu testnih trakica, a potom su snimljeni apsorpcijski spektri standardnih otopina UV-

VIS spektrofotometrom.
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6. Rezultati i rasprava

6.1. Opticka emisijska spektroskopija

Opticki emisijski spektar duSikove plazme (korigiran odzivnom funkcijom)
prikazan je na slici 6.1. Emisijski pikovi 1 linije vecinski se pojavljuju u podru¢jima
ultraljubic¢astog zracenja i to: UVA® u podrucju (400-315) nm, UVB® u podruéju (315-280)
nm, UVC! u podrugju (280-100) nm. Pikovi u UVC podruéju od 280 nm do 200 nm
potjecu od emisije dusikovog(ll) oksida (NO). U UVB podrucju emisija potjece od
molekula dusika u rasponu (380-311) nm. [36] Najveci intenzitet zracenja vidljivi su za

emisiju N2 molekula, zatim NO.

N2
50 {311-380) nm
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Slika 6.1. Emisijski spektar duSikove plazme

8 blisko ultaljubi¢asto podrudje
? srednje ultraljubiasto podrudje
10 daleko ultraljubi¢asto podrudje
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Optickom emisijskom spektroskopijom (OES) pracen je tretman u vremenu. Na
slici 6.2. prikazano je pracenje (engl. monitoring) tretmana u vremenu za tri uzorka, PTV
5, PTV 6 1 PTV 7. Sa slike 6.2. moze se vidjeti da su tretmani bili stabilni u vremenu,
odnosno nije zabiljeZena velika promjena emisijskog intenziteta u vremenu. Tijekom

paljenja plazmenog mlaza praden je OES signal za optimizaciju frekvencije visokog

napona.
—16
60000 - —t7
—15
50000 -
~ 40000 -
e
QL 4
£ 30000
I3
K
& 20000
£
10000 -
0 L] ' T ' T I T I Ll l L] ] T I T ' Ll L) I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

t/s

Slika 6.2. Ovisnost emisijskog intenziteta u vremenu

6.2. Kalibracija nitrit/nitrat trakica

Testnim trakicama izmjerene su masene koncentracije nitrinih iona u standardnim
otopinama natrijeva nitrita. Odnos teorijske, odnosno koncentracije priredenih standarnih
otopina (y) 1 eksperimentalno odredene masene koncentracije nitrita (yexp) prikazan je na

slici 6.3. (crni pravac). U standarnoj otopini nitritnih iona testnim trakicama ocitane su 1
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vrijednosti nitrata. Kalibracijska krivulja nitrata dobivena je tako da su na apsicu nanesene
teorijske vrijednosti nitrita, a na ordinatu ocitane vrijednosti nitrata za odgovarajuce
teorijske vrijednosti nitrita (plavi pravac). Pomocu ovog kalibracijskog grafa korigirane su
vrijednosti nitrata tijekom 1 nakon tretmana. Kada se u tretiranim uzorcima izmjere
koncentracije nitrita iz kalibracijskog pravca (sa slike 6.3.) ocitaju se koncentracije nitrata.
Koncentracije ocitane s kalibracijskog pravca oduzmu se od ocitanih vrijednosti
koncentracija nitrata u tretiranim uzorcima i na taj se nacin dobiju stvarne koncentracije

nitrata u uzorcima.

Equation y=a+b'
Weight Instrumental )
Residual Sum 377315 NO
of Squares 2
= | Pearson'sr = .
Adj. R-Square 0.9902 N 03
Value Standard Error
500 4 Intercept -11.79645 4.46145
Mean
Slope 11.36706 0.56466
J | Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sum 21.20559
400 - of Squares
Pearson's r 0.99375
Adj. R-Square 0.98504
- Value Standard Error
—
[ Intercept -2.009 1.02376
— Mezn Slope 1.16699 0.05865
g 300 H
S
Q
X -
88
O - T T T T T T T 1

y/mg L

Slika 6.3. Kalibracijska krivulja za nitritne (NO>") i nitratne (NO3") ione

Snimljeni su apsorpcijski spektri otopina nitritnth 1 nitratth iona UV-VIS
spektrofotometrom. Spektri su prikazani na slici 6.4. Sa slike je vidljivo da je maksimum
apsorbancije (4) za nitritne ione pri 217 nm. Maksimum je pomaknut na vise valne duljine

uslijed povecéanja koncentracije nitritnih iona (koncentracije vise od 20 mg L').
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Maksimum apsorbancije za nitratne ione nije pri jednakim valnim duljinama zbog visoke

koncentracije.
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Slika 6.4. Ovisnost apsorbancije o valnoj duljini za razli¢ite koncentracije a) nitritnih iona

b) nitratnih iona

Equation y=asbx

Weight No Weighting
il [ | 30
=] Péil::n'!i 099806 :
| | Rmsr 0gm83 | 28 n
eerpinon TRt N " 26 u
25 - |2 Siope 007535 0.00271 | .
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Slika 6.5. Ovisnost maksimuma apsorbancije o masenoj koncentraciji a) nitritnih iona (pri 217 nm)

b) nitratnih ioni

Na slici 6.5. prikazana je ovisnost apsorbancije o masenoj koncentraciji nitrita 1
nitrata. Za nitrite je vidljiva linearna ovisnost maksimuma apsorbancije (pri 217 nm) i
masene koncentracije do 20 mg L™!. Za nitrate nije uoc¢ena linerana ovisnost maksimuma
apsorbancije 1 masene koncentracije. Linearna ovisnost spomenutih veli¢ina vrijedi samo

pri manjim koncentracijama (Beer-Lambertov zakon). [40] Sa slike 6.4. moglo se uociti da
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nece biti linearne ovisnosti za otopinu nitratnih iona jer maksimum apsorbancije otopina

razli¢ite koncentracije nije pri istoj valnoj duljini, nego se pomice prema vecim valnim

duljinama.
Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
500 Residual Sum 295.40676
of Squares
Pearson's r 0.99869
1 Adj. R-Square 0.99607
Value Standard Emor
Intercept -25.57971 10.44854
400 + il Slope 200032 0.07253
i
ol | -
()]
£ 300
~
—
o
=
~—
g 200 -
o
100 H
0 T l T T T T 1

T T T
150 200 250

#(NO,)img L

T
0 50 100

Slika 6.6. Odnos eksperimentalno odredene i teorijske koncentracije nitrata

Eksperimentalno su odredene i koncentracije standardnih otopina nitratnih iona
(slika 6.6.). Koncentracije standardnih otopina nanesene su na apscisu, a na ordinatu su
nanesene eksperimentalno odredene (testnim trakicama) vrijednosti koncentracija nitratnih
iona. Sa slike se moze vidjeti da postoji pogreSka tijekom odredivanja nitratnih iona
testnim trakicama. Relativne pogreSke su vefe za vee koncentracije nitrata.
Za koncentracije nitrita od 250 mg L' i 125 mg L™! izratunate su relativne pogreske od 48
% 141 %. Za koncentracije od 62,5 mg L™! i31,3 mg L! relativna pogreska je priblizno
34 %.
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6.3. Tretman

Tijekom tretmana mjerenja su provedena svakih 6 minuta (5 mjerenja).
Koncentracije odredivanih kemijskih vrsta u ovisnosti o vremenu tijekom tretmana

prikazane su na slici 6.7.
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Slika 6.7. Ovisnost masene koncentracije nitrita, nitrata, vodikovog peroksida i vrijednosti pH u
vremenu tijekom tretmana

Tijekom otapanja duSikovih oksida (NO i NO2), nastalih u plazmenom mlazu, u

vodi nastaju nitritni i nitratni ioni (JKR'! 1,2).

1) 2NOx(g) + H0(1) —» NO> (aq) + NOs (aq) + 2 H'(aq)

11 jednadzba kemijske reakcije
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2) NO(g) + NOx(g) + H2O(l) — 2 NOz (aq) + 2 H'(aq)

Nitritni 1 nitratni ioni, osim otapanjem duSikovih oksida, mogu nastati i reakcijom
hidroksilnih radikala, otopljenih u vodi, s duSikovim oksidima (JKR 3,4). Nitratni ioni
mogu nastati reakcijom dusikovog(1r) oksida i superoksidnog iona (O2") (JKR 5). [12,39]

3) NO(g) + ‘OH(aq) — NO2 (aq) + H'(aq)
4) NO:" (aq) + -OH(aq) — NOs (aq) + H'(aq)
5) NO(g)+ 02 (aq) = NO3(aq) [12]

Sa slike 6.7. vidljivo je da koncentracija nitrita tijekom tretmana raste u svim
uzorcima, osim PTV 5 (uzorak destilirane vode; nova kapilara). U PTV 5 uocen je porast
koncentacije (do 6,6 mg L™!) tijekom prvih 18 minuta tretmana, a nakon toga pada (do 4,4
mg L1). Najmanji porast koncentracije uo¢en je u PTV 1 (uzorak destilirane vode) do 5,3
mg L', a najveéi u PTV 6 (uzorak otopine nanoCestica magnezija) do 24 mg L™!. U
uzorcima PTV 4 (destilirana voda i magnezij piljevina) i PTV 7 (50 % otopina nanocestica

magnezija) koncentracija doseze redom 15 mg L' i 16 mg L.

Koncentracija nitrata raste tijekom tretmana raste za uzorke PTV 1, PTV 41 PTV 5.
U uzorcima PTV 2 i PTV 3 (uzorci destilirane vode s magnezij ploCicama bez i sa
poklopca) koncentracija nitrata raste do 24 minute tretmana, a u 30 minuti izmjeren je pad
koncentracije. U uzorcima PTV 6 i PTV 7 (uzorci otopine nanocestica magnezija)
dobivene su negativne vrijednosti nakon 12 minuta tretmana zbog pogreske u kalibraciji. U

uzoku PTV 5 (destilirana voda) dobivena je najveéa koncentracija nitrata (oko 60 mg L™!).

Tijekom tretmana vrijednost pH pada ispod 7 za uzorke destilirane vode i
destilirane vode s ploCicama magnezija (PTV 1, PTV 2, PTV 3 1 PTV 5). Najve¢i pad
ocitan je za uzorak destilirane vode i magnezij plo¢ica (PTV 3), pada od 7 do 3,6. Za
uzorak PTV 6 (uzorak otopine nanocestica magnezija) vrijednost se mijenja od pocetnog
9,4 do 7,0. Za uzorak PTV 7 (uzorak 50 % otopine nanocCestica magnezija) od 7,3 do 6,9,
uocen najstabilniji pH (najmanje promjene vrijednosti). Za uzorak PTV 4 (uzorak
destilirane vode 1 magnezij piljevine) izmjeren je samo pH prije tremana (6,9). Tijekom
tretmana nije izmjeren pH jer su vrijednosti bile viSe od 9 (iznad raspona mjerenja trakica).
Uslijed nastanka nitritnih i nitratnih iona (JKR I-4) nastaju i vodikovi ioni (H").
Povecanjem koncentracije vodikovih iona, vrijednost pH otopine se smanjuje, odnosno

povecava se kiselost otopine.
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Sa slike 6.7. vidljivo je da prisutnost magnezija u vodi znafajno utjeCe na
vrijednosti pH. U uzorcima s nanocesticama magnezija pH vrijednost ostaje tijekom
tretmana priblizno 7, a za PTV 4 (uzorak s magnezij piljevinom) raste ¢ak iznad 9.
Magnezij ¢e se oksidirati u vodi i nastati ¢e magnezijevi ioni (Mg>") (JKR 4). Elektroni
otpusteni tijekom oksidacije magnezija reduciraju vodikove ione (H") do atomnog vodika
(JKR 5). Magnezij je jaki reducens i moze reducirati vodikove ione jer ima standardni
potencijal manji od nule, £° = —2,37 V. Nastali atomni vodik moze dalje reagirati s

atomnim dusikom ili pobudenom molekulom dusika pri ¢emu nastaje amonijak (JKR 6 i

7). [36]

4) Mg2Mg* +2¢
5) H'+e - H

6) N+3H — NH;
7) N2*+6H — 2 NH;

Tijekom tretmana dolazi do otapanja vodikovog peroksida, nastalog u plazmenom
mlazu, u vodi (JKR 8). Osim otapanjem, vodikov peroksid moze nastati direktno u vodi

reakcijom hidroksilnih radikala otopljenih u vodi. (JKR 9). [18]

H,0
8) Hx0x(l) — H0(aq)
9) ‘OH + -OH — H>0;

Koncentracija vodikovog peroksida svih uzoraka raste u vremenu. Najveci porast
uocen je u uzorcima destilirane vode, PTV 1 (do 24,9 mg L") i PTV 5 (> 25 mg L!; iznad
raspona trakica) te u uzoraku otopine nanodestica magnezija PTV 6 (> 25 mg L™'; iznad

raspona trakica).
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6.4. Starenje

Uzorci su nakon tretmana skladiSteni u staklenim posudama volumena 50 mL
(zaklopljeni plasticnim ¢epom), u mraku pri sobnoj temperaturi. Mjerenja su provedena 5,
10, 20, 40, 60 minuta nakon tretmana te danima nakon tretmana. Neposredno nakon
tretmana iz uzoraka s magnezij plo¢icama (PTV 2 1 PTV 3) uklonjene su magnezij plocice,
a uzorak s magnezij piljevinom (PTV 4) je filtriran. Koncentracije odredivanih kemijskih
vrsta u ovisnosti 0 vremenu nakon tretmana (starenje plazmom tretirane vode) prikazane su

na slici 6.8.
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Slika 6.8. Ovisnost masene koncentracije nitrita, nitrata, vodikovog peroksida i vrijednosti pH u
vremenu nakon tretmana
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U uzorcima destilirane vode (PTV 1 1 PTV 5) uocen je najbrzi pad koncentracije
nitrita. U uzorku PTV 5 koncentracija nitrita pada na nulu 20 minuta nakon tretmana. U
PTV 1 nitriti padaju na nulu nakon 3 dana, dok u PTV 2 i PTV 3 (uzorci destilirane vode s
ploCicama magnezija) padaju na nulu nakon 35 dana. Nitriti su prisutni i nakon 2 mjeseca u
uzorcima destilirane vode s magnezij piljevinom (PTV 4) i uzorcima otopina nanocestica

magnezija (PTV 61 PTV 7).

Pad koncentracije nitrita moze se objasniti reakcijama u kojima sudjeluje. Reakcije

zbog kojih dolazi do smanjenja nitrita:

10) Os(aq) + NO2 (aq) — O2(aq) + NOs3 (aq)
11) NOs3(g) + NO2 (aq) = NO2(aq) + NO3 (aq)
12)NO> (aq)+ 3 N37(aq) + 4 H'(aq) — 5 Na(aq) + 2 H2O(1)

U kiselom mediju (uz prisutnost H" iona) vodikov peroksid moZe reagirati s

nitritnim ionom pri ¢emu nastaje nitratni ion:
13) NO> (aq) + H202(aq) — NOs (aq) + H20(1)

Reakcija 13 smatra se glavnim uzrokom smanjivanja koncentracije nitritnih iona i
vodikovog peroksida. Brzina smanjenja koncentracije nitrita ovisi o koncentraciji
vodikovog peroksida u uzorku. Sto je veéa koncentracija vodikovog peroksida i manji pH
to ¢e nitriti brze iS¢eznuti. Ova rekacija odvija se samo u kiselim uvjetima pa pH otopine
predstavlja glavni faktor koji utjeCe na starenje 1 stabilnost PTV-a, odnosno utjece na

stabilnost nitrita i vodikovog peroksida. [12,14,19]

Sa slike 6.8. vidljivo je da se za uzorke destilirane vode (PTV 11 PTV 5) te uzorke
destilirane vode i1 plo¢ica magnezija (PTV 2 1 PTV 3) koncentracija nitrita 1 vodikovog
peroksida smanjuje, a koncentracija nitrata raste. Ove promjene koncentracija u skladu su s
reakcijom 13 (koncentracije reaktanata se smanjuju, a koncentracije produkata rastu). U
uzorcima destilirane vode 1 magnezij piljevine (PTV 4) 1 uzoraka otopine nanocestica
magnezija (PTV 6 1 PTV 7) koncentracija nitrita i peroksida je veca, a koncentracija nitrata
manja u odnosu na ostale uzorke. Reakcija 13 ne odvija se u prethodno navedenim
uzorcima zbog toga Sto su vrijednosti pH uzoraka vece od 7 (JKR 13 se odvija samo u
kiselim uvjetima) pa ne dolazi do pada nitrita. Magnezij plo¢ice u vodi sporije reduciraju

vodikove ione za razliku od magnezij piljevine i nanocestica magnezija. Razlog tome je
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puno veca povrSina nanoCestica i piljevine magnezija. Pove¢anjem povrSine reaktanta

povecava se 1 brzina kemijske reakcije.

Vrijednosti pH u uzorcima destilirane vode i magnezij piljevine (PTV 4) i uzoraka
otopine nanocestica magnezija (PTV 6 1 PTV 7) tjedan dana nakon tretmana postaju
poprili¢no stabilne, oko 7. U uzorcima destilirane vode 1 magnezij plo¢ica (PTV 21 PTV 3)
pH se mijenja, neposredno nakon tretmana joS raste, zatim pada, a nakon tjedana dana
ponovno raste do priblizno 6,5. Vrijednosti pH padaju nakon tretmana u uzorcima

destilirane vode (PTV 11 PVT 5) i poprimaju vrijednosti priblizno (redom) 51 4,5.

U tablici 6.1. dan je pregled raspona vrijednosti masenih koncentracija nitritnih,

nitratnih iona, vodikovog peroksida i vrijednosti pH za sve uzorke tijekom starenja.

Uzorci y(NO27)/mg L™! | (NO3")/mg L™! | y(H202)/mg L! pH
dH>O 0 (nakon par 40-50 15-20 4-5
sati)
dH>O + plocice 6-10
magnezija 0 (nakon mjesec 20-30 10-15 4,5-6
dana)
dH,0 + Mg 10-15
piljevina i otopina 15-22 10-20 40 (za otopinu ~7
nanocestica Mg nanocestica,
PTV 6)

Tablica 6.1. Rasponi masene koncentracije nitritnih, nitratnih iona, vodikovog peroksida i pH
vrijednosti uzoraka tijekom starenja plazmom tretirane vode
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Izmjerene su masene koncentracije kemijskih vrsta i pH vrijednosti u uzorcima
PTV 1, PTV 2, PTV 3 osam mjeseci nakon tretmana i u uzorcima PTV 4, PTV 5, PTV 6,
PTV 7 Sest mjeseci nakon tretmana. Vrijednosti masenih koncentracija nitritnih, nitratnih

iona i pH vrijednosti prikazane su u tablici 6.2.

Uzorci »(NO2/NO3")/mg L1 pH
PTV 1 0/19 5.2
PTV 2 0/29 6,7
PTV 3 0/12 6,7
PTV 4 15/11 7,4
PTV 5 0/40 5.4
PTV 6 15/33 7.3
PTV 7 7,8/35 6,9

Tablica 6.2. Masene koncentracije nitritnih, nitratnih iona i pH vrijednosti uzoraka 8 mjeseci
nakon tretmana (za PTV 1, PTV 2, PTV 3) i 6 mjeseci nakon tretmana (za PTV 4, PTV 5, PTV 6,
PTV 7)

Koncentracija vodikovog peroksida u svim uzorcima pada na nulu nakon nekoliko
mjeseci. Reakcija 13 uzrok je pada koncentracije vodikovog peroksida i nitrita na nulu u
uzorcima destilirane vode (PTV 11 PTV 5) te destilirane vode i magnezij plocica (PTV 2 1
PTV 3). Magnezij piljevina ili nanocestice magnezija mogu zaustaviti pad koncentracije
nitrita redukcijom H' iona (JKR 4 i 5) ¢ime se povecava pH otopine i onemogucéuje
odvijanje reakcije 13. Stoga su u uzorcima PTV 4, PTV 6 i PTV 7 nitriti ouvani, a
vodikov peroksid iS¢ezava. Razlog iS€ezavanja vodikovog peroksida moze biti njegov
raspad s vremenom. Vodikov peroksid se raspada na vodu 1 kisik. Nestabilnost vodikova
peroksida povecava se u luZznatim uvjetima (pH > 7). Prema tome, vrijednosti pH iznad 7
razlog su raspada vodikovog peroksida u uzorcima PTV 4, PTV 6 1 PTV 7. [41] Nitrati su

ocuvani u svim uzorcima.
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7. Metodicki dio rada: Emisijski i apsorpcijski spektar

7.1. Teorijski uvod

Atomski spektar moze biti linijski ili kontinuirani. Kontinuirani spektar sadrzi sve
valne duljine svjetlosti. U tom spektru uocavaju se boje svjetlosti koje postupno prelaze
jedna u drugu. ZraCenjem Cvrstog tijela, tekucine ili plina velike gustoe i temperature
nastaje kontinuirani spektar. U linijskom spektru uocavaju se izdvojene spektralne linije s

odredenim valnim duljinama svjetlosti.

Linijski ili diskretni sprektar, ovisno o tome hoce li plin emitirati ili apsorbirati
svjetlost, moze biti emisijski i apsorpcijski. Emisijski spektar sadrzi niz svijetlih linija
odredenih valnih duljina izmedu kojih su tamna podru¢ja. Pobudivanjem plina koji se
sastoji od atoma odredenog kemijskog elementa, atomi prelaze u pobudena stanja. Zatim
atomi prelaze u niza energijska stanja i pri tome emitiraju fotone odredenih valnih duljina.
Razlaganjem svjetlosti po valnim duljinama (pomocu spektrometra) nastaje emisijski
linijski spektar. Apsorpcijski spektar sadrzi niz tamnih linijja na odredenim valnim
duljinama na svijetloj podlozi. Prolaskom bijele svjetlosti kroz plin koji se sastoji od atoma
odredenog kemijskog elementa, atomi apsorbiraju fotone svjetlosti odredenih valnih
duljina. Razlaganjem svjetlosti po valnim duljinama (pomoc¢u spektrometra) nastaje
apsorpcijski linijski spektar. Za isti kemijski element poloZaj svijetlih linija u emisijskom

spektru podudara se s polozajem tamnih linija u apsorpcijskom spektru.

Spektar atoma istog kemijskog elementa odraz je rasporeda energijskih razina
atoma te se sastoji od spektralnih linija karakteristi¢nih za kemijski element. Frekvencije
spektralnih linija su poput ,,otiska prsta® pojedinog kemijskog elementa. Analiziranjem
spektra nepoznatog izvora moze se zakljuciti koji se kemijski elementi nalaze u njemu. To
je osnova spektralne analize, kojom se odreduje kemijski sastav analiziranjem emisijskih
ili apsorpcijskih spektara nepoznate tvari. Pomocu spektralne analize moguce je odrediti 1

kemijski sastav astronomskih objekata (npr. naSeg Sunca).

Spektrometar je optic¢ki instrument koji omogucuje analizu svjetlosti. Svjetlo od
izvora prolazi kroz usku pukotinu do kolimacijske le¢e koja stvara paralelni snop svjetlosti.
Taj snop svjetlosti prolazi kroz prizmu ili opticku reSetku, koja rastavlja svjetlost na valne

duljine, do detektora.
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Prijelazom iz pobudenog stanja u niza energijska stanja atom ¢e emitirati foton.
Energija fotona biti ¢e jednaka razlici vrijednosti energija pocetnog i konacnog stanja
atoma. Prilikom apsorpcije atom prelazi iz osnovnog stanja u visa stanja. Valne duljine
svijetlih i tamnih linija direktan su odraz razlike energije atomskih stanja. Energija fotona

proporcionalna je frekvenciji fotona, odnosno razlici energija atomskih stanja. [42-44]

7.2. IstraZivacki usmjerena nastava fizike

IstrazivaCki usmjerena nastava fizike smatra se kljuénom za izgradnju
prirodoslovne pismenosti kod ucenika. Prirodoslovna pismenost je jedna od osnovnih
pismenosti ucenika c¢ijom izgradnjom ucenici stjeCu sadrzajno znanje, sposobnost
znanstvenog zaklju€ivanja i1 evaluiranja znanosti i njenih rezultata. Istrazivacki usmjerena
nastava fizike (engl. inquiry-based teaching/learning) je vrsta nastave, koja kroz dobro
strukturirana i vodena uceniCka istrazivanja nastoji izgraditi ucenicko razumijevanje

fizikalnih sadrzaja i njihovo znanstveno zakljucivanje.

Fizika je istrazivacka disciplina, pa se u istrazivacki usmjerenoj nastavi naglasava
proces istrazivanja i formiranja znanja te razvoj sposobnosti razmisljanja i zakljucivanja.
Znanstvenim zaklju¢ivanjem (koje wukljucuje npr. kontrolu varijabli, korelacijsko
zakljucivanje) potice se razvoj formalnog misljenja, koje se nece razviti ako nije izravno
poticano. Formalno misljenje ukljucuje mentalne operacije koje omogucuju logicko

rjeSavanje apstraktnih 1 hipotetickih problema.

Uvodni dio sata zapocinje uvodnim problemom. Uvodnim problemom se Zeli
uvesti ucenike u tematiku sata, pobuditi interes 1 prikupljaju uc¢enicke relevantne postojece
ideje. Nastavnik u ovom dijelu ne trazi tocne odgovore od ucenika, nego prihvaca razlicite
odogovore 1 uocava kakva iskustva i znanja uc€enici imaju. Nakon uvodnog problema,
vazno je demonstrirati novu pojavu o kojoj ¢e biti rije¢. Ucenicima je potrebno dati
dovoljno vremena da prouce novu pojavu i samostalno je opisu. Nakon toga se uvodi naziv

nove pojave i piSe naslov na ploci.

Sredis$nji dio sata zapocinje istrazivackim pitanjem. Istrazivacki pitanjem naglaSava
se Sto Ce se istrazivati. Nakon toga, ucenici iznose svoje pretpostavke i1 predlazu pokus
kojim bi se mogle testirati pretpostavke. Istrazivacki pokus ucenici mogu raditi u grupama
ili nastavnik izvodi pokus frontalno. Vazno je da ucenici samostalno opisuju opazanja
pokusa, skiciraju ga i izvedu svoje zakljucke. Ucenici potom iznose svoje zakljucke i

diskutiraju. Na kraju se konstruira matematicki model.
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Zavrini dio ukljucuje primjenu konstruiranog modela u numeri¢kim zadacima,
konceptualnim zadacima. Moze se izvesti i aplikacijski pokus, u kojemu ¢e ucenici trebati
samostalno opisati 1 obrazloziti svoja opazanja pomoc¢u modela konstruiranog u sredisSnjem

dijelu sata. U ovom dijelu sata pozeljno je vratiti se na uvodni problem. [45]

7.3. Odgojno obrazovni ishodi

FIZSS A4.4.

FIZSSD.4.4

Analizira modele atoma i energetske spektre. [46]
Razrada ishoda

e Analizira emisijske spektre

e Analizira apsorpcijske spektre

e Razlikuje linijski i kontinuirani spektar

e Povezuje linijski i kontinuirani spektar s izvorima svjetlosti

e Opisuyje spektralne analize za odredivanje kemijskog sastava tvari

e Opisuje ulogu spektralne analize u istrazivanju Svemira

7.4. Medupredmetni ishodi

e uku A.3.2. Primjena strategija ucenja i rjeSavanje problema [47]
e uku A.3.4. Kriticko misljenje [47]

e uku B.3.2. Pracenje [47]

e uku D.3.2. Suradnja s drugima [47]

e osr B.3.2. Razvija komunikacijske kompetencije i uvazavajuée odnose s drugima

[48]

e osr B.3.4. Suradnicki uci i radi u timu [48]
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7.5. Nastavna priprema

Sat bih organizirala kao istrazivacki usmjerenu nastavu. Koristila bih interaktivne nastavne
metode razredne rasprave, video pokus, simulacije, kooperativno rjeSavanje zadataka u
skupinama, izvodenje aplikacijskog pokusa. Ova priprema predvidena je za dva Skolska

sata.

7.5.1. Uvodni dio sata

Uvodni problem: Na slici 7.1. prikazan je vatromet. Koje sve boje vatrometa uocavate?

Sto mislite kako nastaju razlicite boje vatrometa?

Uvodnim problemom pokusala bih motivirati u¢enike i pobuditi interes za novu temu.

Slika 7.1. Boje vatrometa [49]

Opservacijski pokus: Za ovaj pokus koristila bih video pokuse [50,51]. Prije pokretanja
video pokusa potrebno je u€enicima opisati pokus. Izvor svjetlost usmjeri se na usku
pukotinu. Svjetlost prolaskom kroz pukotinu pada na prizmu. Za Sto nam sluzi prizma?
Raspravom dolazimo do odgovora da nam prizma sluZi za razlaganje svjetlosti po valnim
duljinama. RazloZena svjetlost pada na zaslon (detektor). Uredaj koji se sastoji od
pukotine, prizme ili optiCke reSetke i detektora naziva se spektrometar. Opservacijski
pokus sastoji se od tri dijela. Ucenici nakon svakog dijela pokusa samostalno opisuju

opazanja.

U prvom dijelu pokusa [50] (0:30-0:45) kao izvor svjetlosti koristi se bijela svjetlost. Na
slici 7.2. prikazan je kontinuirani spektar dobiven u prvom dijelu video pokusa. Nastali

spektar nazvat ¢emo spektar 1.
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Slika 7.2 Prikaz video pokusa za dobivanje kontinuiranog spektra [50]

U drugom pokusu [51] (0:00-0:10) izvor zracenja je vodikova lampa. U lampi se nalazi
plin koji se sastoji od vodikovih atoma. Vodikove atome pobudit ¢emo elektricnim
izbijanjem kroz plin. Na slici 7.3. prikazan je drugi dio pokusa, dobivanje emisijskog

spektra vodika. Nastali spektar nazvat ¢emo spektar 2.

Photographic plate

"
High il

voltage I \

Prism

Discharge tube

Slika 7.3. Prikaz video pokusa za dobivanje emisijskog spektra vodika [51]
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U tre¢em dijelu pokusa [50] (1:10-1:26) bijela svjetlost obasjava ohladeni vodikov plin. Na
slici 7.4. prikazan je drugi dio pokusa, dobivanje apsorpcijskog spektra vodika. Nastali

spektar nazvat ¢emo spektar 3.
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Slika 7.4. Prikaz video pokusa za dobivanje apsorpcijskog spektra vodika [50]

Na koji nacin se razlikuju spektri 1 i 2? Na spektru 1 vidi se svjetlost svih valnih duljina, a
na spektru 2 vide se samo odredene svijetle linije (svjetlost odredene valne duljine).

Izmedu svijetlih linija nalazi se tamno podrucje.

Na koji nacin se razlikuju spektri 1 i 37 Na spektru 1 vidi se svjetlost svih valnih duljina, a
na spektru 3 vide se odredene tamne linije (pri odredenim valnim duljinama). Izmedu

tamnih linija nalazi se svijetlo podrucje (¢ini se kao da nedostaju neke linije iz spektra 1).

Koje su slicnosti i razlike spektara 2 i 37 Spektar 2 ima svijetle linije na mjestima gdje

spektar 3 ima tamne linije.

Sto mislite kakvi bi bili spektri drugih kemijskih elemenata? Koje bi bile slicnosti s
spektrima vodika, a koje razlike? Ovim pitanjem Zelim prikupiti miSljenje ucenika, ne

trazim tocan odgovor.

Ovim uvodnim pitanjima pokusavam prikupiti njihovo mis$ljenje o prikazanim spektrima.

Nakon rasprave bih imenovala uo¢ene spektre, a potom zapisala naslov na ploci.
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Spektar 1 naziva se kontinuirani spektar. Kontinuirani spektar moze se dobiti kada na

spektrometar upada npr. monokromatska svjetlost, svjetlost uzarenih krutih tijela.

Spektar 2 naziva se emisijski spektar. Pobudivanjem plina koji se sastoji od vodikovih
atoma, vodikovi atomi prelaze iz osnovnog stanja u viSa energijska stanja. Potom svaki
pobudeni atom prelazi u niZze energijsko stanje i pri tome emitira foton odredene valne
duljine. Razlaganjem svjetlosti po valnim duljinama na zaslonu se moze uociti emisijski

spektar.

Spektar 3 naziva se apsorpcijski spektar. Prolaskom bijele svjetlosti kroz plin koji se sastoji
od vodikovih atoma, vodikovi atomi apsorbiraju svjelost odredenih valnih duljina. Uslijed
apsorpcije fotona, u spektru vidimo tamne linije. Razlaganjem svjetlosti po valnim

duljinama na zaslonu se moze uociti apsorpcijski spektar.

7.5.2. Sredisnji dio sata

Istrazivacko pitanje: Zasto atomi proizvode linijske spektre?

Istrazivacko pitanje istrazili bismo PhET simulacijom: Neonska svjetla i druge lampe sa

praznjenjem u plinu. [52] Istrazivanje bih provela frontalno.

Na simulaciji je prikazana izbojna cijev spojena na izvor napona. Izabrat ¢emo pocetni
napon od 5 V, a potom ¢emo postupno povecavati njegove vrijednosti dok ne dode do

pobudenja atoma. Na simulaciji se odabere 1 atom vodika.

Sto mislite na koji ¢emo nacin pobuditi atom vodika u simulaciji? Ugenici iznose svoje
pretpostavke. Pokrenemo simulaciju, odnosno posSaljemo nekoliko elektrona na atom

vodika. Sto mozete opaziti? Uéenici opazaju da se atom vodika ne pobuduje.

Sto mislite zasto se atom vodika nije pobudio? Uc&enici daju svoje pretpostavke. Prisjetite
se Bohrova modela atoma. Kakve su vrijednosti energija atoma u Bohrovom modelu
atoma? Kada atom prelazi u pobudeno stanje? Vrijednosti energija atoma su kvantizirane.
Potrebno je atomu prenijeti dovoljno energije da bi se pobudio pa je stoga potrebno
povecati iznos napona (odnosno energiju elektrona). Postupno povecavamo napon dok se
ne postigne pobudenje atoma. Ucenici opazaju pri kojem iznosu napona dolazi do
pobudenja. Kako bismo atom pobudili u jos visa stanja? Potrebno je povecati iznos

napona. (slika 7.5.).
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Na koji smo nacin pobudili atome vodika u ovoj simulaciji? Atomi vodika pobudeni su
sudarima s elektronima. Sto opazate nakon pobudenja atoma? Udenici opazaju da se atom

vraca u niza stanja i pri tome zraci foton.

Imaju [i svi emitirani fotoni jednaku energiju? O cemu ovisi energija fotona? Energija
emitiranih fotona: E£r = Em — En., pri ¢emu je En energija viSeg stanja atoma, a E, energija

nizeg stanja atoma. Energije emitiranih fotona nisu jednake.

Odaberemo vise atoma vodika 1 uklju¢imo spektrometar u simulaciji da bismo mogli
promatrati emisijski spektar (slika 7.6.). O cemu ovisi polozaj emisijskih linija u spektru?
Ovisi o energiji fotona, odnosno ovisi o razlici vrijednosti energija pocetnog i konacnog
stanja atoma. Sto uocavate na spektru? Uoavaju se emisijske linije. U kojim se sve
podrucjima valne duljine nalaze emisijske linije? Nalaze se u podru¢jima vidljivog dijela

spektra, UV 1 IR. Za koja je podrucja valne duljine energija fotona najveca, a za koje
najmanja? Energija 1 valna duljina fotona su obrnuto proporcionalne (Er = ? ) pa je

najveca za UV podrucje, a najmanja za IR.
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Slika 7.5. Prikaz simulacije PhET: Izbojna lampa s jednim vodikovim atomom i prikaz dobivanja
emisijskog spektra vodika [52]

47



[{Uedanafom )| Vise atoma \ T
o Legenda
a Atom

L] Elektron
LR Faton

Emis lektron
1 Gl e Vrsta atoma

1 Jedan @ Neprekidno =1 [ 97% :
- o —

_ ; ,@}

-

&

@

Energija (gV)

S A S ) Y |

Fostavks
Spektrometar
[]Animacija fotona
[]Usporeno

w \rati na podetak Talasna duSina {nanometara)

Slika 7.6. Prikaz simulacije PhET: Izbojna lampa s vise vodikovih atoma i prikaz dobivanja
emisijskog spektra vodika [52]

Raspravom dolazimo do zakljuc¢ka: Atomi proizvode linijske spektre zbog diskretnih

(kvantiziranih) energijskih razina atoma.

Sto mislite imaju li svi kemijski elementi isti emisijski spektar? Ucenici iznose svoje

misljenje.

U simulaciji odaberemo viSe atoma neona, iznos napona od 30 V, kontinuiranu emisiju

elektrona 1 uklju¢imo spektrometar. (slika 7.7.).

Sto uocavate?Jesu li polozaji linija emisijskog spektra vodika i neona jednaki? U&enici
uocavaju da se linije emisijskog spektra neona ne nalaze na istoj valnoj duljini kao linije
emisijskog spektra vodika. Sto moZete zakljuciti prema tome? Jesu li spektri razlicitih
atoma isti? UcCenici donose zakljucak da se spektri razli¢itih atoma razlikuju. Nakon
zavrSetka ove simulacije potrebno je naglasiti da svaki kemijski element ima

karakteristi¢an emisijski (apsorpcijski) spektar.
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Slika 7.7. Prikaz simulacije Phet: Izbojna lampa s viSe atoma neona i prikaz dobivanja emisijskog

spektra neona [52]

7.5.3. Zavr$ni dio sata

Znanost koja se bavi promatranjem 1 analizom emisijskih 1 apsorpcijskih spektara naziva se
spektroskopija. Koja je moguca primjena emisijske i apsorpcijske spektroskopije? Imaju li
svi kemijski elementi isti emisijski (apsorpcijski) spektar? Svaki kemijski element ima
njemu specifican emisijski (apsorpcijski) spektar. Prema tome bi se iz spektra neke
nepoznate tvari mogao saznati kemijski sastav te tvari. Postupak analize spektra 1
odredivanja kemijskog sastava nepoznate tvari naziva se spektralna analiza. Sto mislite
kako bi se spektralna analiza mogla primijeniti u astronomiji i astrofizici? Na slici 7.8.
prikazan je spektar Sunca. Koja je vrsta spektra prikazana na slici 7.8.? Sa slike se vidi da
se radi o apsorpcijskom spektru. Ovaj dio zadala bih za domadu zadacu, da ucenici
samostalno razmisle 1 istraze o odredivanju kemijskog sastava Sunca spektralnom

analizom.
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Slika 7.8. Prikaz apsorpcijskog spektra Sunca [53]

Aplikacijski pokus: Ovaj pokus zamisljen je kao frontalni pokus. Za pokus su potrebni:
plinski plamenik te otopine litijeve 1 natrijeve soli u bocama s rasprSivacem. Upali se
plamenik potom se pomocu boce rasprsi otopina litijeve soli na plamenu. Ponovi se
postupak s otopinom natrijeve soli. Na slici 7.9. prikazano je bojenje plamena otopinom

litijeve 1 natrijeve soli.

2) b)

Slika 7.9. Prikaz bojenja plamena a) litijevom soli b) natrijevom soli [54]

50



Sto opazate prilikom rasprsivanja otopina soli litija i natrija na plamenu? UcGenici
uocavaju da se plamen oboji u crvenu boju tijekom rasprSivanja otopine litijeve soli na
plamenu i da se plamen oboji u Zutu boju tijekom rasprSivanja otopine natrijeve soli na

plamenu.

Na koji su nacin pobudeni atomi natrija i kalija u aplikacijskom pokusu? Atomi su

pobudeni termicki.

Na simulaciji [55] ucenici (podijeljeni u male skupine) odaberu emisijske spektre litija 1
natrija. Emisijski spektar litija prikazan je na slici 7.10., a emisijski spektar natrija na slici

7.11.

Kako biste povezali opazenu boju otopina litijeve i natrijeve soli s njihovim emisijskim

spektrima?

Ucenici bi trebali do¢i do zakljucka da litijev spekar sadrzi liniju pri valnoj duljini crvene
svjetlosti te da je intenzitet te linije jaci nego intenzitet ostalih linija jer otopina litijeve soli

oboji plamen u crveno.

rr 1 1 /"™ /" "1"v/—"« (‘"1 /"1
400 500 550 600 700

Wavelength (nm)

Show emission spectrum for lShow absorption spectrum for:
» [_IHydrogen » [_IHydrogen
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» [ IMercury s [ IMercury
» [ INeon » [ INeon

Slika 7.10. Prikaz emisijskog spektra litija [55]

Ucenici bi trebali do¢i do zakljucka da natrijev spekar sadrzi liniju pri valnoj duljini Zute
svjetlosti te da je intenzitet te linije jaCi nego intenzitet ostalih linija jer otopina natrijeve

soli oboji plamen u Zuto.
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Slika 7.11. Prikaz emisijskog spektra natrija [55]

Vratimo se na uvodni problem. Kako biste objasnili razlicite boje vatrometa? Svaki

kemijski element ima karakteristiCan emisijski spektar. Iz aplikacijskog pokusa vidimo da

odredeni kemijski elementi boje plamen u odredenu boju. Prema tome, mozemo zakljuciti

da vatromet sadrzi odredene kemijske elemente koji se pri eksploziji termicki pobuduju te

vra¢anjem u niZa energijska stanja emitiraju fotone razlicitih valnih duljina (razlicite boje).
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8. Zakljucak

Tijekom starenja PTV-a u uzorcima destilirane vode masene koncentracije nitratnih
iona iznose (40-50) mg L', vodikovog peroksida (15-20) mg L', pH (4-5), a nitritni ioni
iS¢ezavaju nakon nekoliko sati. U uzorcima s ploficama magnezija masene koncentracije
nitratnih iona iznose (20-30) mg L™!, vodikovog peroksida (10-15) mg L™!, pH (4,5-6), a
koncentracije nitritnih iona (6-10) mg L. Nakon mjesec dana nitritni ioni i§¢ezavaju u
uzorcima s plo¢icama magnezija. U uzorcima s piljevinom magnezija i otopinama
nanodestica magnezija masene koncentracije nitratnih iona iznose (10-20) mg L',
vodikovog peroksida (10-15) mg L™!, pH (~7), a koncentracije nitritnih iona (15-22) mg
L™!. Koncentracija vodikovog peroksida za uzorak otopine nanocestica (PTV 6) doseZe ¢ak
i 40 mg L ™! nakon tretmana. Nitritni ioni ostaju prisutni u uzorcima s piljevinom magnezija
i otopinama nanodestica magnezija i 6 mjeseci nakon tretmana, otprilike 15 mg L™ i nesto
manje za 50 % otopinu nanodestica magnezija, 7,8 mg L™!. Nakon nekoliko mjeseci (6-8)

vodikov peroksid i§Cezava, a nitratni ioni ostaju o¢uvani u svim uzorcima.

Prac¢enjem uzoraka nakon tretmana pokazano je da magnezij piljevina u destiliranoj
vodi i otopine nanocestica magnezija mogu stabilizirati plazmom tretiranu vodu.
Dodavanje magnezija u vodu uzrokuje povecanje vrijednostti pH uzoraka 1 time
onemogucuje odvijanje reakcije: NO2 (aq) + H202(aq) — NOs3 (aq) + H20(1), koja je
glavni uzrok smanjivanja koncentracije nitritnih iona i vodikovog peroksida. U uzorcima
destilirane vode te destilirane vode 1 magnezij ploCica vrijednosti pH su ispod 7 $to
pogoduje odvijanju iznad navedene reakcije. Zbog toga u tim uzorcima iS€ezavaju nitritni

ioni 1 vodikov peroksid.

Dobivene su negativne vrijednosti nitratnih iona tijekom korekcije. Vece pogreske
javljaju se pri veéim koncentracijama nitrita pa je stoga bilo potrebno razrijediti standardne
otopine da bi se dobila manja odstupanja. Toc¢nija korekcija dobila bi se kada bi se za
koncentraciju pocetne standardne otopine odabrale barem upola manje vrijednosti od

maksimuma raspona mjerenja testnih trakica.
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