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Naslov disertacije: ,,Plazma mlaz sa $iljastom elektrodom — karakterizacija i primene u tretmanima
tecnih uzoraka”

Sazetak:

Neravnotezne plazme na atmosferskom pritisku omogucavaju efikasano prenosenje elektricne
energije na stvaranje 1 prenos hemijski aktivnih vrsta u tretiranu tecnost, bez koris¢enja vakuumske
tehnike i izazivanja termalnih efekata. U okviru ove disertacije je uradena dijagnostika
niskotemperaturnog plazma mlaza za tretman tecnosti, konstruisanog u geometriji sa Siljastom
elektrodom uz koris¢enje He i Ar kao radnih gasova. Posebna paZznja posveéena je elektri¢noj
karakterizaciji, pri cemu je snaga praznjenja odredena kao kljuan parametar koji je precizno meren i
kontrolisan. Praznjenje je proucavano pomocu tri opticke metode - emisionom spektroskopijom za
detekciju pobudenih vrsta, snimanjem profila praznjenja iCCD kamerom uz upotrebu selektivnih
optickih filtera za pracenje relevantnih pobudenih vrsta i snimanjem filamentarne strukture pri
kontaktu sa povrSinom te¢nosti brzom kamerom.

Promenom radnih parametara u sistemu, uoc¢ene su promene rezima praznjenja. Pokazano je da pri
kontaktu sa te¢nos¢u dolazi do Sirenja i racvanja strimera u filamente, pri cemu osobine mete znacajno
utic¢u na oblik strimera u delu gde je u kontaktu sa te€nos¢u i dinamiku praznjenja. Analizom promena
u tretiranim tec¢nostima pokazano je da kontrolom parametara plazme moze da se uti¢e na fizicko-
hemijske karakteristike vode, ¢ime je potvrdeno da interakcija nije jednosmerna — ve¢ da postoji
uzajamni uticaj praznjenja i mete. U okviru primena ove tehnologije je pokazano da plazmom
aktivirana voda uti¢e na morfologiju biljaka, odreden je njen stepen toksi¢nosti za biljke i pokazano
je da se tretmanom zagadene vode uspesno razgraduju odabrana organska jedinjenja.

Rezultati disertacije doprinose razumevanju procesa u viSefaznim sistemima plazma-gas—tecnost i
pruzaju osnovu za kontrolisano stvaranje plazmom aktivirane vode na laboratorijskoj skali, §to otvara
prostor za dalje primene u biotehnologiji i novim multidisciplinarnim oblastima poput plazma
poljoprivrede i tehnologije pre¢iS¢avanja vode.

Kljuéne reci: plazma mlaz na atmosferskom pritisku, neravnotezna plazma, snaga praznjenja,
strimersko praznjenje, opti¢ka emisiona spektroskopija, tretman plazmom, interakcija plazme i
tecnosti, reaktivne vrste, PAV, plazma poljoprivreda

Naucna oblast: Fizika

Uza naucna oblast: Fizika jonizovanog gasa i plazme



Title: " Plasma pin-jet — characterization and application in treatments of liquid samples"
Abstract:

Non-equilibrium atmospheric pressure plasmas enable efficient conversion of electrical
energy into chemically active species that can be transferred into liquids, without the need for vacuum
systems or the generation of significant thermal effects. In this dissertation, a low-temperature plasma
jet designed for liquid treatment, based on a pin electrode geometry and operated with He and Ar as
working gases, was comprehensively diagnosed. Special attention was given to the electrical
characterization, where the discharge power was precisely measured and controlled as a key
operational parameter. The discharge was investigated using three optical diagnostic methods: optical
emission spectroscopy for identifying excited species, iCCD imaging with selective optical filters for
tracking specific excited states, and high-speed imaging to capture the filamentary structure at the
plasma-liquid interface.

By varying the operating parameters, transitions between different discharge modes were observed.
It was demonstrated that upon contact with the liquid surface, the streamer expands and branches into
filaments, with the properties of the target liquid significantly influencing the streamer morphology
and discharge dynamics. Analysis of the treated liquids revealed that the physical and chemical
characteristics of water can be adjusted by varying plasma parameters, confirming a bidirectional
interaction between the plasma and the target. Within the applied aspect of this work, plasma-activated
water was shown to affect plant morphology, while its phytotoxicity was assessed. At the same time,
treatment of polluted water proved effective in decomposing selected organic compounds.

The results of this dissertation contribute to the understanding of processes in multiphase plasma-—
gas—liquid systems and provide a foundation for the controlled generation of plasma-activated water
on a laboratory scale. This opens new opportunities for applications in biotechnology and emerging
multidisciplinary fields such as plasma agriculture and water purification technologies.

Keywords: atmospheric pressure plasma jet, non-equilibrium plasma, discharge power, streamer
discharge, optical emission spectroscopy, plasma treatment, plasma-liquid interaction, reactive
species, PAW, plasma agriculture

Scientific field: Physics

Scientific subfield: Physics of ionized gas and plasma,
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1.UVvOD

1.1 NERAVNOTEZNA PRAZNJENJA NA ATMOSFERSKOM PRITISKU

Neravnotezne (netermalne) plazme karakteriSe uspostavljanje efikasnog mehanizma
prenosenja energije na elektrone Sto ima za posledicu visoke temperature elektrona (reda velicine
10* K), dok druge, teze Cestice (atomi, molekuli, joni) imaju temperature bliske ambijentalnoj
temperaturi. Velika razlika izmedu temperatura Cestica u sistemu ostaje takva tokom vremena, tj.
sistem se odrzava u neravnoteznom stanju pa odatle potice i naziv za ovaj tip plazme. Ovakve 0sobine
neravnoteznog praznjenja dovode do dve osnovne prednosti u odnosu na termalne plazme i reaktore.
Prva je da omogucavaju zapocinjanje hemijskih reakcija koje imaju pragove na visokim energijama,
odnosno temperaturama, u sredinama koje se nalaze na sobnoj temperaturi. Druga je da se energija
efikasno trosi na stvaranje zeljenih hemijskih vrsta i ne gubi se na zagrevanje gasa.

Plazma se u laboratorijskim uslovima moze uspostaviti pri razli¢itim pritiscima. Da bi se plazma
dobila na niskom pritisku, potrebni su vakumski sistemi koji su skupi i tehnoloski zahtevni za
odrzavanje. Kako bi se izbegli vakumski sistemi kao i da bi se omogu¢ila primena u domenu uzoraka
koji se ne mogu izlagati niskim pritiscima plazme na atmosferskom pritisku su izu¢avane u poslednjih
nekoliko decenija (Lu et al., 2019).

U vazduhu na atmosferskom pritisku se pored neutralnih atoma 1 molekula uvek nalazi i odredena
koncentracija naelektrisanih Cestica — jona i slobodnih elektrona. Naelektrisane Cestice nastaju pod
dejstvom kosmickih zraka i njihova koncentracija je oko 10° m=na nivou mora (Hulburt, 1931). lako
se pod ovakvim uslovima gas ponasa kao dielektrik, ukoliko se primenom elektricnog polja dovede
znacajna kolicina elektri¢ne energije, elektroni napustaju atome i molekule ¢ime se povecava broj
slobodnih naelektrisanja. Elektroni ubrzavaju u elektricnom polju, dok slobodna pokretljivost jona
ostaje mala, ali se time povecava broj sudara u kojima dolazi do multiplikacije elektrona. Na kraju,
vec€i broj elektrona i jona u gasu menja njegove elektricne osobine 1 on postaje jonizovani gas ili
plazma. Prelaz iz gasa u plazmu nije fazni prelaz u termodinami¢kom smislu jer se deSava postepeno
sa povecanjem temperature (Lu et al., 2019; Turner, 2016).



TOWNSEND-OVA TEORIJA PROBOJA U GASU

Postoje dve osnovne teorije koja opisuju proboj u gasu i uspostavljanje gasnog praznjenja:
Townsend- ova teorija i Teorija strmerskog proboja (Becker et al., 2004a; Raizer, 1991a; Turner,
2016). Townsend-ov proboj se obi¢no razmatra u sistemu dve planparalelne elektrode koje su
povezane u kolo sa DC napajanjem, kada se povecava primenjeni napon V. Pretpostavlja se da je
primenjeno elektricno polje homogeno, odnosno E=V/d, gde je d meduelektrodno rastojanje.
Povecavanje elektricnog polja prouzrokuje porast elektricne struje u kolu. Nakon $to se dostigne
odredena vrednost napona Vp, dalje, povecanje elektricnog polja, proizvesée nagli porast struje i
prelazak iz nesamostalnog u samostalno praznjenje. Ako u trenutku proboja struja naglo raste, to
znacli da gustina struje j tezi beskonac¢nosti (j — o):

ead

i=Jo py ey (1.1)

- jo—gustina struje elektrona,

-« - koeficijent jonizacije gasa, definiSe broj elektrona koji jedan elektron proizvede na duzini
puta od 1 cm krecuci se u pravcu spoljasnjeg elektricnog polja E

- y-koeficijent sekundarne emisije, zavisi od materijala katode i vrste gasa i ukljucuje doprinos
teskih Cestica i fotona na izbijanje elektrona iz katode

- e*_ faktor multiplikacije elektrona u meduelektrodnom prostoru.

Odatle sledi uslov za proboj:

1+y

1-—y(*—-1)=0, ad = lnT (1.2)
Empirijsku relaciju koja povezuje napon proboja Vp za dati gas (i materijal katode), pritisak gasa p i
rastojanje izmedu elektroda d, Vp = f(pd), pronasao je nau¢nik Pasen (puno ime Louis Carl Heinrich
Friedrich Paschen) 1889. godine (Paschen, 1889). Relacija vazi samo na datoj temperaturi, ali moze

postati univerzalnija ukoliko se umesto pritiska uzme koncentracija Cestica gasa N, Vp = f(Nd).
Pasenove krive za razliCite gasove prikazane su na Slici 1.1.

Ove krive opisuju se Pasenovim zakonom:

V. = Bpd
P (Apd)—ln[ln(%)]

(1.3)

i mogu se dobiti ukoliko su poznati koeficijent jonizacije gasa « i y Konstante A i B su karakteristige
gasa koji se ispituje. Minimalna vrednost napona proboja i odgovaraju¢a vrednost proizvoda pd moze
se naci kada se diferencira izraz (1.3) i izjednaci sa nulom.
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Slika 1.1:. Pasenove krive (Petrovi¢ et al., 2014) — zavisnost probojnog napona od proizvoda pritiska
gasa 1 meduelektrodnog rastojanja za dvoatomske gasove (N2, Hz, O2), vodenu paru i retke gasove
(He, Ar).

Elektriéni proboj u gasu na atmosferskom pritisku predmet je proucavanja kako u fundamentalnim
istrazivanjima tako 1 u razli¢itim oblastima primene. Fizi¢ki fenomeni koji se odvijaju u ranoj fazi
proboja na atmosferskom pritisku imaju dosta slicnosti sa onima u inicijalnoj fazi praznjenja na
niskom pritisku. Po¢inju kada jedan inicijalni elektron pod uticajem elektricnog polja stvara rastucu
lavinu elektrona.

Pasenove krive u vazduhu na atmosferskom pritisku posebno su proucavane u oblasti
visokonaponskog inZenjerstva, zbog izolacionih osobina vazduha (Billen et al., 2020; Chachereau &
Franck, 2017). Pored toga i druge osobine vazduha uti¢u na probojni napon. Pokazano je da vlaznost
vazduha smanjuje probojni napon koji dostize minimum na vrednosti oko 1%, a zatim ponovo raste
(Becker et al., 2004; Lowke, 1992), kao i da je izrazena frekventna zavisnost probojnog napona sa
minimumom na oko 1 MHz (Kunhardt, 2000).



STRIMERSKI MEHANIZAM PROBOJA, STRIMERSKO PRAZNJENJE

Strimeri su jedan od osnovnih vidova elektri¢nog praznjenja na atmosferskom pritisku.
Spadaju u grupu hladnih atmosferskih praznjenja koja se ¢esto generiSu plazma mlazevima. Teorija
strimerskog proboja koju su predlozili Loeb (1954), Raether (1964) i Meek & Craggs (1978),
objasnjava fenomen praznjenja na visokom pritisku (kao Sto je atmosferski pritisak) i uzima u obzir
pojave koje Townsend - ova teorija ne razmatra:

e vremensko kaSnjenje elektricnog proboja i
o efekat prostornog naelektrisanja

Strimeri su prisutni i kod drugih vrsta plazma izvora kao i u prirodi, gde prethode ostalim vidovima
praznjenja kao $to su varnica i munja, ukoliko se ne ogranici struja praznjenja (Nijdam et al., 2020).

Strimer je slabo do umereno jonizovan uzani kanal koji nastaje na atmosferskom pritisku u gasu koji
je izlozen dejstvu jakog elektricnog polja. Nakon formiranja se $iri ka elektrodama, u jednom ili oba
smera istovremeno. U zavisnosti od uslova u sistemu, elektricnog polja i sredina u kojoj praZnjenje
nastaje, formiraju se slozene razgranate strukture u vidu radijalnih filamenata. (Bruggeman et al.,
2017; Foster, 2017; Nijdam et al., 2020; Raizer, 1991a). Energija brzo-napredujuceg strimera se
uglavnom tro$i na ekscitaciju radnog gasa (Reuter et al., 2018; Sobota et al., 2014). U slu¢aju plazma
mlazova ovo je demonstrirano kroz prostiranje pulsnih strimera na atmosferskom pritisku (engleski
Pulsed Atmospheric pressure Plasma Streamer- PAPS), takozvanih ,,plazma metaka“ (Maleti¢ et al.,
2017; Puac et al., 2012; Robert et al., 2012; Winter et al., 2015).

Prema mestu nastajanja strimeri se dele na pozitivne i negativne. Pozitivni strimeri (anodni) se
razvijaju od anode ka katodi (eng. cathode-directed), a negativni (katodni) od katode ka anodi (eng.
anode-directed).

Mehanizam razvoja pozitivnog strimera (Leob i Meek)

U sistemu sa dve ravne paralelne elektrode izmedu kojih je gas na atmosferskom pritisku,
primenjeno je spoljasnje elektricno polje Eo (videti sliku 1.2). Kada je napon primenjen na
meduelektrodnu oblast dovoljno visok, tada elektroni napustaju katodu, formirano elektri¢no polje ih
ubrzava i dolazi do sudara sa molekulima gasa koji se pri tome ekscituju i jonizuju. Stvorena primarna
lavina nije homogena u prostoru zbog smanjenog slobodnog puta Cestica na atmosferskom pritisku.
To se moze predstaviti kao elektronski oblak izmedu elektroda, iza koga ostaje prostorno
naelektrisanje pozitivnih jona. Posto elektronska lavina rezultira tako velikom promenom prostornog
naelektrisanja zahvaljujuéi razlici u pokretljivosti elektrona 1 jona, lokalno elektricno polje unutar
elektronskog oblaka je veoma izobliceno.
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Slika 1.2: Mehanizam nastajanja strimerskog praznjenja.

U probojnom elektri¢nom polju, elektroni mogu dostiéi brzinu od 2 x 107 cm/s , dok je brzina kretanja
pozitivnih jona izmedu elektroda oko 2 x 10° cm/s, §to znadi da su pozitivni joni stacionarni u
poredenju sa elektronima (Raizer, 1991). Pobudeni molekuli iz lavine emituju fotone i dolazi do
efekta fotojonizacije u gasu, pri ¢emu elektroni nastali ovim putem, iniciraju sekundarne lavine. One
privucene pozitivnim jonima iz primarne lavine prave kvazineutralnu plazmu, formirajuci pozitivan
strimer kada front jonizacionog talasa inicijalne lavine elektrona stigne na anodu. Lokalno elektricno
polje je veoma povecano na glavi strimera usled formiranja prostornog naelektrisanja. Strimersko

praznjenje se prostire u vidu nelinearnih jonizacionih talasa koji se brzo krec¢u 1 €iji se frontovi Sire,
S$to dovodi do samopros$irujuéeg praznjenja.

Mehanizam nastajanja negativnog strimera

Situacija kada primarna lavina mora da prede ¢itavu meduelektrodnu oblast da bi doslo do
formiranja strimera nastaje kada je primenjeni napon jednak probojnom naponu. U slu¢aju kada je
primenjeni napon ve¢i od probojnog napona, jonizacioni stepen na frontu elekronske lavine je
dovoljan da bi nastao strimer. Nakon formiranja, strimer se samostalno razvija ka anodi. Usled
zraCenja pobudenih molekula, dolazi do fotojonizacije i stvaranja sekundarnih lavina. Drift elektrona
je uovom slucaju je istog smera kao smer kretanja glave strimera. Elektroni iz glave strimera dolaze
u oblast pozitivnog naelektrisanja koji ostaje iza sekundarnih lavina, $to dovodi do formiranja
plazme. Zbog toga je brzina Sirenja strimera u ovom slu¢aju mnogo veca od brzine Sirenja elektronske
lavine (Raizer, 1991).

Meek-ov Kriterijum za stvaranje strimera

Prema Meek-ovoj teoriji razvoja strimera, glavni uzroci odrZzavanja ovog tipa samostalnog
praznjenja su jonizacija elektronskim udarom i fotojonizacija u meduelektrodnom prostoru. Teorija
istie uticaj prostornog naelektrisanja na izoblicenje elektri¢nog polja (Raether, 1964; Loeb, 1954;
Meek & Craggs, 1978). Formiranje strimera direktno zavisi od naelektrisanja u frontu elektronske
lavine. Kada se prostorno naelektrisanje poveca i izobli¢enje elektricnog polja se u odredenoj meri
pojaca, u prostoru ¢e se desiti dovoljna fotojonizacija koja ¢e dovesti do formiranja strimera. Koli¢ina
prostornog naelektisanja i prostorne fotojonizacije su zavisni od gustine molekula gasa, odnosno
pritiska gasa.



Meek-ov kriterijum za prelaz elektronske lavine u strimer je da se intenzitet radijalnog elektricnog
polja prostornog naelektrisanja E, izjednaci sa primenjenim poljem Ej:

E,=KE, K ~1 (1.4)

Kriterijum E, = E, za formiranje strimera nakon §to elektronska lavina prede celo rastojanje izmedu
elektroda, moze se iskoristiti za raCunanje minimalnog napona proboja i za vazduh on glasi:

ad + In% =145 +InZ +1ms (1.5)
P P 2P
gde je:

- d —rastojanje izmedu elektroda,
- P —pritisak gasa u mmHg,

NERAVNOTEZNA PRAZNJENJA U KONTAKTU SA METOM

Kada neravnotezno praZnjenje na atmosferskom pritisku dolazi u kontakt sa okolnim
vazduhom, moze dovesti do Stvaranja reaktivnih vrsta kiseonika i azota, emitovanja ultraljubicastog
zraCenja i u nekim slucajevima do razvijanja udarnih talasa, pri ¢emu je moguce ostvariti kontakt
izmedu aktivne zapremine formirane plazme i uzorka. Ovo izmedu ostalog ¢ini ove plazme pogodnim
za kontakt sa te¢nostima, odnosno tretmane tecnosti i pre€iS¢avanje vode. Ovaj pravac istraZivanja u
oblasti fizike neravnoteznih praznjenja vezan za osobine i primene neravnoteznih plazmi u
tretmanima te¢nih uzoraka postao je vrlo aktuelan u poslednjoj deceniji (Barjasteh et al., 2021; P J
Bruggeman et al., 2016; P Lukes et al., 2014).

Jedna vrsta izvora neravnotezne plazme su plazma mlazevi koji rade na atmosferskom pritisku.
Koncentacije elektrona u neravnoteznim plazma mlazevima su tipi¢no ispod 10 m= (Z. Machala et
al., 2009). Plazma mlazevi na atmosferskom pritisku imaju dugu istoriju od preko pedeset godina, a
istrazivanja vezana za ove plazma izvore su intenzivirana u poslednjih dvadeset godina. Tokom ovog
perioda, razvijan je njihov dizajn i mehanizam generacije plazme, a jedan od glavnih pokretaca
istrazivanja bilo je njihovo prilagodavanje za primenu u razli¢itim oblastima (Winter et al., 2015) kao
Sto su biomedicina, tretmani vode i poljoprivreda (Foster, 2017; Puac et al., 2018; Weltmann et al.,
2010).

Postoji mnogo razlicitih klasifikacija plazma mlazeva na atmosferskom pritisku. One su najcesce
Zashovane na.:

. geometriji praznjenja, raspodeli elektroda ili konfiguraciji polja,

. vrsti generisane plazme (tinjavo praznjenje, korona, strimer, luk, varnica itd.),

. frekvenciji pobude (AC, DC , RF, MW) ili na¢inu pobude (kontinualni signal, impulsna
pobuda),

. tipu radnog gasa ili smesi gasova koji se pustaju (produvavaju) kroz praznjenje.



Plazma mlazevi na atmosferskom pritisku se konstruisu u razli¢itim geometrijama i konfiguraciji
elektroda. KonstruiSu se kao dielektri¢na barijerna praznjenja u dielektri¢noj cevcici sa spoljasnjim
prstenastim elektrodama i uzemljenom elektrodom. Takode se prave i u konfiguraciji sa centralnom
elektrodom, koja moze biti i zaSiljena na vrhu ili Suplja, sa ili bez dielektri¢ne cevi oko nje. U tom
slu¢aju druga elektroda moze biti uzorak koji se tretira, koji je dielektrik ili je od provodnog
materijala. Glavna razlika izmedu ovih plazma mlazeva je orijentacija elektricnog polja u odnosu na
pravac protoka gasa. Ovo izmedu ostalog uti¢e na to koliko ¢e se plazma prostirati izvan cevi plazma
mlaza kao i na generisanje reaktivnih vrsta. U zavisnosti od geometrije elektroda, frekvencije pobude,
napajanja i radnog gasa razlikovace se tip generisane plazme i mod praznjenja, a kod plazma mlazeva
najcesc¢e su realizovana strimerska praznjenja i difuzno (tinjavo) praznjenje na atmosferskom pritisku.

Uticaj konfiguracije plazma mlazma na osobine praznjeja prikazan je u mnogobrojnim istrazivanjima.
Pokazano je da efikasnost procesa prenosa snage iz napajanja u sistem plazma mlaza odreduje mod
praznjenja (P. Lu et al., 2017; Sobota et al., 2014; Walsh et al., 2010). Na primer, prikazano je
poredenje dva rezima praznjenja stvorena primenom razliCitih izvora pobude (impulsnog izvora
direktne struje i naizmeni¢nog izvora sinusne pobude) kod plazma mlaza sa jednom elektrodom.
Pokazano je da koris¢eni izvor pobude odreduje struju praznjenja, duzinu plazma mlaza i temperaturu
plazme (Xiong et al., 2010). Dodavanje uzemljene elektrode uzrokuje gubitak snage, ali istovremeno
sprecava formiranje praznjenja unutar uredaja (Sobota et al., 2014).

Dodatna kompleksnost sistema nastaje kada se u sistem plazma mlaza uvede meta koja je u kontaktu
sa plazmom, kako bi se plazma mlaz koristio u tretmanima razli¢itih povrSina. Elektri¢ne
karakteristike plazme 1 njena reaktivnost uti¢u na metu, ali istovremeno meta uti¢e na dinamicke
osobine praznjenja Mete koje interaguju sa plazma mlazevima mogu se okarakterisasti prema
njihovim elektriénim osobinama — elektri¢noj provodljivosti, dielektri¢noj propustljivosti i tome da
li je njihov elektri¢ni potencijal plivajuci ili pod spoljnom kontrolom napona. Drugi vazan parametar
je debljina mete, koja je u vecini slu¢ajeva reda veli¢ine 1 mm (Viegas et al., 2022).

Pored meta koje su u ¢vrstom stanju, i te€nosti mogu biti izloZene delovanju plazmi na atmosferskom
pritisku. Izlaganje vodenih uzoraka praZznjenju na atmosferskom pritisku dovodi do promena u
osobinama te¢nosti, u nekim slucajevima do smanjnja pH vrednosti, promene elektricne
provodljivosti i redoks potencijala i stvaranja reaktivnih vrsta kiseonika i azota (P. Bruggeman &
Brandenburg, 2013; Z. Machala et al., 2019). U zavisnosti od konfiguracije plazma mlaza, tipa
praznjenja i energije oslobodene u praznjenju, razlicite reakcije ¢e se odvijati u gasnoj fazi (plazmi)
i u te¢nosti (Ng et al., 2021a). Kako bi se bolje razumeo slozen odnos izmedu karakteristika izvora
plazme, osobina praznjenja i karakteristika tretirane tenosti, potrebno je izvrSiti detaljnu dijagnostiku
plazma mlaza.



1.2 KARAKTERIZACIJA GASNOG PRAZNJENJA NA ATMOSFERSKOM
PRITISKU

1.2.1 VREMENSKI PROMENLJIVI SIGNALI STRUJE | NAPONA, MERENJE SNAGE

Nakon §to multiplikacioni procesi u gasu dovedu do prelaska nesamostalnog elektricnog
praznjenja u samostalno, mogu se uspostaviti razli€iti oblici praznjenja. Kada je elektricno polje
izmedu elektroda homogeno (slucaj planparalelnih elektroda), moze nastati tinjavo ili lu¢no
praznjenje. U sistemima kod kojih je elektricno polje izrazito nehomogeno (slucaj gde je jedna
elektroda u obliku $iljka, a druga je ravna) moze se javiti korona, strimer, varnica ili lu¢no praznjejne.
U zavisnoti od same eksperimentalne postavke i geometrije elektroda mogu se koristiti razli¢iti
napajaci. [zvori plazme na atmosferskom pritisku napajaju se koris¢enjem visokonaponskog izvora
kontinualnog signala visoke frekvencije ili impulsnog signala u opsegu frekvencija od DC do
gigaherca. Primenjeni naponi su reda veli¢ine desetina kilovolta, a struje reda veli¢ine miliampera.

Svaki od gore pomenutih tipova praznjenja karakterise razlicita kriva zavisnosti struje praznjenja od
primenjenog napona, tzv. strujno-naponska karakteristika — 1-V. Za dobijanje 1-V karakteristika
potrebno je odrediti vrednosti napona i struje praznjenja u Sirokom opsegu radnih parametara za Sta
se koriste elektricne sonde.

Dijagnostika brzopromenljivih elektricnih signala zahteva adekvatnu tehniku merenja. Za merenje
vremenski-promenljivih signala ¢ije su frekvencije u opsegu od par stotina kiloherca i dalje se mogu
koristiti visokonaponske i strujne sonde.

Vremenski promenljivi naponski signali se snimaju visokonaponskim sondama koja je povezana za
osciloskop na kome se belezi vremenska varijacija napona. Vremenski promenljivi strujni signali se
mogu dobiti merenjem napona na krajevima elementa sa poznatom impedansom. Za merenje
impulsnih 1 naizmeni¢nih struja, mogu se koristiti strujni transformatori ili Rogovski navoj, koji su
prikazani na slici 1.3.

Slika 1.3: Metode merenja naizmenicne struje: strujni transformator (levo) i Rogovski navoj (desno)
(Ishikawa, 2016).

Strujna sonda koja je koriS¢ena u okviru ove disertacije koristi hibridnu tehnologiju koja ukljucuje
senzor zasnovan na Holovom efektu (eng. Hall effect) koji meri jednosmernu struju i strujni
transformator za merenje naizmenicne struje. Time je omoguéeno nesmetano merenje struje, bez
ubacivanja elektricnog prikljucka u kolo plazma mlaza.



METODE MERENJA SNAGE

Parametar koji znacajno utic¢e na interakcije koje ¢e se odvijati u gasoj fazi, ali i samom uzorku
koji se tretira, kao 1 na proizvodnju reaktivnih vrsti jeste snaga koja se oslobodi u praznjenju. Pored
toga, u primenama neravnoteznih plazmi u tretmanima razli¢itih uzoraka utroSena energija
(oslobodna snaga u jedinici vremena) je glavni pokazatelj efikasnosti tretmana. Zbog toga mnoge
primene zahtevaju da oslobodena snaga bude strogo kontrolisana kako bi se ostvario zeljeni uticaj
tretmana i ne bi doSlo do uniStavanja mete koja se tretira.

RMS vrednosti i V-1 metod

Jedan od najcesce koriS¢enih metoda za indirektno merenje snage oslobodene u elektricnom
kolu, zasnovan je na snimanju vremenski promenljivih signala napona i struje, v(t) i i(t). Za
predstavljanje vrednosti elektri¢nih parametara, umesto trenutne snage, uglavnom se koriste koreni
kvadrata srednje vrednosti (eng. root mean square - RMS), koji se racunaju na sledeci nacin:

Voms = | 2 v2(0)de (16)

Lrms = /%fonT i2(t)dt (1.7)
- T period oscilovanja signala,

- % f: Tv2(t)dt je srednja vrednost kvadrata napona za n perioda. Dobija se ratunanjem

povrsine ispod grafika zavisnosti kvadrata napona od vremena, u intervalu od n perioda
oscilovanja signala. Analogno vazi i za struju i(t).

gde je:

U V-I metodu, prvo se racunaju trenutne snage kao proizvod v(t) i i(t), a zatim se srednje snage
dobijaju koris¢enjem sledece formule:

Prean === v(t)-i(t)dt (1.8)

Q-V metod

Drugi metod koji se koristi za elektricnu karakterizaciju 1 merenje snage zasnovan je na
grafiku zavisnosti koli¢ine naelektrisanja g(t) od primenjenog visokog napona v(t) odnosno Lissajous-
ovim figurama. Za ovaj tip merenja potrebno je u elektri¢no kolo ubaciti kondenzator serijski sa
plazma mlazom i uzemljenom granom kola, tako da ista koli¢ina naelektrisanja koje je formirano u
praznjenju, protic¢e i kroz uzemljenu granu kola i kondenzator. Merenjem napona na kondenzatoru,
poznavajuci elektricni kapacitet uz pretpostavku da je kondenzator idealan (nema parazitsku
otpornost), moze se izracunati protok naelektrisanja kroz kondenzator. Crtanjem grafika zavisnosti
koli¢ine naelektrisanja od primenjenog visokog napona, za jedan period signala, dobija se zatvorena
kriva linija — Lissajous-ova figura. Povrsina koja je uokvirena figurom jednaka je energiji koja se
oslobodi za jedan period primenjenog naponskog signala (Hotub, 2012; Lu et al., 2019; Weltmann et
al., 2010):

E=C $v(t)dvs = $v(t) ‘;—f dt = ”mT (1.9)

gde je:



- C kapacitet kondenzatora,

- ve(t) napon na krajevima kondenzatora,

- Vv(t) primenjeni visokonaponski signal,

- f=1/T odgovarajuéa frekvncija i

- Pmean srednja snaga oslobodena tokom jednog perioda primenjenog naponskog signala.

Lissajous-ova figura se moze dobiti direktno na osciloskopu koris¢enjem moda XY prikaza (XY
display mode), koji omogucava prikaz jedne fizicke veli¢ine (Y signal) koja se meri na jednom kanalu
osciloskopa u funkciji druge fizi¢ke veli¢ine (X signal) koja se istovremeno meri na drugom kanalu.
U slucaju merenja snage koris¢enjem Q-V metoda, potrebno je da visoki napon bude na x osi, a napon
na krajevima mernog kondenzatora na y osi. Grafik zavisnosti naelektrisanja koje prode kroz plazmu
i merni kondenzator prikazan je na Slici 1.4

Da bi se osiguralo da je uticaj kondenzatora na ceo sistem minimalan, kapacitivnost kondenzatora se
bira tako da bude velika u odnosu na ekvivalentnu kapacitivnost plazma mlaza, meduelektrodnog
prostora koji je ispunjen gasom i mete koja se tretira. Razlika treba da bude barem jedan red veli¢ine.
Drugo vazno svojstvo jeste vrsta odabranog kondenzatora. Pozeljno je izabrati keramicki kondenzator
koji ima male parazitne gubitke i taénost u merenju naelektrisanja (Peeters & Butterworth, 2019).
Dodatna prednost je $to keramicki kondenzatori nisu polarizovani i mogu se bezbedno spojiti u kolo
naizmenicne struje.

q (nF)

U

kV)

peak—to—peak(

Slika 1.4: Grafik zavisnosti koli¢ine naelektrisanja koje prode kroz merni kondenzator - ¢ od
primenjenog visokog napona U.
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1.2.2 OPTICKA EMISIONA SPEKTROSKOPIJA I SNIMANJE KAMEROM

Opticka emisiona spektroskopija je neinvazivna pasivna dijagnosti¢ka metoda koja se Cesto
koristi zbog jednostavne tehnike merenja i zasnovana je na detekciji fotona koje emituju ekscitovani
atomi i molekuli pri elektronskom prelazu u nize vezano stanje. Dobijeni emisioni spektar osim
informacije koje su vrste detektovane u plazmi, daje podatke i o opsegu talasnih duZzina iz kog potice
zraCenje, apsolutne i relativne intenzitete emitovanih linija, dok je Sirina spektralne linije povezana
sa razli¢itim mehanizmima Sirenja. Zbog toga je ovaj metod pogodan za dijagnostiku razli¢itih
fizickih osobina plazme kao $to su koncentracije i temperature Cestica u gasu, proucavanje
medusobnih interakcija izmedu Cestica, ili interakcija Cestica i elektri¢nog polja plazme. Moguce je
proucavanje i dinamickih procesa u plazmi ukoliko se koriste spoljasnje jedinice za sinhronizaciju
signala.

Procesi emisije 1 apsorpcije zrac¢enja su prelazi izmedu kvantnih stanja; odnosno ponasanje Cestica je
kontrolisano pravilima kvantne mehanike. Radijativni procesi koji se odnose na prelaze elektrona
dele se na:

e prelaze izmedu gornjih i donjih vezanih stanja (vezani prelazi),

e prelaze izmedu vezanih i slobodnih stanja (slobodno-vezani prelazi) i

e slobodni elektroni dobijaju energiju koju gube pozitivno naelektrisane ¢estice koje emituju
fotone (slobodni prelazi, koji se nazivaju zako¢no zracenje - Bremsstrahlung).

Obicno su za dijagnostiku neravnoteznih tipova praznjenja najvazniji vezani prelazi. Svi elektroni u
visim vezanim stanjima spontano gube energiju emisijom zraéenja i dostizu ravnotezno stanje. Sirina
spektralne linije je obrnuto proporcionalna zivotnom veku zracenja. Spektralno Sirenje daje razlicite
vrste informacija o emiterima svetlosti u plazmi. Spontani prelazak iz gornjeg vezanog stanja odreden
je najuzom Sirinom spektra, koja se naziva prirodno Sirenje.

Cestice plazme koje emituju zradenje imaju termalnu komponentu kretanja, &ija je brzina obi¢no data
Maksvelovom raspodelom. Usled termalnog kretanja dolazi do Doplerovog Sirenja linije, ¢ija je Sirina
na polovini maksimuma (eng. full width half maximum - FWHM) data analiti¢kim izrazom:

AL =7,16" 10-7/10\/; (1.10)

koji predstavlja Voigt-ov profil. Iz Sirine linije se moze izracunati temperatura T gasa molekulske
mase M (Ding et al., 2022; Ishikawa, 2016; Thorne, 1988).

Kod plazmi koje se generiSu u ambijentalnim uslovima u vazduhu, populacija unutrasnjih energetskih
stanja odstupa od Bolcmanove raspodele. Ovo se odnosi na raskpodele elektronskih i vibracionih
nivoa, dok se za rotacione nivoe moze uzeti da prate Bolcmanovu raspodelu. Njihova vremen zivota
na atmosferskom pritisku su zbog sudarnih procesa znacajno kraca od tipicnog vremena prelaska
rotacione u translacionu energiju (brzi su procesi relaksacije ovih stanja). Stoga se temperatura gasa
moze aproksimirati temperaturom rotacionih stanja (Zhu et al., 2008) koja se odreduju iz odnosa
intenziteta rotacionih spektralnih linija. Mogu se koristiti prelazi 0,, N,, N3, NO i OH, a naj¢esée se
koriste spektri OH radikala, prelaz A?X-X?I1 0,0, i N2 drugi pozitivni sistem, prelazi (C3 I, -X3 Z),
kod kojih je pronadeno najbolje slaganje izmedu eksperimentalnih podataka i simulacija (Becker et
al., 2004).
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Postoje dva osnovna ograni¢enja ovog metoda (Qing Xiong, 2019). Prvi je Sto zavisi od mehanizama
nastajanja pobudenih rotacionih stanja molekula. Ukoliko procesi prelaska rotacione u translacionu
energiju nisu dovoljno brzi da termalizuju sve rotacione nivoe, dobijena temperatura gasa ¢e biti veca
od stvarne temperature zbog prenaseljenosti visih rotacionih stanja. Ovakav slucaj se javlja kod
praznjenja u kontaktu sa vodom kada se u metodi koriste prelazi sa OH (A%X") ili u argonskom
praznjenju ako se koriste prelazi iz stanja Nz (C® ITy).

1.2.3. PROSTORNI PROFILI EMISIJE ZRACENJA 1Z PLAZME

Jedna od najcesc¢e koris¢enih neinvazivnih optickih metoda koja sluzi za proucavanje
morfologije plazme i1 dinamickih procesa, kao S§to su prostorno i vremenski razloZzeni razvoj
praznjenja, zasnovana je na koriS¢enju iCCD kamera. Karakteristike ovih detekcionih uredaja,
osetljivost 1 ekspozicija, moraju da omoguce snimanje veoma slabih svetlosnih signala i snimanje
brzih procesa u plazmi. Zbog toga oni osim sistema za detekciju sadrze i pojacavac signala i Cip za
skladiStenje 1 integraciju signala na samom uredaju.

ICCD kamera (engl. — Intensified Charge Coupled Device) je opticki detekcioni uredaj ¢iji su osnovni
delovi - pojacava¢ signala i CCD senzor, prikazani na Slici 1.5. Pored toga, uredaj sadrzi sistem za
hladenje (Peltijev hladnjak) radi smanjenja Suma i elektroniku za konverziju snimljenog signala u
digitalni oblik.

Visokonaponska }}lfzgeerrll %
elektronika !

—\I

g

E
E, u)
Fotokatoda -
{

~
[ Opticka :
| spojnica Ventilator
P
- :
| | 3 -
: |
Cev cCD Niskosumna
pojacivaca Senzor elektronika

Slika 1.5: Shematski prikaz komponenata kamere, bo¢ni presek kamere.

Pojacavac¢ signala (Slika 1.5) ima dvostruku ulogu u sistemu. Njegova osnovna funkcija je da ulazni
signal fotona koji padajau na fotokatodu pretvori u elektrone i primenom elektri¢nog polja ih usmeri
ka mikrokanalnoj ploc¢i u kojoj dolazi do njihove multiplikacije. Nakon procesa multiplikacije,
elektroni se elektricnim poljem usmeravaju do fosfornog ekrana, gde se elektronski signal ponovo
pretvara u fotone. Druga uloga pojacavaca je obezbedivanje vrlo kratkih ekspozicija, pri ¢emu se
primenjenim naponom kontrolise otvaranje i zatvaranje prolaza elektrona ka mikrokanalnoj ploci.
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Fotoni nastali na fosfornoj plo¢i zatim dovode na CCD senzor, koji se sastoji od matrice fotoosetljivih
dioda. Svaka celija matrice predstavlja jedan piksel. U diodama nastaju fotoelektroni ¢iji je signal
srazmeran intenzitetu upadne svetlosti za dati piksel. Ispod redova osvetljenih piksela (Slika 1.6)
nalaze se redovi zaklonjenih ¢elija u koje se signal skladisti. Signal potom prolazi kroz pojacavag¢ i
analogno-digitalni pretvarac, a na izlazu se dobija digitalni broj.

Opticka metoda slikanja plazma mlaza u kontaktu sa dielektricnom ili tecnom metom do sada je
koris¢ena za snimanje formiranja praznjenja i stvaranje reaktivnih vrsta u gasnoj fazi u razlic¢itim
elektrodnim konfiguracijama. Kod plazma mlaza u konfiguraciji sa centralnom napajanom
elektrodom i dieketricnom ravnom elektrotrodom, proucavan je uticaj polariteta primenjenog
elektricnog polja na formiranje praznjeja u kontaktu sa staklenom metom (Guaitella & Sobota, 2015)
i ispitivan je uticaj vrste dielektri¢ne elektrode (staklo ili voda) na temperaturu gasa (Hofmann et al.,
2014). Dielektri¢na meta koris¢ena je i kod snimanja jonizacionih talasa proizvedenih DBD plazma
mlazom sa koaksijalnim prstenastim elektrodama (Cosimi et al., 2022), gde je ispitivan uticaj tipa
dielektri¢éne mete (staklo ili voda) na prostorno-vremensku raspodelu reaktivnih vrsta (He*, O*, OH*,
N2*) (Gerling et al., 2015).

a) Ulazni Izlazni b)
prozor prozor /
%_EP Fosforni L Odellglilk za
. ekran SEse
Fotokatoda / A
J ; Multiplikovani ;
_) i > elektroni 5 Odeljak za
Fotoni > T skladistenje
S H] Pretvaranje
i e - _} naelektrisanja u
! g naponna ¢ipu
Primenjeni napon Mlkl‘Ok?}nalna I [r lr Ilr l !l l ] ;I 1}_ ’
; ploca oo; Izlazni
‘ Registar za signal
Primenjeni napon ocitavanje

Slika 1.6: a) Pojacavac signala u iCCD kameri i b) CCD senzor.

U slucaju konfiguracije sa te¢nom metom, izucavan je uticaj provodnosti mete, protoka radnog gasa
i jacine primenjenog elektri¢nog polja na interakciju plazme i te¢nosti (Kovacevic et al., 2018), uticaj
polariteta elektri¢nog polja na formiranje OH radikala i drugih reaktivnih vrsta (O, N2, N2*) (Ng et
al., 2021b), kao i uticaj potencijala tecne mete (plivajuéi potencijal, sa spoljnom kontrolom napona
ili uzemljena) na dinamiku praznjenja (Slikboer & Walsh, 2021). Osim za snimanje praznjenja u
gasnoj fazi, ova metoda je koriS¢ena i u sluc¢aju korona praznjenja u vodi gde je praceno stvaranje Hq
linije i formiranje mehuri¢a u vodi (Grosse et al., 2021; Pongréc et al., 2018).
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1.2.4 VREMENSKA EVOLUCIJA STRIMERA U KONTAKTU SA TECNOSCU

Brze kamere (eng. High-Speed cameras, Fast framing cameras) su u moguc¢nosti da snimaju
video zapise veoma velikom brzinom, tj. sa velikim brojem kadrova (eng. frame) u jednoj sekundi
usled Cega se dobijaju izuzetno detaljni snimci dogadaja koji se deSavaju u vremenskom okviru od
reda veli¢ine ps do nekoliko ns. Dizajnirane su tako da snimaju niz uzastopnih slika posmatranog
dogadaja koriste¢i pri tome napredne senzore sa velikiom brzinom ocitavanja i brzom obradom
podataka. Ovakve kamere u osnovi rade isto Sto 1 iCCD kamere, ali umesto jednog pojacavaca i
jednog CCD senzora sadrZe veci broj ovih elemenata, tako da su u moguénosti da obraduju i skladiste
vise slika istovremeno.

Kada ulazni snop svetlosti prode kroz so¢ivo kamere, prolazi kroz opticki razdelnik snopa (eng. beam
spliter) 1 deli se na onoliko delova koliko ima CCD senzora u kameri. Na taj nacin na svaki senzor
dolazi ista koli¢ina pocCetnog svetlosnog snopa i na svaki senzor se ucitava ista slika. Posto na svaki
CCD senzor dolazi samo deo ulaznog snopa, a sa druge strane, da bi se snimili brzi dogadaji
ekspozicija mora da bude veoma kratka - reda veli¢ine nekoliko nanosekundi, ispred svakod CCD
senzora postoji po jedan pojacavac. Da se ne bi snimalo vise identi¢nih slika istovremeno (ista slika
na svakom CCD senzoru), pojedinac¢ni pojacavaci u datom trenutku mogu biti ukljuceni ili iskljuceni.
Osim toga, moze se podesiti vremenski pomak izmedu ukljuéivanja/iskljuc¢ivanja jednog pojacavaca
u odnosu na drugi (to jest vreme izmedu snimanja dva uzastopna kadra) sa tacno$¢u reda veli¢ine
1 ps. Takode, kamera moze prilagodavati osveljenost za svaki pojedinac¢ni kadar.

Ogranicenje kod ovih kamera je u tome $to CCD senzori mogu da snimaju samo jednu ili dve slike
istovremeno (u zavisnosti od tipa senzora), a nakon toga moraju da ih prenesu u memoriju. Vreme
prenosa traje nekoliko mikrosekundi.

Metoda snimanja formiranja neravnoteznih praznjenja brzim kamerama, u poslednjih dvadeset
godina uglavnom je koriS¢ena za snimanje plazma mlazeva u slobodnom rezimu u vazduhu, kada
nisu u kontaktu sa metom. U sistemima u kojima plazma interaguje sa vodom proucavana su
uglavnom praznjenja direktno u vodi ili u mehuri¢ima u vodi (Asimakoulas et al., 2020; Kozakova et
al., 2017; P. Xiao & Staack, 2014). Mali je broj istraZivanja koja proucavaju praznjenje u gasnoj fazi
iznad vode u samom vazduhu (Marinova et al., 2023) ili u aerosolima (Janda et al., 2021).
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1.3 PRIMENE PRAZNJENJA U TRETMANIMA TECNIH UZORAKA

1.3.1 REGIJE INTERAKCIJE PLAZME I TECNOSTI

Dovodenje plazme u kontakt sa te€noS¢u moze se ostvariti kroz razliCite geometrije reaktora
zasnovanih na razli¢itim principima rada i vrstama praznjenja koja se formiraju (videti Sliku 1.10).
Na osnovu medusobnog odnosa izmedu faza (gasa, plazme i te¢nosti) elektri¢na praznjenja u kontaktu
sa teCnostima se mogu podeliti u tri glavne grupe (P. Bruggeman & Leys, 2009):

1) elektri¢na praZznjenja u te¢nosti,
2) elektri¢na praznjenja uspostavljena u gasu iznad te¢nosti - sa te¢nosc¢u kao elektrodom i
3) praznjenja u obe faze:

a. umehuri¢ima u tecnosti

b. u aerosolima

Direktno u . .
. . U gasnoj fazi iznad tecosti U obe faze
tecnosti
1 2 3 4 5 6
L - I.
%
0g0
= !_ I_
@ Metalna elektroda Plazma > Protok gasa
[ ] Teénost @ Dielektrik

Slika 1.10: Elektri¢na praznjenja u sistemima gde plazma interaguje sa te¢noS¢u (prema (P J
Bruggeman et al., 2016; X Lu et al., 2012): 1- praznjenje direktno u te¢nosti, praznjenje u gasnoj fazi
2- iznad tecnosti 1 3- u kontaktu sa te€noSc¢u, 4- praznjenje u konfiguraciji dve $iljaste elektrode, na
povrsini te¢nosti, 5- praznjenje u aerosolima u gasnoj fazi i 6- praznjenje u mehuri¢ima u te¢nosti.

Prednost geometrije gde se praznjenje inicira u gasnoj fazi iznad te¢nosti je u niZem naponu
potrebnom za ostvarivanje proboja u poredenju sa praznjenjem koje se formira direktno u tecnosti.
Osobine ovih praznjenja mogu biti razli¢ite u zavisnosti od geometrije elektroda. Jedna od ¢es¢ih
konfiguracija izvora koji se koriste za generisanje praznjenja u gasu iznad te¢nosti sastoji se od jednog
ili viSe metalnih S§iljaka na koje se dovodi signal visokog napona. Ovo je u tom sluc¢aju napajana
elektroda dok je praznjenje obi¢no uzemljeno preko tecnosti koja predstavlja uzemljenu (tecnu)
elektrodu. Otpornost teCne elektrode je obicno velika pa predstavlja jedan od mehanizama za
ograni¢avanje struje praznjenja i ima ulogu da stabiliSe praznjenje. Struja praznjenja se transportuje
kroz teénu elektrodu jonima koji imaju mnogo manju pokretljivost od elektrona u metalnim
elektrodama. Pored toga voda i druge tecnosti imaju znac¢ajno manji sekundarni koeficijent emisije
elektrona nego vecina metala pa praznjenje funkcioniSe dominatno zahvaljujuéi zapremiskim
procesima.
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Na grani¢nom sloju izmedu gasne i te¢ne faze dolazi do hemijskih reakcija u kojima ucestvuju
elektroni iz plazme (videti Sliku 1.11), pri ¢emu dolazi do formiranja reaktivnih hemijskih vrsta (npr.
*OH, O, N2, N2*, NO) kao i difuzije vrsta proizvedenih u gasnoj fazi, u teénu fazu (npr. Oz, 07, O,
NO3¢) (Bogaerts et al., 2010; Lukes et al., 2014; Norberg et al., 2014). Istrazivanja su pokazala da
plazma mlaz ima veliki potencijal u prenosu visoko reaktivnih vrsta iz gasne faze u te¢nu fazu
zahvaljujuéi protoku gasa u mlazu (P J Bruggeman et al., 2016; Du et al., 2019). Svaka od ovih vrsti
moze da pokrene druge hemijske reakcije na grani¢nom sloju izmedu dve faze ili ¢ak u povrSinskim
slojevima tecnosti sa kojom je plazma u kontaktu, gde reaktivne vrste prezive dovoljno dugo i lako
mogu biti apsorbovane.

Uzajamni uticaj izmedu plazma mlaza i povrSine mete je veoma znacajan jer parametri plazme zavise
od udaljenosti i materijala mete. Primeceno je da udaljenost mete od vrha napajane elektrode utice na
oblik, duzinu i boju plazme kao i na elektricne parametre praznjenja. Pored toga, pokazano je da se
provodnost i na¢in uzemljenja mete odrazavaju na sastav gasne faze i na koncentraciju merenih
reaktivnih vrsta u te¢nim uzorcima (Kovacevi¢ et al., 2018; Sobota et al., 2019; Zaplotnik et al.,
2015).

Plazma

Gasna faza

Granicni sloj
interakcije
plazme i
tec¢nosti

Slika 1.11: Plazma mlaz sa $iljastom elektrodom u kontaktu sa vodom - oblasti interakcije plazme i
te¢nosti. Legenda: M* i M* - jon i metastabil Cestica radnog gasa, ¢ elektroni, UV — fotoni iz plazme,
o — elektri¢na provodljivost te¢nosti, O2, N2 i H20 su u sastavu okolnog vazduha.

Druga grupa elektri¢nih praznjenja je ona koja se generiSe direktno u te¢nostima. Za uspostavljanje
ovog tipa praznjenja potrebno je primeniti jako elektriéno polje reda veli¢ine 10° Vm™ izmedu
elektroda koje su potopljene u te¢nosti. Praznjenje se generiSe impulsnom pobudom i dolazi do
formiranja strimera u te¢nosti (P. Bruggeman & Leys, 2009; Peter J. Bruggeman et al., 2017). Veliki
deo snage oslobodene u praznjenju je u vidu ultraljubicastog zracenja koje je znacajno u procesima
koji dovode do razgradnje i uniStavanja organskih zagadivaca rastvorenih u vodi.

Stvaranjem mehurica u te¢nosti omogucava se elektri¢ni proboj na nizim primenjenim naponima u
porednju sa praznjenjem direktno u tecnosti. Pored toga, prilagodavanjem sastva radnog gasa
kontroliSe se stvaranje razli¢itih reaktivnih vrsti koje u ovom tipu praznjenja mogu lakse da difunduju
iz gasne u te¢nu fazu (Cao et al., 2018).
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1.3.2 HEMIJA STRIMERSKOG PRAZNJENJA U HE | AR U KONTAKTU SA
TECNOSCU - STVARANJE REAKTIVNIH VRSTA U GASU I TECNOSTI

Sastav radnog gasa koji se koristi za uspostavljanje praznjenja u gasu iznad vode je vazan pri
razmatranju u kojem se odreduje koje ¢e krajnje reaktivne vrste nastati u tretiranoj te€nosti. Prisustvo
gasova koji sadrze kisonik i azot (vazduh, O2, N2) doprinosi stvaranju RONS. Ukoliko u okolnoj
atmosferi postoji vodena para, ona ¢e takode uticati na sastav i dinamiku plazme, a time na stvaranje
reaktivnih vrsta. Stvaranju vodene pare doprinosi i to Sto je plazma u kontaktu sa tecnom metom.

U reakciji gasne plazme i teCnosti reaktivne vrste uglavnom nastaju ekscitacijom elektronskim
udarom ili disocijacijom molekula vazduha i molekula vode. Prvi korak u istrazivanju interakcija u
gasnoj fazi jeste identifikacija vrsta koje nastaju u plazmi, u mesavini radnog gasa i okolnog vazduha,
iznad 1 u kontaktu sa te¢cnom fazom. Medu brojnim azotnim i kiseoni¢nim vrstama koje se formiraju
u ovoj zoni, dva za primene izuzetno vazna radikala su - hidroksil OH i azot monoksid NO.

U gasnoj fazi OH radikal nastaje disocijacijom molekula vode u reakciji sa slobodnim elektronima ili
metastabilom Ar", He", N2* (u jednagini 1.12 oznadeni sa M) (Nikiforov et al., 2011):

e+H,0 - H+OH+e (1.12)
M*+4+H,0 - M+ H+ OH (1.12)
Nacelektrisane cestice iz plazme mogu dovesti do jonizacije molekula vode,
e+ H,0 - H,0" + 2e (1.13)
Art + H,0 - H,0" + 2e (1.14)

koji u reakciji sa drugim molekulom vode stvara OH i hidronijum jona H;0*:
H,0* + H,0 - H;0* + OH (1.15)

Kada se u gasnoj smesi koristi kiseonik (ili vazduh koji ga sadrzi), disocijacijom molekula kiseonika
elektronskim udarom nastaje atom Kiseonika koji kroz reakciju sa molekulom vode (Petr Lukes &
Locke, 2005), takode doprinosi stvaranju OH radikala:

e+0, > 0+0+e (1.16)
0+ H,0 - OH+ OH (1.17)

Prisustvo azotnih jedinjenja u oblasti interakcije plazme 1 te€nosti pokre¢e kompleksne hemijske
procese u kojima oni reaguju sa primarnim vrstama nastalim u gasnoj fazi. U medusobnoj reakciji
izmedu atoma i molekula azota i kiseonika i u reakciji sa OH radikalom, dolazi do nastanka drugog
vaznog radikala — azot-monoksida NO (Turner, 2016):

e+N, > N+N+e (1.18)
N+0 - NO (1.19)
N,+0 > NO+N (1.20)
N+0, > NO+0 (1.21)
N+OH > NO+H (1.22)
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Stvorene sekundarne reaktivne vrse nastavljaju dalje uc¢esce u reakcijama koje nisu ogranicene na
usku oblast interakcije plazme 1 tenosti, ve¢ nastavljaju da se odvijaju u celokupnoj zapremini tecne
faze i direktno zavisi od rastvorljivosti reaktivnih vrsta u vodi. Rastvorljivost gasovitih reaktivnih
vrsta u teCnostima u uslovima ravnoteZe data je konstantom Henrijevog zakona (Henry, 1803; Sander,
2015):

_ o
H="1 (1.23)

gde je:

- Ct— koncentracija gasa koji je rastvoren u te¢nosti
- p—parcijalni pritisak tog gasa u gasnoj fazi iznad povrSine te¢nosti.

Izlaganje vodenih uzoraka netermalnoj plazmi dovodi do izmena osobina vode, stvarajuci pri
odredenim uslovima tretmana kiselu sredinu, menjajuci provodljivost i redoks potencijal i stvarajuci
sekundarne reaktivne vrste kiseonika 1 azota u vodi. Kada gasovite vrste dospeju u tecnost, one
nastavljaju da ucestvuju u reakcijama sa vodom, ali i sa jedinjenjima rastvorenim U vodi. Reaktivne
vrste azota nastale u gasnoj fazi dovode do zakiSeljavanja te¢ne faze i smanjenja pH vrednosti kroz
reakcije stvaranja nitrita, nitrata, njihovih jona i kiselina (Machala et al., 2013):

NO+0 - NO, (1.24)
NO +NO, + H,0 - 2NO; +2H* (1.25)
2NO, + H,0 - NO; + NO3 + 2H* (1.26)

Azot-monoksid je jedinjenje ¢ije je nastajanje u endotermnim reakcijama favorizovano u impulsnom
korona praznjenju i strimerskom praznjenju. Njegovo prisustvo u gasnoj fazi objasnjava smanjenje
pH vrednosti te¢nosti kroz ucestvovanje u reakcijama koje dovode do stvaranja azotne kiseline.
Doprinosi oksidacionim efektima i degradaciji zagadivaca kroz reakcije formiranja azotnih derivata
aromati¢nih jedinjenja (Brisset & Pawlat, 2016).

Kroz reakcije u kojima ucestvuje azot-monoksid moZe nastati kratkoZive¢i radikal peroksinitrit
ONOO':

0,”+NO - ONOO~ (1.27)

jedinjenje koje se zbog svojih elektrohemijskih osobina smatra klju¢nim u ratvorima organskih
jedinjenja. PoSto je jako oksidativno sredstvo moze interagovati sa bioloskim molekulima kada
doovodi do inaktivacije bakterija.

Vodonik peroksid H20:2 se formira u oblasti interakcije plazme i te¢nosti. Ovo se deSava kod manjih
izvora plazme, gde se tretiraju manje zapremine te¢nosti, a postoji velika nehomogenost plazme (takvi
su sistemi u kojima se formira strimerski kanal) (Gorbanev et al., 2016; Locke, 2012). Moze nastati
u vodi rekombinacijom OH radikala:

To je stabilno jedinjenje koje slabo interaguje sa organskim zagadiva¢ima u tecnosti u poredenju sa
OH radikalom. Vodonik peroksid se moZze rastvoriri u vodi, gde predstavlja izvor nastajanja OH
radikala koji dalje reguje sa organskim zagadivacima.
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U brojnim primenama je iskori§¢en potencijal niskotemperaturne plazme na atmosferskom pritisku
za formiranje hemijski reaktivne sredine pri cemu se ne koriste dodatni hemijski reagensi. Dosadasnja
istrazivanja u ovoj oblasti su se fokusirala na dizajniranje izvora plazme od kojih se veliki broj
pokazao uspesnim u primenama u oblastima medicine i biologije, kod tretmana termicki osetljivih 1
nestabilnih materijala, zive materije i stvaranju specifi¢nih Cestica i hemijski aktivnih vrsta (Graves
et al., 2019; Magureanu et al., 2021; Puac et al., 2018). Svaki od ovih izvora se pokazao uspesnim u
konkretnoj oblasti primene. Medutim, glavni nedostatak postojecih interdisciplinarnih istrazivanja je
nedovoljno poznavanje procesa i reakcija na osnovu kojih bi se napravili opsti zakljucei o kljuénim
parametrima plazme koji su doveli do Zeljenih rezultata tretmana. Cilj ovog dela disertacije bio je da
se dode do novih saznanja o procesima koji se odvijaju u gasnom praznjenju na atmosferskom
pritisku, o uticaju osobina plazme na reakcije nastalih reaktivnih vrsta sa te¢noscu i o efektima plazme
na karakteristike tretirane te¢nosti.
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1.3.3 TRETMANI CISTE VODE I PRIMENA NA BIOLOSKE SISTEME

Najnoviji pravac istrazivanja u okviru ove oblasti je u polju tretmana vode plazmom pri cemu
se zatim tretirana voda naknadno koristi za tretman biljnog materijala (Puac et al., 2018; Thirumdas
et al.,, 2018). Zbog nacina primene ovakvi tretmani se ¢esto nazivaju indirektnim tretmanima
plazmom, jer su promenjene osobine i reaktivnost tretirane vode neposredna posledica izlaganja
hladnoj plazmi (Bradu et al., 2020).

Plazmom aktivirana voda (eng. plasma activated water) - PAV se dobija izlaganjem
destilovane/dejonizovane vode ili fizioloSkog rastvora elektricnom praznjenju u (vlaznom) vazduhu
na atmosferskom pritisku u toku odredenog vremenskog perioda. Te¢nost ostaje aktivirana dug
vremenski period (koji se meri mesecima (Tsoukou et al., 2020)) i nakon $to se plazma iskljuci.
Mnoga istrazivanja zbog jednostavnosti koriste ¢istu (destilovanu/dejonizovanu vodu), kako bi se
izbeglo da materije rastvorene u vodi budu oksidovane i da dode do stvaranja jona (na primer
hloridnih jona koji poti¢u od NaCl u fizioloSkom rastvoru), a koji bi mogli da uti¢u na hemijske efekte
gasnog praznjenja. Dalja istrazivanja su otkrila da prisustvo malih koncentracija unapred rastvorenih
supstanci u vodi nisu znacajno promenili rezultate dobijene koriséenjem destilovane vode (Brisset &
Pawlat, 2016).

Reaktivne vrste kao §to su: hidroksilni radikal (-OH), atomski kiseonik (O), ozon (Oz), vodonik
peroksid (H202), nitritni jon (NO3), nitratni jon (NO3') i peroksinitrit (ONOO") su bioloski relevantni
molekuli koji imaju vaznu ulogu u metaboli¢kim procesima u ¢elijama biljaka. Zahvaljujuéi svom
hemijskom sastavu plazmom tretirana voda moze posluziti kao slozeni hemijski reagens u tretmanima
razli¢itth vrsta bioloskih sistema. Jedinstvenost plazmom tretirane teCnosti je pokazana u
eksperimentima gde je dodavanjem cistih hemikalija u vodu napravljen reagens koji nije doveo do
istih rezultata i efekata kao primena vode tretirane plazmom (Zhang et al., 2017).

Ipak, stvaranje plazmom aktivirane te¢nosti sa specifi¢nim, unepred zadatim osobinama i odredenim
sadrzajem reaktivnih Cestica je izuzetno zahtevan zadatak. U zavisnosti od tipa primenjenog
praznjenja i oslobodene energije u plazmi, kao i1 gasne smese 1 hemijskog sastava tecne faze, razliciti
tipovi reakcija ¢e se odvijati u gasnoj fazi (plazmi) i te€nosti. Odredene reaktivne vrste stvorene u
gasnoj fazi i na granici gasne i teCne faze, mogu da ulaze i rastvaraju se u vodi a pokrecu naredne
reakcije u tenoj fazi. Sa druge strane, interakcija na granici gasne i tecne faze utice na osobine same
plazme. Zbog toga medusobna interakcija izmedu oba sistema, plazme 1 teCnog uzorka, zapravo na
kraju odreduje osobine aktivirane tecnosti.

U poslednje vreme, inovativnost upotrebe hladne plazme na atmosferskom pritisku se ogleda u
raznolikim primenama u medicini i biologiji. Oblast primene plazme u biologiji se brzo razvija i
proSiruje poslednjih godina zahvaljujuéi brojnim eksperimentalnim istraZivanjima gde je
neravnotezna plazma koriS¢ena u direktnim tretmanima biljnih materijala kao $to su semena, koren,
list, kalus (skup biljnih ¢elija) itd. (Adhikari et al., 2020; Puac et al., 2014).
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PAV I PRODUKCIJA SEKUNDARNIH METABOLITA U BIOLOSKIM SISTEMIMA

Biljke u metabolickim procesima proizvode razliita hemijska jedinjenja. Sekundarni
metaboliti koji igraju vaznu ulogu u samom Zzivotu biljaka, u farmaceutskoj, prehrambenoj i
kozmetickoj industriji su iskoris¢eni kao lekovi, mirisi, ukusi, hranljive materije, repelenti, boje itd.
Same biljke proizvode male koli¢ine sekundarnih metabolita i treba ih povecati da bi se ispunile
komercijalne potrebe.

Kultura kalusnog tkiva (nediferenciranih biljnih ¢elija) je in vitro tehnika gde se na te¢nom ili ¢vrstom
medijumu (hranljivoj podlozi) u kontrolisanim i sterilnim uslovima umnozava i gaji kalusno tkivo.
Ono nastaje od uzorka biljnog tkiva, izolovanog iz gotovo bilo kog dela biljke, ¢ijim postavljanjem
na medijum se indukuje stvaranje nediferenciranih ¢elija. Ukoliko se fragmenti ovako nastalog tkiva
pre faze deobe i diferencijacije premeste na svezi medijum, moze se odrzavati faza aktivnog rasta
kalusa. Time se obezbeduje biljni materijal koji se dalje koristi u istrazivanju (Jakovljevi¢, 2023).

Ukoliko se kalusno tkivo tokom kultivacije postavi u odgovarajuc¢e kontrolisane uslove, moze do¢i
do uvecane sineze bioloski aktivnih jedinjenja — sekundarnih metabolita na koju ne uticu spoljasnji
faktori. To se postize dodavanjem prekursora -jedinjenje koje prethodi nekom drugom u
metabolickom procesu, ili abiotickih elicitora - jedinjenja ili fizicke 1 hemijske pojave koje se
primenjuju u cilju indukovanja biljaka za odbranu od stresnih faktora (Maffei et al., 2012). Pored
toga, sekundarni metaboliti se u ovom slu¢aju dobijaju u kra¢em vremenskom periodu u odnosu na
vreme potrebno za kultivaciju cele biljke.

Primena PAV-a kao novog elicitora za tretman biljnih kultura u in vitro sistemima moze da se ponudi
kao novi pristup za proizvodnju biljnih metabolita, sa obzirom da predstavlja novu metodu koja je
energetski efikasna i ekoloski prihvatljiva. U ovoj disertaciji ideja je bila da se PAV Koristi kao
reaktivni medijum za tretman kalusa Sargarepe (Daucus carota subsp sativus, prikazani na Slici 1.12).
Sargarepa je veoma znaGajna povrtarska kultura sa dobro poznatom fiziologijom i sekvenciranim
genomom. Predstavlja jednu od prvih biljnih vrsta koris¢enih u razvoju tehnika kulture biljnog tkiva,
ukljucujuéi indukciju i odrzavanje kalusa u in vitro uslovima. Danas se u velikoj meri proizvodi i
Siroko koristi u biologiji i biotehnologiji. Izmedu ostalog, Sargarepa je bogata pigmentima kao §to su
karotenoidi, antocijanini i betacijanini koji deluju kao mo¢ni antioksidansi, imobiliSuci Stetne
slobodne radikale.

k

Slika 1.12: Tretman vode plazma mlazom i kalusi Sargarepe u dobijenoj PAV.

21



Do sada je u nekoliko istrazivanja koris¢en direktan tretman kalusa razli¢itih biljnih vrsta sa korona
praznjenjem (Darigh et al., 2023; Tardast et al., 2023), plazma iglom (Puac et al., 2014, Jevremovic¢
et al., 2025) i drugim izvorima (Rahnama et al., 2025). Medutim i pored sve veceg interesovanja za
primenom plazme u biotehnologiji, u dliteraturi se i dalje se ne moze naci viSe istrazivackih radova
na ovu temu. U dostupnoj literaturi pronaden je tek jedan rad u kojem se PAW Kkoristi kao elicitor u
kalusnoj kulturi (Fathali Tehrani et al., 2025).

1.3.4 PRECISCAVANJE ZAGADENE VODE — DEKONTAMINACIJA PLAZMOM

Dobar kvalitet sveze (slatke) vode (eng. fresh water) je neophodan za dobrobit i zdravlje ljudi,
za podrSku zdravih vodenih ekosistema 1 biodiverziteta, 1 klju¢an za poljoprivredu i1 proizvodnju
hrane, tri glavne komponente Evropskog zelenog dogovora (eng. European Green Deal) (Evropska
komisija, 2019). Uprkos znacajnom napretku u smanjenju konvencionalnih zagadivac¢a vode i
poboljsanju kvaliteta sveze vode, obim zagadenja iz urbanih tackastih i netackastih izvora (Slika 1.13)
ostaje vazan izazov, posebno u podru¢jima sa nedostatkom vode. Prethodno kontaminirane lokacije
I industrijska postrojenja koje upravljaju opasnim hemikalijama, kao §to su veoma postojana
jedinjenja, zajedno sa poljoprivredom i proizvodnjom hrane (pesticidi, herbicidi, antibiotici itd.) i
aktivnosti u domacinstvu oslobadaju brojne supstance koje pojedinacno ili kombinovano
predstavljaju zabrinutost za bezbednost zaliha vode za pice.

Slika 1.13: Izvori zagadenja (industrija poljoprivreda i farmacija) prirodnih voda i plazma kao
napredni oksidacioni proces. Delovi slike su fotografije preuzete sa platforme Unsplash (autori:
Wooldridge, Zilles, Kanesaki, Wicaksono).
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Obrada industrijskih otpadnih voda obi¢no se sastoji od tri faze. Primarna je ona u kojoj se mehanicki
otklanjajju ¢vrsti materijali i koriste se hemijski aditivi, dok sekundarna faza podrazuimeva bioloske
procese u kojima se biorazgradive organske materije uklanjaju iz vode delovanjem mikroorganizama.
U tercijarnim procesima se supstance koje ostanu nakon prve dve faze uklanjaju talozenjem,
inverznom osmozom ili dezinfekcijom putem naprednih oksidacionih procesa (NOP) (eng. advanced
oxidation proccesses - AOP). Napredni oksidacioni procesi su se pokazali uspe$Snim u uklanjanju
»trajnih” organskih mikrozagadivaca (OMZ) (eng. organic micro pollutant OMP) ¢ije su
koncentracije u otpadnim vodama reda veli¢ine od 1 ng/l do 1 ug/l. Kao organski mikrozagadivaci su
prepoznate razli¢ite industrijske organske supstance, farmaceutici, organske boje, pesticidi itd.
(Arslan et al., 2017; Cuerda-Correa et al., 2019; Ebele et al., 2017; Garrido-Cardenas et al., 2019;
Patel et al., 2019).

Plazme koje stupaju u interakciju sa te¢nostima, ukljucujuci Cistu vodu i tecnosti koje sadrze
rastvorene organske supstance, predmet su aktuelnih istraZivanje zato Sto kontrolom parametara
praznjenja moze da se usmerava tok hemijskih reakcija, uz efikasan prenosa elektri¢ne energije u
formiranje ciljanih produkata. lako upotreba ovih sistema postavlja pred istrazivace velike naucne i
inzenjerske izazove, sa druge strane omogucava niz prakti¢nih primena. Izazovi vezani za primenu
ovakve tehnologije postoje jer ona obuhvata sloZene probleme u oblasti fizike 1 hemije plazme, ali i
hemijskog i elektro inzinjerstva. U oblasti zivotne sredine postoje dve osnovne primene: u tretmanu
(vlaznog) vazduha i tretmanu te¢nosti. Trentmani te¢nosti gasnom plazmom se obavljaju samo na
atmosferskom pritisku jer bi na manjim pritiscima doslo do potpunog isparavanja uzorka. Pored toga
vazna primena netermalnih plazmi je i u tretmanu zemljista.

Razgradnja organskih zagadivaca u otpadnim vodama tretmanom plazmom, ali pri ¢emu ovaj
postupak nije zasnovan na termalnom dejstvu predstavlja novi trend u istrazivanjima u ovoj oblasti.
Pokazalo se da hladna atmosferska plazma efikasno razgraduje OMZ 1 predstavlja obecavajuci
inovativni NOP, ¢emu svedoCi sve veci broj objavljenih studija u kojima su predlozeni razliciti
uredaji za razgradnju molekula organskog otpada rastvorenog u vodi (Hijosa-Valsero et al., 2014;
Kumar et al., 2022; S. Li et al., 2014; Magureanu et al., 2015; Malik, 2010; Topolovec et al., 2022).

UtroSak energije potreban za tretmane umerene ili velike koli¢ine te¢nosti je jedan od najvaznijih
faktora koji utiCe na prakticnost upotrebe ove tehnologije. Pored efikasnosti stvaranja aktivnih
hemijskih vrsta koje su kljune za uspesnost primena, pre svega reaktivnih vrsta kiseonika (*OH,
H202, O3, O) i azota, vazna je i cena napajanja celog sistema i efikasnost pretvaranja ulazne energije
u enrgiju gasnog praznjenja. Proizvodi reakcija koji se stvaraju u sistemu zavise od vrste elektricnog
praznjenja, energije koja je uneta u sistem i obrazaca po kojima se odvijaju reakcije pri interakciji
gasa i tecnosti (Nau-Hix et al., 2021; Vasilev et al., 2024).
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UKLANJANJE PESTICIDA 1Z VODE TRETMANOM PLAZMOM

Raste zabrinutost zbog efekata pesticida na zivotnu sredinu, organizme koji nisu ciljani za
suzbijanje 1 zdravlje ljudi. Procenjuje se da se u globalnoj poljoprivrednoj proizvodnji godisnje koristi
oko 3,5 miliona tona pesticida. Istovremeno, istrazivanja pokazuju da iako upotreba pesticida
znacajno utice na prinos poljoprivredne proizvodnje i gotovo su nezamenljivi u savremenoj
poljoprivredi, manje od 40% upotrebljene koli¢ine dolazi do ciljanih organizama, dok ostatak
zavrSava u zivotnoj sredini (Ni et al., 2024).

Konvencionalne metode tretiranja pesticida, uglavnom su zasnovane na faznom prelazu zagadivaca i
osim $to podrazumevaju relativno visoke trosSkove primene, mogu da izazovu sekundarno zagadenje
kao §to je stvaranje mulja (LOpez-Loveira et al., 2017). Pored toga, uklanjanje pesticida iz vode
otezava neselektivna upotreba 1 prisustvo Sirokog spektra pesticida, zbog Cega su potrebne
alternativne metode kao §to su NOP.

U konkretnom slucaju uklanjanja pesticida rastvorenih u vodi, uloga kombinovanih NOP je da
neselektivno oksiduju Sirok spektar otpornih organskih zagadivaca do njihove potpune mineralizacije
u ugljen-dioksid, vodu i mineralne soli. Na taj nacin se u vodi stvaraju vrste koje su sada pogodne za
dalju biorazgradnju konvencionalnim bioloSkim procesima koji dovode do stvaranja biomase,
hlorovodoni¢ne kiseline, biogasa i vode (Lafi & Al-Qodah, 2006; Quiroz et al., 2011; Ribeiro et al.,
2015).

Drzave ¢lanice i politike Evropske unije nastoje da smanje zavisnost od hemijskih pesticida za zastitu
useva kroz dizajn i primenu pristupa koji ukljucuju ogranicenja upotrebe razli¢itih aktivnih supstanci.
Kako bi se osigurao najmanji rizik po ljudsko zdravlje i Zivotnu sredinu, podstice se razvoj takozvanih
supstanci niskog rizika kroz nekoliko regulatornih podsticaja u EU (Direktive o vodi za pice, vodi za
kupanje 1 poplavama (EU, 1998, 2000, 2006, 2007)). Medutim, promena prirode niskorizi¢nih
sredstava za zaStitu bilja zahteva poveéanje kapaciteta za procenu rizika. Proces odobravanja i
autorizacije sredstava za zastitu bilja mora da ide u korak sa nau¢nim i tehnoloSkim razvojem u cilju
unapredenja metoda procene novih niskorizi¢nih sredstava za zaStitu bilja. Identifikacija proizvoda
razgradnje pesticida i njihovih puteva raspada je izuzetno zahtevna, a evolucija toksi¢nosti ovih
nusproizvoda je joS uvek ograni¢ena na teorijsku analizu 1 nedostaje dalja eksperimentalna provera
(Ni et al., 2024).

U okviru ove disertacije tretman plazmom je kori¢en za preciS¢evanje vode zagadene pesticidima
malationom (eng. malathion) i acetamipridom (eng. acetamiprid) - sintetiCkim organskim
insekticidima koji spadaju u grupu organofosfata, odnosno neonikotinoida, respektivno.

Organofosfati su supstance koje su stvorene da bi zamenile grupu mnogo otpornijih pesticida -
hlorisanih ugljovodonika. Malation utice na centralni nervni sistem i veoma je toksican za oveka.
To je bezbojna supstanca rastvorljiva u organskim rastvaracima, ali i u vodi, zbog ¢ega ima tendenciju
da se infiltrira u izdane (eng. aquifer) i podzemne vode. Ipak zbog sposobnosti da se zadrzi u zivotnoj
okolini, smanjuje mogucnost da dospe u podzemne vode (Syafrudin et al., 2021).

Neonikotinoidi su insekticidi koji su sa 25% zastupljeni na svetskom trzistu. Ova jedinjenja deluju
na centralni nervni sistem insekata i najvec¢i nedostatak je Sto nisu selektivni, ¢ime negativno uticu na
zivotnu sredinu (Hladik et al., 2018).

Istrazivanja upotrebe plazma tehnologije za precis¢avanje vode i biljnih kultura (Gavahian et al.,
2021; Mousavi et al., 2016; Sarangapani et al., 2017) zagadenih pesticidima (Cong et al., 2021; Ni et
al., 2024; Sarangapani et al., 2016), pokazala su da je uspesnost uklanjanja zagadivaca vrlo uspesna
1 predloZeni su njihovi putevi raspada. Ipak, mali je broj istrazivanja koja ispituju toksi¢nost tretirane
otpadne vode i njen uticaj ukoliko se nade u Zivotnoj sredini.
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UKLANJANJE PFAS JEDINJENJA 1Z VODE TRETMANOM PLAZMOM

Disperzija per — i polifluoroalkil supstanci (PFAS) u zivotnoj sredini i njihov uticaj na ljudsko
zdravlje i ekosistem izazivaju zabrinutost u poslednjih nekoliko decenija (Ahrens & Bundschuh,
2014; Zhao et al., 2016). Ovi organski molekuli, takozvane ,,veCne hemikalije” deo su sinteticke
proizvodnje od sredine dvadesetog veka i koriste se svakodnevno u komercijalne i potroSacke svrhe.

Nekoliko hiljada identifikovanih hemikalija spada u ovu grupu supstanci koje imaju razli¢ita svojstva,
ali sve sadrze neverovatno jaku i stabilnu vezu ugljenik-fluor koju je veoma tesko razbiti. Na jednom
ili na oba kraja je vezana polarna ili jonizujuca ,,glavna“ grupa poput karboksilne i sulfonske kiseline
(Buck et al., 2011). Takva struktura im pruza jedinstvena fizicko-hemijska svojstva, visoku termic¢ku
i hemijsku stabilnost, otpornost na vodu, ulja i masti. Raznolikost u strukturi i svojstvima pruza
mogucénost za razli¢ite primene (Barzen-Hanson et al., 2017).

Pokazno je da je znaCajna (hroni¢na) toksi¢nost nekih od ovih supstanci povezana sa njihovom
bioakumulacijom u izvorima vode za pi¢e i moguénoscu da se akumuliraju u dijetetskim proizvodima
i ljudima izazivajuéi ozbiljne zdravstvene probleme (Hayman et al., 2021; X. Li et al., 2022; Sander,
2015). Najpoznatija potencijalno opasna jedinjenja su perfluorooktanski sulfonat (PFOS) i
perfluorooktanska kiselina (PFOA) 1 njihovo koriS¢enje je regulisano Sirom Evrope i Sjedinjenih
Drzava i (Evropska komisija, 2020; 2022; USEPA, 2016). Medutim zbog regulacija koje
ogranicavaju globalnu proizvodnju PFOS i PFOA supstanci, po¢eo je razvoj novih PFAS (Wang et
al., 2013). Nedavne studije pokazuju da iako je mala moguc¢nost da se akumuliraju u vodenim
organizmima, njihovo prisustvo u vodi (pijac¢oj i podzemnoj vodi) ima uticaj na zivotinje 1 ljude koji
je konzumiraju i izlozeni su im (Xiao, 2017).

Pokazano je da je veé¢ina PFAS veoma otporna prema konvencionalnom tehnologijama za tretman
otpadnih voda i slathih voda kao $to su adsorpcija na aktivnom uglju i metode jonske izmene (Chow
et al., 2022). Nekoliko NOP se pokazalo efikasnim u njihovom uklanjanju iz vode, elektrohemijska
oksidacija (Duinslaeger & Radjenovic, 2022), sonoliza (Gole et al., 2018) i fotokataliza (Z. Li et al.,
2020). Medu njima je i tehnologija tretmana plazmom, gde je koris¢eno korana praznjenje, impulsno
strimersko praZnjenje i plazma u mehuri¢ima u te¢nosti (Biondo et al., 2023; Isowamwen et al., 2023;
Saleem et al., 2020; Singh et al., 2019).
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1.4 ORGANIZACIJA TEZE

Tema ove doktorske disertacije je proucavanje osobina neravnoteznog praznjenja na
atmosferskom pritisku u kontaktu sa te¢nostima. Glavni cilj istrazivanja bila je dijagnostika gasnog
praznjenja plazma mlaza sa Siljastom elektrodom, konstruisanog u Laboratoriji za neravnotezne
procese i primenu plazme, u okviru Centra za neravnotezne procese Instituta za Fiziku u Beogradu.
Ovaj izvor plazme proizvodi strimersko praznjenje na atmosferskom pritisku koje je u kontaktu sa
tecnoscu 1 radi sa napajanjem u oblasti kHz frekvencija. Motivacija za ovo istrazivanje bila je
mogucnost novih primena takvog sistema u interdisciplinarnim oblastima koje ukljucuju biologiju,
plazma poljoprivredu i tehnologije prec¢is¢avanja vode.

Doktorska disertacija se sastoji od $est poglavlja. Prvo poglavlje je Uvod u okviru koga je dat teorijski
opis metoda koris¢enih u ovom istrazivanju, kao i pregled aktuelnih tema istrazivanja u oblasti
primena koje su ovde izuc¢avane. U okviru poglavlja Eksperimentalna postavka i metodi predstavljen
je koriS¢eni izvor plazme, opisana je osnovna postavka eksperimenta i detaljno je prikazana postavka
i aparatura koriS¢ena u svakoj primenjenoj metodi. Na kraju ovog poglavlja dat je opis fizicko-
hemijskih metoda koris¢enih za karakterizaciju te¢nih uzoraka tretiranih plazmom.

Rezultati istrazivanja prikazani su u tre¢em i Cetvrtom poglavlju. Treée poglavlje Dijagnostika
gasnog prainjenja u oblasti KHz frekvencija na atmosferskom pritisku u kontaktu sa te¢nom
metom se sastoji iz dva potpoglavlja. U prvom su opisani rezutati Elektri¢ne karakterizacije
strimerskog praZnjenja, u okviru koje su merene elektricne karakteristike gasnog praznjenja pri
razli¢itim parametrima u sistemu. Potpoglavlje Detekcija emisije zra¢enja iz plazme sadrzi rezultate
dobijene pomocu tri razli¢ite opticke metode. Opti¢ka emisiona spektroskopija, kao pasivna opticka
metoda sluzila je za snimanje spektra zraCenja i identifikovanje pobudenih vrste iz plazme i
odredivanje temperature gasa. Pored toga, uradeno je snimanje prostornih profila emisije zracenja
pomoc¢u iICCD kamere. Kako bi se dobile informacije o raspodeli emisije zracenja koja poti¢e od
razli¢itih reaktivnih vrsta iz plazme, ispred kamere su postavljani uskopojasni opticki filteri —
elementi za selekciju odredene talasne duzine. Na taj nacin je snimljeno zraCenje razloZeno po
talasnim duzinama. Snimanje razvoja i kretanja filamentarnog praznjenja u oblasti interakcije plazme
i te¢nosti uradeno je brzom kamerom. Uradeno je snimanje strukture praZnjenja u zavisnosti od
provodnosti te¢ne mete i procenjeni su efektivna kontaktna povrSina i broj racvanja strimerskog
praznjenja. Ovaj deo istrazivanja je uradenu saradnji sa kolegama iz Istrazivacke grupe za Hemiju
plazme, Instituta za Fizicku i primenjenu hemiju, Hemijskog fakulteta Tehnoloskog univerziteta u
Brnu, Ceska Republika, pod rukovodstvom profesora dr Frantiseka Krcme.

U okviru Cetvrtog poglavlja Primena plazma mlaza sa Siljastom elektrodom u biotehnologiji i
tehnologiji preciséavanja vode ispitani su uticaji plazme na tretirane te¢ne uzorke i mogucnost
upotrebe tehnologije plazme u dve konkretne primene. U okviru dela Tretmani biljnog materijala
PAV-om, uradeni su tretmani ¢iste vode sa ciljem dobijanja PAV-a i ispitivan je uticaja PAV-a na
bioloske sisteme — kaluse biljaka ili cele biljke. Druga primena je obuhvatala Tretmane zagadene
vode plazmom. Predstavljeni su rezultati tretmana vode zagadene pesticidima i vode zagadene PFAS
jedinjenjima, uradenih sa ciljem dobijanja preciS¢ene vode koja moze ponovo da se upotrebi.

Na kraju disertacije, u petom poglavlju dat je opsti Zakljucak o uradenom istrazivanju, a poslednje
poglavlje disertacije sadrzi Priloge.
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2. EKSPERIMENTALNA POSTAVKA | METODI

U ovom poglavlju predstavljen je detaljni opis elemenata eksperimentalnih postavki i
aparature koriS¢ene prilokom dijagnostike plazma mlaza sa Siljastom elektrodom u kontaktu sa
te¢nom metom. Izvor plazme koji radi na atmosferskom pritisku konstruisan je u Laboratoriji za
neravnotezne procese i primenu plazme Instituta za fiziku u Beogradu. Opis plazma mlaza i osnovnih
komponenti koriS¢ene aparature (prikazanih na slici 2.1), kao 1 metode za dijagnostiku praznjenja u
gasnoj fazi nalaze se u potpoglavlju 2.1. Aparatura i fizicko-hemijske metode koriS¢ene za
karakterizaciju te¢nih uzoraka tretiranih plazmom opisani su u delu 2.2.

Slika 2.1: Fotografija eksperimentalne postavke. (1) Plazma mlaz, (2) uzemljeni tretirani uzorak u
mikrotiter posudi (3) visokonaponsko napajanje — izvor snage, (4) visokonaponska sonda, (5)
strujna sonda, (6) naponska sonda i uzemljeni merni element, (7) osciloskop, (8) protokomer, (9)
racunar.
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2.1 PLAZMA MLAZ I DIJAGNOSTICKI METODI

PLAZMA MLAZ SA SILJASTOM ELEKTRODOM

Izvor plazme koji je koriS¢en u svim eksperimentima konstruisan je u Laboratoriji za
neravnotezne procese i primenu plazme u okviru Centra za neravnotezne procese Instituta za fiziku u
Beogradu. Sastoji se od vertikalno pozicioniranog cilindricnog metalnog tela dijametra 22 mm unutar
koga je duz aksijalne ose postavljena staklena cev unutrasnjeg i spoljasnjeg preénika 4 mm i 6 mm,
respektivno. Duz ose cevi prolazi zica od nerdajuceg cCelika, precnika 1 mm, zaSiljena na vrhu 1
izolovana keramickom cev¢icom prec¢nika 1,2 mm. Donji zasiljeni kraj zice duzine 3 mm viri iz
keramicke izolacije i sam vrh se nalazi unutar staklene cevi na rastojanju 1 mm od ivice cevi. Zica
predstavlja napajanu elektrodu i povezana je BNC konektorom za gornji kraj metalnog tela. Na gornji
kraj zice preko BNC konektora se dovodi visokonaponski (VN) naizmeni¢ni signal. Gas ili smesa
gasova se uvode u staklenu cevc€icu preko prikljucka sa bo¢ne strane metalnog tela mlaza. Detalji
konekcija su prikazani na slici 2.2.

Koriséeni su plemeniti gasovi He 5.0 i Ar 5.0, kao i smese Ar i sintetickog vazduha (Sinteti¢ki vazduh
5.0 bez CH, 20,5% O u N2) (procentualno u smesi 1 % ili 3 %). Protok radnog gasa je podeSavan
masenim protokomerima Omega FMA5518, opseg 0 - 5 I/min i Bronkhorst MV 301, opseg 10 —
200 ml/min.

Slika 2.2: Plazma mlaz sa prikazanim priklju¢cima za elektri¢ni signal i gas. U donjem desnom uglu
je prikazana napajana elektroda.
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Visokonaponski izvor napajanja

Plazma je u svim eksperimentima inicirana i kontrolisana komercijalnim VN
visokofrekventnim izvorom snage (T&C Power Conversion AG 0201HV-0S 140 W — 500 kHz) koji
ima mogucénost samoregulacije impedanse u zavisnosti od impedanse ostatka sistema. Uredaj sadrzi
kontroler sa mikroprocesorskim upravljanjem koji prati faznu razliku izmedu struje i napona, snagu
na izlazu napajanja Pr (predata snaga, eng. forwarded power) i reflektovanu snage Pr (eng. reflected
power). Pra¢enjem snage PR 1 pomocu sistema povratne sprege uredaj kontroliSe radnu frekvenciju
signala (u opsegu od 200 - 450 kHz) ¢ime se reaktansa elemenata u sistemu plazma mlaza, a time i
ukupna impedansa sistema, prilagodava izlaznoj impedansi uredaja. PribliZavanjem impedanse
sistema optimalnoj impredasi za prensos snage - postize se minimalna snaga Pr i maksimalna
efikasnost prenosa energije (T&C Power Conversion, Inc., 2020). Obe snage (u jedinici W) su
prikazane na prednjoj strani kucista napajanja. . Uredaj omogucéava i ru¢no podesavanje rezonantne
frekvencije signala koji se dovodi na plazma mlaz ¢ime se dodatno smanjuje reflektovana snaga u
sistemu. U svim eksperimentima, na napajanju elektrodu je dovoden visokonaponski sinusni signal
frekvencije u opsegu od 330 kHz do 350 kHz.

Tretirani uzorak — uzemljena elektroda

Ispod plazma mlaza se nalazi posuda sa tecnim uzorkom koji je dodatno uzemljen preko dna
posude tako $to je na spoljnoj strani zalepljena bakarna traka (videti sliku 2.3). Strimer koji se formira
u gasnoj fazi dolazi u kontakt sa povrSinom te¢nosti, tako da tretirani uzorak u elektricnom kolu
predstavlja drugu elektrodu. Parametar koji se fiksira tokom tretmana jeste rastojanje d [mm] izmedu
vrha napajane elektrode i povrsine te¢nosti. Ispitivano je praznjenje u kontaktu sa metama razlicitih
fizicko-hemijskih osobina, zapremine i u razli¢itim posudama. Uglavnom je kao meta kori§¢ena voda
(destilovana ili voda sa ¢esme), ali su tretirane i otpadne vode razli¢itog sadrzaja.

Slika 2.3: Tretirani uzorak u kvarcnoj posudi. Rastojanje d — izmedu napajane elektrode i povrsine
teCnosti. Bakarna traka na dnu posude sa uzorkom je uzemljena elektroda.
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mlaza

DIJAGNOSTICKI METODI

Dijagnostika gasne faze praznjenja obuhvatala je elektricnu karakterizaciju sistema plazma
1 opticku dijagnostiku. U okviru elektricne karakterizacije su snimane strujno naponske

karakteristike i primenjene su dve razliCite metode za merenje snage. Opticka dijagnostika plazma
mlaza, obuhvatala je:

OES metodu za snimanje emisionih sprektara u Sirokom opsegu talasnih duzina i odredivanje
rotacione temperature molekula OH,

tehniku brzog slikanja plazme ICCD kamerom pomocu koje je dobijena prostorna raspodela
zraCenja u gasnoj fazi,

tehniku snimanja vremenske evolucije strimerskog praznjenja u kontaktu sa tecnos¢u brzom
kamerom (fast-frame camera),

metodu odredivanja temperature gasa zasnovanu na Rejlijevom rasejanju,

metodu merenja koncentracije  OH molekula zasnovanu na laserski indukovanoj
fluorescenciji.

2.1.1 ELEKTRICNA KARAKTERIZACIJA

Elektri¢na karakterizacija izvora plazme obuhvatala je snimanje i analizu merenih elektri¢nih

signala, odredivanje strujno-naponskih karakteristika uredaja i merenja snage pri razli¢itim
operativnim parametrima plazma mlaza. Ispitano je kako promene razlicitih parametara u sistemu
kao $to su vrsta i protok radnog gasa, fiziko-hemijske osobine te¢ne mete i rastojanje d, uti¢u na
strujno-naponske karakteristike, kao i na snagu oslobodenu u sistemu i snagu predatu te¢cnom uzorku.

ODREDIVANJE STRUIJINO-NAPONSKE KARAKTERISTIKE

Elektri¢no kolo sistema plazma mlaza (videti Sliku 2.4) je konstruisano tako da omogucuje

snimanje dve strujno-naponske karakteristike, u glavnoj i u uzemljenoj grani kola. Mereni su slede¢i
vrmenski promenljivi elektri¢ni signali:

v(t) — trenutni VN signal kojm se napaja plazma mlaz, koris¢enjem pasivne visokonaponske
sonde (Tektronix P6015A),

i(t) — struja koja prolazi kroz plazma mlaz merena je strujnom sondom hibridnog tipa (Agilent
N2783B ili Tektronix TCP0O030A),

ic(t) — struja koja prolazi kroz uzorak i uzemljenu granu kola merena je indirektno, snimanjem
pada napona na mernom elementu ubacenom serijski nakon uzorka u uzemljenu granu kola.
Merenje je izvrSeno pasivhom naponskom sondom (Agilent N2863B).
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Slika 2.4: Shematski prikaz eksperimentjdlne postavke za elektri¢nu karakterizaciju sistema.
Merni elementi koji su koriS§¢eni u uzemljenoj grani kola bili su: otpornik elektri¢ne otpornosti

R =1 kQ, kondenzatori kapacitivnosti C = 0,8 nF i C = 10,3 nF. Svi vremenski promenljivi elektri¢ni
signali su snimljeni na osciloskopu (Tektronix MDO3024).

Snimanje je uradeno u dva rezima:

e kada kroz plazma mlaz protice radni gas i1 gasno praznjenje je formirano (ON)
e kada nema protoka radnog gasa i praznjeja (OFF).

Na slici 2.5 prikazano je elektri¢no kolo sistema sa plazma mlazom i oznaceni su strujni i naponski
signali koji se mere u kolu. Impedansa Znp predastavlja ukupnu impedansu u kolu u kome se nalazi
plazma mlaz, kada u kolu nema protoka gasa, a samim tim ni praznjenja. Imedansa plazme je Zp.
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Slika 2.5: Elektri¢no kolo sistema plazma mlaza: v — vremenski promenljivi VN signal primenjen na
napajanu elektrodu, ve — naizmeni¢ni naponski signal meren u uzemljenoj grani kola, i- struja koja
prolazi kroz plazma mlaz u glavnoj grani kola, ic — strujni signal kroz uzemljenu granu kola, R —
otpornik i C — kondenzator - kao merni elementi u kolu, Znp- impedansa sistema plazma malaza u
konfiguraciji kada nema praznjenja u kolu, Zp — impedansa plazme.

MERENJE SNAGE

Prilikom odredivanja strujno naponske-karakteristike postepeno je povecavana snaga PF.
Posto u elektriénom kolu ima vise razli¢itih elemenata, snaga Pr nije jednaka snazi koja je predata
plazma mlazu P. Tacno i precizno merenje snage oslobodene u praznjenju - kljucnog parametra za
uspesnu primenu atmosferske plazme, bio je glavni cilj ovog dela istraZivanja. Zbog toga je za svaku
taCku merenja, za datu Pr, raCunata srednja snaga predata plazma mlazu u toku jednog perioda
primenjenog visokog napona koris¢enjem formule 1.8.

Snimanjem elektri¢nih karakteristika u rezimima sa i bez plazme bilo je moguce odrediti gubitke u
elektricnom kolu. Konac¢na vrednost srednje snage <P net> dobijena je kao razlika snaga
<P_sa protokom= [ <P_bez protoka=.

Isti postupak je ponovljen i u slucaju racunanja snage oslobodene u uzemljenoj grani kola Pc. U ovom
slu¢aju metod koji je kori§¢en za racunanje zavisio je od mernog elementa u uzemljenoj grani kola —
otpornika ili kondenzatora (videti poglavlje 1.2.1). Izabrana je odgovarajuca otpornost i kapacitivnost
naponske sonde tako da minimalno remeti elektri¢no kolo i utice na merenja.
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2.1.2 OPTICKA EMISIONA SPEKTROSKOPIJA

SNIMANJE EMISIJE ZRACENJA PLAZME

OES je jedna od najrasprostranjenijih metoda za dijagnostikovanje plazme i ovde je kori§¢ena
za identifikovanje pobudenih vrsta (molekula, atoma, jona i radikala) koje su najznacajnije pri
proucavanju mehanizama interakcije plazme i tenosti jer omogucuju uvid u dominantne reakcije
koje se odvijaju u plazmi. U ove svrhe koriS¢en je komercijalni opticki emisioni spektrometar
Maya2000 Pro-UV-NIR, Ocean Insight-High Sensitive Spectrometer.

Osim za dijagnostikovanje pobudenih vrsta u plazmi, ova metoda je koriS¢ena i za odredivanje
rotacione tempeature molekula OH, snimanjem intenziteta rotacionih spektralnih linija OH u uskom
opsegu talasnih duzina. Za ova merenja kori$éen je spektrometar Omni-750i Monochromator and
Spectrograph.

Spektrometar Maya2000 Pro — kalibracija uredaja

Spektrometar Maya2000 Pro omogucuje merenje u opsegu talasnih duzina od 200 nm do
900 nm, sa rezolucijom od 0,5 nm ($irina linije na polovini maksimalnog intenziteta, eng. full width
at half maximum, FWHM). Uredaj sadrzi 2 m dugacko opticko vlakno (Thorlabs M114L02), ¢iji je
precnik jezgra (eng. core diameter) 600 um i koje ima konstantno visoku spektralnu efikasnost u
Sirokom opsegu talasnih duzina. Na kraju optickog vlakna pri¢vr§éeno je socivo Ocean Optics UV74.

Spektralna efikasnost opti¢kog sistema je dobijena merenjem intenziteta zracenja lampe Osram
WI 17/G, snimljenog na poznatoj temperaturi T = 2856 K. Posto je lampa od stakla, snimljeno je
zracenje u spektru od 350 nm do 900 nm. Snimljen je signal kada je lampa ukljucena i signal kada je
lampa isklju¢ena (pozadinsko zracenje, eng. background) i merenja su ponovljena tri puta. Od svakog
snjimljenog intentiteta oduzeto je pozadinsko zracenje i dobijen je normiran srednji intenzitet
zracenja lampe In_mean. IzraCunata je teorijska kriva zracenja lampe B(T), pod pretpostavkom da je
lampa crno telo i iz odnosa ove dve vrednosti pronadena je funkcija odziva spektrometra F, kao
odnos snimljenog intenziteta i teorijske vrednosti intenziteta zraenja crnog tela (lampe):
F = In_mean/B(T). Uradeno je normiranje vrednosti funkcije odziva kako bi mogla da se predstavi u
procentima (%), tako S$to se za dati opseg talasnih duzina od 350 nm do 900 nm nade maksimalna
vrednost Fmax | uzme se da je to 100%, a ostale vrednosti se skaliraju: F(%) = 100-F/ Fmax.

Funkcija odziva u opsegu talasnih duzina od 200 nm do 350 nm dobijena je uzimajuci u obzir
spektralne karakteristike svih optiCkih elemenata u eksperimentalnoj postavci. Funkcija odziva
spektrometra sa optickim vlaknom u celom opsegu talsanih duzina (od 200 nm-900 nm) prikazana je
na Slici 2.6.
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Slika 2.6: Funkcija odziva opti¢kog sistema sa spektrometrom Maya2000 Pro.

Eksperimentalna postavka

Opticko vlakno sa sofivom na kraju je postavljeno duz ose normalne na osu plazma mlaza,
tako da je rastojanje izmedu so€iva i uspostavljenog strimerskog praznjenja bilo s=5,5 cm (slika 2.7).
Snimano je zrafenje iz Citave oblasti izmedu elektrode plazma uredaja 1 povrSine vode. Rastojanje
izmedu vrha elektrode i povrsine uzorka bilo je d=10 mm. Tokom snimanja spektara uzorak je bila
destilovana voda zapremine 4 ml koja se nalazila u kvarcnoj posudi cilindri¢nog oblika,zapremine
4 ml. Merenja emisionog spektra su izvr§ena razli¢ite radne gasove i protoke.

Slika 2.7: Eksperimentalna postavka za snimanje emisije zraCenja plazme, S - rastojanje izmedu
sociva 1 praznjenja.
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Tokom snimanja spektara kori$¢en je programski paket OceanView 2.0, koji omoguéava podesavanje
vremena uzorkovanja (eng. integration time) i usrednjavanje nekoliko signala emisije, Sto doprinosi
minimizovanju fluktuacija dobijenih signala. Svako merenje se sastojalo od snimanja spektra zracenja
plazme i1 snimanja pozadinskog zracenja, koje je oduzeto od prvobitnih signala. Snimljeni intenziteti
su zatim skalirani pomoc¢u funkcije odziva sistema. Sva merenja su uradena tri puta i prikazane su
srednje vrednosti.

MERENJE ROTACIONE TEMPERATURE OH MOLEKULA

Tehnika snimanja emisionog spektra plazme iskori§¢ena je i za merenje rotacione temperature
elektronski pobudenog molekula OH(A?X*—X?I1), koja moze da aproksimira temperaturu gasne faze.
Merenja su uradena u saradnji sa kolegama dr Antonom Nikiforovim i dr Mihailom Gromovim u
Istrazivackoj grupi za tehnologiju plazme pri Univerzitetu u Gentu, u Belgiji.

Eksperimentalna postavka je prikazana na slici 2.8. Merenje je izvrSeno pomocu spektrografa Zolix
Omni-A750i opremljenog ICCD kamerom Andor Solis iStar DH334, ¢ime je obezbeden spektar sa
visokom rezolucijom, u optickom opsegu od 304 do 312 nm. Opticka emisija je prikupljana optickim
vlaknom i analizirana pomoc¢u monohromatora (reSetka sa 2400 zareza mm™', sa maksimalnom
efikasno$¢u na 250 nm), uz upotrebu ulaznog proreza Sirine 15 pm.

Na osnovu dobijenih spektara odredivana je rotaciona temperatura (Trot) prelaza OH(AZZ—X?[1), uz
pretpostavku Bolcmanove raspodele rotacionih nivoa. Dalje je pretpostavljeno da je Trot jednaka
temperaturi gasa (Tgas), usled veoma brzog prenosa rotaciono-translacione energije (< 1 ns), ¢ime je
ispunjen uslov translaciono-rotacione ravnoteze: Trot = Twans (= Tgas) (Bruggeman et al., 2014;
Van Rompaey et al., 2025). Rotaciona struktura prelaza OH(A2Z*—X?I1) prilagodena je simuliranoj
strukturi koriS¢enjem softvera MassiveOES (Miles, Lempert, & Forkey, 2001; Vora¢ et al., 2017).
Svi emisioni spektri su korigovani na pozadinu, a intenzitetska kalibracija spektrometara izvrSena je
pomocu volfram-halogene lampe (250-2400 nm, NIST).

Slika 2.8: Eksperimentalna postavka za odredivanje temperature gasa metodom OES sa brzim
slikanjem ICCD kamerom: 1- ICCD kamera, 2 - spektrograf, 3 — opticki kabl, 4 — blenda, 5 — plazma
mlaz, 6 — tena meta, s1=6,3 mm — rastojanje izmedu blende i slita na optickom vlaknu, s2=16,5 mm
- rastojanje izmedu blende 1 plazma mlaza, d=10 mm — rastojanje izmedu vrha elektrode i1 povrSine
tecnosti.

Tokom merenja plazma je bila u kontaktu sa te¢nom metom — 4 ml destilovane vode koja se nalazila
u kvarcnoj posudi iste zapremine. Rastojanje izmedu vrha elektrode 1 povrSine plazma mlaza je bilo
d = 10 mm. Rastojanje izmedu blende i razreza na optickom vlaknu je bilo 1 = 6,3 mm, a izmedu
blende i plazma mlaza s; = 16,5 mm. Za svaku tacku merenja snimljeno je 50 slika ICCD kamerom,
koje su zatim usrednjenje.
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2.1.3 TEHNIKA SNIMANJA PROSTORNIH PROFILA ZRACENJA 1Z PLAZME ICCD
KAMEROM

U okviru ovog dela opticke dijagnostike praznjenja u gasnoj fazi, izu¢avana je prostorna
raspodela strimerskog praznjenja u kontaktu sa teénom metom. Snimljeno je ukupno zracenja plazme
u opsegu talasnih duzina od 180 nm do 850 nm pri ¢emu su profili bili vremenski usrednjeni
(vremenski integrisani profili). Koris¢enjem uskopropusnih interferencionih filtera snimljeni su i
profili razloZeni po talasnim duzinama (profili pojedina¢nih pobudenih vrsta). Druga tehnika merenja
je obuhvatala koriS¢enje brze kamere (eng. fast-frame imaging), za snimanje brzih promena
praznjenja — Kretanja osnovnog strimerskog kanala po povr$ini mete i njegovo grananje na filamente
u blizini povrsine tenosti.

Slikanje prostorno razlozene strukture strimerskog praznjenja uradeno je pomocu ICCD kamere
(Andor iStar DH7341), u okviru precizno definisanog vremenskog perioda (eng. gating) kako bi se
proucila kinetika ¢estica u plazmi. Slika 2.9 prikazuje eksperimentalnu postavku sa (1) ICCD kameru,
opremljenju (2) podesivim prstenom PN11 koji omogucava uveli¢anje slike, smanjujuci upola ziznu
daljinu detekcionog sistema. Opciono je koriscen i objektiv (3) MicroNIKKOR 105 mm £/2.8 koji
omogucuje snimanje u UV oblasti.

Slika 2.9: Snimanje prostornih profila praznjenja ICCD kamerom.

Pored toga uradeno je i snimanje emisije razloZzene po talasnim duzinama, gde su koriS¢eni opticki
filteri sa uskim propusnim opsegom. Na taj nacin je pracena kinetika pojedinacnih ekscitovanih vrsta.
KoriSc¢eni su filteri:

310 nm — za snimanje OH(A-X) trake u opsegu od 306-309 nm,
660 nm — za slikanje linije H, talasnoj duzini na 656,5 nm

780 nm — za snimanje linije atomskog kiseonika O na 778 nm
800 nm — zracenje koje potice od Ar

UV-VIS spektrofotometrom Beckman Coulter DU720 snimljeni su stransmisioni spektri filtera u
odgovarajuc¢im oblastima talasnih duzina. Prilikom obrade slika u softverskom paketu Matlab uzeti
su obzir:

e parametri snimanja: vreme ekspozicije, Sirina definisanog vremenskog perioda snimanja (eng.
gate pulse width) 1 pojacanje (eng. gain)

e spektralna funkcija kamere

e transmitivnost filtera
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2.1.4 SNIMANJE KRETANJA STRIMERSKOG PRAZNJENJA U KONTAKTU SA
TECNOSCU BRZOM KAMEROM

U okviru ovog dela istrazivanja koriS¢ena je tehnika snimanja plazme brzom kamerom kako
bi se proucavala evolucija emisije strimerskog praznjenja u kontaktu sa vodom. Ove kamere
omogucuju posmatranje prelaznog/promenljivog (eng. transient) ponasanja strimerskog praznjenja
snimanjem emisionih profila u dovoljno kratkim intervalima da bi se promene zapazile. Prostorna
raspodela emisije zracenja izmedu vrha elektrode 1 povrSine teCnosti snimljeni su za razliCite
parametre praznjeja i razli¢ite vrednosti elektricne provodljivosti te€ne mete. Posmatrani su razvoj,
putevi prostiranja i grananje strimerskog praznjenja ka povrsini vode.

Eksmeprimentalna postavka sa brzom kamerom prikazana je na Slici 2.10. Za iniciranje elektri¢nog
praznjenja koriS¢en je naizmeni¢ni siniusni signal frekvencije 350 kHz. Uzorak je postavljen u
kvarcnu posudu ispod plazma mlaza, a zapremina uzorka bila je 4 ml. Rastojanje d od vrha igle do
povrsine mete bilo je 10 mm. Koris¢en je Ar 4.6 kao radni gas, a protok gasa od 1 sim je kontrolisan
masenim protokomerom (Bronkhorst EL-FLOW). Kao meta kori$éene su DV, VC i fizioloski rastvor
napravljen dodavanjem NaCl u DV. Elektri¢na provodljivost te¢nih uzoraka je merena komercijalnim
merac¢em sa sondom (GMH3431-GE, Greisinger).

Brza kamera (FASTCAM SA-X2, Photron) je postavljena iznad uzorka, pod uglom od 50° u odnosu
na osu plazma mlaza (vertikalna osa) sa ciljem posmatranja razvoja i Sirenja strimera izmedu napajane
elektrode i povrsine te¢nosti, kao i formiranja i prostiranja manjih filamenata po povrs$ini te¢ne mete.
PokusSano je 1 snimanje kroz dno kvarce posude sa uzorkom, kada je kamera postvaljena ispod uzorka,
ali su snimci bili priliéno mutni i nejasni, zbog ¢ega se odustalo od ove postavke.

VN sonda

Napajanje

Osciloskop
i
I |y | =
{ ====¢== Radni gas
|
Brza kamera 500 I
* |
Naponska - Tecni uzorak u
; kvarcnoj posudi
sonda R
=
= 1 Uzemljena
elektroda

Slika 2.10: Snimanje vremenske evolucije strimerskog praznjenja u kontaktu sa teénom metom sa
brzom kamerom — Sematski prikaz.
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2.2 ODREPIVANJE OSOBINA TECNIH UZORAKA

Istrazivanja u okviru ove celine bila su fokusirana na analizu te¢nih uzoraka tretiranih plazom.
Upotrebljene su razliite dijagnosticke metode sa ciljem da se dobiju osnovne informacije o
interakciji plazme 1 teCnosti. Prikupljeni rezultati su bili znacajni za prilagodavanje parametara
plazme za dobijanje PAV-a sa osobinama pogodnim za specifiéne primene. U primenama za
precis¢avanje zagadene vode, cilj je bio da se ispita efikasnost primene plazma mlaza za razgradnju
1 mineralizaciju Stetnih materija i da se optimizuju osobine plazma mlaza kako bi se povecala
efikasnost sistema.

2.2.1 MERENJE FIZICKO HEMIJSKIH PARAMETARA

Fizicko hemijska karakterizacija te€ne faze obuhvatala je merenja: temperature, elektri¢ne
provodljivosti, pH vrednosti, koli¢ine rastvorenog kiseonika i merenje dugoziveéih kiseoni¢nih i
azotnih vrsta koris¢enjem semi-kvantitativnih i kvantitativnih kolorimetrijskih spektrofotometrijskih
metoda. U ovom poglavlju prikazane su karakteristike koriS¢enih mernih instrumenta i opisane su
procedure za njihovu kalibraciju i na¢in merenja. Na kraju je data metoda koja je razvijena za mernje
tri dugozivece reaktivne vrste u tretiranim uzorcima: vodonik-peroksida H2Oa, nitrita NO, ™~ i nitrata
NO; .

ANALIZA FIZICKO-HEMIJSKIH OSOBINA TECNOSTI MERNIM SONDAMA

Merenje pH vrednosti uzoraka vr$eno je u opsegu od pH=2 do pH=12 komercijalnim mernim
sondama (Hanna Instruments, HI1131 i HI7071 pH sonde, HI5521 kontrolna jedinica) i mernim
trakama (pH indikatorske trake, pH 0 — 14, Univerzalni indikator, Merck, Darmstat, Nemacka).
Sonde se razlikuju po veli¢ini i samim tim, po minimalnoj potrebnoj koli¢ini uzorka za merenje.
Kalibracija meraca pH vrednosti uradena je pomocu puferskih rastvora:

o Puferski rastvor, pH 4,00 £ 0,01 na 20°C, 10405, Reagecon, Senon, Irska,
e Puferski rastvor, pH 7,00 £ 0,01 na 20°C, 10705, Reagecon, Senon, Irska,
e Puferski rastvor, pH 10,00 £ 0,01 na 20°C, 101005, Reagecon, Senon, Irska.

Kontrolna jedinica omogucuje istovremeno koris¢enje jo§ dve sonde, za merenje temperature i za
merenje elektri¢ne provodljivosti (Hanna Instruments, HI76312 sonda). Kalibracija meraca
elektri¢ne provodljivosti vrSena je pomocu standardnih rastvora poznate provodljivosti.

Odredivanje koli¢ine rastvorenog kiseonika u tretiranim uzorcima uradeno je pomoc¢u komercijalne
sonde (Hanna Instruments DO sonda HI1764080, kontrolna jedinica HI12004), koja sadrzi kiseoni¢nu
membransku elektrodu Klarkovog tipa (Popovi¢, 2003). Merena vrednost prikazana je u ppm (eng
parts per million, jedan deo na milion, milioniti deo), tako da je 1 ppm =1 mg/I, i u procentima (%).
Kalibracija uredaja je uradena metodom koju je propisao proizvodac sa jednom referentnom tatkom
za maksimalnu vrednost rastvorenog kiseonika — u vazduhu. U tom slu¢aju sonda je merila koli¢inu
u vazduhu, a ne u tecnom uzorku. Maksimalna vrednost je uzeta za 100% rastvorenog kiseonika.
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U slucaju tretmana zagadene vode, da bi se utvrdio stepen mineralizacije u zagadenim uzorcima
nakon tretmana plazmom meren je ukupni organski ugljenik (eng. Total Organic Carbon - TOC),
pomocu komercijalnog analizatora (Sievers 5310 C TOC Analyzer). Merenja su uradena odmah nakon
tretmana a zbog ograni¢enja opsega analizatora uzorci su pre merenja razblazeni dvadeset puta.

MERENJE TEMPERATURE TERMO-OPTICKOM SONDOM

Merenje temperature te¢nosti uradeno je upotrebom termoopticke sonde — optickog vlakna
Opsens Solutions IMP00114 OTG-Q (duzine 1,5 m, sa PFA omota¢em, spoljasnjeg pre¢nika 1,4 mm)
na Cijem kraju se nalazi senzor u vidu kristala galijum arsenida (GaAs). Metod je zasnovan na
promeni zavisnosti Sirine energijskog procepa (band gap) kristala GaAs od temperature. Na sobnoj
temperaturi kristal je opti¢ki prozracan za svetlost talasne duzine 850 nm i viSe. Sa povecanjem
temperature u kristalu, spektar transmitovane svetlosti se pomera ka ve¢im talasnim duzinama, a
promena se detektuje u konrolnom uredaju (Opsens Solutions IMP0073) koji je kalibrisan i odmah
prikazuje vrednosti izmerene temperature. Metod je primenljiv u opsegu temperatura od -40 °C do
+250 °C, sa ta¢no$¢éu od + 0,8 °C.

Temperatura gasa i teCnosti tokom tretiranja je merena na razliCitim rastojanjima od igle plazma
mlaza. Za precizno merenje rastojanja sonde od plazma mlaza, koriS¢en je specijalno dizajniran nosac
sonde koji ima dva milimetarska zavrtnja i omogucava pomeranje po 2 ose (videti sliku 2.14).

Slika. 2.11: Merenje temperature termooptickom sondom
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KOLORIMETRIJSKE METODE ZA ODREDPIVANJE KONCENTRACIJE REAKTIVNIH VRSTA
KISEONIKA I AZOTA

Za detektovanje dugoziveéih vrsta, vodonik peroksida, nitrita i nitrata u te¢nom uzorku
tretiranom plazmom, prilagodena je i usvojena kvantitativha merna metoda. Koncentracije ovih vrsta
su su merene upotrebom komercijalnih kompleta za ispitivanje koji su zasnovani na kolorimetrijskoj
analizi uz pomo¢ spektrofotometra. Prema Lamber-Berovom zakonu:

Ay=c¢lc (2.1)
gde je:

A, - apsorbanca na odredenoj talasnoj duzini 4,

¢ - molarni apsorpcioni koeficijent ispitivane supstance,
| - opticki put,

¢ — koncentracija ispitivane supstance.

U opseg linearne zavisnosti A, = f(c¢) moguce je merenjem apsorbance odrediti nepoznatu
koncentraciju c.

Merenja su radena na UV-VIS spektrofotometrima, jednozraénom (Beckman Coulter DU720) i
dvozraénom sa moguéno$cu merenja do osam uzoraka istovremeno (Perkin Elmer Lambda 365).
Merenja su radena sa kvarcnim kivetama, opticki put 10 mm, (Kvarcna kiveta, Q — 104, Amtast, SAD)
a kao blank uzorak je koriS¢ena destilovana voda. Za svaku vrstu ponaosob je napravljena
kalibraciona kriva uz pomo¢ standardnih rastvora, u opsegu u kojima je zavisnost koncentracija
reaktivne vrste u rastvoru od apsorbanse rastvora (na karakteristi¢noj talasnoj duzini) linearna.
Ispitivani uzorci su po potrebi razblazivani sa vodom, ukoliko je koncentracija reaktivne vrste izvan
ove oblasti kako bi merenje uvek bilo vr§eno unotar opsega kalibracije.

Vodonik-peroksid, H202

Metoda merenja vodonik peroksida je uradena pomocu rastvora titanijum oksisulfata
(TiOS0Os) (Titanijum (1V) oksisulfat — rastvor u H2SO4, 27-31% baza sumporne kiseline, 89532-1l,
Sigma Aldrich, Francuska). Metod je zasnovan na merenju apsorbanse Zuto obojene pertitanske
kiseline (H2TiO4), koja nastaje u reakciji H2021 jona titanijuma u kiselom rastvoru sumporne kiseline:

Ti** + H,0, + 2H,0 = H,TiO, + 4H* (2.2)

Pertitanska kiselina ima maksimum apsorpcije na 407 nm, stoga se merenja vrSe na ovoj talasnoj
duzini. Rastvor za merenje se pravi tako $to se doda jedna zapremina reagenta (TiOSOg4) na deset
zapremina vodenog rastvora koji sadrzi H20> (Eisenberg, 1943). Apsorpcija se meri na 407 nm.

Kalibraciona kriva je prema uputstvu proizvodaca napravljena u opsegu od 0 do 50 mg/l vodonik
peroksida. U ove svrhe, napravljeno je sedam rastvora poznate koncentracije (1, 2, 5, 10, 12,5, 25, 50
mg/l), rastvaranjem 30% standardnog rastvora H20O> (1.07210.1000, Merck, Darmstat, Nemacka) u
destilovanoj vodi. U literarturi je takode pokazana linearna zavisnost u ovom opsegu (Bruggeman et
al. 2016).

Opisan metod je standardan, reproducibilan i precizan. Korisc¢en je za istrazivanje PAV-a (Lu et al.,
2017), vode u koju je uronjen biofilm (Zhou et al., 2019), fizioloskih rastvora (rastvori NaCl u vodi)
i fosfatnih puferskih rastvora (Machala et al. 2013) ali nije primenljiv kod uzoraka koji su ve¢ obojeni
(nisu bezbojni). Nedostatak ovog metoda je slaba osetljivost, zbog ¢ega su u opsegu od 0 do 5 mg/I
kao dodatna potvrda rezultata koris¢ene merene trake koje mogu da mere u opsegu od 0 do 25 mg/I
(videti nize pasus Kolorimetrijske trake).
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Nitriti, NO3

Za odredivanje koncentracije nitrita, koriS¢ena je kolorimetrijska metoda (Spectroquant
Nitrite test 1.14776.0001, Merck, Darmstat, Nemacka) zasnovana na reakciji nitrita sa Grisovim (eng.
Griess) reagentom u Kiseloj sredini. Nitritni joni reaguju sa sulfanilinskom kiselinom (CsH7NO3S)
praveci diazonijevu so, koja reaguje sa N-(1-Naftil)etilenediamin dihidrohlorid-om pri ¢emu se stvara
crveno-ljubicasta azotna boja koja ima maksimum apsorpcije na 525 nm.

Grisov reagent: sulfanilamide + N-(1-Naftil)etilenediamin dihidrohlorid + fosforna kiselina (Tornin
et al. 2021, Bruggeman et al. 2016).

Kalibraciona kriva je napravljena sa sedam rastvora poznate koncentracije NO2-N (0,05, 0,1, 0,2, 0,4,
0,6, 0,8, 1 mg/l) dobijenih rastvaranjem standardnog rastvora (Standardni rastvor nitrita, 40 mg/L
NO2-N u H20, 125042, Merck, Darmstat, Nemacka) u destilovanoj vodi.

Koeficijenti koji sluze za za preracunavanje kocentracije NO2-N u NO; i obrnuto omoguéavaju
konvertovanje spektrofotometrijski izmerene koncentracije (NO2-N) u trazenu koncentraciju (NO3)
(Sigma Aldrich, 2017):

NO; =NO2-N * 3,285, (2.3)
i obrnuto:
NO.-N = NO; * 0,304 (2.4)

Napravljene kalibracione krive sluze za merenje koncentracija NO; u opsegu od 0,07 do 3,28 mg/L.
Merenje je mogucée samo u kiselim rastvorima (pH u opsegu 2 — 2,5). Ukoliko je pH vrednost
tretiranog uzorka bila veca od toga, u uzorak je pre merenja dodavano 10 pl sumporne kiseline
(Sumporna kiselina, ¢ = 0,5 mol/l, Sigma Aldrich, Nemacka).

Metod je vrlo precizan, reproducibilan i veoma je osetljiv $to omogucéuje merenja vrlo malih
koncentracija. KoriS¢en je za analizu razli¢itih tipova uzoraka tretiranih plazmom, kao S$to su
destilovana voda i voda sa ¢esme (Kucerova et al., 2021), puferski rastvori (Machala et al., 2019b),
rastvori zelatina (Labay et al., 2020), medijumi za ¢éelijske kulture (Tornin et al., 2021). Ogranicenja
ovog metoda su §to nije primenljiv u (hemijski) kompleksnim matricama, reaktivan je sa mnogim
biomolekulima, toksi¢an je i veoma zavisi od pH vrednosti pri ¢emu u kiseloj sredini dolazi do
reakcije nitrita sa vodonik peroksidom.

Nitrati, NO3

Za detektovanje N O3 koris¢en je kolorimetrijski detekcioni metod (Spectroquant Nitrate Test
1.09713.0002, Merck, Darmstat, Nemacka) Koji je zasnovan na nitriranju 2,6 dimetilfenola (poznatog
i kao 2,6 ksileon) do stvaranja 4-nitro-2,6 dimetilfenola koji ima apsorpcioni maksimum na 357 nm,
na kom su vr§ena merenja. Razblazivanjem strandardnog rastvora NOs-N (Standardni rastvor nitrata
200 mg/L NO3-N u H20, 125040, Merck, Darmstat, Nemacka) u destilovanoj vodi napravljeno je
deset rastvora poznate koncentracije NOs-N (0,1, 0,2, 0,5, 1, 2, 5, 10, 12,5, 20, 25) ¢ime je dobijena
kalibraciona kriva za merenje NO3 u opsegu od 0,4 — 110,7 mg/l. Kao i u sluaju merenja nitrita i
ovde je bilo potrebno koristiti koeficijente za konverziju (Sigma Aldrich, 2017), kao u slede¢im
izrazima:

NO; = NOs-N * 4,43 (2.5)
NOs-N = NO3 * 0,226 (2.6)

Metod zahteva da pH vrednost ispitivanog uzorka bude manja od 3, tako da je u uzorke sa manjom
pH vrednos¢u dodavano 10 pl sumorne kiseline.
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Glavni nedostatak ovog metoda je da nije selektivan kada su u pitanju joni azotnih oksida (NO3 i
NO3). Ukoliko u tretiranom uzorku ima NO; bilo je potrebno dodavanje 10 ul 10% sulfaminske
kiseline (ref) pre samog merenja, koja snizava pH vrednost uzorka i dovodi do pretvaranja NO; U
nereaktivan oblik:

H* + NO; + H3NSO; — H,SO, + N, + H,0 (2.7)

Metod je do sada koris¢en za detekciju nitrata u razli¢itim tretiranim te¢nostima: destilovanoj vodi
(Lu et al. 2017), re¢noj vodi i otpadnim vodama (Montgomery et al. 1963), medijumima za Celijske
kulture (Tornin et al. 2021). Nedostatak metoda je $to ne moze da se koristi u slu¢ajevima obojenih i
kompleksnijih rastvora.

Kolorimetrijske trake

Semi-kvantitativna metoda za odredivanje koncentracije ispitivane vrste u te¢cnom uzorku je
kori$¢ena za brzo odredivanje opsega koncentracija H202, NO3, i NO3 pomocu kolorimetrijskih
traka:

e Peroksid test, 0,5-2-5-10— 25 mg/l H.O>, 1.1011.0001, Millipore, Kanada,

e Peroksid test, 0 — 100 — 200 — 400 — 600 — 800 — 1000 mg/l H20>, 1.10337, Millipore,
Kanada,

e Nitrittest, 0—5-10-20-40-80mg/l NO5, 1.10007.0001, Millipore, Kanada,

e Nitrittest,0,5-1-2-5-10mg/l NO5, 1.10057.0001, Millipore, Kanada,

e Nitrat test, 10 — 25 —50 — 100 — 250 — 500 mg/l NO3, 1.10020.0001, Millipore, Kanada,

Merenja trakama su vrSena pre kolorimetrijskih merenja spektrofotometrom, kako bi se uzorak po
potrebi razblazio. Prednost ove metode je brzina, jednostavnost i Sirok opseg pH vrednosti u kojima
je moguce merenje. Nedostaci su nepreciznost metode jer se koncentracija odreduje uporedivanjem
sa skalom nijansi boja pri ¢emu je moguée samo odredivanje iz datih opsega koncentracija i
netransprentost hemijskih procesa koji se desavaju a koji izazivaju obojenje emulzije.
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2.2.2 TECNA HROMATOGRAFIJA VISOKIH PERFORMANSI (HPLC)

Hromatografija je analitiCka hemijska metoda koja sluzi za kvalitativho i kvantitativno
proucavanje razli¢itih uzoraka — smesa koje se sastoje iz veceg broja komponenata. Zasnovana je na
razdvajanju komponenata smese (molekula ili jona) uzorka izmedu pokretne (mobilne) 1 nepokretne
(stacionarne) faze. Postoje razliciti tipovi hromatografije prema vrsti 1 polarnosti mobilne i
stacionarne faze i mehanizmu razdvajanja. Jedna od najznacajnijih hromatografskih metoda koja se
Siroko koristi zbog svoje osetljivosti, tacnosti i preciznosti jeste te€na hormatografija visokih
performansi (eng. high performance liquid chromatography — HPLC). Cilj metode je da se u kratkom
vremenskom periodu postigne visoka efikasnost razdvajanja, primenom pumpi koje odrzavaju visok
pritisak i1 kontroliSu protok mobilne faze i interakcionim kolonama malog pre¢nika napunjenih
stacionarnom fazom —¢esticama malog precnika koji selektivno interaguju sa komponentama u te¢noj
fazi. Selektivnost se pre svega ogleda u trajanju interakcije Sto uzrokuje Osnovni delovi te¢nog
hromatografa su: rezeorvari za mobilnu fazu, pumpa za visok pritisak, injektor (sistem za unosenje
uzorka), interakcione kolone, termostat, detektor i uredaj za sakupljanje, snimanje i obradu podataka
(Odovi¢ et al., 2008).

Analiza produkata razdradnje pesticida malationa

Instrumentalnu metodu za odredivanje proizvoda razgradnje malationa razvile su koleginice
dr Svetlana Gruji¢ i dr Ivana Mati¢ Bujagi¢ sa Tehnolosko-metalurskog fakulteta Univerziteta u
Beogradu. Malation je organosfosfatni pesticid koji je koriS¢en kao zagadivaé pri ispitivanju
uspesnosti precis¢avanja vode plazmom na atosferskom pritisku. Polazni uzorak, rastvor malatona u
destilovanoj vodi koncentracije 10 ppm, i uzorci tretirani plazmom su analizrani te¢nim
hromatografom uz kori$éenje linearnog jonskog trapa kao masenog spektrometra (detektora u
sistemu).

Proucavanje puteva razgradnje PFAS jedinjenja

Analiticki metod za analizu ciljanih PFAS jedinjenja razvile su koleginice dr Mira Petrovic€ 1
dr Barbara Topolovec sa Katalonskog instituta za istrazivanje voda (ICRA). Koris¢eni metod je
zasnovan na metodu opisanom u radu (Llorca et al., 2012), sa nekoiko izmena. Upotrebljen je 5500
QTRAP hibridni maseni spektrometar sa trostrukim kvadrupolom — linearni jonski trap (QgLIT-MS)
sa jonskim rasprsivacem kao izvorom (Applied Biosystems, Foster City, CA, USA) uparen sa teCnom
hromatografijom (Waters Acquity Ultra-PerformanceTM liquid chromatograph (UPLC), Milford,
MA, USA). Metoda te¢ne hromatografije visokih performanski uparena sa masenim spektrometrom
Orbitrap Exploris 120 (OE120) primenjena je za identifikaciju mogucih produkata raspada svih
ispitivanih jedinjenja. Detalji eksperimenta prikazani su u radu Topolovec et al.,2024.
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3. DIJAGNOSTIKA GASNOG PRAZNJENJA U
OBLASTI kHz FREKVENCIJA NA
ATMOSFERSKOM PRITISKU U KONTAKTU SA
TECNOM METOM

Proucavanje strimerskog praznjenja u gasu na atmosferskom pritisku koje je u kontaktu sa
teCcnom metom obuhvatalo je:

e Elektricnu karakterizaciju praznjenja (potpoglavlje 3.1) — gde su snimane strujno-
naponske (I-V) karakteristike praznjenja i koriS¢ene su dve metode za raCunanje snage
predate u elektri¢cnom praznjenju;

e Detekcija zracenja iz plazme (potpoglavlje 3.2) — koja je obuhvatila opticke dijagnosticke
metode:

o Opticku emisionu spektroskopiju za detekciju pobudenih vrsta u plazmi i
odredivanje temperature gasa,

o Snimanje kretanja strimerskog praznjenja I snimanje grananja filamenata pri
kontaktu sa te¢nostima brzom kamerom.
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3.1 ELEKTRICNA KARAKTERIZACIJA STRIMERSKOG PRAZNJENJA

Merenja u okviru elektri¢ne karakterizacije izvora plazme obuhvatala su snimanje vremenski
zavisnih strujnih i naponskih signala, odredivanje 1-V karakteristika praznjenja i snage predate u
praznjenju pri razli¢itim uslovima u sistemu. Ispitivani su razli¢iti rezimi praznjenja kako bi se nasli
najoptimalniji uslovi za razli¢ite primene izvora plazme.

Eksperimentalna postavka i1 koriS¢éene metode opisane su u potpoglavlju 2.1.1. Sva merenja uradena
su na frekvenciji od 340+10 kHz, dok su kao radni gasovi kori$¢eni He ili Ar, a protoci radnih gasova
subili 1,1,5ili 2 slm. Tokom svih merenja plazma mlaz je bio u kontaktu sa teénom metom zapremine
4 ml. Merenja su izvrSena kada je kao meta koris¢en je komercijlno dostupan rastvor pesticida
malationa (Galenika-Fitofarmacija a.d., 2011) u destilovanoj vodi, koncentracije 500 ppm (dalje u
tekstu koris¢en je izraz - malation) ili destilovana voda.

U potpoglavlju 3.1.1 prikazane su I-V karakteristike za dve struje merene u kolu — lrms i lg_rms.
Prikazani su rezultati dobijeni variranjem sledec¢ih parametara u sistemu:

e rastojanja d izmedu napajane elektrode i povrSine tretirane te¢nosti (radni gas He; g =2 slm i
bez protoka gasa; te¢na meta - malation; d =5 mm, 10 mm i 15 mm );

e protoka radnog gasa g (radni gas Ar; g =1 slm, 1,5 slm i bez protoka gasa; te¢na meta - malation;
d =10 mm);

e vrste tetne mete (radni gasovi He, g = 2 slm i Ar, g = 1 slm i bez protoka gasa; te¢ne mete -
malation ¢ = 12,5 uS/cm i desilovana voda ¢ = 2 uS/cm, d = 10 mm).

Odredivanje srednjih snaga <P> (snaga predata plazma mlazu) i <Pg> (snaga predata u praznjenju
i uuzemljenoj grani kola) predstavljeno je u potpoglavlju 3.1.2. Odredivanje snaga uradeno je za iste
parametre u sistemu kori$¢ene u potpoglavlju 3.1.1. Za odredivanje snage <Pg> u uzemljenoj grani
kola, primenjene su dve standardne metode u zavisnosti od merenog elementa povezanog u ovom
delu kola. V-1 metoda je primenjena kada je u uzemljenoj grani serisjki vezan otpornik otpornosti
R =1kQ, a Q-V metoda kada je vezan kondenzator, za dve kapacitivnosti Q = 0,8 nF i Q = 10,3 nF.

VREMENSKI PROMENLJIVI STRUJNI | NAPONSKI SIGNALI

Prikaz vremenske zavisnosti snimljenog naponskog signala v(t) i strujnih signala i(t) i ic(t)
dat je na slici 3.1 u slu¢ajevima: (a) kada u sistemu nema protoka gasa, (b) sa protokom He od 2 slm
i (c) sa protokom Ar od 1 slm. Prikazani signali su dobijeni usrednjavanjem 16 signala na osciloskopu.
Odabrani su protoci gasova tako da strimersko praznjenje u oba slucaja dodiruje povrSinu tecnosti.
Zbog toga su prikazani rezultati za istu vrednost snage Pr od 17+1 W sa izvora napajanja. Ovakvi
uslovi bili su najces¢i prilikom tretmana tecnosti u delu istrazivanja sa primenama plazma mlaza
(poglavlje 4). Prikazani su rezultati dobijeni koris¢enjem malationa kao te¢ne mete. Kori§¢enjem
destilovane vode kao mete, nisu primecene znacajne promene u obliku signala, usled male razlike u
elektri¢noj provodljivosti ovih uzoraka.

45



(@ )

v (kV)
v (kV})

o4
N
w
-
(&2
{=]
=
N
(&)
IS
o
[=:]

t(us) t{ps)

(e}

v (kV)

0.0

. 0 40
-0.54
{5
-1.0 ] 4-25
-1.54 4 -10
-2.0 4 50
T T T T o
-2 -1 0 1 2

t (us)

Slika 3.1: Primeri vremenski promenljivih signala primenjenog visokog napona v(t), struje kroz
plazma mlaz i(t) i struje koja proti¢e kroz uzorak i uzemljenu granu kola ig(t), u slu¢aju: a) kada u
sistemu nema radnog gasa tj. bez plazme, b) praznjenja u He (protok 2 slm) i ¢) praznjenja u Ar
(protok 1 sIm). Signali su snimljeni kada je plazma mlaz u kontaktu sa vodenim rastvorom malationa
zapremine 4 ml, a rastojanje izmedu elektrode i te¢nosti d=10 mm.

U slucaju kada u sistemu nema protoka gasa (slika 3.1a), svi snimljeni signali imaju sinusoidni oblik,
a fazna razlika izmedu struja i napona iznosila je 90°+5° §to ukazuje da je sistem dominantno
kapacitivan. Mala odstupanja od potpuno kapacitivne impedanse sistema (kada je fazna razlika tacno
90°) postoji usled prisustva parazitne otpornosti elemenata elektricnog kola. Odstupanja od 90°
ukazuju na gubitke u kolu, koji postoje ¢ak 1 kada u sistemu nema elektri¢nog praznjenja u gasu.

U prisustvu praznjenja (slika 3.1b i 3.1c) dolazi do deformacije strujnih signala u oblasti maksimalnih
1 minimalnih vrednosti 1 pojave pikova, Sto ukazuje na nelinearnost sistema usled ukljucivanja
praznjenja. Prisustvo pikova kod strujnih signala ukazuje na strimerski tip praznjenja. Dobijene
promene u signalu su primecéene u ranijim istraZzivanjima kod drugih atmosferskih plazma mlazeva
(Chang et al., 2018; Darny et al., 2017; Li et al., 2021; Maleti¢ et al., 2015; Puac et al., 2012).

Uocena deformacije u talasnom obliku strujnih signala bila je rezultat diskretne propagacije
praZznjenja izvan gasne cevi u obliku brzih jonizacionih paketa (eng. Pulsed Atmospheric pressure
Plasma Streamer - PAPS). Ove promene nastaju zato §to se struja napajanja plazma mlaza preklapa
(superponira) sa strujom pomeranja (eng. displacement current). Struja pomeranja (kapacitivna) se
direktno meri kada cev nije ispunjena radnim gasom i kada nema plazme.
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Nakon $to dode do proboja, u slucaju praznjenja u helijumu (3.1b) fazna razlika ostaje gotovo ista,
ukazujuci da je veoma malo snage predato u samom praznjenju. Sa druge strane, kod praznjenja u
argonu (3.1c) doslo je do promene faznih razlika struja i(t) i ig(t) u odnosu na primenjeni napon v(t),
koje su nakon proboja u gasu iznosile 66° i 41°, respektivno. Procenjena greSka merenja fazne razlike
iznosi 2° na osnovu tri nezavisna merenja za istu radnu tacku. Pojavom praznjenja u gasu doslo je do
znaajne promene impedanse sistema koja je pored kapacitivne komponente dobila i rezistivhu
komponentu. Znacajna promena fazne razlike pokazuje da je veéi deo snage predate izvoru plazme
predat kako u praznjenju tako i u samom uzorku koji je deo uzemljene grane kola.

3.1.1 STRUJINO — NAPONSKE KARAKTERISTIKE

I-V karakteristike su predstavljene za dve merene struje u elektricnom kolu plazma mlaza. Iz
dobijenih vremenski zavisnih signala sa osciloskopa preracunate su odgovaraju¢e RMS vrednosti,
prema izrazima 1.6 i 1.7 i prikazane su zavisnosti Vims=f(lrms) 1 Vims=f(lc_rms). Snimanje 1-V
karakteristika uradeno je u rezimima sa i bez protoka radnog gasa u sistemu. Uradena su merenja
kada se snaga koja se dovodi plazma mlazu (Pr) povecava i kada se smanjuje, kako bi se videla pojava
histerezisa u sistemu. Elektri¢ne karakteristike praznjenjenja su proucavane pri razli¢itim radnim
uslovima u sistemu — kori§¢enjem razli¢itih radnih gasova i protoka gasova kao i menjanjem
rastojanja izmedu napajane elektrode i povrsine te¢nosti. Sva merenja su izvrSena u tri ponavljanja,
pri ¢emu uocene razlike u dobijenim vrednostima nisu prelazile 7 % u odnosu na srednju vrednost.

STRUJA NAPAJANJA PLAZMA MLAZA lims
Variranje rastojanja d izmedu napajane elektrode i povrSine tretirane te¢nosti

Na slici 3.2 prikazane su I-V karakteristike za tri rastojanja d(mm) od 5 mm, 10 mm i 15 mm,
u slucajevima kada u sistemu nema protoka gasa (simbol trougla) 1 kada je kao radni gas koriS¢en He
sa protokom od 2 slm (simbol kvadrata). Snimanjem istih radnih ta¢aka u slu¢ajevima kada se snaga
na napajanju povecava i smanjuje, nije primeéena znacajna promena u radnim tackama u sva tri
slucaja.

Merenje 1-V karakteristike kada nema protoka radnog gasa omogucuje odredivanje impedanse kola
koje ukljucuje izvor plazme, kapacitivnosti mete i meduelektrodnog rastojanja i gubitke u sistemu
(parazitske kapacitivnosti kablova i prikljucaka). U sva tri slu¢aja kada u sistemu nema praznjenja i
protoka gasa dobijena je ista linearna zavisnost Vims = f(Irms), @ iz nagiba linearnog fita izmerenih
tataka dobijena je vrednost impedanse kola od |Zyp| = 48,0 + 0,3 kQ. Pod pretpostavkom da se u
sluaju bez protoka gasa u sistemu ponasa uglavnom kapacitivno (dobijena fazna razlika izmedu
struje i napona je 90°), dobijenoj vrednosti impedanse odgovara kapacitivnost od 9,8 pF. U literaturi
koja se bavi modelovanjem elektri¢nih kola sa izvorom plazme, pokazano je da se ona moZe
predstaviti serijskom vezom kapacitivnosti elemenata kola (Lin et al., 2021; Bastin et al., 2023).
Kapacitivnost meduelektrodnog rastojanja (vazdusnog sloja) predstavlja jednu od komponenti, koja
se menja promenom rastojanja d, ali se u ovom slucaju pokazalo da uticaj na promenu ukupne
impedanse nije zna¢ajan u koriS¢enom opsegu rastojanja d.
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Slika 3.2: I-V karakteristika praznjenja za struju lrms, u slucajevima bez protoka gasa i praznjenja u
He pri protoku od 2 slm, za tri razliita rastojanja izmedu napajane elektrode i tecnosi
(d =5, 10, 15 mm). Snimljene su I-V karakteristike kada se snaga na napajanju povecava (PS) i kada
se smanjuje (SS).

Za najkrace rastojanje od d =5 mm, kada je u sistemu bilo protoka radnog gasa, u opsegu Vrms Napona
od 700 V do 1200 V nije bilo vidljivog praznjenja. |-V karakteristika u ovom delu imala je linearni
oblik i dobijene su radne tacke koje leZe na pravoj koja ima isti nagib kao u slu¢aju kada nema protoka
gasa. U tacki kada je napon dostigao vrednost Vims=1200 V doslo je do elektri¢nog proboja u gasu,
strimerski kanal se odmah pri uspostavljanju praznjenja spojio sa povr§inom mete, ali je praznjenje
bilo slabog intenziteta. Do vrednosti napona od 1370 V i struje od 28 mA, |-V karakteritika je zadrzala
linearni oblik. Fazna razlika izmedu struje Irms | N@pona u ovoj radnoj tacki iznosila je 85°. Sa daljim
povecanjem snage na napajanju plazma mlaza, doslo je do pada napona i struje (1160 V, 25 mA) i
smanjenja fazne razlike na vrednost 70°. Osim promene u amplitudi strujnog signala uo¢eno je i veée
izoblicenje strujsnog kanala. U poslednjoj snimljenoj radnoj tacki, napona je pao na vrednost od
1100 V, ali je ponovo zapazen porast struje Irms na vrednost od 27 mA. Fazna razlika izmedu struje i
napona iznosila je 65°.
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Pri promeni oblika I-V karakteristike iz linearnog u nelinearni, vizuelno je uo¢ena promena oblika
praznjenja Sto je opazeno kroz proSirivanje precnika strimerskog kanala praznjenja i intenzivniju
emisiju zraenja. Pojavili su se dodatni strimerski kanali koji su se racvali od centralnog kanala,
formiraju¢i konusnu povrsinu u blizini dodira praznjenja sa povrSinom tecnosti. UoCene promene u
snimljenim naponskim i strujnim signalima, kao i vizuelno primecene promene u strukturi praznjenja
ukazuju na to da je doslo do promene rezima praznjenja i promene impedanse celog kola.

Yoon i saradnici (2017) su ispitivali promenu rezima praznjenja u He, Koriste¢i sli¢nu geometriju
izvora plazme koje je napajan signalom frekvencije u oblasti kHz. Koris¢ena je metoda snimanja
emisije zracenja plazme i emisije Hg iCCD kamerom i merenjem brzine strimera. Pokazali su da se
na rastojanju 1 mm iznad te¢ne mete (elektorolit Cija je povrSina na rastojanju 10 mm od napajane
elektrode) dolazi do prelaska oblika plazme iz plazmenog paketa prstenastog oblika u praznjenje nalik
strimerskom (eng. pin-jet streamer). Ovakvo ponaSanje su objasnili time da u oblasti 1 mm iznad
mete dolazi do formiranja sloja vlaznog vazduha usled isparavanja te¢ne mete. Time dolazi do
promene mehanizma jonizacije u praznjenju iz dominantno Peningove jonizacije molekula N2
metastabilima helijuma, u direktnu jonizaciju molekula vode elektronskim udarom. Dodatno su
pokazali da akumulacija slobodnog naelektrisanja na povrsini mete i promena temperature tec¢nosti
ubrzavaju prelazak u strimerski rezim praznjenja i formiranje novih filamenata u ovoj oblasti.

Kersten i saradnici (2023) su u istrazivaju plazma mlaza u DBD konfiguraciji pratili formiranje
filamentarnog praznjenja brzom kamerom i predlozili model koji objasnjava uocenu promenu rezima
iz stacionarnog u ,,locked* rezim. U ,,locked* rezimu dolazi do rotacije filamenata oko vertikalne ose
plazma mlaza i uo¢eno je da poveéanje snage praznjenja uti¢e na brzinu rotiranja filamenata.

Na veéim rastojanjima plazma mlaza od mete, d=10 mm i d=15 mm, |- V karakteristika zadrzava
skoro linearnu zavisnost napona od struje i oni istovremeno rastu sa postepenim povecanjem snage
na napajanju. Na ovim rastojanjima I- V karakteristika je linearnog oblika bez obzira da li u sistemu
ima protoka radnog gasa ili ne. Istovremeno rastu i struja i napon sa postepenim poveéanjem snage
na napajanju.

Za ova dva rastojanja d, linearne zavisnisti Vims=f(Irms) sa i bez protoka gasa su gotovo identi¢ne u
radnim tackama pre spajanja strimerskog kanala sa povr§inom mete, odnosno do vrednosti struje od
33 mA i napona od 1600 V. Nakon toga se primecuje da |-V karakteristika kada ima praznjenja lezi
ispod karakteristike kada nema protoka gasa. Merenjem impedanse kola u sistemu kada ima protoka
gasa i praznjenja dobijene su vrednosti od 44,0 £ 1,5 kQ za oba rastojanja d, §to znali da se sa
pojavom plazme ukupna impedansa sistema nije znacajno promenila, odnosno da je uticaj impedanse
plazme na ukupnu impedansu mali.

Kada je u sistemu postojao protok gasa, pri naponima manjim od 1300 V u sistemu nije bilo
praznjenja. Nakon uspostavjanja praznjenja, ono je prvo uoc¢eno samo pri vrhu elektrode, izlazilo je
1z staklene cevcice, ali se nije spojilo sa metom. Daljim povecacvanjem snage koja se predaje plazma
mlazu, praznjenje se produzavalo i pri naponu od oko 1750 V i struji od 37 mA (peta tacka) dodirivalo
povrsinu tecnosti. Strimerski kanal bio je uzak 1 stabilan sa malim konusnim proSirenjem u oblasti
neposredno pre povrsine tecnosti, a intenzitet emisije je rastao sa pove¢anjem snage na napajanju.

Uradeno je i1 snimanje |-V kakteristike u slucaju kada se snaga koja se predaje izvoru plazme sa
napajaca (Pr) smanjuje, $to je na graficima na slici 3.2 oznaceno sa SS (smanjenje snage). Rezultati
su pokazali da za sva tri rastojanja d, nije primeéena pojava histerezisa u sistemu i da se odgovarajuce
snimljene tacke u slu¢ajevima PS i SS poklapaju, u okviru greSke merenja.
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Variranje protoka radnog gasa

Ispitivanje elektricnih karakteristika kada se u sistemu koriste razli¢iti protoci argona,
izvrSeno je kako bi se nasli najoptimalniji uslovi za primenu plazma mlaza. Merenja su uradena za
dva protoka gasa od 1 sIm i 1,5 slm i na rastojanju d = 10 mm. U slucaju praznjenja u argonu, vece
promene u protoku radnog gasa i meduelektrodnog rasojanja nisu bile moguce jer se nije moglo
uspostaviti stabilno praznjenje. Na slici 3.3 prkazane su I-V karakteristike za struju Irms za protoke
argona od: (a) 1 slm (b) 1,5 slm, kada je kao te¢na meta koriS¢en malation. Prikazana su i merenja
bez protoka gasa (simbol trougla)m merenja kada se u sistemu povecava snaga na napajanju (PS) i
kada se smanjuje (SS).
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Slika 3.3: I-V karakteristika praznjenja za struju lrms, u slucajevima bez protoka gasa i praznjenja u
Ar pri protocima od 1 slm i 1,5 slm, za za rastojanja izmedu napajane elektrode i te¢nosi d=10 mm.
Snimljene su I-V karakteristike kada se snaga na napajanju povecava i kada se smanjuje.
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I-V karakteristika kada nema protoka gasa ranije je prikazana na slici 3.2b. Pri protoku gasa od 1 slm
(3.3a), povecavanjem snage koja se predaje sa napajaca Pr rastu i struja i napon, ali se praznjenje ne
uspostavlja do vrednosti napona od 1950 V i struje od 40 mA. |-V karakteristika se preklapa sa onom
u slucaju kada nema protoka gasa. Sa daljim povecanjem snage Pri pojavom praznjenja, dolazi do
pada vrednosti i napona i struje na vrednosti od 1350 V i 32mA, respektivno. Praznjenje se odmah
pri uspostavljanju prostire duz celog rastojanja d i dodiruje povrSinu te¢nosti. Dalje povecanje snage
na napajacu dovodi do povecanja struje Irms (0d 31 mA do 37 mA), a napon je prvo opao na vrednost
oko 1250 V ostao gotovo konstantan.

Daljim povecanjem snage Pr (rezultati nisu prikazani), vizuelno je primecena promena strukture
praznjenja. Za sve izmerene radne tacke sa praznjenjem na |-V karakteristici, dobijen je strimerski
kanal roze-ljubicaste boje koji se Siri pri kontaktu sa te¢no$¢u i sa pove¢anjem snage na napajanju
postaje sve intenzivniji i §iri. Pri predatim snagama sa napajanja Pr, ve¢im od 21 W, oblik praznjenja
prelazi u uzak beli strimerski kanal, koji se odlikuje strujom ve¢e amplitude. Medutim, rad u ovom
rezimu dovodi do znacajnog isparavanja tecnosti u kratkom vremenskom intervalu ¢ime se menja
rastojanje d, a samim tim i radni uslovi praznjenja. Do isparavanja te¢nosti dolazi usled prenosa
energije iz praznjenja u tecnost, koji se ostvaruje preko prenosa mase (udarom Cestica iz praznjenja o
povrsinu vode) i toplote (Bruggeman et al., 2016). Povecavanje struje praznjenja znaci da se povecava
koli¢ina Cestica iz praznjenja koje dolaze u kontakt sa povr§inom vode, usled ¢ega vise vode isparava.
Ovaj proces je detaljnije opisan u potpoglavlju 4.2.1, gde je prouavana promena temperature i
zapremine uzorka tokom tretmana plazmom. Zbog toga je I-V karakteristika snimana iskljucivo u
prvom rezimu rada praZznjenja, do maksimalne snage Pr od 21 W i nije snimana za vece snage predate
plazma mlazu, iako je moguce uspostaviti praznjenje i u tim radnim tatkama.

Primeéene promene u obliku strimerskog praznjenja u argonu kao S$to je suzavanje strimerskog
kanala, promena boje 1 povecana emisija zracenja sa porastom struje praznjenja, ranije je opisana u
literaturi (Bruggeman et al., 2009; Lim et al., 2020). U radu Lim i saradici (2020) su proucavali
argonsko praznjenje u kontaktu sa destilovhom vodom, gde su koristili sli¢nu geometriju izvora
plazme,sinusnu pobudu frekvencije 50 kHz i primenjene rms napone u opsegu od 1,8 kV — 2,2 kV.
Pokazali su da sa porastom snage koja se predaje plazma mlazu raste struja dok napon ostaje
konstantan u okviru primenjenih napona, $to je posledica smanjene impedanse kola usled formiranja
provodnog kanala. Za napone iznad ovog opsega (rms napon veci od 2,3 kV), primeéeno je da dolazi
do povecanja koncentracije elektrona i OH molekula i emisije zracenja O i Ar linija.

Za veéi protok gasa od 1,5 slm dobijena je vrlo slicna |-V karakteristika kao u sluéaju protoka od
1 slm. Razlika je u tome Sto je praznjenje teze uspostaviti, jer pri istim vrednostima primenjenog
napona ne dolazi uvek do proboja, a kada se uspostavi praznjenje ono osciluje po povrsini tecnosti i
Cesti su prelazi izmedu dva gore opisana oblika strimerskog praznjenja.
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STRUJA PRAZNJENJA MERENA U UZEMLJENOJ GRANI KOLA lG_rms
Variranje rastojanja d izmedu napajane elektrode i tretirane te¢nosti

Grafik zavisnosti Vims=f(lc_rms), za tri razli¢ita rastojanja d (mm), za praznjenje u He pri
protoku od 2 slm prikazano je na slici 3.4. Kada u sistemu nema protoka gasa, snimljene su I-V
karakteristike u opsegu primenjenog napona od 700 V do 2200 V (1900 V u slucaju rastojaje d = 5
mm). Dobijena je linearna zavisnost napona od struje, bez obzira na rastojanje d. Primeéene su male
razlike u nagibu |-V karakteristika za razliita rastojanja d, ali su one u okviru greS§ke merenja.
Snimanjem karakteristike kada se u kolu pojacava i smanjuje snaga na napajacu (simbol trougla, PS
i SS), dobijeni su isti rezultati u okviru gresSke merenja, za sva tri rastojanja d.
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Slika 3.4: 1-V karakteristika praznjenja za struju I_ms,u slu¢ajevima bez protoka gasa i praznjenja u

He pri protoku od 2 slm, za tri razliita rastojanja izmeZu napajane elektrode 1 tec¢nosi

(d=5,10,15 mm). Kao meta koris¢en je malation. Snimljene su |-V karakteristike kada se snaga na

napajanju povecava (PS) i kada se smanjuje (SS).

52



Pri protoku He od 2 sIm (simbol kvadrata na slici 3.4), kao i u slucaju struje Irms, primecena je razlika
u obliku I-V karakteristika za rastojenje d = 5 mm i druga dva rastojanja. Kod rastojanja d = 5 mm,
do vrednosti napona od 1370 V, |-V karakteristika je imala linearan oblik i u potpunosti se preklapala
sa krivom kada nema protoka gasa. Povecanjem snage na napajacu, doslo je do vizuelne promene
praznjenja i promene oblika |-V karakteristike iz linearnog u nelinearni. Pri merenju struje Ig_rms, Sa
povecanjem snage predate u sistem, primeceno je da odmah dolazi do rasta struje (sa 3,6 mA na
4,3 mA) dok vrednost napona ostaje gotovo konstantna. U slucaju struje Ims (Slika 3.2a), na
ogovaraju¢em mestu na |-V karakteristici doslo je do preklapanja dve radne tacke i nije primecen rast
struje. Daljim povecacanjem snage na napajanju, struja lg_rms j& nastavila da raste do vrednosti od
9 mA, dok je napon opadao do vrednosti od 1100 V (slika 3.4a). Merenjem I-V karakteristike kada
se snaga na napajanju smanjuje (oznaceno sa SS), primeéeno je postojanje histerezisa u kolu. Za istu
primenjenu snagu na napajanju, snimljene su radne tacke na nizim primenjenim naponima od onih u
sluc¢aju PS, u nelinearnim delu 1-V karakteristike. U linearnom delu I-V karakteristik one leze na istoj
pravoj liniji kao u slucaju PS.

Na ve¢im meduelektrodnim rastojanjima od 10 mm i 15 mm, dobijena je linearna I-V karakteristika
i u slucaju sa protokom radnog gasa i praznjenjem i u sluc¢aju bez protoka gasa.. Iz linearnog fita je
izracunata impedansa u slu¢aju kada nema protoka gasa od 39748 kQ 1 423+4 kQ, za rastojanja
10 mm i 15 mm, respektivno. Krive sa i bez protoka radnog gasa, za isto rastojanje d, imaju gotovo
isti nagib i preklapaju se u okviru greSke merenja Sli¢ne |-V karakteristike zabelezene su kod drugih
plazma mlazeva koji rade na razli¢itim frekvencijama, geometrijama elektroda i sa razli¢itim metama
(Gerling et al., 2017; Maleti¢ et al., 2017).

U slucaju vecih rastojanja d, naksimalne dostignute struje praznjenja su bile oko 5 mA pri naponu od
2000 V. Kod rastojanja od d = 5 mm, nakon pojave praznjenja dolazi do smanjenja radnog napona i
povecanja struje praznjenja koja je dostigla vrednost od 9 mA, §to je skoro duplo veca vrednost nego
maksimalna izmerena struja kod veéih rastojanja. Ovakva razlika nastala je zbog uspostavljanja jaceg
strimerskog praznjenja sa ve¢om strujom praznjenja, jer su na malom meduelektrodnom rastojanju
radijalni gubici nosioca naelektrisanja difuzijom iz provodnog kanala manji (Papadakis, 2013). Na
vec¢im rastojanjima (10 mm i 15 mm), ni u ovom delu kola pojava plazme nije uticala na nagib krive
1 promenu impedanse sistema. Dobijene struje su za red veli¢ine manje od odgovarajucih struja lrms,
Sto znaci da je samo deo struje struje iz plazma mlaza prosleden u metu i registrovan kao struja
praznjenja.

Variranje protoka radnog gasa

Kod praznjenja u argonu (slika 3.5), nije primec¢ena velika razlika u izmerenim strujama lg_rms
za razliCite protoke gasa (1 slmi 1,5 slm). Podsetimo, u oba slu¢aja praznjenje je dodirivalo povrsinu
te¢nosti. Deo -V karakteristike kada je protok gasa bio 1 sIm ali nema praznjenja (za napone manje
od 1930 V), poklapa se sa krivom kada nema praznjenja (slika 3.5a). 1zmerena impedansa bila je
391+1 kQ. U slucaju veceg protoka od 1,5 slm dobijena je impedansa od 382+2 kQ.

Nakon pojave praznjenja, doslo je do ipada napona na vrednost od 1300 V i 1400 V, za protoke od
1 slm i 1,5 slm, respektivno. Dalje povecanje snage na napajanju dovodilo je samo do povecanja
struje praznjenja le_rms, dok je vrednost napona ostala gotovo konsantna, $to je ranije primeceno kod
struje Irms. Najveca izmerena struja u oba slucaja bila je oko 14 mA.

Merenja u oba smera — sa povecanjem i smanjenjem snage (oznaceno sa PS i SS) nisu pokazala
razliku u slucaju bez protoka gasa (simbol trougla) i u sluc¢aju kada ima protoka gasa, ali nema
praznjenja. Kod dela |-V karakteristika kada je prisutno praznjenje, primeceno je blago odstupanje
snimljenih radnih tacaka, §to je posledica manjih fluktuacija vrednosti napona i struje sa promenom
snage na na pajanju Pr.
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Slika 3.5: I-V karakteristika praznjenja za struju lg_rms, u slu¢ajevima bez protoka gasa i praznjenja u
Ar pri protocima od 1 sim i 1,5 slm, za za rastojanja izmedu napajane elektrode i te¢nosi d = 10 mm.
Snimljene su I-V karakteristike kada se snaga na napajanju povecava i kada se smanjuje.
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Uticaj te¢ne mete

Kako bi se ispitao uticaj osobina te¢ne mete na praznjenje, uradena je i I-V karakterizacija sa
metama koje su bile od znacaja u okviru dela istrazivanja primena plazma mlaza. Poredenje rezultat
dobijenih sa rastvorom pesticida malationa (¢ = 12,5 uS/cm) i destilovanom vodom (¢ = 2 puS/cm)
prikazano je na slici 3.6 za rastojanje d = 10 mm u slucajevima kada nema protoka gasa, kod
praznjenja u helijumu (g=2 slm) (3.6a) i u argonu (g=1 slm) (3.6b). Rezultati za praznjenje kada je
meta bila rastvor malationa, prikazani su i na slikama 3.4b i 3.5a, gde su detaljnije diskutovani. Ovde
Su opisani u svrsi poredenja sa slu¢ajem kada su svi parametri praznjenja isti osim tipa te¢ne mete.
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Slika 3.6: 1-V karakteristika za struju lc_rms za razli¢ite tipove te¢ne mete — vodeni rastvor pesticida
malationa koncentracije 500 ppm i destilovene vode. (a) Bez protoka gasa i u slucaju praznjenja u He
(g = 2 slm) i (b) za praznjenje u Ar (q = 1 slm). Uokvirena tacka (crveni kvadrat) na grafiku (b)
predstavlja tacku sa plazmom.

I-V karakteristike bez protoka gasa i sa protokom helijuma u sistemu su linearnog oblika (videti sliku
3.6a) i gotovo se preklapaju, za istu te¢nu metu. Kao $to je ranije uoceno, pojava praznjenja nema
znacajan uticaj na promenu impedanse sistema, bez obzira na kori§¢enu metu. Dobijene impedanse
su bile 364+1kQ za destilovanu vodu 1 397+8k() za malation.

Uocena je blaga razlika nagiba |-V karakteristika za praznjenje u He za razl¢ite mete. Karakteristika
dobijena sa destilovano vodom se nalazi ispod krive za malation, odnosno za istu vrednost struje
lc_rms praznjenje je postignuto za niZi primenjeni napon. Druga razlika je primecena u tome $to kada
je meta destilovana voda, praznjenje postoji u celom opsegu primenjenih napona od 500 V do 2200 V.
U slu¢aju malationa, do pojave praznjenja je doslo pri vrednosti napona od 1300 V, kada je vrednost
struje bila 3,4 mA. Pocevsi od ove radne tacke, dolazi do blagog razdvajanja I-V karakteristika za
razli¢ite mete, ali u okviru maksimalne procenjenje greske merenja koja za mereni napon iznosi 90 V,
moze se re¢i da nema razlike za ove dve tecne mete.
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Kod praznjenja u argonu (slika 3.6b), povéavanjem snage na napajanju prvo rastu i struja i napon,
ali za vrednosti struja Ig_rmsizmedu 3 mA i 5 mA nije bilo praznjenja kod obe mete. I-V karakteristike
za vodu i malation se u ovom delu poklapaju. Izmerene impedanse kada nema praznjenja su bile
36515 kQ i 391+1kQ, za vodu i malation respektivno. Medutim, kao i u slu¢aju kod helijuma, bili su
potrebni nizi naponi za uspostavljanje praznjenja u slucaju vode (1700 V) nego u slu¢aju malationa
(1950 V). Nakon uspostavljanja praznjenja, kod obe mete dolazi do brzog pada napona na istu
vrednost od oko 1350 V.

U slucaju vode, praznjenje se javlja samo na vrhu elektrode i radna tacka se nalazi u delu
karakteristike oznacene sa ,,Bez plazme®. U ovoj tacki doslo je do pada i napona i struje. Vrednost
struje bila je 3,6 mA. Ove karakteristike odgovaraju korona rezimu praznjenja, koje ne dovodi do
promene impedanse sistema. Dalje povecanje snage dovodi do prelaska u strimerski rezim praznjenja.
Sa druge strane, u slucaju kada je meta malation, do formiranja strimerskog kanala dolazi odmah pri
pojavi praznjenja. Kod oba slucaja, usled formiranja provodnog strimerskog kanala struja naglo
poraste na vrednost oko 9 mA. Stalan porast struje sa povecanjem snage na napajacu, ispoljavao se
kroz Sirenje strimerskog kanala. Istovremeno, napon se ustalio na vrednosti od oko 1200 V. U ovom
delu I-V karakteristike oznacene izrazom ,,Sa plazmom* na grafiku 3.6b, u okviru greske merenja
nema velike razlike u vrednosti struja lg ms za razliCite te¢ne mete.

3.1.2 SREDNJE SNAGE PREDATE U KOLO SA PLAZMA MLAZOM

U okviru ovog dela prikazani su rezultati merenja dve snage: srednje snage predate plazma
mlazu <P> i srednje snage oslobodene u praznjenju <Pg> - snage koja je merena u uzemljenoj grani
kola i oslobodena je u praznjenju i u uzorku. Snaga <P> racunata je koris¢enjem V-1 metoda opisanog
u poglavlju 1.2.1, iz direktno izmerenih vrednosti visokog napona v(t) i struje i(t). Za merenje snage
<Pg> kori$¢ena su dva standardna metoda V-l i Q-V (poglavlje 1.2.1), u zavisnosti od mernog
elementa (otpornika ili kondenzatora) koji je bio u uzemljenoj grani kola.

Merenja snage uradena su u sluc¢ajevima kada u sistemu ima protoka gasa (sa protokom), kao i kada
nema (bez protoka) i1 izraCunata je njihova razlika (NET):

< PNET >=< Psa protokom >—< Pbez protoka > (3-1)

Merenje snage < Pye; protoka > j€ Znacajno jer ona predstavlja gubitke koji nastaju u kolu zbog
postojanja parazitskih otpornosti razli¢itih elemenata kola i ona je uvek uklju¢ena u izmerenu snagu
< Psq protokom > SNaga < Pygr > predstavlja srednju snagu koja je predata u odgovaraju¢em delu
kola: ili na plazma mlazu ili u samom plaznjenju, tj. u uzemljenom delu kola. Pronadeno je da je
standardna greska merenja za snagu < Pygr > bila 0,2 W za RMS vrednosti primenjenog napona
ispod 1,5 kV.

Rezultati merenja su pokazali da snage < Ppe; protoke > Fastu sa primenjenim naponom Vems i mogu
se fitovati polinomskom funkcijom y = Ax + Bx2. Fitovanjem dobijenih rezultata na ovu funkciju
zavisnosti mogu se odrediti gubici snage < Ppe; protoke >Za bilo koji primenjeni napon Vims.
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SREDNJA SNAGA PREDATA PLAZMA MLAZU <P>
Variranje rastojanja d izmedu napajane elektrode i tretirane te¢nosti

Na slici 3.7 prikazana je zavisnost srednje snage predate plazma mlazu <P> u zavisnosti od
primenjenog napona Vms, u slucaju kada je kao radni gas koris¢en He 2 sIm i u sli¢aju bez protoka
gasa, za malation i tri razli¢ita rastojanja d.

Merenje snage < Ppe; protoka > Pokazalo je da se sa pove¢anjem napona znacajan deo snage gubi
na samom izvoru plazme i za primenjene napone Vrms do 2,2 kV dostize vrednost od 7,5W. Primec¢ena
razlika izmedu izmerenih snaga verovatno je posledica povecanih gubitaka u prenosu signala od
izvora ka plazmi koji se javljaju pri ve¢im vrednostima primenjenih napona. Krive zavisnosti snage

< Pyez protoka > 0d Napona Vims za tri razlicita rastojanja d su se poklapale u okviru greSke merenja.

(@ d=5mm (b) d =10 mm
16 T T T T 16 T T T T
] B He 2sim ] ] B He2sim ]

14 O bez protoka gasa 14 E Z%ZTprOtOka gasa %

12 @ * NET i 12 @ i
= 10- | | L i
\;, 10 *ﬁ 2 10 n
§ .y ! ;o 5]

6 = B VvV 64 E
o
4 1 o B 4 1 © * % B
(3 " B
24 = B 24 n E
ol ® x x * ; o] % x4 x !
400 800 1200 1600 2000 2400 400 800 1200 1600 2000 2400
Vrms (V) Vrms (V)
(c) d=15mm
16 T T T T
14 1 B He2sim @ 4
[0 bez protoka gasa
124 NET i
_ 10 7 ]
s . . _
N
o
V 6 0 E
4- ul .
0
2 @ i
3|
04 i
400 800 1200 1600 2000 2400
VI’ITIS (V)

Slika 3.7: Srednja snaga predata plazma mlazu <P> u zavisnosti od RMS vrednosti primenjenog
napona, za tri razliita rastojanja izmezu napajane elektrode i te¢nosi (d = 5, 10, 15 mm). Srednje
snage su snimljene u rezimu sa protokom He od 2 slm i bez protoka radnog gasa 1 izraunata je razlika
te dve vrednosti <Pner>.
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Rezultati dobijeni za snagu < Psg protokom > Za rastojanje d=5 mm (3.7a), razlikovali su se od
vrednosti koje su dobijene na druga dva rastojanja, kao i kod I-V karakteristika. Vrednost snage <
Psq protokom > Tasla je sa povecanjem napona do vrednosti od Vims=1370 V, do trenutka kada I-V
karakteristika praznjenja prelazi iz linearnog u nelinearni oblik. Usled promene rezima praznjenja
koji se deSava u ovoj radnoj tacki, doslo je do pada vrednosti napona, ali je snaga < Psq protokom >
rasla sa snagom predatom sa napajanja. Kako je impedansa kola u promenjenom rezimu rada
praznjenja sasvim drugacija od slucaja za d=10 mm i d=15 mm, snaga ima drugaciju zavisnost od
napona. Ovo je posledica toga Sto su signali struje i napona drugacijeg oblika i radne tacke kola nalaze
se u sasvim drugim oblastima I-V karakteristike.

U opsegu napona u kojima su uradena merenja, najveca izmerena vrednost snage < Psq protokom >
bila je oko 12 W za d=5 mm (3.7a), odnosno oko 14W za rastojanja 10 mm i 15 mm (slike 3.7b i 3.7¢c
). Preraunavanjem snage < Pygr >, pokazano je da je njena vrednost 0 W do vrednosti napona od
Vims = 1370 V, odnosno do promene rezima praznjenja na rastojanju d = 5 mm. Na veéim
rastojanjima, njena vrednost je bila bliska nuli do vrednosi napona od 1600 V, odnosno do momenta
spajanja praznjenja sa povrSinom tecne mete. Nakon uocenih promena u sistemu, dolazi do rasta
vrednosti snage < Pygr > Sa porastom snage koja se sa napajanja predaje izvoru plazme. Za sva tri
rastojanja d, razlika izmedu snaga< Pgq protokom > | < Pygr > je€ rasla sa porastom vrednosti
napona Vms. U opsegu primenjenih napona Vrms, najvi$a izmerena vrednost snage < Pygr > bila
je 10 W, 6,5W i 6 W za rastojanja d od 5 mm, 10 mm i 15 mm, respektivno.

Variranje protoka radnog gasa

Na slici 3.8 prikazani su rezultati dobijeni za praznjenje u argonu, pri razli¢itim protocima
gasa (1 sImi 1,5 slm), za malation i rastojanje d=10 mm. Podaci dobijeni za snagu < Ppe; protoka >
bili su isti kao i oni prikazani na slici 3.7. Merenja su pokazala da promena protok gasa ne utice
znacajno na vrednosti snage <P>. Za oba koris¢ena protoka, nakon $to dode do pojave plazme i pada
napona (ustali se na vrednosti oko 1200 V), snaga < Psg protokom > SPOrO raste sa postepenim
poveéavanjem snage na napajanju. Ove snage su nakon pojave praznjeja bile su u opsegu od 14 W,
do 18 W za protok 1 slm, odnosno do 19,5 W za protok 1,5 slm. U oba slucaja za maksimalnu
izmerenu snagu < Psg protokom > izracunato je da < Pygr > iznosi 85 % te vrednosti. Promena
protoka radnog gasa nije dovela do promena u snazi predatoj plazma mlazu.

Poredenjem dobijenih grafika zavisnosti <P> 0d Vms i vrednosti snaga < Pygr > dobijenih za
praznjenje u argonu (slika 3.8) i helijumu (3.7b) za rastojanje d = 10 mm, primeéuje se da je efikasnost
prenosa snage sa napajanja u sistem plazma mlaza 1 samo praznjenje efikasnije u sluc¢aju argona.

.....

praznjenja u helijumu (slika 3.7a).

58



(a) (b)

22 T T T T T T T 22 T T T T T T
201 B Arlsim ] 20 B Arl5slm
184 O bez protoka gasa - 184 O bez protoka gasa
NET ® NET
16 % B 16 * i
144 L m g 141 g m @ ]
< 12+ Eﬁ e = 124 @ ]
\/-\/ 104 @ e 7\/ 104 * ' [;‘
o 0 o
vV 8 U = - vV 8 0
61 a 1 6 - - o
44 O g 4 Ca
2 a - 2 = |
0 ] 0{ @ ° e N
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
Vs (V) v, (V)

Slika 3.8: Srednja snaga predata plazma mlazu <P> u zavisnosti od RMS vrednosti primenjenog
napona, za razlicite protoke Ar: 1 simi 1,5 slm. Srednje snage su snimljene u rezimu sa i bez protoka
radnog gasa 1 izraCunata je razlika te dve vrednosti < Pygr >.

SREDNJA SNAGA PREDATA U PRAZNJENJU <Pc>
Poredenje rezultata dve primenjene metode za ra¢unanje snage (V-1 i Q-V)

Racunanje snage predate u praznjenju uradeno je pomoc¢u dve standardne metode (V- | i Q-
V). U prvoj metodi koriS¢en je otpornik otpornosti 1 k€2, koji je ubacen serijski sa te¢nim uzorkom u
uzemljenu granu kola. Tada je za raunanje snage <Pg> korisc¢en izraz 1.8 (poglavlje 1.2.1). Kada je
u uzemljenoj grani kola bio kondenzator, za racunanje snage je koriSen izraz 1.9. Uradena su
nezavisna merenja sa dva kondenzatora kapacitivnosti 0,8 nF i 10,3 nF.

Grafik zavisnosti naelektrisanja koje proti¢e kroz merni kondenzator kapacitivnosti 0,8 nF u toku
jednog perioda naponskog signala, od primenjenog napona v (Lissajous-ova figura), za tri razlicite
vrednosti primenjenog napona (peak-to-peak) od 5 kV, 5,5 kV i 5,9 kV. prikazan je naslici 3.9. Dati
razultati su dobijeni za praznjenje u He, kada je protok gasa bio 2 sim, meta je bila destilovana voda
i rastojanje d=10 mm.
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Slika 3.9: Lissajous-ova figura i izmerene snage <Pg sa protokom™> za praznjenje u He (protok 2 slm,
d =10 mm), za tri primenjena (peak-to-peak) napona (5 kV, 5,5 kV, 5,9 kV) i frekvenciju naponskog
signala od 330 kHz. Merni element u uzemljenoj grani je bio kondenzator kapacitivnosti 0,8 nF.

Posto obe veli¢ine — naelektrisanje Q i radni napon v osciluju istom frekvencijom, dobijena Lissajous-
ova figura ima elipti¢ni oblik. Ovakav oblik je u prethodnim istraZivanjima dobijen kada struja protice
duz celog perioda primenjenog visokonaponskog signala (Peeters & Butterworth, 2019; Xiong et al.,
2010). Sa slike 3.9 se vidi da Lissajous-ova figura zadrzava isti oblik, ali menja nagib (nagib prave
linijje koja povezuje tacke minimalne i maksimalne vrednosti naponskog signala) sa promenom
napona. Centar elipse se poklopio sa tackom 0,0 koordinatnog sistema.

Kao i u slu¢aju racunanja snage <P> i ovde su racunate snage kada u sistemu ima protoka radnog
gasa i kada nema, kako bi se procenili gubici koji poti¢u od elemenata u kolu. Slika 3.10 prikazuje
Lissajous-ove figure i odgovarajuée snage < Pg sq protokom > (He 2 sIm) i < Pg pes protoka >
izmerene sa dva razli¢ita kondenzatora kapacitivnosti 0,8 nF i 10,3 nF, za primenjeni (peak-to-peak)
napon od 5,5 kV i frekvenciju signala od 330 kHz.
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Slika 3.10: Lissajous-ova figura i izmerene snage kada u sistemu proti¢e 2 slm He (zelena i plava
figura) i bez protoka radnog gasa (crne figure), za primenjeni peak-to-peak napon od 55 kV
frekvencije 330 kHzi rastojanje d=10 mm. Kori$¢eni su kondenzatori od a) 0,8 nF i b) 10,3 nF.

Poredenjem razultata dobijenih iz dva nezavisna merenja. primeceno je da je sa kondenzatorom od
10,3 nF dobijena za oko 23% veca vrednost snage < Pg sq protokom = N€O u slucaju kada je mereno

sa kondenzatorom od 0,8 nF. Kondenzator u elektricnom kolu uti¢e na vrednost impedanse u
uzemljenj grani kola. Ukoliko se impedansa kondenzatora aproksimira vrednoS¢u njegove reaktanse

Xc = ﬁ) pri radnoj frekvenciji od f =330 kHz, ona za kondenzatore kapacitivnosti C = 0,8 nF i

C =10,3 nF iznosi 597 Q1 46 Q, respektivno. Razlika u izmerenim snagama < Pg g4 protokom > S@
dva razli¢ita kondenzatora, moze biti uzrokovana njihovim razliitim karakteristikama ili
prilagodavanju plazme razli¢itim elementima kola (Ashpis et al., 2017; Gerling et al., 2017; Wang et
al., 2021).

Merenja snage < Pg pez protoka > S@ Oba kondenzatora su pokazala da se u odsustvu plazme (i
protoka gasa), dobija nenulta povrSina figure — koja ima oblik izduzene elipse. Q-V dijagram bez
protoka gasa bi teorijski trebao da bude prava linija, kao §to je pretpostavljeno u drugim istrazivanjima
sa razli¢itim izvorima plazme (Biganzoli et al., 2014; Pipa et al., 2012). Postojanje izduzene elipse
kada nema protoka gasa (i nema plazme) moze biti rezultat tehnickih problema kao §to su neispravne
ZiCane veze ili nekompenzovane sonde (Peeters i Butterworth, 2019). U naSem sluéaju, ove
nepredvidene situacije su proverene 1 iskljucene. Dakle, disipacija snage u reZimu bez protoka gasa
predstavlja parazitski otpor koji je prisutan u sistemu i odredena snaga se tro$i u ovom delu kola i bez
postojanja plazme. Ovakvi gubici su primeéeni i kod merenja snage <P> (Slika 3.7b).

Poredenjem grafika na slici 3.10, moze se primetiti da su gubici snage kada je merenje uradeno sa
kondenzatorom od 10,3 nF za red veli¢ine manji od gubitaka dobijenih sa kondenzatorom od 0,8 nF.
Za oba kondenzatora je u odsustvu plazme dobijeno da Lissajous-ova figura ima izduzen oblik sa
oStrim vrhovima u tatkama maksimalnog napona, $to ukazuje na to da su koli¢ina naelektrisanja koja
protice kroz kondenzator i primenjeni napon u fazi i da dostizu ekstremnu vrednost u isto vreme.
Kada dode do pojave plazme, Lissajous-ove figure postaju zaobljene u krajnjim tackama ukazujuci
na dodatne omske gubitke u kolu iako napon na krajevima kondenzatora vg(t) i visoki napon v(t)
ostaju u fazi.
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Iz toga se moze zakljuciti da pojava plazme ne utice na takvo povecanje impedanse ovog dela kola
koje bi dovelo do promene faze izmedu dva merena napona. Povecanje povrsine Lissajous-ove figure
sa pojavom plazme ukazuje da se u sistemu pojavljuje dodatna disipacija energije, sto sugerise da
snaga < Pg sq protokom > doObijena kada u sistemu ima plazme, sadrZi i snagu predatu u praznjenju i

snagu disipiranu u sistemu. Zbog toga je i u ovom slucaju raCunata snaga < P; ypr >, Kao razlika
snaga dobijenih pomocu Lissajous-ovih figura dobijenih sa i bez protoka radnog gasa, za isti
primenjeni napon v(t).

Da bi se uporedili rezultati dobijeni sa dve metode (V-1 i Q-V), na slici 3.11 prikazana je zavisnost
snage < P; ygr > 0d primenjenog napona Vs, za tri merna elementa u uzemljenoj grani kola:
R=1kQ,C=0,8nFiC =10,3 nF. Dobijene snage < P; ygr > leze u opsegu od 0 W do 1,7 W,
za Vms napone u opsegu izmedu 0,5 kV i 2 kV. U poredenju sa rezultatima dobijenim za snagu

< Pygr >, primeceno je da je manje od 30% snage < Pygr > oslobodene u praznjenju prosledeno
u uzemljenu granu kola. Sa slike 3.11 se moze videti dobro slaganje rezultata dobijenih sa razli¢itim
mernim elementima.
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Slika 3.11: Srednja snaga oslobodena u praznjenju < P; ygr > U zavisnosti od RMS vrednosti
primenjenog napona, pri protoku He od 2 sIm i rastojanje d = 10 mm, za tri razli¢ita merna elementa
postavljena u uzemljenu granu kola.

Prikazane greSke merenja prestavljaju standardne greske izraCunate za tri nezavisna merenja. U
opsegu Vims Napona od 0,5 kV do 1,1 kV, razlike snaga u prisustvu i odsustvu praznjenja su bliske
nultoj vrednosti. Medutim, u slu€ajevima kada ima protoga gasa, plazma je mogla da se opazi kao
mala svetla oblast na vrhu napajane elektrode ¢ak i u ovim radnim tackama (korona praznjenje). Stoga
se moze zakljuciti da su stvarne vrednosti oslobodenih snaga u ovim slucajevima ispod granice
osetljivosti koriS¢enih metoda.

62



Prednosti i mane primenjenih metoda za merenje snage

Jedan od izazova pri merenju snage predstavljaju nezeljeni gubici u elektricnom kolu, koji
mogu uticati na preciznost merenja snage, zbog ¢ega je njihov uticaj paZzljivo analiziran i
minimizovan kako bi se obezbedila ponovljivost merenja. Gubici u sistemu plazma mlaza nastaju u
spojevima elemenata kola, kvaliteta spojeva, kablovima i mernoj opremi (posebno kada se priblizava
opsegu visokih frekvencija). U uzemljenoj grani kola, primeceno je da svaka promena u spojevima,
kao Sto su kablovi, konektori ili izabran nacin povezivanja sa uzemljenjem utiCu na izmerene
vrednosti. Da bi se umanjili gubici energiji i osigurali reproducibilni rezultati, potrebno je pre merenja
odabrati kablove i konktore odgovaraju¢e duzine i kvaliteta.

Kod primene Q-V metoda, najveée poteSkoce pri merenju na koje treba obratiti paznju su: odabir
odgovaraju¢ih kondenzatora, koris¢enje odgovarajucih kablova za uzemljenje kondenzatora i pojava
¢vorova ili diskontinuiteta kod Lisazuovih figura. Kada je u pitanju odabir odgovarajuéeg
kondenzatora primeceno je da kondenzatori iste kapacitivnosti ali razli¢ite vrste, dovode do razlicitih
rezultata merenja. Primeceno je da koriséenje film kondenzatora dovodi do nefizickih rezultata. Na
primer, upotrebom metalizovanog poliesterskog (PET) kondenzatora kapacitivnosti 10 nF, izmerene
su vecée oslobodene snage kada nema elektricnog gasnog praznjenja u kolu nego kada ga ima. Pored
toga je dolazilo do samopresecanja Q-V krive u oblasti gde napon i koli¢ina naelektrisanja menjaju
znak. Ovi rezultati sugeriSu da PET kondenzatori ne bi trebalo da se koriste u Q-V tehnici merenja
snage, barem ne pri visokim frekvencijama signala.

Kapacitivnost kondenzatora treba da bude odabrana u skladu sa kapacitivnos¢éu sistema plazma
mlaza, odnosno treba odabrati kondenzator koji moze da skladisti ukupno naelektrisajnje koje prode
kroz praznjenje tokom jednog poluperioda primenjenog napona. Ovo se moze ispuniti ako je veli¢ina
kondenzatora najmanje jedan red veli¢ine veca od kapacitivnosti izvora plazme. Zbog toga su u ovom
radu izabrani kondenzatori ¢ija je kapacitivnost za tri reda veli¢ine veca od kapacitivnosti plazma
mlaza.

Kako veze u uzemljenoj grani kola u velikoj meri uti¢u na ponovljivost merenja, male promene u
poloZaju kabla izmedu uzemljene elektrode i mernog kondenzatora mogu izazvati promene u nagibu
1 Sirini Q-V krive eliptinog oblika. Za merenje treba izabrati odgovarajuci kabl koji ne utie na
karakteristike Lisazuove figure.

Uprkos svom tipu 1 kapacitetu, svaki kondenzator koji je koriS¢en u ovom radu davao je otvorene
figure (nekontinualne). Q-V dijagram nije zatvoren jer se kriva posle jednog perioda primenjenog
napona ne vrac¢a na pocetnu tacku, odnosno vrednosti naelektrisanja i napona su razli¢ite u tatkama
t=0 i t=T. Ova karakteristika Lisazuove figure je ve¢ prime¢ena za DBD plazma reaktore (Ashpis et
al., 2017; Jiang et al., 2013). Uprkos tome, integracija oblasti figure je i dalje moguéa, iako postoji
praznina u krivulji. Ovaj problem se moZe umanyjiti koriS¢enjem osciloskopa visoke rezolucije koji
obezbeduje snimanje talasnih oblika signala sa velikim brojem tacaka.

Glavni izazov sa upotrebom I-V metode je izbor otpornika. Otpornost treba da bude dovoljno velika
da ogranici struju praZnjenja, Sto je posebno vazno u slu€aju kada je meta, koja se tretira plazmom,
niske otpornosti (provodne mete). Nekontrolisano povecanje struje praznjenja moze dovesti do
promene vrste praznjenja, a zatim do zagrevanja 1 isparavanja te¢ne mete. Medutim, merni otpornik
mora biti dovoljno male otpornosti, tako da se napon na krajevima otpornika moZze izmeriti pomocu
naponske sonde.
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Takode, postoje odredeni problemi sa upotrebom I-V metode kada se u eksperimentu koristi impulsni
izvor napajanja. U tom slucaju, prilikom izraCunavanja snage, potrebno je izvrsiti integraciju tokom
celog perioda trajanja impulsa. Integracija jednog dela perioda ulaznog signala koji je kraéi od trajanja
impulsa, daje netaCan rezultat za deponovane snage jer moze ukljuciti samo pozitivan ili samo
negativan deo oscilacije talasnog oblika. To bi dovelo do potcenjivanja ili precenjivanja izmerene
snage.

Variranje rastojanja d izmedu napajane elektrode i tretirane te¢nosti

Na slici 3.12 je prikazana zavisnost snage <Pc> od napona Vims, za tri razli¢ita rastojanja d
kada jemalation kori§¢en kao meta. Prikazani su rezultati u slu¢ajevima sa i bez protoka radnog gasa
u sistemu i njihova razlika <Pg neT>.
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Slika 3.12: Srednja snaga oslobodena u praznjenju <Pg>u zavisnosti od RMS vrednosti primenjenog
napona, za tri razli¢ita rastojanja izmedu napajane elektrode i te¢nosti (d = 5,10,15 mm). Srednje
snage su snimljene u rezimu sa protokom He od 2 slm i bez protoka radnog gasa i izracunata je razlika
te dve vrednosti <Pg neT>.

Za rastojanje d = 5 mm, do vrednosti napona od 1370 V (pre nego $to je doslo spajanja provodnog
kanala i povrSine tecnosti) vrednosti snage <Pg net™ su bile sbliske nuli. Nakon toga, povecanjem
snage koja se predaje plazma mlazu dovodi do porasta snage <Pg net> Sa padom napona Vyms.
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Srednje vrednosti snage oslobodene u praznjenju <Pg_sa protokom >, Za rastojanja od 10 mm i 15 mm,
konstantno su rasle sa pove¢anjem napona Vrms i bile su priblizno jednake. Maksimalne vrednosti
izmerenih snaga <Pg sa protokom> U SU bile oko 2 W i 1,6 W, za rastojanja od 10 mm i 15 mm,
respektivno

Srednje vrednosti snage predate izvoru plazme <P s protokom™> takode Su rasle sa porastom napona
(videti sliku 3.7). Kod rastojanja od 10 mm, pri manjim snagama predatim sa napajanja izvoru plazme
Pr, vrednosti snaga <P sa protokom™> | <Pg sa protokom > su sli¢ne. Daljim povecanjem primenjenog
visokonaponskog signala iz izvora, snaga predata izvoru plazme <P _sa protokom™ bila je veca od snage
predate u uzemljenoj grani kola <Pg sa protokom™ 1 ta razlika za maksimalnu snagu iznosi 5 W. Ova
razlika je bila mnogo uoéljivija kod rastojanja od d = 15 mm (videti slike 3.7c i 3.12c), gde je iznosila
8 W za maksimalnim vrednostima primenjene snage sa napajanja Pr. Primecena razlika izmedu
izmerenih snaga verovatno je posledica povecanih gubitaka u prenosu signala od izvora ka plazmi
koji se javljaju pri ve¢im vrednostima primenjenih snaga izvora.

Pri ve¢im rastojanjima, vrednosti snaga <Pg net> bile su bliske nuli do momenta spajanja
strimerskog kanala sa povr§inom mete pri vrednostima napona od 1300 V i 1400 V, za 10 mm i
15 mm, respektivno. Nakon toga snaga <Pg ner> je rasla sa porastom napona Vims i izmerene
maksimalne vrednosti su bile 1,3 W i1 W za 10 mm i 15 mm, respektivno.

Variranje protoka radnog gasa

Na slici 3.13 prikazane su srednje snage <Pc> oslobodene u argonskom praznjenju za dva
razli¢ita protoka radnog gasa, za rastojanje d= 10 mm i malation kori$¢en kao meta. Za oba koriS¢ena
protoka (1 slmi 1,5 slm) dobijene su sli¢ne vrednosti snaga <Pg> koje su, nakon proboja u gasu, bile
u opsegu od 8 Wdo 13,5 W. U poredenju sa rezultatima dobijenim za praznjenje u helijumu za isto
rastojanje d (slika 3.12b), primeceno je da su za red veli¢ine vece snage oslobodene u argonskom
praznjenju. Takode, u ovom slu¢aju su dobijene i daleko manje razlike izmedu snaga <P> i <Pg>,
Sto znaci da kada se kao radni gas koristi Ar bude efikasniji prenos elektricne energije u praznjenje.
Ovi rezultati su u saglasnosti sa promenama koje su uoc¢ene kod strujnih signala i promenama fazne
razlike izmedu struje 1 napona nakon uspostavljanja praznjenja u argonu, koje nisu primecene kod
helijuma.
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Slika 3.13: Srednja snaga oslobodena u praznjenju <Pg>u zavisnosti od RMS vrednosti primenjenog
napona, za razlicite protoke Ar: 1 simi 1,5 sim. Srednje snage su snimljene u rezimu sa i bez protoka
radnog gasa 1 izraCunata je razlika te dve vrednosti <Pg neT>.
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3.1.3 DISKUSIJA | ZAKLJUCAK

U ovom delu predstavljeni su rezultati elektricne dijagnostike plazma mlaza koji je napajan
kontinualnim sinusnim visokonaponskim signalom i koji radi na atmosfersom pritisku u kontaktu sa
tecnom metom. Opisane su elektricne karakteristike praznjenja u helijumu i u argonu, pri razli¢itim
uslovima u sistemu kao $to su protok radnog gasa i meduelektrodno rastojanje. Ovaj deo istraziavanja
je za glavni cilj imao sistemati¢no merenje elektricnih parametara kako bi se odredila srednja snaga
oslobodena u praznjeju <Pg>. Srednja snaga <Ps> odredena je kori§¢enjem dve standardne metode
I-V i Q-V iuradeno je poredenje tako dobijenih rezultata.

U tu svrhu, praceni su talasni oblici napona i struje pomocu kojih su nacrtane |-V Kkarakteristike
plazma mlaza. Fazna razlika izmedu strujnog i naponskog signala kada u sistemu nema protoka
radnog gasa, pokazala je kapacitivnu prirodu sistema. Linearna I-V karakteristika je u ovom slucaju
iskori$¢ena je za odredivanje impedanse celog sistema iz linearnog fita zavisnosti napona od struje.
Fazna razlika ostaje gotovo nepromenjena kada postoji protok helijuma, iako prisustvo plazme u
sistemu unosi dodatnu rezistivnu komponentu. Sa druge strane, u slu¢aju argonskog praznjenja pojava
plazme u sistemu unosi rezistivnu komponentu koja znac¢ajno menja impedansu celog sistema, §to
uti¢e na promenu fazne razlike izmedu struje i napona i nelinearnost 1-V karakteristike.

Proucavanje uticaja parametara sistema na gasno praznjenje uradeno je kako bi se pronasli
najoptimalniji uslovi rada plazma mlaza koji su kasnije koris¢eni u konkretnim primenama. Kod
praznjenja u helijumu ispitivana je promena meduelektrodnog rastojanja d.

Na najkrac¢em rastojanju d = 5 mm do proboja dolazi na nakon postizanja vrednosti napona od
Vms=1200 V, a za napone vece od 1370 V |-V karakteristika menja oblik iz linearne u nelinearnu §to
je prac¢eno naglim porastom intenziteta zracenje i pre¢nika strimera. Na veéim rastojanjima, d =10
mm i d=15 mm, do pada napona usled proboja dolazi ve¢ na primenjenom naponu od Vims =1300 V.
I-V karakteristike zadrzavaju linearnu zavisnost i nakon proboja, a struja i napon rastu istovremeno
sa postepenim povecanjem snage na napajanju.

Na ovim meduelektrodnim rastojanjima d=10 mm i d=15 mm , praznjenje se prvo javlja na vrhu
napajane elektrode, a zatim se produzava ka te¢noj meti sa porastom snage koja se sa napajaca Salje
u sistem, nakon ¢ega dolazi do kontakta strimera sa metom.

U slucaju praznjenja u argonu, Stabilno praZnjenje je bilo moguce uspostaviti u vrlo uskom opsegu
rastojanja d (d=10+2 mm), zbog ¢ega su sva merenja radena na rastojanju d=10 mm. Takode, pri
protocima manjim od 1 slm i ve¢im od 1,5 slm nije bilo moguce uspostaviti stabilan reZim praZnjenja.
Dobijene I-V karakteristike za dva primenjena protoka (1 slm i 1,5 slm) su gotovo identi¢ne, ali se
znacajno razlikuju od onih dobijenih sa helijumom.

Merenje srednjih snaga koje se dovode na plazma mlaz <P> i snaga oslobodenih u praznjenju <Pg>
(izmerenih u uzemljenoj grani kola) uradeno je pomoc¢u dve metode. U slucaju praznjenja u helijumu
(=2 slm, d=10 mm) uporedeni su rezultati dobijeni za snagu <Pg> pomocu |-V metode kada je u
uzemljenoj grani kola bio otpornik R=1 kQ i Q-V metode kada je otpornik zamenjen kondenzatorom,
za dve vrednosti kapacitivnosti 0,8n F i 10,3 nF. U oba slucaja kada je kondenzator ubacen u
uzemljenu granu elektri¢nog kola, dobija se elipticni oblik LisaZzuove figure. Medutim, primeceno je
da se izmerena snaga sa dva razli¢ita kondenzatora razlikuje se za 23%, §to sugeriSe nesto drugacije
podesavanje radne tacke plazme usled razlic¢itih uslova u sistemu. Pokazano je da svojstva
kondenzatora ne treba zanemariti prilikom izraGunavanja snage koja se isporucuje plazmi, jer
kondenzator ne treba smatrati idealnim elementom kola. Ipak, kori§¢enje razlic¢itih mernih tehnika je
pokazalo da je zavisnost snage <Pc> 0d Vms Uvek ista bez obzira na izabranu metodu.
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Glavna razlika koja je primeéena izmedu praznjenja u helijumu i u argonu jeste u energetskoj
efikasnosti sistema. Za praznjenje u helijumu, kada je strimer u kontaktu sa te¢cnom metom (g=2 slm,
d=10 mm) je dobijeno da se manje od 30% snage <P>, koja se preda plazma mlazu, potrosi u
praznjenju i detektuje u uzemljenoj grani (<Pg>). Tada su izmerene snage <Pg> bile u intervalu od 0
do 1,7 W za Vims opseg izmedu 0,7 kV i 2 kV. Ove snage su bile veée samo u slu¢aju manjeg
meduelektrodnog rastojanja d=5 mm, koji nije bio od interesa za dalje primene sistema posto je usled
intenzivnog praznjenja dolazilo do naglog isparavanja uzorka.

Nasuprot tome, u slu¢aju praznjenja u argonu (q=2 slm, d=10 mm) izmerene su snage <Ps> u opsegu
od 0 do 12 W za Vms opseg izmedu 0,7 kV i 2 kV, a u praznjenju je oslobodeno 76% ukupne snage
prenete plazma mlazu <P>.

Sto se tiGe tipa te¢ne mete, ideja merenja sa dva razli¢ita te¢na uzorka - destilovanom vodom i vodom
kontaminiranom malationom, je bila da se ispita kako tip te¢nog uzorka, tj. dodatak organiskih
molekula utie na elektricne osobine praznjenja. Dodavanje organiskih molekula nije uticalo na
provodljivost pa ova dva uzorka imaju sli¢nu elektricnu provodljivost u zapremini (2 uS/cm
destilovana voda i 12,5 pS/cm malation). Sa druge strane, pojedini organski molekuli imaju osobine
povrsinski aktivne materije (surfaktanti) pa su merenja |-V karakteristika uradena kako bi se ispitala
1 mogucénost lokalne promene provodljivosti i uticaja na praznjenje. U oba slucaja razlicitih uzoraka,
dobijeni su rezultati elektricne karakterizacije koji se razlikuju u okviru eksperimentalne greske.
Prema tome, moze se zakljuciti da data koncentracija organskih jedinjenja u destilovanoj vodi (od
500 ppm) nije dovoljna da bi doSlo do promena u reZimu praznjenja, u odnosu na praznjenje u
kontaktu sa ¢istom destilovanom vodom.
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3.2 DETEKCIJA EMISIJE ZRACENJA 1Z PLAZME

3.2.1 OPTICKA EMISIONA SPEKTROSKOPIJA

Metoda opticke emisione spektroskopije primenjena je kako bi se dobio uvid u pobudene
reaktivne vrste koje nastaju u gasnoj fazi praznjenja. Snimljeni su vremenski i prostorno usrednjeni
spektri emisionog zracenja praznjenja iz oblasti izmedu napajane elektrode i povrSine tec¢ne mete. U
svim sluéajevima je teCna meta bila destilovana voda, a meduelektrodno rastojanje je bilo d=10 mm.
U drugom delu ovog poglavlja predstavljeni su rezultati odredivanja temperatura gasa, pomocu
snimljene emisije zracenja rotaciono pobudenog OH(A?X*—X?IT) molekula.

DETEKCIJA REAKTIVNIH VRSTA IZ GASNE FAZE PRAZNJENJA

Tokom merenja praznjenje je bilo u kontaktu sa destilovanom vodom (zapremina uzorka 4 ml)
u kvarcnoj posudi. Ispitani su uticaji slede¢ih parametara na stvaranje pobudenih vrsta:

e snage koja sa predaje plazma mlazu <Pg_net>
e vrste radnog gasa (Heq=2slmiargongq=1sIm )
e dodavanja sinteti¢kog vazduha radnom gasu (Ar, Ar +1% vazduha, Ar+3% vazduha)

Opticki sistem je postavljen tako da je omoguceno da se kroz socivo i1 detektor spektrometra sakuplja
zraCenje koje potice iz cele oblasti od vrha napajanje elektrode do povrSine te¢nosti (d=10 mm).
Snimljeni spektri su korigovani u odnosu na funkciju efikasnosti detekcionog sistema i na parametre
snimanja — usrednjavanje signala i trajanje ekspozicije. Prikazani rezultati predstavljaju srednju
vrednost intenziteta zracenja za tri nezavisna merenja. Identifikacija linija snimljenog spektra uradena
je poredenjem sa NIST-ovom bazom podataka za atomske vrste, dok je za molekuske vrste koriS¢ena
publikacija (Pearse & Gaydon, 1963).

Praznjenje u helijumu

Na slici 3.14 prikazan je spektar zracenja iz praznjenja u helijumu (protok gasa 2 slm), u
opsegu talasnih duzina od 200 nm do 900 nm, dobijen usrednjavanjem deset signala detektovanih
spektrometrom pri ekspoziciji od 100 ms. Izmerena snaga oslobodena u praznjenju <Pg> bila je
1,1 W. Identifikacijom dobijenih spektralnih linija 1 traka utvrdeno je da su u plazmi dominantno
pobudeni molekuli 1 molekulski joni azota, ali 1 reaktivne vrste kiseonika kao Sto su OH molekul 1
atomski kiseonik.
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Slika 3.14:Spektar zracenja u He pri protoku radnog gasa od 2 sIm: (a) u oblasti talasnih duZina od
200 nm do 900 nm, sa uveli¢anim prikazom spektra u oblasti od 250-450 nm i (b) u oblasti od 500
nm do 900 nm. Snaga predata u praznjenju bila je <Pg net> = 1,1W.
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U ultraljubicastoj oblasti zraenja uoéene su emisione trake NOy (A 2X" - X 2IT) u opsegu talasnih
duzina od 215 nm — 272 nm (Iseni et al., 2014), OH (A 2X* - X 2IT) na 309 nm (A. Y. Nikiforov et al.,
2011; Pipa et al., 2008) i drugog pozitivnog sistema N2 (N2 SPS, eng. second positive system). Oblast
vidljivog dela spektra pored linija He na 587 nm, 667 nm i 706 nm, sadrzala je i linije iz prvog
negativnog sistema jona Ny (N5 FNS, eng. first negative system, prelaz sa stanja C Iy na B *I1g)
na 358 nm i 391 nm. U infracrvenoj (IR) oblasti detektovane su linije na 777 nm (°S° - °P ) i 845 nm
(®S° - 3P ) koje su identifikovane kao zraéenje atomskog kiseonika O. Poredenjem dobijenih rezultata
sa podacima iz literature pokazalo se da dobijni spektar ne odstupa od spektara dobijenih sa drugim
plazma mlazevima na atmosferskom pritisku (Erkan et al., 2016., Kovacevi¢ et al., 2018.).

Kako bi se ispitalo stvaranje ekscitovanih vrsta pri razli¢itim uslovima u sistemu, spektar zracenja je
sniman za razli¢ite srednje snage praznjenja <Pg net>, a rezultati su prikazani na slici 3.15.
Merenja su uradena za tri razlicite snage predate u praznjenju <Pg net>, 0d 0,3 W, 1,1 Wi 15 W.
Sva merenja su uradena u slu¢ajevima kada je praznjenje u kontaktu sa vodom. Rezultati su pokazali
da povecavanje snage utiCe na stvaranje reaktivnih vrsta u UV oblasti spektra. Nakon §to snaga
praznjenja dostigne vrednost od 1,1 W detektovano je zracenje koje potice od molekula NO, i
znacajan porast intenziteta zratenja molekula OH i N2 SPS. Takode, pojavilo se i zracenje u oblasti
talasnih duzina od 580 nm do 780 nm gde su detektovane linije helijuma na 587 nm i 667 nm i linija
vodonika na 657 nm. U preostalom delu spektra, poveéavanjem snage <Pg neT> nisu primeéena
stvaranja novih pobudenih vrsta, ve¢ samo povecavanja intenziteta snimljenih linija/traka.
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Slika 3.15: Spektar zracenja u He pri protoku radnog gasa od 2 slm, za tri razli¢ite snage praznjenja
od 0,3W, 1,1W i 1,5 W. Intenziteti zraenja su normirani na intenzitet najintenzivnije linje u spektru
- N2 SPS na 337 nm.
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PraZnjenje u argonu

Na slici 3.16 prikazan je spektar zracenja u argonskoj plazmi pri protoku gasa od 1 slm, kada je
snaga praznjenja bila 9,8 W. U ultraljubi¢astom delu spektra, detektovane su gotovo iste rekativne
vrste kao 1 u slucaju praznjenja u helijumu, ali su intenziteti emisionih traka NO, i OH daleko veéi u
slu¢aju argona. Maksimum emisije NO, trake primecena je na 236 nm, dok najintenzivnija emisija u
spektru poti¢e od molekula OH (306 nm i 309 nm).
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Slika 3.16: Spektar zra¢enja u Ar pri protoku gasa od 1 slm u opsegu talasnih duzina od 200 — 900 nm.
Snaga predata u praznjenju bila je <P net> = 9,8W

U oblasti talasnih duzina od 600 nm do 900 nm, primeéene su manje intenzivne emisije atomskog
kiseonika na 777 nm i 844 nm (prelaz 3s-3p) i vodonika Ha na 656 nm (Kramida et al., 2016).
Preostale linije u spektru pripadaju prelazima argona sa nivoa 4p na nivo 4s (697 nm, 707 nm, 715
nm, 728 nm, 739nm, 751nm, 764nm, 773nm, 795 nm, 802 nm, 812 nm, 827 nm, 841 nm, 843 nm,
853 nm, 868 nm, 885 nm). Sli¢ni spektri su dobijeni i1 u drugim istrazivanjima izvora neravnotezne
plazme na atmosferskom pritisku (Bruggeman & Brandenburg, 2013; Lukes et al., 2012; Machala et
al., 2019; Oh et al., 2016; Xiong et al., 2010).

Kako bi se ispitao efekat snage koja se predaje u sistem plazma mlaza na emisiju reaktivnih vrsta,
uradeno je merenje spektara pri razliCitim snagama predatim u praznjenju <Pc ner>. Na slici 3.17
prikazani su spektri zracenja dobijeni za snage <Pg_net>0d 8,5 W, 9,2 W i 9,8 W. Intenzitet zracenja
normiran je na intenzitet najintenzivnije linije u spektru — linije molekula OH na 309 nm.
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Slika 3.17: Spektar zracenja u Ar pri protoku gasa od 1 slm u opsegu talasnih duzina od
200 — 1000 nm, za tri razlifite snage praznjenja: 8,5 W, 9,2 W i 9,8W. Intenziteti zraCenja su
normirani na intenzitet najintenzivnije linje u spektru - OH na 309 nm.

Povecéanjem predate snage doslo je do povecanja intenziteta zra¢enja svih linija u spektru, ali ne i do
pojave novih linija. Pove¢anjem predate snage sa 8,5 W ma 9,2 W, u UV delu spektra dovelo je do
manjeg povecanja emisije OH trake (306 nm i 309nm ) i linije Ar na 812 nm. Intenziteti ostalih linija
su bili nepromenjeni. Dalje povecanje snage za 0,6 W (crna linija na slici 3.17), dovelo je do porasta
intenziteta svih linija u spektru. Najveca promena zapazena je kod emisije OH i kod lininija argona.
Stvaranje OH radikala u plazmi zavisi od prisustva molekula vode i ekscitovanih atoma Ar, ali i
koncentracije i temperature elektorona i temperature gasa. Sa povecanjem snage koja se oslobodi u
praznjenju, dolazi do porasta struje praznjenja odnosno do povecanja koncentracije elektrona, kao 1
do vise ekscitacija argona. Na ovaj na¢in povecava se broj Cestica koji moze da ucestvuje u disocijaciji
molekula vode 1 stvaranju OH molekula. Pove¢anje koncentracije OH molekula sa porastom snage
praznjenja (Zaptolnik et al., 2021), ali 1 nelinearno povecanje koncentracija drugih vrsta kao $to su
N2 i O koji dovode do stvaranja NO, primeceno je kod sli¢nih izvora plazme koji rade u prisustvu
vodene pare (Wang et al., 2010) ili teCne mete (Srikar et al., 2024).
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Dodavanje sintetickog vazduha u gasnu smesu sa Ar

Pored merenja intenziteta emitovanog zracenja u argonskom praznjenju, uradena su i merenja
kada je kao radni gas koriS¢ema smesSa argona i sinteticCkog vazduha. Ukupan protok radnog gasa je
ostao nepromenjen (1 slm), a kori§¢ene su smese sa 1% i 3% sintetickog vazduha. Snimljeni spektri
prikazani su naslici 3.18, pri ¢emu je snaga oslobodena upraznjenju bila 10,75 W. Za dobijanje smeSa
gasova su podeseni sledeéi protoci: Ar + 1% vazduh — 0,99 sIm Ar i 10 sccm vazduha; Ar + 3%
vazduh — 0,97 sIm i 30 sccm vazduh.
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Slika 3.18: Spektar detektovanog zracenja u opsegu talasnih duzina od 200 — 900 nm u argonu i
smeSama argona i vazduha, pri ¢emu su udeli vazduha bili 1% (10 sccm) i 3%.(30 sccm). Ukupni
protok radnog gasa bio je 1 sim.

Kada je koriS¢ena smesa sa 1% sintetickog vazduha, doslo je do poveéanja intenziteta emisionih traka
molekula OH, N2 SPS, i N3 FNS i blagog smanjenja intenziteta linija atomskog kiseonika (777 nm i
845 nm) i pojedinih linija argona, dok je emisija NO ostala nepromenjena. U slu¢aju kada je procenat
sintetickog vazduha u gasnoj smesi bio 3%, doslo je do povecanja intenziteta ve¢ine emitovanih linija
u spektru u odnosu na slu¢aj kada nije kori$¢en sinteticki vazduh. Pored toga doslo je i do emitovanja
linija argona na 913nm i 923 nm, koje nisu primecene u druga dva slucaja.
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Analizom snimljenih emitovanih spektara utvrdeno je da dodavanje sintetickog vazduha u gasnu
sme$u dovodi do linearnog porasta intenziteta emisije OH linija na 306 nm i 309 nm. Preciznije, za
smeSe Ar + 1% vazduh i Ar + 3% vazduh, dobijeni intenziteti su uvecani za aproksimativno 20% i
50-60%, respektivno.

MERENJE ROTACIONE TEMPERATURE OH MOLEKULA

Na slici 3.19 prikazana je zavisnost rotacione temperature OH molekula od snage <Pg>
(NET), za tri razlicite smeSe gasova: Ar, Ar + 1% vazduha i Ar+ 3% vazduha. U slu¢aju praZznjenja
u Cistom Ar, izmerenja je srednja temperatura od 1630 = 60 K u opsegu snaga u okviru kojih su
uradena merenja. Kako je opseg snaga bio prilicno uzak, oko 2 W, ovakvo ponaSanje sistema
pokazuje da je praznjnje uspostavljeno u stabilnom rezimu gde raspodela energije i toplotni gubici
ostaju gotovo nepromenjeni.
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Slika 3.19: Vrednosti temperature gasa odredene analizom rotacione strukture emisije OH(A2Z*—
X2I0), usrednjene duz celog meduelektrodnog rastojana, u zavisnosti od snage predate u praznjenju
<Pc NeT>, za tri razli¢ite gasne smese: Ar, Ar+1%Air, Ar+3%Air. Ukupan protok gasa bio je 1 sIm.
Predstavljene greSke merenja poti¢u od odstupanja izmedu eksperimentalno izmerenih i simuliranih
spektara. Svako merenje je ponovljeno tri puta, a prikazane vrednosti predstavljaju srednju vrednost
dobijenu iz tih ponavljanja.
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Relativno visoka izmerena temperatura odrazava intenzivno zagrevanje gasa, Sto sugeriSe da se
znacajan deo energije pretvara u translacionu energiju gasa, uporedo sa procesima pobudivanja i
hemijskim reakcijama. Ovakvo efikasno zagrevanje gasa, karakteristi¢no je za atmosferske plazma
malazove sa strimerskim tipom praznjenja u argonu u sredini sa poviSenim sadrzajem vodene pare.
U ovakvim uslovima sudarni procesi dovode do deekscitacije pobudenih stanja argona i gasenja
molekula OH(A?X*) vodenom parom, Sto u velikoj meri doprinosti pretvaranju energije u toplotu
(Iseni et al., 2014). Posto prikupljena emisija zraCenja predstavlja ukupan signal iz Citave oblasti
izmedu napajane elektrode 1 povrSine vode, dobijena temperatura uglavnom odgovara oblasti sa
najve¢om koncentracijom molekula OH(A?X*), odnosno jezgru plazme (eng. plasma core).

Sa povecavanjem udela vazduha u gasnoj smesi, uoceno je postepeno povcavanje temperature gasa
(simboli kvadrata plave i zelene boje na slici 3.19). Srednje temperature u datom opsegu snaga
iznosile su 1670 + 60 K i 1770% 60 K, za slucajeve sa 1% i 3 % vazduha u gasnoj smesi, respektivno.
OpaZeni trend je u saglasnosti sa ranijim istraZivanjima praznjenja u plemenitim gasovima sa
primesama molekulskih gasova, gde dodatak N: i Oz dovodi do pojac¢anog prenosa toplotne energije
(Bruggeman et al., 2009; Wang & Srivastava, 2010). Prisustvo ovih molekulskih vrsta omoguéava
pobudivanje vibracionih stanja, koja se brzo deekscituju putem vibraciono-translacionog (V-T)
prenosa energije, ¢ime dolazi do zagrevanja gasa (Ono, 2016). Kako se udeo vazduha povecava, sve
veéi deo energije predate sistemu se trosi na zagrevanje gasa i radijacione procese, nego na hemijske
reakcije, ¢ime se smanjuje energetska efikasnost i udaljava od netermalnog rezima praznjenja. Buduéi
da je cilj ovog istrazivanja podsticanje stvaranja reaktivnih vrsta azota i kiseonika u netermalnim
uslovima, prekomerno zagrevanje gasa je nepozeljno za prakti¢ne primene kao $to je proizvodnja
PAV-a.

DISKUSIJA 1 ZAKLJUCAK

U ovom potpogavlju opisani su rezultati OES metode koja je u ovom slu¢aju koriS¢ena u svrhu
detektovanih reaktivnih ekscitovanih vrsta u strimerskom praznjenju u helijumu i argonu u kontaktu
sa vodom. U slu€aju oba tipa praZznjenja, pored ekscitovanih vrsta kori§¢enog radnog gasa (He ili Ar),
u spektrima su identifikovane iste azotne i kiseoni¢ne vrste, ali su primecene razlike u dominantnim
vrstama. Pored uticaja vrste radnog gasa, ispitani su uticaji promena drugih parametara praznjeja -
snage predate u praznjenju i dodavanje sintetiCkog vazduha u gasnu smesu, na zracenje ekscitovanih
vrsta iz plazme. Na kraju, u sluc¢aju praznjenja u argonu (Cist argon i gasne smeSe sa 1% i 3%
vazduha), odredena je temperatura gasa pomocu rotacione strukture molekula OH(AZZ"—X>II).

Nastanak ekscitovanih vrsta helijuma i stvaranje atomskog kiseonika u reakciji disocijacije molekula
O elektronima iz plazme, opisani su u poglavlju 1.3.2. Stvaranje N, moZe se objasniti visokim
jonizacionim potencijalom helijuma, koji je znac¢ajno visi od energije jonizacije molekula No.

Pri sudaru He" i molekula N dolazi do reakcije prenosa naelektrisanja (eng. charge transfer) i do
stvaranja visoko ekscitovanih elektronskih stanja (N;)* (Beseda et al., 2022):

N, + He* - (N3)*+ He (3.2)

Usled kontakta strimerskog kanala sa povrSinom vode, dolazi do isparavanja vode i poveéane
koncentracije vodene pare u praznjenju u gasnoj fazi. Ovakvi uslovi u sistemu omogucavaju da dode
do disocijativne rekombinacije molekula vode elektronima iz plazme, metastabilima He ili atomskim
kiseonikom (videti izraze 1.11, 1.12 i 1.17 u potpoglavlju 1.3.2) pri ¢emu nastaje molekul OH.
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Pored toga, jonizacijom vodene pare elektronima iz plazme (reakcija 1.13) omogucava se proces
multiplikacije elektrona i povecavanja struje praznjenja (Lim et al., 2020). Veca koncentracija
elektrona u plazmi moze dovesti do veéeg stvaranja atomskog kiseonika i1 azota kroz reakcije
elektronskog udara (1.16 i 1.18), a dalje kroz interakcije ovih vrsta sa ekscitovanim molekulima Oz i
N> do stvaranja azot-monoksida NO (Wandell et al., 2019).

Kod praznjeja u Ar (1 slm), struja praznjenja, a time i koncentracija elektrona u plazmi, je ve¢a nego
kod helijuma (videti slike 3.6 i 3.7), $to povecava stvaranje N, N2, O i Oz i dalje stvaranje NO. U
sluc¢aju argonskog praznjenja kontaktna povrsina plazme 1 povrSine vode je veca usled vece Sirine
strimera, Sto posledi¢no dovodi do znacajnijeg isparavanja vode i stvaranja OH radikala.

Dodavanje sintetickog vazduha u smesu radnog gasa i time uno$enje dodatne koli¢ine N i Oz uticalo
je na povecanje intenziteta reaktivnih vrsta koje su ve¢ uo¢ene kod praznjenja u ¢istom Ar. Povecéanje
intenziteta je raslo sa udelom sintetickog vazduha u gasnoj smesi. Dodatkom 1% vazduha u gasnu
smesSu, uticalo je na porast intenziteta emisionih traka OH, N2 SPS i N7 FNS, dok je emisija NO
ostala nepormenjena. Ove promene pracene su blagim padom intenziteta linija atomskog kiseonika
koje odgovaraju prelazima 3s — 3p na 777 nm i 844 nm, kao i argonskih linija koje odgovaraju
prelazima 4s - 4p u opsegu talasnih duzina od 738-811 nm. Ovakve promene mogu nastati usled
gasenja metastabilnih stanja Ar (°P2, 3Po) kroz sudare Penning-ovog tipa sa molekulima N,(X'Z8) i

02(X3Eg ) u osnovnom stanju. U ovim reakcijama nastaje pobudeno ste pobudeno stanje molekula
azota N2 (C[y).

Povecavanje udela vazduha u gasnoj smesi na 3%, dovelo je do porasta intenziteta vecine emisionih
linija u odnosu na praznjenje u ¢istom argonu. Primecen je linearni porast emisije molekula OH sa
udelom sintetickog vazduha.

Na Kraju, ispitan je uticaj promene snage predate u praznjenju na emisione spektre u helijumu i
argonu. Povecanje snage dovelo je do porasta emisije zracenja u UV oblasti 1 na formiranje NO
molekula, u slu¢aju praznjenja u helijumu. Emisija zracenja je rasla sa porastom predate snage. Kod
praznjenja u argonu je uo¢en nelinearni porast emisije zracenja sa porastom snage, u uskom opsegu
primenjenih snaga od 1,3W.

Sa stanovista primene tehnologije plazme, praznjenje u argonu se pokazalo efikasnijim u stvaranju
reaktivnih vrsta u gasnoj fazi u odnosu na praznjenje u helijumu. Prednost koriS¢enja argona,
pogotovu uz dodavanje sintetickog vazduha, jeste smanjenje troskova ove tehnologije. Iz tih razloga,
dalje istrazivanje i primene tehnologije plazme u okviru ove disertacije bili su usmereni na praznjenje
u argonu.
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3.2.2 SNIMANJE PROSTORNE EVOLUCIJE STRIMERSKOG PRAZNJENJA iCCD
KAMEROM

Druga opti¢ka metoda koja je koriS¢ena za dijagnostiku gasne faze strimerskog praznjenja u
kontaktu sa vodom, ukljucivala je vremenski integrisano slikanje prostorne raspodele emsije zraenja
ICCD kamerom. Pored snimanja ukupne emisije zracenja iz plazme, uradeno je i merenje razlozeno
po talasnim duzinama kako bi se snimilo zracenje koje poti¢e od pojedinacnih reaktivnih vrsta
prethodno detektovanih OES metodom (OH, N2, He, O, Ar). Cilj je bio da se odredi u kom delu
praznjenja nastaju odredene reaktivne vrste.

Merenje prostorne strukture strimerskog praznjenja je uradeno pri protoku argona od 1 slm, u
kontaktu sa destilovanom vodom koja se nalazila u kvarcnoj posudi. Zapremina uzorka bila je 4 ml,
a rastojanje izmedu elektrode i vode je bilo d = 10 mm. Snimanje strukture praznjenja uradeno je u
potpunom mraku, pri temperaturi od T = 24 °C i vlaznosti vazduha od H = 58,2 %. Merenje je uradeno
za razlicite snage <Pg>, ali kako su u slu¢aju praznjenja u argonu radne tacke veoma bliske (videti
sliku 3.13a) i opseg elektri¢nih parametara u kojima je moguce merenje je veoma mali, u nastavku
ovog poglavlja bi¢e prikazani rezultati dobijeni za dve snage <Ps> kod kojih je primecena razlicita
struktura praznjenja.

Pre snimanja praznjenja, optic¢ki sistem je bio podesen tako da se kamera nalazila na 24 cm od ose
plazma mlaza, a fokus kamere je bio na vrhu napajane elektrode. Sniman je prostor izmedu elektrode
i povrsine vode i deo zapremine vode koja se nalazi u kvarcnoj posudi (videti sliku 3.20). Kod merenja
razlozenog po talasnim duzinama, filteri su postavljeni na 2 cm od objektiva kamere. Kalibracija
prostornih dimenzija u sistemu (1 mm : broj piksela) je izvrSena slikanjem sistema sa milimetarskom

skalom do staklene cev€ice plazma mlaza, u rezimu kada nema plazme. Jedna slika se sastojala od
1024x1024 piksela.

@ (b)

Slika 3.20: (a) Fokus ICCD kamere na vrh elektrode plazma mlaza i tretirani uzorak u sistemu bez
plazme (donji kraj slike je 2mm iznad dna kvarcne caSice) 1 (b) kalibracija dimenzija u sistemu.
Vreme ekspozicije 100 ms, duzina perioda snimanja 75 ms, pojacanje 0.
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Sve slike koje su prikazane u nastavku su normirane u odnosu na parametre snimanja (duzinu perioda
snimanja - eng. Gate pulse width i pojacanje) i oduzeto je pozadinsko zra¢enje, tako da su slike 3.21
— 3.26 medusobno poredive. Duzina ekspozicije je u svim sluc¢ajevima bila 20 ms. U slu¢aju merenja
razloZenog po talasnim duzinama uradeno je dodatno normiranje prema krivi efikasnosti fotokatode
kamere i transparentnosti optickih filtera. Na taj nacin omoguceno je direktno poredenje dobijenih
intenziteta zraCenja pri razli¢itim podeSavanjima parametara kamere. Prilikom definisanja skala za
intenzitet zracenja, uzeta je u obzir efikasnost filtera. Takode, moguce je medusobno poredenje
intenziteta zracenja snimljenih prilikom koris¢enja razlicitih optickih filtera (slike 3.22 — 3.26). Stoga
je moguce poredenje brojcanih vrednosti na razlicitim skalama, ali ne i boja koje predstavljaju
odredene opsege intenziteta. Zbog velike razlike u intenzitetima detektovanog zracenja u slucajevima
kada se snima sa i bez filtera, nije bilo moguce snimanje sa istim parametrima kamere.

Slika 3.21 prikazuje snimak ukupnog zrac¢enja plazme u opsegu talasnih duzina od 180 nm do 850 nm,
za dve razliite snage <Pg>. Strimerski kanal prostirao se duz cele oblasti od vrha elektrode do
povrsine te¢nosti. Vertikalna bela linija koja simbolizuje povrSinu vode uzeta je tako da se nalazi po
sredini povrSine vode neposredno ispod vrha elektrode. Usled kretanja strimera po povrS$ini te€nosti
i udaljavanja od kamere, na slici postoji prazan prostor izmedu donjeg dela strimerskog kanala i
povrsine te¢nosti. Primecena je promena intenziteta zra¢enja duz ose strimera u sluc¢aju obe snage,
Sto ukazuju na postojanje regija u kojima dolazi do veceg stvaranja ekscitovanih vrsta. Izmerena je i
jaca emisija iz plazme u donjem delu strimerskog kanala blizem te¢noj meti. Poveéanje snage
oslobodene u praznjenju dovodi do radijalnog prosirenja provodnog kanala i pojaane emisije
zracenja, kao i do Sirenja kanala u oblasti neposredno uz povrsinu vode.

<Ps>=9W <Ps>=10W

Slika 3.21: Emisija Ar plazme (q=1slm) u kontaktu sa vodom, za dve razliite snage praznjenja.
Parametri kamere: duZina perioda snimanja - 1 ms, pojacanje - 0.
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Snimanje zracenja iz plazme razloZenog po talasnim duzinama

Kako bi se ispitalo zraCenje koje poti¢e od pojedinacnih reaktivnih vrsta koriS¢eni su
uskopojasni opticki filteri koji propustaju zraCenje u uskop opsegu talasnih duzina. Za posmatranje
emisije koja poti¢e od pobudenog molekula OH koriSéen je filter koji propusta svetlost u opsegu
310 nmz10 nm. Na slici 3.22a isprekidanom plavom linijom prikazana je zavisnost transparentnosti
filtera od talasne duzine svetlosti. U oblasti talasnih duzina svetlosti koje filter propusta, metodom
OES detektovane su emisije zradenja koje odgovaraju prelazu OH molekula A2Z* - X?IT (0,0) na
307,8 nm i 310,1 nm.

Primeceno je izuzetno intenzivno zraenje u posmatranoj oblasti (videti sliku 3.22b), koje je
intenzivnije u gornjem delu strimerskog kanala, u blizini napajane elektrode i koje po intenzitetu
opada ka te¢noj meti. Zracenje iz oblasti izmedu vrha napajane elektrode i donje ivice cevcice bilo je
delimi¢no ekranirano zidom cev¢ice, usled cega je snimljen slabiji intenzitet zracenja od emitovanog.
Ovo je posledica toga §to je cevc€ica izradena od pireksa koji ne propusta zracenje iz UV oblasti. Kao
i u slu¢aju kada je snimano ukupno zracenje iz plazme (slika 3.21), primeceno je da se sa pove¢anjem
snage oslobodene u praznjenju strimerski kanal vizuelno S§iri, naro¢ito u blizini grani¢nog sloja
izmedu gasne i tecne faze.
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Slika 3.22: (a) Detektovani emisioni spektar zracenja iz praznjenja u Ar 1 slm u oblasti talasnih
duzina od 300 nm do 320 nm i transparentost opti¢kog filtera koji propusta samo svetlost iz ove
oblasti i (b) prostorna struktura praznjenja u ovoj oblasti, za dve razliCite snage praznjenja.
Posmatrana oblast talasnih duzina odgovara prelazu OH molekula A%Z* - X?I1 (0,0) na 307,8 nm i
310,1 nm. Parametri kamere: duZina perioda snimanja - 5 ms, pojacanje - 50.

Proucavanje zracenja koje potice od molekula Nz izvrSeno je sa filterom koji propusta u oblasti
talasnih duzina od 370 nm do 470 nm, sa maksimuom transmitivnosti na 428 nm. Ova oblast odgovara
prelazima N2 SPS (C2 IT, — B® Iy) prikazanim na slici 3.23, &ija je emisija niskog intenziteta u odnosu
na druge emitovane detektovane prelaze N> i prelaze drugih eskcitovanih vrsta. Pored toga,
transparentnost koris¢enog filtera je izuzetno mala - sa maksimalnom vrednosc¢u od 16 % na 428 nm,
usled Cega je detektovan za red veli¢ine manji intenzitet zraCenja nego u slu¢aju OH molekula.
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Dobijena je priliéno uniformna raspodela zracenja duz celog kanala strimera, sa najveéim
intenzitetom u oblasti oko napajane elektrode, $to je prikazano na slici 3.23b. Prilikom snimanja
zracenje u oblasti talasnh duzina od 370 nm do 470 nm nije primec¢en znacajan uticaj promene snage
<Pg> na intenzitet emisije zrac¢enja i profil praznjenja.
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Slika 3.23: (a) Dobijeni emisioni spektar zraenja iz praznjenja u Ar 1 slm u oblasti talasnih duzina
od 370 nm do 470 nm i transparentost koris¢enog optickog filtera filtera i (b) prostorna struktura
praznjenja u ovoj oblasti, za dve razli¢ite snage praznjenja. Emisija zraenja iz ove oblasti odgovara
prelazima N2 SPS (C3 I, — B® Ig). Parametri kamere: duzina perioda snimanja - 5 ms, pojac¢anje 50.

U oblasti talasnih duzina od 650 nm do 670 nm OES metodom je identifikovano zra¢enje koje potice
od Balmerove Ha linije na 657 nm koje je superponirano sa emisijom N2 molekula (slika 3.24a).
Medutim, u oblasti koja je obuhvacena propusnoséu koris¢enog filtera 660+£10 nm, najveéi intenzitet
ima linija na 657 nm. Struktura praznjenja emitovanog u ovoj oblasti (slika 3.24b) se razlikovala od
one koja potice samo od N2> molekula (3.23b). U ovom slucaju nije primecena veca emisija u oblasti
elektrode, a intenzitet zracenja opada od elektrode ka te¢nosti, a zatim se ponovo povecava pri dodiru
strimera i1 vode. Povecanje snage je uticalo na proSirenje kanala i porast intenziteta zracenja.
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Slika 3.24: (a) Emisija zracenja iz praznjenja u Ar 1 slm u oblasti na 660+£10 nm i transparentnost
koriS¢enog optickog filtera i (b) prostorna struktura praznjenja u ovoj oblasti za dve razliCite snage

praznjenja. Detektovana linija na 657 nm odgovara Ha prelazu i zracenje N2 molekula. Parametri
kamere: duZina perioda snimanja - 5 ms, pojacanje 50.

Druga kiseoni¢na vrsta koja je proucavana jeste atomski kisonik O sa prelazom na 780 nm (slika
3.25). Emisija zracenja bila je najintenzivnija u oblasti blizu napajane elektrode i u donjem delu
strimerskog kanala u blizini te¢nosti. Detekcijom zra¢enja u datoj oblasti talasnih duzina (780+5 nm),
sa povecanjem snage predate u praznjenju, nije doslo do znac¢ajne promene oblika snimljenog profila
zracenja, ali je naglo porastao intenzitet zracena u donjem delu kanala praznjenja.
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Slika 3.25:(a) Emisija zra¢enja atomskog kiseonika O na 778nm i (b) struktura praznjenja za dve
snage praznjenja. Parametri kamere: duzina perioda snimanja - 5 ms, pojacanje 50.
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U infracrvenom delu spektra od 770 nm do 830 nm posmatrana je i emisija koja poti¢e od Ar zracenja.
Kori$c¢en je opticki filter koji je propusto zracenje koje obuhvata emisiju nekoliko linija Ar (2p-15),
ali i delimi¢no zracenje linije O na 778 nm. deo linije, kao S$to je prikazano na slici 3.26a.
Transmitivnost filtera je bila veoma niska (oko 5%) u oblasti oko 812 nm gde je emitovana
najintenzivnija linja Ar, §to se veoma odrazilo na snimljenu strukturu praznjenja koje je prema slici
3.26b veoma slabog intenziteta. Najvedi intenzitet je detektovan u oblasti oko napajane elektrode.
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Slika 3.26: (a) Emisija zracenja u infracrvenom delu spektra koja odgovara prelazima Ar i (b)
struktura praznjenja, za dve razliCite snage praznjenja. Parametri kamere: duzina perioda snimanja —
5 ms, pojacanje 50.

Odredivanje dijametra strimerskog kanala i gustine struje praznjeja

U slucaju kada je snimano ukupno zracenje iz plazme, u opsegu talasnih duzina od 180 nm
do 850 nm, za snagu <Pg> = 10 W (uslovi isti kao kod rezultata sa slike 3.21), sa slika dobijenih sa
ICCD kamere izvrSeno je merenje dijametra strimerskog kanala 1 odredena je gustina struje
praznjenja. Dijametar je izmeren na devet pozicija na vertikalnoj osi plazma mlaza, izmedu staklene
cevi plazma mlaza i povrSine vode. Merenja nisu izvrSena U pozicijama 0 mm i 1 mm jer je zraCenje
iz tog dela ekranirano staklenom cev¢icom.

Kori$¢ena je metoda zasnovana na fitovanju raspodele intenziteta zracenja na datim pozicijama
Gausovom funkcijom i odredivanjem FWHM — §to je uzeto za dijametar strimera (Briels et al., 2008;
Chen et al., 2013; Kanmae et al., 2012). Rezultati su prikazani na slici 3.27. Dijametar strimera R
imao je gotovo istu vrednost od pozicije 2 mm do 7 mm i iznosio je oko 0,53 mm. Zatim je doslo do
naglog Sirenja strimerskog kanala u blizini pov§ine mete i na povrSini mete, na rastojanju 10 mm od
vrha elektrode, dijametar je bio 0,79 mm.
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Slika 3.27: Dijametar strimera R na razli¢itim rastojanjima | od vrha napajane elektrode, mereno na
vertikalnoj osi . Odredivanje dijametra je uradeno za iste uslove kao za sliku 3.19 — za ukupno
zracenje u celom opsegu talasnih duzina. pri snazi <Pg<=10 W. Dijametar strimera dobijen je iz
FWHM fitovanjem raspodele intenziteta Gausovom funkcijom, odakle su dobijene i greSke merenja.

Pomoc¢u odredenog dijametra strimera i izmerenih struja praznjenja u glavnoj — Irms i uzemljenoj
Irms_c grani kola, izracunata je gustina struje praznjenja. U racunu je pretpostvljeno da je poprecni
presek strimerskog kanala krug, ¢iji preénik odgovara dijametru strimera na datoj poziciji. Zavisnosti
gustina struja praznjenja izmerenih u dve grane kola, j I jg, 0d rastojanja od napajane elektrode plazma
mlaza | su prikazane na slici 3.26. Vrednosti gustina struja su bile oko 1,45-10° A/m?i 0,48-10° A/m?
pre tacke u kojoj strimerski kanal pocinje da se $iri (I=7 mm), a zatim pri kontaktu praznjenja i teCnosti
padaju na vrednosti od 0,7 A/m? i 0,2 A/m?, za j i jc respektivno.
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Slika 3.28: Gustina struje praznjenja na razli¢itim rastojanjima | od vrha napajane elektrode, j —
mereno u glavnoj grani kola, jc— mereno u uzemljenoj grani kola. Apsolutne greske merenja su manje
od 1% izmerene vrednosti i nisu prikazane na grafiku.
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DISKUSIJA 1 ZAKLJUCAK

Prikazani su rezultati slikanja vremenski integrisane prostorne raspodele strimerskog
praznjenja u argonu u kondatktu sa destilovanom vodom. Snimljena je ukupna emisija zracenja u
opsegu talasnih duzina od 180 nm do 850 nm, za razli¢ite snage oslobodene u praznjenju <Pg>.
Dodatno su kori$¢eni uskopojasni opticki filteru za snimanje emisije zracenja razlozene po talasnim

duzinama i na taj nacin su dobijeni profili zracenja za ekscitovane vrste koje su prethodno detektovane
OES metod: OH, N2SPS, Hq, O i Ar.

Dobijeni profil praznjnja pokazivao je da se strimerski kanal prostire duz ¢itavog rastojanja d=10 mm
izmedu napajane elektrode i povrSine vode. Primecen je pad intenziteta zraCenja u od srediSta
strimerskog kanala ka njegovim spoljaSnjim delovima (radijalna dimenzija), kao i povecavanje
intenziteta zracnja od elektrode ka povrsini vode (po vertikalnoj osi). Sa povecanjem snage <Pg>
dolazilo je do radijalnog prosSirenja kanala, kao i do vizuelnog Sirenja kanala u neposrednoj blizini
vodene mete.

Rezultati dobijeni snimanjem sa optickim filtrima, pokazali su da je najintenzivnije bilo zra¢enje koje
poti¢e od OH molekula (oblast oko A = 310 nm). Intenziteti drugih reaktivnoh vrsta bili su slabiji, ali
je kod svih pokazano povecanje intenziteta zraenja sa poveCanjem snage <Pg>. Svi rezultati su
uskladu sa rezultatima dobijenim pomocu OES metoda koji su predstavljeni u prthodnom
potpoglavlju.

Pomocu dobijenog profila ukupnog praznjenja strimerskog praznjenja odreden je dijametar
provodnog kanala, u razli¢itim pozicijama duz rastojanja d. Primeceno je da je dijametar strimera bio
gotovo konstantan od staklene cevCice plazma mlaza do rastojanja od 3 mm iznad povrSine vode i
iznosio je oko 0,53 mm. Od rastojanju 3 mm iznad povrsine vode do kontakta plazme i vode, dolazi
do naglog prosirenja kanala ¢iji dijametar je pri kontaktu sa vodom iznosio 0,79 mm.

Ovi rezultati su upotrebljeni za raCunanje gustine struje praznjenja, pomocu izemerenih RMS
vrednosti struja u glavnoj i uzemljenog grani kola. U oblasti konstantnog dijametra provodnog kanala,
dobijene gustine struja su bile oko vrednosti j = 1,45-10° A/m?, mereno u glavnoj grani kola i
jo=0,48-10° A/m?za merenje u uzemljenoj grani. Sa prosirenjem strimerskog kanala, pri kontaktu
sa te¢noSc¢u, ove vrednosti su efektivno smanjene za vise od 50 %.
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3.2.3 SNIMANJE KRETANJA FILAMENTARNOG PRAZNJENJA BRZOM KAMEROM

Pored proucavanja prostorne strukture praznjenja u celoj oblasti izmedu napajane elektrode i
te¢nosti, koriS¢ena je i metoda snimanja brzom kamerom kako bi se proucavalo kretanje strimera i
formiranje filamentarnog praznjenja u zoni interakcije plazme i teCne mete. Kako se u primenama
plazma mlaz koristi pri tretmanu tecnosti razlicitih elektri¢nih provodljivosti - o, uradeno je snimanje
opsegu ¢ od 2-530 uS/cm. Kori$éeni su uzorci destilovane vode (DV, o = 2 uS/cm), fizioloskog
rastvora (FR) provodnosti 100 pS/cm i vode iz gradskog vodovoda (voda sa &esme, VC,
0=530 uS/cm).

Eksperimentalna postavka koriS§¢ena pri merenju prikazana je u potpoglavlju 2.1.3. Parametri u
sistemu su bili isti kao i u slu¢aju snimanja prostorne evolucije praznjenja opisane u potpoglavlju
3.2.2.: protok argona je bio 1 slm, uzorak zapremine 4 ml se nalazio u kvarcnoj posudi, na rastojanju
d=10 mm od povrsine te¢nosti.

Brza kamera bila je postavljena pod uglom od 50° u odnosu na vertikalnu osu plazma mlaza, na
rastojanju 20,5 cm od vrha napajanje elektrode. Svaki video zapis se sastojao od 36000 kadrova, a
rezolucija je bila 512x600 piksela. Maksimalan broj kadrova po sekundi je bio 10000 (eng record rate
= 10000 fps), dok je duzina ekspozicije podeSavana u odnosu na intentitet zra¢enja plazme za date
parametre u sistemu. Time je svaki snimljeni kadar zabelezio emisiju iz praznjenja koja je efektivno
usrednjena iz otprilike 20-33 perioda pobudnog signala.

Za svaku te¢nu metu, snimljeni su video zapisi praznjenja za snagu <Pg net> = 10 W. Praznjeje za
druge vrednosti snaga praznjenja je takode snimljeno, ali se vizuelno nije znacajno razlikovalo (videti
objasnjenje u potpoglavlju 3.2.2.) i ovde nije prikazano.

Na slici 3.29 prikazana je fotografija na kojoj se vidi polozaj elektrode plazma mlaza u odnosu na
povrsinu te¢nosti, sa milimetarskom skalom.

Vrh napajane
elektrode

Ivica kvarcne
posude

\

Povrsina
tecnosti

.

Slika 3.29 Prikaz fokusa brze kamere (pod uglom od 50° u odnosu na vertikalnu osu) na vrh elektrode
plazma mlaza i povrSinu te¢nosti u kvarcnoj posudi.
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Struktura praZnjenja u zavisnosti od provodnosti mete

Na slici 3.30 prikazana je snimljena struktura praznjenja, u slu¢ajevima kada su tretirani
uzorci bili: b) DV (6 = 2 uS/ecm), ¢) FR (6 = 100 pS/cm) i d) VC (6 = 530 pS/cm). Svaka slika
odgovara jednom kadru napravljenog video snimka. Vreme ekspozicije je prilagodavano intenzitetu
emisije zradenja u konkretnom sluéaju i iznosilo je 69 us, 61 us i 98 ps, u slu¢aju DV, FR i VC
respektivno. Jedan period oscilovananja VN signala kojim je napajan plazma mlaz bilo je 3 ps, tako
da jedan kadar predstavlja vremenski integrisano praznjenje u toku 20-33 perioda oscilovanja VN
signala. Slike praznjenja na slici 3.30 prikazane su podeSavanjem kontrasta i osvetljenosi originalnih
kadrova, kako bi se jasnije prikazala struktura filamentarnog praznjenja.

Vedi filament

Manji
filamenti

Slika 3.30: a) Prikaz polozaja igle plazma mlaza tokom simanja. Prikaz strukture strimerskog
praznjenja sa jednog kadra video zapisa kada je te¢na meta bila: b) DV, ¢) FR (100 uS/cm), d) VC i
¢) uvecan prikaz praznjenja pri kontaktu sa tetnom metom. Vreme ekspozicije: b) 69 s, c¢) 61 us, d)
98 us, rezolucija nakon obrade slika a)-d) 308x600 piksela.

U sva tri slucaja strimersko praznjenje se prostiralo od vrha napajane elektrode do povrSine te¢nosti.
Kada je meta bila DV (slika 3.30b), sa snimaka se videlo da se glavni strimer pri kontaktu sa tecno$éu
ra¢vao prvo na 3-6 vecih filamenata, koji su se zatim racvali u ve¢i broj manjih filamenata (videti
uveéan prikaz). Sirina veéih filamenata bila je manja od $irine po¢etnog strimerskog kanala, koji se
vertikalno prostirao od vrha igle ka povrsini te¢nosti, dok su manji filamenti bili veoma tanki i kratki.
Polozaj vecih filamenata je bio pod uglom u odnosu na vertikalni polozaj glavnog strimera, dok je
poloZaj manjih strimera bio gotovo radijalan, duz povrSine te¢nosti.
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Sa povecanjem ¢ na 100 puS/cm (3.30c), dolazi do smanjenja broja vec¢ih filamenata (racvanja) i
skra¢ivanja svih filamenata. Veci filamenti su kra¢i u odnosu na sluc¢aj kod DV 1 bilo ih je teze
razlikovati. Dalje povecanje ¢ na 530 puS/cm (3.30d), dovelo je do smanjivanja povrsSine kontakta
strimera i vode, a filamenati su bili manje uocljivi nego kod prethodna dva slucaja.

Pojava ve¢ih i manjih filamenata na pojedina¢nim kadrovima, nastaje usled promena pozicija strimera
tokom trajanja ekspozicije kamere. Zavisnost broja filamenata na jednom snimljenom kadru od ¢
prikazana je na slici 3.31. Prikazani rezultati predstavljaju srednju vrednost broja filamenata za deset
razlicitih kadrova, za datu te¢nu metu, a prikazana je i standardna greska za deset nezavisnih merenja.

60 ‘ ‘ ‘ \ ‘ \ ‘ \
50| : —x— manja racvanja
1

40 - .
30 - .

20 -

10 T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T
0 100 200 300 400 500 600

Broj strimera

1 \ —n— veca rac¢vanja 1
4 — —

‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘
0 100 200 300 400 500 600
o (uS/cm)

Slika 3.31: Srednji broj manjih i vecih filamenata snimljenih u toku 100 ps u zavisnosi od elektri¢ne
provodnosti tecne mete. Prikazane su standardne greS$ke merenja dobijene iz deset nezavisnih
merenja. U toku 100 us snimanja detektovano je zraenje emitovano tokom 23 (DV), 20 (FR 100
uS/cm) odnosno 33 (VC) perioda oscilovanja pobudnog signala.

Povecanje o te€ne mete, dovelo je do smanjenja broja vecih ra¢vanja strimera, odnosno do lokalizacije
centralnog kanala. Poveéanje o sa 2 uS/cm na 100 uS/cm dovelo je do blagog poveéanja broja manjih
filamenata, ali u okviru greske merenja moze se re¢i da nije doslo do znacajne promene. Smanjenje
broja i ve¢ih i manjih filamenata bilo je veoma izrazeno pri povecanju o sa 100 uS/cm na 530 puS/cm.
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Efektivna kontaktna povrSina strimerskog praznjenja

Promene pozicija strimera uocene su kako na pojedinacnim kadrovima (videti sliku 3.30),
tako 1 tokom cCitavog trajanja snimanja (0,9 s za jednu te¢nu metu). U svim sluc¢ajevima je primeceno
da pored lokalnog grananja centralnog kanala (promena pozicije donjeg dela strimerskog kanala
neposredno pre kontakta sa te¢nos$¢u) dolazi i do njegovog pomeranja u odnosu na horizontalnu osu
plazma mlaza. Na slici 3.32 prikazane su razliCite pozcije strimerskog praznjenja, dobijene sa
razli¢itih kadrova, za svaku te¢nu metu. Uradeno je preklapanje snimljenih kadrova, tako da svaka
boja predstavlja praznjenje sa jednog kadra, za datu metu. Pozicija centralnog strimera se nije
menjala znacajno izmedu uzastopnih kadrova, stoga su za prikaz izabrani oni kadrovi koji ilustruju
najveée promene pozicija.

Slika 3.32: Razli¢ite pozicije strimera tokom tretmana te¢nosti u trajanju od 0,9s snimanja (b-d), za
DV, FR (100 uS/em) 1 VC, respektivno.

lako se sa pojedina¢nih kadrova uocava da je najvece Sirenje praznjenja u slucaju DV, do vecéih
promena poloZzaja centralnog strimera dolazi u slu¢aju FR (100 pS/cm) (slika 3.32b), §to za posledicu
ima da je veca povrSina mete izlozena dejstvu plazme tokom trajanja tretmana. Najveca
lokalizovanost strimerskog kanala bila je i u ovom slu¢aju kod mete sa najve¢om vrednoséu o — VC.

IzvrSeno je merenje kontaktne povrSine plazme 1 te€nosti za svaku metu, tako Sto je pretpostavljeno
da je Sirenje strimera konusno 1 aproksimativno je uzeto da je kontaktna povrSina plazme 1 tenosti
jednaka povrsini kruga koju strimer prebrise tokom trajanja snimanja. Pre¢nik kruga je odreden tako
Sto su u vremenskom intervalu od 0,9 s, koliko je trajalo snimanje, izabrana dva kadra na kojima je
najudaljeniji medusobni polozaj strimera u odnosu na osu plazma mlaza. Zatim je na oba kadra
odredena pozicija taCake najudaljenije od vertikalne ose plazma mlaza i izracunato je rastojanje
izmedu te dve tacke.

Rezultati merenja prikazani su na slici 3.33. Prikazana je i procenjena apsolutna greska merenja
povrsine dobijena merenjem rastojanja na kadru pomoc¢u milimerarske skale (videti sliku 3.32a). U
slu¢aju vrednosti o od 2 pS/cm i 100 pS/cm, kontaktna povrsina iznosila je 47 mm?i 50 mm?, dok je
u sluéaju VC (533 pS/cm 3) bila znaéajno manja i iznosila je 13 mm?. Porastom vrednosti ¢ sa 100
uS/cm na 533 uS/cm, doslo je do smanjeja kontaktne povrsine za oko 75%.
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Slika 3.33: Izmerena efektivna kontaktna povrSina strimerskog praznjenja i te¢nosti — S, U zavisnosti
od provodnosti mete - o, za slu¢ajeve DV, FR(100 uS/cm) i VC.

DISKUSIJA I ZAKLJUCAK

U okviru ovog potpoglavlja predstavljeni su rezultati proucavanja strimerskog praznjenja
snimanjem kretanja i grananja-filamenata po povrsini te¢nosti. Posmatrana je vremenski integrisana
(za 20-33 perioda oscilovanja pobudnog signala) struktura praznjenja u zavisnosti od o mete. Pored
toga odreden je broj ra¢vanja strimerskog kanala i procenjena je kontaktna povrSina praznjenja i
te¢nosti za tri mete DV, FR i VC u opsegu ¢ od 2 — 530 pS/cm.

Racdvanje strimera u blizini povr$ine te¢ne mete primeceno je u celom opsegu o te¢nosti. Sa dobijenih
snimaka (u oblasti talasnih duzina od 400 nm do 1000 nm ) se moze videti da sa pove¢anjem o te¢ne
mete dolazi do:

e skracivanja duzine vecih filamenata, dok duZina manjih filamenata ostaje nepromenjena u
oblasti od 2 - 100 pS/cm, a zatim dolazi do znac¢ajnog skraéivanja za 530 uS/cm

e smanjenja broja filamenata,

e smanjenja intenziteta detektovanog zracenja.

Izmerene su karakteristiéne dimenzije kontakta plazme i tecnosti za sve tri vrednosti ¢ mete.
Pretpostavljaju¢i da je kontaktna povrSina praznjenja i mete kruznog oblika, izmereni su (sa
vremenski integrisanih snimaka, u toku ~1 s tretmana) precnici kontaktne povrsine u opsegu od 2 mm
do 4 mm.

Dobijeni rezultati su u skladu sa rezultatima prikazanim u drugim istrazivanjima plazma mlazeva u
kontaktu sa razli¢itim metama: 1- 2 mm kod kiNPen uredaja (Reuter et al. 2018), 2-5 mm kod
plazmam mlaza u helijumu (Begum et al., 2023) i oko 4 mm kod argonskog plazma mlaza sa
centralnom napajanom elektrodom (Onyshchenko et al., 2016).
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U slucaju DV, gde se moze smatrati da se tecna meta ponasa kao dielektrik s obzirom na nisku
vrednost o, uocen je najveéi broj filamenata na povrsini te¢nosti. Intenzitet i duZina filamenata su bili
znadajno veéi nego kod VC. U drugim istraZivanjima gde je eksperimentalno i u modelu (Herrmann
et al., 2023, 2025; Zhang et al., 2021) proucavano strimersko praznjenje u kontaktu sa dielektricnom
metom, pokazano je da kako se strimerski kanal priblizava povrSini tretirane dielektricne mete, dolazi
do promene u pravcu prostiranja praznjenja iz vertikalnog u horizontalno. Kako je za Sirenje
strimerskog kanala neophodno prostorno naelektrisanje u glavi strimera i formiranje elektronskih
lavina oko nje (videti poglavlje 1.1), smatra se da kada se strimer priblizi dielektri¢noj meti rastojanje
postane previSe malo Sto dovodi do smanjenja ucestanosti odvijanja procesa koji daju slobodne
elektrone (uglavnom fotojonizacije) za nastajanje elektronskih lavina. Zbog toga dolazi do
nagomilavanja slobodnog prostornog naelektrisanja po povrsini dielektri¢ne mete. Kada elektri¢no
polje ovih naelektrisanja postane dovoljno visoko, strimer prate¢i gde je intenzitet polja najveci —
pocinje da se krece radijalno - po povrsini mete. Da bi se strimersko praznjenje odrzalo u ovakvom
sistemu, strimer mora da se rasiri po vecoj povrsini mete.

Kod te¢nosti sa veéom vredno$éu o (slucaj VC), prisustvo jona u te¢nosti uti¢e na svojstva strimera i
njegovu dinamiku Sirenja usled njihovih interakcija sa primenjenim elektricnim poljem i sa
naelektrisanim vrstama iz glave strimera. Pod dejstvom spoljasnjeg polja dolazi do preraspodele jona
u te¢nosti, a oni uéestvuju i u procesima neutralizacije naelektrisanih vrsta koje praznjenje deponuje
na povrsinu te¢nosti. Pored toga, naelektrisanja iz praznjenja se brze gube jer struja efikasnije tece
kroz metu. Usled ovih procesa linije polja su koncentrisane lokalno na manjoj povrsini, strimer
postaje lokalizovan i fokusiran na manju povesinu (Akishev et al., 2019; Herrmann et al., 2025).
Dolazi do smanjenja kontaktne povrSine i energija praznjenja se oslobada na manjoj povrsini,
odnosno tretira se manja povr$ina mete.

Razumevanje prostiranja strimerskog praznjenja kako u gasnoj fazi tako i na povrSini tecnosti i
odredivanje kontaktne povrsine praznjenja i mete, veoma je vazno sa gledista primene plazma mlaza.
Osobine tecnosti kao §to je ¢ 1 prisustvo jona u tretiranoj tecnosti, uticu na naelektrisane Cestice 1
elektri¢no polje fronta strimera, a samim tim i na dinamiku i morfologiju praznjenja. Sa druge strane,
u tretmanima zagadene vode plazmom, gde su Cesto dominantni povrSinski zagadivaci, veli¢ine
kontaktne povrSine u velikoj meri uti¢e na efekat tretmana, a u sprezi je sa o teCne mete (videti
potpoglavlje 4.2.1) (Khan et al., 2022).
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3.2.4 ZAKLJUCAK

U okviru ovog poglavlja uradena je dijagnostika gasne faze pri ¢emu su kori$¢ene tri opticke
metode:

e Opticka emisiona spektroskopija (OES)
e Slikanje prostorne evolucije strimerskog praznjenja u kontaktu sa vodom iCCD kamerom
e Snimanje razvoja i kretanja filamentarnog praznjenja brzom kamerom

Pomoc¢u OES metode identifikovane su pobudene vrste koje nastaju u gasnoj fazi praznjenja.
Ispitivano je kako vrsta i protok radnog gasa uti¢u na rezim praznjeja i ekscitovanje raktivnih azotnih
i kiseoni¢nih vrsta. Kod stimerskog praznjenja u kontaktu sa vodom pokazano je prisustvo NO, OH,
N2, N¥, H,, O, pored pobudenih vrsta kori§éenog radnog gasa (Ar ili He). Kada je kao radni gas
koris¢en Ar dobijeni su znaCajno intenzivniji spektri zracenja nego u slucaju He. Dodavanje
sintetickog vazduha u smesu radnog gasa kod Ar dovelo je do povecéanja intenziteta zracenja
identifikovanih pobudenih vrsta, ali ne i do pojave novih linija u spekru.

Na osnovu dobijenih rezultata, zakljuceno je da je u pogledu daljih primena ovog tipa praznjenja u
tretmanu te¢nih uzoraka korisnija upotreba argonskog praznjenja. Jaci intenziteti emitovanih linija
ukazivali su na veée koncentracije reaktivnih vrsta, $to bi predstavljalo veéu verovatnocu
deponovanja reaktivnih vrsta u te¢nost. Zbog toga je u daljem proucavanju gasne faze praznjeja
koris$¢en iskljuc¢ivo argon kao radni gas.

Upotrebom iCCD kamere snimljenu su profili argonskog praznjenja. Pokazano je da se praznjnje
prostre duz celog meduelektrodnog rastojanja i da intenzitet opada od sredi$ta ka obodima strimera i
da raste od vrha napajanje elektrode ga povrsini te¢nosti. Poveéanje snage oslobodene u praznjenju
dovodilo je do Sirenja provodnog kanala. Snimanje zracenja razloZenog po talasnim duZzinama
pomocu uskopropusnih optickih filtera, pokazalo je da je najintenzivnije zracenje koje je poticalo od
OH molekula, $to je u skladu i sa rezultatima OES. Sa dobijenih iCCD snimaka odreden je i dijametar
praznjenja (0,5-0,8 mm) i procenjena je gustina struje praznjenja (j = 0,5 - 1,5-10° A/m?).

Na kraju, koriS¢enjem brze kamere simljeno je kretanje i raCvanje strimerskog kanala pri kontaktu sa
povrSinom vode. Dobijeni su snimei vremenski integrisani snimci strukture praznjenja za priblizno
20-30 perioda oscilovanja primenjenog visokonaponskog signala. Uradena su merenja za vodene
uzorke u opsegu ¢ od 2-533 puS/cm. Pokazano je da provodnost mete uti¢e na duZinu i broj filamenata
1 intenzitet ukupnog detektovanog zracenja (sve tri veli¢ine su opadale sa porastom o). Procenjena je
povrsina kontaktakta plazme i te¢nosti. Uz pretpostavku da je ona kruZnog oblika, procenjeno je da
je njen precnik od 2-4 mm. Kao 1 kod ostalih veli¢ina, prime¢eno je da kontaktna povrSina opada sa
povecanjem c. Dobijeni rezuitati su narucito zna¢ajni u oblasti trtmana te¢nih uzoraka plazmom, jer
¢e efekat tretmana u velikoj meri zavisiti od pocetnih osobina te¢nosti.
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4. PRIMENA PLAZMA MLAZA SA SILJASTOM
ELEKTRODOM U BIOTEHNOLOGIJI |
TEHNOLOGIJI PRECISCAVANJA VODE

U okviru ovog dela disertacije uradena su istrazivanja u oblasti novih primena neravnotezne
plazme u okviru aktuelnih interdisciplinarnih pravaca istrazivanja. Prva oblast primene je
podrazumevala tretmane Ciste vode plazmom i pravljenje PAV-a kojim su dalje tretirni bioloski
uzorci (cele biljke, semena, biljna tkiva) i ispitivani su procesi koji su prouzrokovani u biljnim
¢elijama (potpoglavlje 4.1). Druga oblast primene obuhvatala je preciS¢avanje vode zagadene
organskim zagadiva¢ima uz pomo¢ plazme (potpoglavlje 4.2).

Eksperimentalna postavka koriS¢ena za tretmane Ciste 1 zagadene vode ranije je prikazana i detaljno
opisana u poglavlju 2.1. Plazma mlaz napajan je kontinualnim VN sinusnim signalom frekvencije
340+10 kHz u svim eksperimentima. U okviru svakog narednog potpoglavlja date su konkretne
vrednosti parametara koris¢ene za odgovarajuce tretmane tenosti. U potpoglavlju 4.3 dati su opsti
zaklju€ei o uspesSnosti upotrebe hladne plazme na atmosferskom pritisku u opisanim oblastima
primene.

4.1 TRETMANI BILINOG MATERIJALA PAV-OM

U ovom delu istrazivanja kori$¢ena su dva biljna modela za ispitivanje uticaja PAV-a na biljni
svet. Cilj je bio da se ispita toksi¢nost PAV-a kao i1 da se pokaze da je primena plazme efikasan metod
za podsticanje procesa u biljkama koji su od znacaja za razlicite oblasti u industriji hrane i
biotehnologiji.

Prvi eksperiment je obuhvatao tretmane biljnog tkiva - kalusa Sargarepe (lat. Daucus carota
subsp. sativus) PAV-om kako bi se oksidativnim stresom podstakla proizvodnja sekundarnih
metabolita koji se koriste u industriji hrane i kozmetici (potpoglavlje 4.1.1).

U drugom eksperimentu, biljka socivica (Lemna Minor) je koriS¢ena pri ispitivanju
toksi¢nosti PAV-a (poglavlje 4.1.2). Proucavan je mogu¢ uticaj PAV na Zivi svet ukoliko bi takva
te¢nost dospela u vodene sisteme. Kori$¢ene su dve razli¢ite matrice za razblazivanje PAV-a - voda
sa ¢esme (laboratorijski sistem) i recna voda (realan sistem), kako bi se ispitalo koliki udeo PAV u
vodi je toksican. Ispitivano je i da li postoji pozitivnih efekata PAV — a na biljke.
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4.1.1 EFEKAT TRETMANA NA KALUSE SARGAREPE (DAUCUS CAROTA SUBSP
SATIVUS)

UvoD

Sargarepa (lat. Daucus carota subsp. sativus) je veoma cenjena povrtarska kultura sa dobro
poznatom fiziologijom i sekvenciranim genomom, a danas se u velikoj meri proizvodi i Siroko koristi
kao model-biljka u biologiji i biotehnologiji. Pored toga, to je bila jedna od nekoliko vrsta koris¢enih
za razvoj tehnika uzgoja biljnog tkiva, ukljucujuéi indukciju kalusa i njegovo odrzavanje in vitro.

Kultura kalusa Sargarepe in vitro je uspostavljena i gajena u laboratoriji za kulturu tkiva u Institutu
za bioloSka istraZivanja “Sinisa Stankovi¢”, Odeljenje za fiziologiju biljaka. Uz saradnju sa
koleginicama dr Milicom Milutinovi¢ i dr Suzanom Zivkovi¢ obezbeden je je pristup bioloskom
materijalu za tretmane PAV-om i planirani su i sprovodeni eksperimenti vezani za bioloske uzorke.

Kalusi su tretirani sa dva tipa PAV kako bi se ispitao uticaj osobina PAV na kaluse. U eksperimentu
su koriS¢eni kalusi dve sorte Sargarepe — narandzaste i crne. Pracene su morfoloske promene
(parametri rasta) i metabolicki status kalusa tretiranih PAV-om, koji je uklju¢ivao promene u profilu
specijalizovanih (sekundarnih) metabolita i aktivnosti antioksidativnih enzima kao §to su peroksidaze
(POX), katalaze (CAT) i superoksid dismutaze (SOD).

EKSPERIMENTALNA POSTAVKA | METODE
Tretmani destilovane vode plazmom

U eksperimentu, rastojanje izmedu napajane elektrode i povrsine vode bilo je d = 10 mm, a
ukupni protok radnog gasa 1 slm. U okviru ovog eksperimenta uradena su dva razlicita tretmana
destilovane vode (pH=6,9 £ 0,4; 0 = 16,0 £ 0,8 uS/cm), gde je po¢etna zapremina uzorka bila 15 ml.
Parametri prilikom tretmana dati su u tabeli 4.1. Prvi tretman je trajao 5 min i kao radni gas koris¢ena
je smesa Ar+3%Vazduh. U drugom tretmanu vreme tretiranja je pove¢ano na 20 min 1 kori$¢en je
Cist Ar. Kako bi se obezbedilo da tokom celog perioda tretiranja ¢itava zapremina vode bude izloZena
dejstu plazme, koriS¢ena je magnetna meSalica (BOECO MSHI130). Srednje vrednosti visokog
napona primenjenog na napajanu elektrodu, struje kroz uzemljenu granu kola i snage deponovane u
tretirani uzorak bile su Vems = 1,3 KV, lrvs_c = 10mA i <Pnet_c>= 10 W, respektivno.

Tabela 4.1: Parametri prilikom tretmana za pravljenje PAV-a.

Redni Uzorak t Radni gas Protok Ar  Protok Magnetna
broj sintetickog  mesalica
vazduha
min sim sccm
1 PAV5 5 Ar 1,00 0 ne
2 PAV20 20 Ar + Sinteticki 0,97 30 da
vazduh
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Kultura kalusa in vitro

Za uspostavljanje asepti¢ne kulture kalusa koriS¢eni su odsecci korenova biljaka Sargarepe (1
cm) koje su gajene in vitro na MS ¢&vrstoj hranljivoj podlozi sa 3% saharoze i 100 mg I*
mio — inozitola (Murashige & Skoog, 1962). Formirani kalusi dalje su gajeni u mraku, na 25+2°C, na
istoj hranljivoj podlozi koja je sadrzala ekvimolarne koncentracije (1 mg I') biljnih regulatora rasta
2,4-dihlorfenoksi sircetne kiseline (2.4-D) i kinetina (KIN).

Tretman kalusa PAV-om

Grupa od 4 - 5 kalusa (10 mg - 30 mg) stavljena je u petri posudu (& 90 mm) i prelivena sa
0,5 ml PAV-a ili kontrolnim te¢nim uzorkom, tako da im je cela povrSina pokrivena tecnoscu.
Kontrolni uzorci bili su destilovana voda sa prilagodenom pH vrednoS8¢u, sa ili bez odgovarajuce
koli¢ine KNOz ili H20, (videti sliku 4.1). Nakon 2 h tretmana, tecnost je uklonjena sa kalusa, a oni
su dalje uzgajani tri meseca u klima komori u mraku na 25+2°C. Porast sveze mase je odredivan u
intervalima od po deset dana.

Tretman destilovane vode

plazmom Biljni materijal

. Kalusi Sargarepe
t (min) NarandZasta Crna

‘. 5 min

Tretman kalusa PAV-om

Q 2h tretmana PAV - om Uzgoj tretiranih kalusa

-

0,5 ml PAV  4-5 kalusa (10-30mg)

Analiza
kalusa
b Kontrole:
Narandzasta Crna *  2meseca _ H,0 + pH pufer
*  bez svetlosti H,O + H,0, + pH pufer
25+2°C H,0 + KNO; + pH pufer

Slika 4.1: Sematski prikaz koraka u eksperimentu sa kalusima.

Detalji 0 metodama izolacije ukupnih proteina, spektrofotometrijske analize aktivnosti enzima i
odredivanja sadrzaja fenola i flavonoida mogu se naci u Prilogu 1 ove disertacije.
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REZULTATI I DISKUSIJA
Karakteristike PAV-a

Kako bi se odredila efektivnost tretmana plazmom, odmah nakon tretmana uradena su merenja
pH vrednosti uzoraka i1 koncentracije reaktivnih vrsta. Rezultati merenja fizicko-hemijskih
karakteristika PAV uzoraka prikazani su u tabeli 4.2.

Tabela 4.2: Karakteristike PAV uzoraka. V — zapremina nakon tretmana, ¢ — koncentracija. Prikazane
su srednje vrednosti i odgovarajuée standardne greSke merenja. Merenja su uradena odmah nakon
tretmana.

Redni  Uzorak  V pH ¢(H202) c(NO3)
broj
ml mg/l mg/l
1 PAV1 14 3,48+0,04 42+4 3343
2 PAV2 12 2,82+0,08 93+7 10443

Kod oba tretirana uzorka primecen je znacajan pad pH vrednosti, sa pocetne vrednosti 6,90 na 3,48
nakon 5 min tretmana (PAV1) i 2,82 nakon 20 min tretmana (PAV2). Za niske pH vrednosti tretiranih
vodenih uzoraka, odovorne su dugoziveée vrste kiseonika i azota koje ostaju u tec¢nosti 1 nakon
prestanka dejstva plazme (Oehmigen et al., 2010). Do naglog pada pH vrednosti dolazi ve¢ u prvim
minutima tretmana, a zatim se opadanje usporava. U oba tretirana uzorka primecéeno je prisustvo
reaktivnih vrsta - nitrata i vodonik peroksida.

Pokazano je da vreme trajanja tretmana uti¢e na koli¢inu reaktivnih vrsta koje ¢e se deponovati u
vodi. Osim merenja NO3 i H2O2, merena je i koncentracija NO3, ali su rezultati pokazali da nema
nitrita u uzorcima nakon tretmana. U kiseloj sredini (pH < 3,5) nitriti su nestabilno jedinjenje koje
prelazi u nitrate, a u reakciji sa H20>, dovode do formiranja peroksinitrita (peroksiazotaste kiseline),
Sto objasnjava nepostojanje nitrita u uzorcima tretirane destilovane vode (Tarabova et al., 2018).

PROMENE U MORFOLOGHJI I FIZIOLOGIJI KALUSA SARGAREPE

Efekat PAV na rast kalusa

Sveza masa (eng. fresh weight, FW) kalusa Sargarepe koji su 2h tretirani PAV uzorkom,
merena je na svakih deset dana u naredna dva meseca. Na slici 4.2 prikazana je izmerena sveza masa
za (a) kalusa narandZaste Sargarepe tretiranih uzorkom PAV1, (b) kalusa crne Sargarepe tretiranih sa
PAV1 i (c) kalusa crne Sargarepe tretiranih uzorkom PAV2. Kontrolni uzorak bila je destilovana
voda. Kod obe vrste kalusa koji su tretirani uzorkom PAV1 pokazan je sporiji porast ili ¢ak smanjnje
sveze mase sa vremenom u odnosu na kontrolni uzorak.

Sa druge strane, kod kalusa tretiranih uzorkom PAV2, primecen je znacajan porast sveze mase u
odnosu na kontrolni uzorak. Razlika u promeni sveZe mase kod uzoraka tretiranih razli¢itim PAV,
moze biti povezana sa razli¢itom koncentracijom reaktivnih vrsta u ta dva uzorka. Pretpostavlja se da
aktivne vrste azota iz plazme koje dolaze u kontakt sa kalusima mogu u njima da izazovu isti efekat
kao i konvencionalna dubriva na bazi azota (Rathore & Nema, 2024; Robinson & Stapelmann, 2024).
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Slika 4.2: Stopa rasta sveze mase kalusa Sargarepe tretiranih: (a) i (b) uzorkom PAV1 i (¢) uzorkom
PAV2 u poredenju sa merenjima iz kontrolnog uzorka (KON). Prikazane su srednje vrednosti i
standardna greSka merenja za tri nezavisna eksperimenta. Podaci su podvrgnuti jednosmernoj analizi
varijanse (ANOVA). Vrednosti sa istim slovima pripadaju statisticki homogenoj grupi, prema Fisher-
ovom LSD testu (p<0.05).

Sadrzaj fenola i flavonoida

Promene u sadrzaju specijalizovanih metabolita - ukupnih fenola (TPC) i flavonoida (TFC)
izazvane razli¢itim PAV uzorcima prikazane su na slici 4.3. Kontrolni uzorak bila je destilovana voda.
Tretman sa PAV1 je prouzrokovao pad TPC kod obe sorte Sargarepe, dok je PAV2 doveo do
suprotnog efekta. Sadrzaj TFC kod narandzaste sorte tretirane sa PAV1 je opao u odnosu na kontrolu,
dok je kod crne sorte Sargarepe primecen rast TFC u odnosu na kontrolu, bez obzira na vrstu
kori§¢enog PAV uzorka.
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Slika 4.3: Promene u ukupnom sadrzaju specijalizovanih metabolita u kalusima Sargarepe izazvane
PAV tretmanima. Rezultati su izrazeni kao miligram ekvivalenta galne kiseline po gramu sveze mase
ekstrakta (mg EGA g-1 FW), odnosno kao miligram ekvivalenta rutina po gramu sveze mase
ekstrakta (mg ER g-1 FW). Podaci predstavljaju srednje vrednosti i standardne greske merenja za tri
ponovljena eksperimenta. Simbol zvezdice predstavlja statisticku znacajnost u poredenju sa
kontrolnim vrednostima (*p<0.05 i**p<0.01).

Aktivnost antioksidativnih enzima

Interakcija plazme sa te¢nostima dovodi do transporta reaktivnih vrsta kiseonika i1 azota u
tecnost i formiranja sekundarnih reaktivnih vrsta. U vodi, glavne reaktivne vrste nastale dejstvom
plazme su hidroksilni radikali, ozon, vodonik peroksid, nitriti, nitrati, peroksinitriti i peroksinitrati.
Ove vrste su bioloski relevantni molekuli, koji imaju vaznu ulogu u metaboli¢kim procesima u biljnim
¢elijama. Tokom evolucije biljke su razvile brojne mehanizme da se zaStite od oSte¢enja uzrokovanim
ovim vrstama, ukljucujuéi upotrebu antioksidativnih enzima (npr. katalaze-CAT, peroksidaze-POX
i/ili superoksid dismutaze-SOD) koji su direktno ukljuceni u zastitu biljaka od Stetnog dejstva
slobodnih radikala i oksidativnog stresa. U kalusima Sargarepe CAT i SOD imaju primarnu ulogu u
antioksidativnoj odbrani protiv reaktivnih kiseoni¢nih vrsta koje nastaju kao rezultat tretmana biljaka
plazmom.

Rezultati tretmana kalusa uzorkom PAV1 su pokazali da je aktivnost enzima CAT (videti Sliku 4.4a)
smanjena (crna sorta) ili je na istim nivou (narandzasta sorta) kao kod kontrolnih uzoraka. Gotovo
isti uticaj PAV1 je primecen i kod enzima SOD (Slika 4.4b), pri ¢emu je ukupna aktivnost enzima
SOD za red veliCine ve¢a u odnosu na aktivnost CAT. PAV2 uzorak je delovao stimulativno na rast
aktivnosti CAT kod crne sorte (4.4a) u odnosu na konrolni ozorak H>O, kao i na rast aktivnosti SOD
(4.4b) u odnosu na sve kontrolne uzorke.

S druge strane, POX pokazuje najvecu ukupnu aktivnost kod oba varijeteta (crni i narandzasti)
Sargarepe, bez obzira na tretman PAV (Slika 4.4c). Znacajan uticaj na porast aktivnosti POX u odnosu
na kontrolne uzorke H20 i H202 je primecen kod tretmana sa PAV?2 .
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Slika 4.4: Aktivnost antioksidativnih enzima u kalusima Sargarepe tretiranim PAV-om. Ukupne
aktivnosti katalaze (a), superoksid dismutaze (b) i peroksidaze (c) su izmerene spektrofotometrijski.
Prikazani rezultati su predstavljeni kao srednja vrednost + standardna greska za tri nezavisna merenja.
Podaci su podvrgnuti jednosmernoj analizi varijanse (ANOVA), kori$¢enjem Fisher-ovog LSD testa
(*p<0.05, **p<0.01 i ***p<0.001).
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ZAKLJUCAK

Uradeni su tretmani destilovane vode sa ciljem dobijanja dva razlicita PAV uzorka (PAV1 i
PAV2), sa razli¢itim fizicko-hemijskim osobinama i sadrzajem dugoZzivec¢ih reaktivnih vrsta
kiseonika, kako bi se utvrdio njihov uticaj na kaluse Sargarepe.

Tretman PAV- om izazvao je znacajne fizioloSke i metabolicke promene u kalusima dve sorte
Sargarepe (crne i narandzaste). Uzorak PAV1 je uticao pozitivno na rast sveze mase narandzastih
kalusa, koji je gotovo isti kao kod kontrole - H20. Sa druge strane, kod crne sorte je pokazano
inhibitorsko dejstvo PAV1, pa je rast kalusa primecen tek nakon 50 dana od pocetka merenja i bio je
manji u poredenju sa kontrolnim uzorkom. Rezultati dobijeni sa uzorkom PAV1 su pokazali da na
dinamiku rasta kalusa uti¢e sama sorta biljke. Konkretno, tretman sa PAV2 (sa ve¢im sadrzajem NO3
i H202) pokazao je da je moguée stimulisati rast kalusa crne Sargarepe — razlika u stopama rasta
izmedu PAV2 i kontrole bila je izrazena nakon 20 dana i stabilisala se nakon 40 dana. Time je
pokazano da se promenom Karakteristike PAV-a moze preokrenuti inhibicioni efekat i postaci rast
biljnog tkiva.

Oksidativni stres kod kalusa Sargarepe tretiranih PAV-om rezultirao je povecanjem aktivnosti
antioksidativnih enzima CAT i SOD u periodima kada to nije primeéeno kod kontrolnih uzorka, a
koji se uz POX smatraju prvim linijama odbrane kalusa Sargarepe od reaktivnih kiseoni¢nih vrsta
proizvedenih tokom tretmana vode plazmom. Profil generisanja specijalizovanih metabolita (fenola i
flavanoida) tretiranih kalusa razlikuje se izmedu sorti i izmenjen je nakon tretmana plazmom. Ove
promene se odnose na ukupan sadrzaj dominantnih fenolnih jedinjenja u kalusima Sargarepe.
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4.1.2 ISPITIVANJE TOKSICNOSTI PAV NA BILJCI SOCIVICA (LEMNA MINOR)

UvoD

U okviru ovog dela disertacije, uradena su ispitivanja toksi¢nosti PAV-a (Adhikari et al.,
2019; Thirumdas et al., 2018) i uticaja na biljku socivicu (lat. Lemna Minor), u saradnji sa kolegom
dr Arianom Morinom, ekologom, sa kojim je uradeno planiranje bioloskog dela eksperimenta kao i
primena svih koriS¢enih bioloskih protokola.

Zbog svoje rasprostranjenosti Sirom sveta, Lemna minor se nasla kao klju¢na vrsta u razli¢itim
oblastima biologije i ekologije, kao dodatak ishrani ljudi i zivotinja (Appenroth et al., 2015; Khan et
al., 2014; Sosa et al., 2025; Xu et al., 2022) gde uti¢e na smanjenje troskova proizvodnje i obezbeduje
kvalitet proizvoda, kao i u proizvodnji biogasa (Kaur et al., 2019; Sonta et al., 2019; Vyas et al.,
2025). U pogledu ogromnih problema koje prouzrokuju razli¢iti zagadivaci vode, Lemna minor se
pokazala kao skoro idealan modelni sistem za njihovo pracenje, reSavanje problema toksi¢nosti i
fitoremedijaciju (Ahmed et al., 2025; Bokhari et al., 2016; Sasmaz et al., 2015; Sharma, 2017; Singh,
2012).

Socivica je dobro proucena slatkovodna plutajuca vrsta makrofita koja se obi¢no nalazi u obliku
debelog pokrivac¢a u sporim vodenim staniStima bogatim hranljivim materijama (Ekperusi et al.,
2019). Sama biljka se sastoji od dva karakteristi¢na dela, nekoliko listova koji ¢ine jedan slozeni list
(eng. frond) i jednog korena. Ova biljka se razmnozava vegetativno, Sto je ¢ini skoro savrSenom
vrstom za laboratorijske eksperimente, jer moze brzo da raste u medijumima bogatim hranljivim
materijama, a uz odgovarajucu negu kolonija socivica se moze odrzavati gotovo zauvek (Niklas &
Kutschera, 2014).

EKSPERIMENTALNA POSTAVKA | METODI
Proizvodnja i merenje fizicko-hemijskih parametara PAV

U eksperimentu je kao radni gas kori$¢en argon, a protok gasa bio je 1 slm. Vertikalno ispod
napajane elektrode postavljen je uzorak sa vodom. Napon primenjen na napajanu elektrodu, struja
kroz uzemljenu granu kola i snaga deponovana u tretirani uzorak bile su Vrms = 1,2 kV,
Irms_c = 10,5 mA i Pvean_c= 10 W, respektivno. Povrsina vode bila je na udaljenosti d = 10 mm od
vrha napajane elektrode. Plazmom je tretirano 15 ml vode iz gradskog vodovoda (u nastavku: voda
sa cesme, Voda C), vreme tretmana bilo je 10 min.

Fizicko-hemijski parametri vode — pH vrednost, elektri¢na provodljivost i zapremina su mereni pre i
posle tretmana. Nakon tretmana je merena i koncentracija reaktivnih vrsta — nitrita, nitrata i vodonik-
peroksida. Metode kori$¢ene za dijagnostiku te¢nih uzoraka detaljno su opisane u poglavlju 2.2.
Uzorci PAV su nakon tretmana drZani u te€nom azotu do postavke eksperimenta sa biljkama. Pred
koris¢enje uzorci su odledivani, a u trenutka postavljanja eksperimenta sa biljnim uzorcima voda je
bila na sobnoj temperaturi.

U delu eksperimenta u kome je ispitivan uticaj PAV na biljne uzorke, koris¢ene su dve razlicite
matrice za pravljenje razli¢itih razblaZzenja PAV — voda sa ¢esme 1 recna voda. Recna voda je
uzorkovana iz Dunava (Voda D) sa podruéja u Beogradu, Zemun, na dan postavke eksperimenta. U
ove dve matrice dodavana je tretirana voda sa ¢esme - PAV 1 napravljena su Cetiri razblazena rastvora
sa udelom PAV u rastvoru od 10 %, 30 %, 60 % i 100 %. Kontrolni uzorci bili su Voda C i Voda D.
U tabeli 4.3 navedeni su svi kori§¢eni vodeni uzorci, odgovarajuc¢e zapremine PAV i rastvaraca, kao
1 skracenice koje Ce biti koriS¢ene za oznake uzoraka u daljem tekstu.
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Tabela 4.3: Tecni uzorci koris¢eni u eksperimentu sa biljkama.

Teéni uzorci

Skraéenica  Opis Zapremina (ml)
PAV Voda

Voda C Voda sa ¢esme 0,0 25,0
10% PAV 10% PAYV rastvor u vodi sa ¢esme 2,5 22,5
30% PAV 30% PAYV rastvor u vodi sa ¢esme 75 17,5
60% PAV 60% PAYV rastvor u vodi sa ¢esme 15,0 10,0
1009% PAV PAYV 10 min tretirana voda sa ¢esme 25,0 0,0
Voda D Voda uzorkovana iz Dunava* (re¢na voda) 0,0 25,0
10%P u D 10% PAYV rastvor u re¢noj vodi 25 225
30%P uD 30% PAYV rastvor u re¢noj vodi 7,5 17,5
60%P u D 60% PAYV rastvor u re¢noj vodi 15,0 10,0

*Voda uzorkovana iz Dunava, na lokaciji u Beogradu, Zemun 2023. godine.

Bioloski uzorci

Pre pocetka eksperimenta, biljke su uzgajane u staklenoj posudi sa vodom sa ¢esme u koju je
redovno dodavana prehrana — komercijalni proizvod Easy-Life Profito, prema uputstvu proizvodaca
(100 pl hrane na 1 | vode). Pre eksperimenta posuda sa biljkama se nalazila u klima-komori u kojoj
je podesen ciklus dan-no¢ 12 h-12 h (osvetljenje u komori je bilo uklju¢eno od 6 h do 18 h).
Temperatura je bila 20-21°C, a vlaznost vazduha 80 % % 5 %.

Na slici 4.5 ilustrativno su prikazani delovi eksperimenta — proizvodnja PAV-a, priprema te¢nih
uzoraka, tretman i analiza biljnih uzoraka. VVodeni rastvori (videti Tabelu 4.3) ukupne zapremine
25 ml sipani su u laboratorijske ¢aSe (ukupna zapremina case bila je 50 ml). Biljni uzorci - 20-25
pojedina¢nih biljaka su stavljeni u ¢ase sa vodom, u koje je dodato i po 2,5 pl prehrane. Case su
prekrivene aluminijumskom folijom i stavljene u klima komoru. Svaki uzorak postavljen je u
triplikatu (po 3 ¢aSe sa biljkama za svaki te¢ni uzorak). Uzorci su stajali u komori 17 dana, pod istim
uslovima u kojima su biljke bile pre eksperimenta.
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Slika 4.5: llustrativni prikaz eksperimentalne procedure proizvodnje PAV-a, pravljenja razblazenih
rastvora PAV sa dva tipa vode (Voda C i Voda D) i postavljanja biljaka u rastvore.

Odredivanje povrSine lista i duZine korena

Nakon 17 dana, fotografisane su biljke sa ciljem da se izmere povrSine listova, odredi sadrzaj
hlorofila u biljkama i izmeri duzina korenova. U te svrhe koris¢en je fotoaparat Nikon D200 sa
objektivom Micro-NIKKOR 105mm f/2.8. Slike su obradivane u softverskom paketu ImageJ 1.54d.
Svaka ¢asa sa uzorkom je slikana iz dva ugla. Slikanje povrSine listova uradeno je odgore, pod uglom
od 90° u odnosu na povrsinu vode. Korenovi su fotografisani kroz staklo ¢ase, pod uglom od 90° u
odnosu na vertikalnu osu ¢aSe. Dobijene su srednje vrednosti povrSina listova i duzina korena i
izraCunate su standardne greSke merenja, za tri nzavisna merenja.

Merenje sveZze mase uzoraka

Sveza masa uzoraka merena je odmah nakon §to su biljke izvadene iz te¢nosti. Prvo su iseceni
listi¢i aluinijumske folije, kvadrati stranice 5-6 cm, koji su numerisani i izmereni svaki pojedina¢no
na analitickoj vagi (Gramma Libero, opseg merenja od 0,0001 g do 100 g). Zatim su na jedan listi¢
folije stavljene biljake iz dve (od ukupno tri) ¢ase, za svaki tip teCnog uzorak ponaosob. Izmerena je
zbirna masa jednog listi¢a folije i biljaka koje su na njemu. Iz dobijenih podataka je preraunata sveza
masa biljaka (eng. fresh weight, FW). Ove biljke su u nastavku eksperimenta iskori§¢ene za merenje
koli¢ine hlorofila u biljkama tretiranim PAV-om.

Statisticka metoda

Za statisticku obradu podataka kori$¢ena je Studentova t-test metoda, sa nivoom znacajnosti
postavljenim na p < 0,05. Analiza je sprovedena u programu OriginLab.
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Merenje hlorofila u tretiranim uzorcima2

Za merenje hlorofila u biljnim uzorcima koriS§¢ena je metoda adaptirana iz doktorske teze
(Vuleta, 2013). Biljni uzorci (iz dve od tri ¢aSe, za svaki tip te¢nog uzorka ponaosob), stavljeni su u
ependorf od 1,5 ml. Prema izmerenoj svezoj masi FW(g), u ependorf je dodavana odgovarajuca
koli¢ina - Vpmso(ml), dimetil sulfoksidnog rastvora (hemijska formula (CH3).SO, u daljem tekstu
DMSO), u slede¢oj razmeri:

FW (9) : Vowmso (ml)=1:30 4.1),
Vowmso (ml) = FW(g)*30 (4.2).

Za ove potrebe koris¢en je rastvor Dimethylsulfoxid CoHsOS, Merck (99.5%, dried, max. 0.03%
water, Mol.-Gew. 78.13, 11=1.1kg).

Nakon sipanja rastvora i biljaka u ependorfe, oni su vorteksovani (VELP SCIENTIFICA ZX3
Napredni vorteks mesac) po 10 s. Tako dobijeni homogenati bili su inkubirani na 60°C u ultrazvucnoj
kadi, u trajanju od 6 h. Posle toga su uzrci prebaceni u plasticne tube od 15 ml i stavljeni na
centrifugiranje (Cole Parmer #17250-10 CENTRIFUGE) u trajanju od 30 min. Maksimalni broj
obrtaja centrifuge bio je 3400 X g, ali stvarni broj obrtaja zavisi od mase uzoraka koji se nalaze u
centrifugi i ne moze se tacno odrediti. Na kraju je izmeren apsorpcioni spektar supernatanta (te¢ni
sadrzaj koji se izdvoji nakon centrifugiranja, iznad taloga koji ostane na dnu tube) na
spektrofotometru u opsegu talasnih duzina od 200-900 nm. Blank uzorak bio je DMSO rastvor.
Praceni su glavni (najizrazeniji) apsorpcioni pikovi na 649 nm i 665 nm, ¢iji intenziteti su (linearno)
srazmerni sadrzaju hlorofila u biljci (Caesar et al., 2018; Egan & Schiff, 1974; Minocha et al., 2009).

Sadrzaj hlorofila a i hlorofila b izracunat je prema slede¢im izrazima (Wellburn, 1994):
Ca = 12,1914665 - 3'45A64—9 (43),
Cb = 21,991464,9 - 5'32A665 (44)
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REZULTATI | DISKUSIJA
Osobine dobijenog PAV-a

Kako bi se ispitala efektivnost tretmana vode plazmom, neposredno nakon tretmana izmerena
je pH vrednost tretirane tecnosti, elektri¢na provodljivost, zapremina preostalog uzorka i odredene su
koncentracije reaktivnih vrsta. Karakteristike Vode C i PAV uzorka dobijenog tretiranjem Vode C,
prikazane su u Tabeli 4.4.

Medu brojnim azotnim i kiseonicnim vrstama koje se formiraju u ovoj zoni, ranijim snimanjem
optickog emisionog spektra u sistemu plazma mlaza (videti potpoglavlje 3.2), detektovano je
prisustvo dva znacajna radikala - hidroksila OH i azot monoksida NO, koji uéestvuju u reakcijama
formiranja dugozivecih vrsta u vodi (videti potpoglavlje 1.3.2).

Tabela 4.4: Fizi¢ko-hemijske osobine Vode C i PAV-a: V - zapremina uzorka, ¢ — el. provodljivost,
¢ - koncentracija.

Uzorak \% pH c c(H202) c(NOs)  ¢(NO2)
[mI] [uS/emli [mgl/l] [mgl/l] [mg/l]
Voda C 15,0 7,8+0,1 583+30 0 0 0
PAV 13,540,1 8,1+0,2 45743 36+1 39+1 29+1

pH vrednost Vode C ostaje nepromenjena nakon tretmana, §to se moze objasniti njenim puferskim
osobinama usled prisustva razli¢itih primesa. Prvenstveno su to karbonati i bikarbonati, koji redukuju
stvaranje kiselina i time onemogucuju zakiseljavanje sredine (Judée & Dufour, 2019; Schmidt et al.,
2019; Simon et al., 2022; Wartel et al., 2021).

Rezultati merenja elektriéne provodljivosti pokazuju da je doslo do smanjenja od oko 20%, sa
vrednosti 583 pS/cm na 457 puS/cm. Pad vrednosti el. provodljivosti za kratke tretmane (do 10 min),
pokazan je u slucaju tretmana vode DBD izvorom (Judée et al., 2018), nakon cega je usledeo rast
provodljivosti sa vremenom trajanja tretmana. Varijacija u elektri¢noj provodljivosti tokom tretmana
je objasnjena procesima povecavanja i smanjivanja koncentracija dugozivec¢ih jonskih vrsta, koje
utucu na ukupnu provodljivost vodenog uzorka. Medu njima je najznacajnije povecanje koncentracije
nitrata (pogledati poglavlje 1.3.2) i smanjenje koncentracija (bi)karbonata u vodi, usled lokalnog
zagrevanja vode u kontaktu sa plazmom, pri ¢emu dolazi do stvaranja gasnog CO.. Slican trend
promene el. provodnosti sa viemenom tretmana dobijen je i u sluc¢aju tretmana vode sa praznjenjem
kliznog luka (eng. gliding arc discharge) (Chiappim et al., 2021).
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Uticaj PAV-a na biljke

Rezultate eksperimenata sa bojkama podelili smo u dve grupe. Prva grupa odnosi se na
morfoloSke promene kod socivice (ukupna povrsina lista i duzina korena), dok druga grupa obuhvata
fiziolosko pracenje sadrzaja hlorofila (hlorofil a, hlorofil b i ukupni hlorofil) pri razli¢itim
kombinacijama PAV, Voda C i Voda D.

Slika 4.6 prikazuje srednju povrsinu listova jedne biljke Siist (MM?), za razlicite te¢ne uzorke
u kojima su biljke uzgajane. Primecen je porast u povrsini lisova, kod vec¢ine uzoraka koji sadrze
PAV u odnosu na odgovarajuce kontrolne uzorke — Vodu C i Vodu D. Kada je kao matrica za
razblaZivanje koris¢ena Voda C, primeéeno je da povrsina lista dostize maksimum za razblaZenje
10% PAV, gde je izmeren poveéanje povrine od 50% u odnosu na kontrolni uzorak Voda C. Veéi
udeo PAV u smesi (>60%) je usporio rast. Kod druge matrice — Voda D, tek udeo PAV od 30%
dovodeo je do porasta povrSine lista, dok je sa ve¢im udelom PAV doslo do usporavanja povecanja
povrsine.
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Slika 4.6: Izmerena srednja povrSina zelenih listova biljaka Siist nakon 17 dana uzgajanja u te¢nim
uzorcima sa razli¢itim razblaZzenjima PAV (10%-100%) 1 kontrolnim uzorcima, za dve koriS¢ene
matrice Voda C i Voda D. Simbol zvezdice predstavlja statisticku znacajnost u poredenju sa
kontrolnim vrednostima (*p<0.05).

Dobijeni rezultati odgovaraju razli¢itim eksperimentima na biljkama u kojima je kori§¢en PAV, kao
Sto je povecana povrSina listova 1 prec¢nik listova kod Arabidopsis thaliana (Bafoil et al., 2018).
Pozitivni efekti PAV su takode primeceni u eksperimentima sa Solanum lycopersicum gde su
maksimalna duZina stabljike 1 folijarna pokrivenost pronadeni kod biljaka tretiranth PAV-om (Aceto
et al., 2024). Pored toga, duzina biljke Zea mays i Hordeum vulgare takode je povecana nakon
tretmana sa PAV (Ndiffo Yemeli et al., 2021). Svi ovi rezultati su u skladu sa na$im merenjima
porasta povrsine listova so€ivice.
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Na slici 4.7 prikazane su srednje duzine korena | (mm) biljaka, koje su za razli¢ite matrice pokazivale
razli¢ite obrasce. U slu¢aju rastvora u Vodi C, primeéen je pad duZine korena sa poveéem procenta
PAVu rastvori, u odnosu na kontrolni uzorak, s tim da je kod razblazenja 30% PAV doslo do blagog
povecanja duzine u odnosu na druga dva razblazenja. U slucaju kada je matrica bila Voda D, primec¢en
je pad duZine u odnosu na uzorak Voda C i 100%PAV. Pored toga, primeéen je pad duZine korena
kod uzorka 30%P u D u ondosu na kontrolni uzorak, dok kod uzoraka 10%P u D i 60%P u D nije bilo
znacajne promene.
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Slika 4.7: Duzina korena biljaka izmerena nakon tretmana 17 dana tretmana PAV-om, za razlicita
razblazenja PAV (10 - 60%) i kontrolne uzorke Voda C i Voda D. Simbol zvezdice predstavlja
statisticku znacajnost u poredenju sa kontrolnim vrednostima (*p<0.05).

Dobijeni rezultati o duzini korena soéivice tretirane razblazenjima PAV u Vodi C, podudaraju se sa
istrazivanjem efekata nanocestica cink oksida na istu biljku, pri ¢emu se izduZenje korena povecava
sa koncentracijom nanocestica cink oksida od 0,3 do 1 mg/l i smanjuje za viSih koncentracija ove
nanocestice (Chen et al., 2018). Studija koju su sproveli Xue i saradnici (2018) istrazujuci efekte
kadmijuma na socivicu istakla je da se izduzenje korena i broj listova smanjuju nakon povecanja
rastvora kadmijuma u medijumu. Druga studija koja je istrazivala efekte fluorida na socivicu
(Kaminski et al., 2024) primetila je postepeno smanjenje povrsine listova sa povec¢anjem fluorida (2;
4; 6 mg/1). Sli¢ni efekti na povrsinu listova primeceni su nakon izlaganja socivice nanoc¢esticama cink
selenida, pri ¢emu se veli¢ina listova postepeno smanjivala sa povecanjem koncentracije ovih
nanocCestica od 1 do 80 mg/l, a najveta povrSina listova primecena je tretiranjem biljke
koncentracijom od 5 mg/l (Tarrahi et al., 2018).

Na slici 4.8 prikazane su izmerene vrednosti koncentracija hlorofila a, hlorofila b i ukupnog hlorofila
(Cukupni= Ca + Cp) u biljkama nakon tretmana PAV-om, dobijene koris¢enjem izraza 4.3 i 4.4. Kod
matrice Voda C, ukupan sadrzaj hlorofila je porastao kod uzoraka 10%PAV i 30%PAV, a zatim je
usledilo smanjenje sa povecanjem koncentracije PAV. Slican trend je primecen i kod matrice Voda
D, iako su ovde ukupni nivoi hlorofila bili vi§i u poredenju sa rastvorima sa matricom Voda C.
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Slika 4.8: Koncentracija hlorofila a, hlorofila b i ukupnog (a+b) u biljkama tretiranim razli¢itim
te¢nim uzorcima. Tecni uzorci su bili PAW 1 rastvori PAW (10 — 60 %) pripremljeni sa dve razli¢ite
vodene matrice: Voda C i Voda D. Kontrolni uzorci su bili ne tretirani uzorci Voda C i Voda D.
Procenjena je greska merenja od 30%.

Smanjenje sadrzaja hlorofila za koncentracije PAV iznad 30% je mnogo izrazenije nego smanjenje
povrsine lista. Sadrzaj hlorofila pruza ta¢niju indikaciju kvaliteta 1i§¢a 1 ukupnog stanja biljke nego
sama merenja povrsine lista. Medutim, oba parametra ukazuju na to da nize koncentracije PAV u
vodi ne samo da nisu toksi¢ne ve¢ podsti¢u poboljsanje biljaka, pri ¢emu azotne vrste iz PAV deluju
kao dubrivo.

U studiji koju su sproveli Chen i kolege (2018), zabelezeno je postepeno smanjenje sadrzaja hlorofila
sa povecanjem koncentracije nanocestica cink oksida primenjenih na socivicu (0,03; 0,30; i 3,00
mg/l). Sli¢ni rezultati u vezi sa hlorofilom a, objavljeni su u studiji koja je istrazivala efekte fluorida
na socivicu, gde je pokazano smanjenje koncentracije hlorofila sa povecanjem koncentracije fluora,
sa odabranim koncentracijama (2,10; 4,19; i 4,90 mg/l) (Kaminski et al., 2024). U istrazivanju koje
se baviolo efektima nanocestica cink selenida na so¢ivicu, takode je primeceno postepeno smanjenje
sadrzaja hlorofila sa povecanjem koncentracije ovih nanocestica (Tarrahi et al., 2018), a sli¢ni

rezultati su pronadeni i prilikom istrazivanja efekata herbicida flurohloridona na so¢ivicu (Zhou et
al., 2020).

Sadrzaj hlorofila se smatra indikatorom aktivnosti proteina Fotosistema II u biljkama koje su direktno
ili indirektno izloZzene odredenom stresu (Percival, 2005). Povecanje sadrzaja hlorofila u ovom
istrazivanju moze se objasniti na dva nac¢ina. Prvo, formiranjem hloroplasta u listovima u senci (eng.
shade-type chloroplasts ), koji imaju ultrastrukturne modifikacije kako bi primili viSe pigmenata, sa
poveéanjem sadrzaja pigmenata U biljci izlozenoj PAV-u. S druge strane, veci porast sadrzaja
hlorofila pri nizim koncentracijama PAV moze biti povezan sa hormetskim odgovorima, gde biljke
izloZzene uslovima niskog stresa povecavaju rast i aktivnost enzima. Takva hormeza je ranije
primec¢ena kod socivice tretirane razli¢itim koncentracijama razlicitih pesticida (Cedergreen et al.,
2007).
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ZAKLJUCAK

U ovom potpoglavlju, ispitana je toksicnost PAV-a na biljku socivicu. PAV je dobijen
tretmanom vode sa ¢esme, ¢ime je dobijen vodeni uzorak koji ima neutalnu pH vrednost, ali sadrzi
reaktivne vrste proizvedene pod dejstvom plazme. Pored PAV uzorka, za uzgoj biljke su koris¢ena
jos tri razlicita razblazenja (udeo PAV od 10%, 30% ili 60%), a kao matrice su koriS¢ene dve rezlicite
vode — voda sa ¢esme i re¢na voda. Pra¢ene su promene na biljkama — povrsina lista, duzina korena,

masa i udeo hlorofila kako bi se proucio uticaj vodenih rastvora na morfoloske i fizioloske osobine
biljake.

Pokazano je da uzorci sa PAV-om dovode do povecanja povrsine lista u odnosu na kontrolne uzorke
(Voda C i Voda D), za obe grupe uzoraka. Medutim, dobijeno je da uzorci sa manjom koli¢inom PAV
u vodi dovode do veceg rasta lista nego uzorci sa veéim procentom PAV-a, odnosno veci udeo PAV-
a u vodi dovodi do usporavanja rasta lista. Sa druge strane, pokazano je da efekti PAV na druge
merene parametre, zavise kako od procenta PAV u vodi tako i od kori$¢ene matrice. Odredivanje
sadrzaja hlorofila pokazalo je kod obe grupe uzoraka da dolazi do rasta sadrzaja hlorofila (u odnosu
na kontrolne uzorke) sa porastom udela PAV u vodi, do procenta PAV od 30%. Koli¢ine PAV vece
od 30% deluju negatvno na sadrzaj hlorofila u biljkama. U pogledu duzine korena biljaka, negativan
uticaj PAV-a se pokazao kod obe koris¢ene matrice.

Pristupi koji su ovde kori$¢eni za eksperimente toksi¢nosti bili su u skladu sa metodama koje su se
ranije Koristile za istrazivanje razliitih potencijalno toksi¢nih hemikalija. U tom smislu, ovo je
omogucilo poredenje uticaja PAV sa studijama gde su efekti temeljno ispitani na biohemijskom
nivou, a takode i povezivanje sa mehanizmima indukovanim u biljkama. Nasi rezultati testiranja
toksi¢nosti pokazali su da, generalno, uticaj PAV na so€ivicu moZe biti i1 pozitivan i1 negativan, u
zavisnosti od koncentracije PAV, a takode i od drugih necisto¢a u vodi. Stoga, trebalo bi testirati $iri
opseg svojstava PAV kako bi se u potpunosti razumeli efekti reaktivnih vrsta iz PAV na fizioloske
mehanizme biljaka.
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4.2 TRETMANI ZAGADENE VODE PLAZMOM

Druga oblast primene u kojoj je iskoris¢en potencijal hladne plazme bila je tehnologija
preciS¢avanja otpadnih voda, u kojoj je plazma upotrebljena kao NOP. Primarni zadatak bio je da se
pokaze da je primena plazme efikasan i ekoloski prihvatljiv metod za uklanjanje zagadivaca koji se
ne uklanjaju lako iz vode konvencionalnim tehnikama. Cilj je bio da se ispita efikasnost koris¢enog
sistema za tretmane vode zagadene organskim materijama, nacini razgradnje i da li razgradnja dovodi
do stvaranja drugih $tetnih produkata raspada.

U prvom eksperimentu je ispitivana moguénost koriS¢enja tehnologije plazme za preciS¢avanje
otpadnih voda nastalih pri poljoprivrednim aktivnostima (poglavlje 4.2.1) kako bi se generalno
ispitala mogucénost ponovnog koris¢enja precis¢ene vode za primene u poljoprivredi. Plazmom je
tretirana voda u kojoj je bila rastvorena jedna vrsta pesticida - malation ili acetamiprid. Analiza
uzoraka uradena je merenjem fizicko-hemijskih osobima pre i nakon tretmana. U saradnji sa
koleginicama sa TehnoloSko-metalur§kog fakulteta Univerziteta u Beogradu, uradena je 1 analiza
tretiranih uzoraka HPLC metodom.

U saradnji sa koleginicama iz instituta ICRA u Dironi, Spanija, ispitani su efekti tretmana na
degradaciju organskih jedinjenja PFAS u vodi (poglavlje 4.2.2). Rezultati ovog istrazivanja vezani za
procese dekontaminacije predstavljeni su u radu (Topolovec et al. 2024) i u doktorskoj tezi
(Topolovec, 2025) i ovde ¢e biti prikazani u kontekstu kompletnog prikaza primene plazma mlaza.

4.2.1 EFEEKTI TRETMANA NA DEGRADACIJU PESTICIDA RASTVORENIH U VODI

UvoD

Dejstvu plazme je izloZena voda u kojoj je rastvorena organska supstanca — pesticid malation
ili pesticid acetamiprid. Pocetne koncentracija vodenog rastvora bila je 500 ppm. IzvrSeno je
prilagodavanje parametara sistema tako da za datu elektri¢énu provodnost uzorka bude najefikasniji
prenos snage od napajanja do sistema (videti poglavlje 3.1), za svaki kori$¢eni radni gas.

Nakon tretmana uzorci su analizirani metodom te¢ne hromatografije visokih performansi
(HPLC-MS/MS) u saradnji sa koleginicama sa Tehnolisko-metalurs$kog fakulteta Univerziteta u
Beogradu. Prou€avano je kako vreme trajanja tretmana utice na efikasnost razgradnje zagadivaca.
Pored toga, identifikovani su produkti raspada malationa i predloZen je put razgradnje malationa.
Dodatno su uradeni tretmani Ciste (destilovane) vode kako bi se proucile promene fizi¢ko-hemijskih
osobina te¢nosti u zavisnosti od sastava mete.
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EKSPERIMENTALNA POSTAVKA | METODI
Tretmani Ciste i zagadene vode

Uradena su dva tipa tretmana, gde su koriS¢eni He 1 Ar kao radni gasovi, a protoci su bili 2
slm i 1 slm, respektivno. Plazma mlaz napajan je VN signalom rms vrednosti Vims=1850 V, dok je
srednja snaga oslobodena u uzorku bila Pc ner=1 W, u slucaju praznjenja u helijumu, a vrednosti za
argon su iznosile Vims=1200 V i P neT =10 W.

Tokom tretmana uzorci su bili postavljeni u jedan od otvora mikrotiter posude sa 6 otvora (TC- Ploca
sa 6 otvora, Srandard, F, Sarstedt, Nimbreht, Nemacka). PoCetna zapremina uzorka bila je 4 ml.
Rastojanje izmedu napajane elektrode i povrSine uzorka bilo je d=10 mm. Uradeni su tretmani od
5 min, 10 min i 20 min.

Tretirana su dva tipa uzorka - destilovana voda i destilovana voda u kojoj je rastvorena jedna vrsta
pesticida (kontaminirani uzorak). Koris¢eni su slede¢i komercijalni proizvodi pesticida: Etiol tecni
(Galenika -Fitofarmacija) - aktivna supstanca malation, malation analiticke Cisto¢e (Sigma Aldrich
36143), Tonus (Galenika -Fitofarmacija) - aktivna supstanca acetamiprid. Lista svih uzoraka i
skracenica koje ¢e biti koriS¢ene u nastavku ovog poglavlja, data je u tabli 4.5

Tabela 4.5: Lista koris¢enih te¢nih uzoraka i odgovarajucih skraéenica.

Tip uzorka Zagadiva¢ Skracenica Vreme tretiranja [min]
Tretiran nema PAV5 5
plazmom nema PAVIO 10
nema PAV20 20
Kontrola nema DV 0
Tretiran Malation 500 ppm MD5 5
plazmom Malation 500 ppm  MD10 10
Kontrola Malation 500 ppm M500ppm O
Tretiran Acetamiprid 500 ppm AD10 10
plazmom Acetamiprid 500 ppm AD20 20
Kontrola Acetamiprid 500 ppm A500ppm 0
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Analiza fizi¢ko-hemijskih osobina uzorka

Kako bi se ispitao uticaj tretmana plazmom na osobine meta razli¢itog sastava, uradena su
merenja zapremine i pH vrednosti uzoraka pre i nakon trermana plazmom. Odredena je i
koncentracija dugoziveéih reaktivnih vrsta (NO3, NO; i H.0,) koris¢enjem semi-kvantitativnog
metoda uz pomo¢ komercijalnih kolorimetrisjkih traka.

Za sve uzorke, merenja trakama su obavljena tri ili viSe puta na skupu uzoraka dobijenih nezavisnim
tretmanima plazmom, za iste uslove tretmana — vrstu uzorka i vreme tretiranja. PoSto su merenja
davala konzistentne rezultate unutar datog skupa, gresku merenja je odredena kao preciznost metode
za razlikovanje koncentracija. Za merenje H202 uzeta je procenjena greska merenja od 15%.

U cilju sistematskog pracenja razgradnje organofosfata, polazni rastvor malationa i1 uzorci tretirani
plazmom su analizirani metodom HPLC, gde je kao maseni spektrometar (detektor) koris¢en linearni
jonski trap (LC-MS). Detalji koris¢ene metode mogu se naci u Prilogu 2 ove disertacije.

Zbog osetljivosti instrumenata, za potrebe ovih merenja uradeni su tretmani vode zagadene
malationom analiti¢ke Cistoce, a pocetna koncentracija zagadivaca bila je 10 ppm. Da bi se dobili
skupovi podataka relevantni za hemijsku kineti¢ku studiju, za ova merenja uvedeno je dodatno vreme
tretmana od 20 minuta.
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REZULTATI | DISKUSIJA
Merenje isparavanja tretiranih uzoraka

Usled dejstva plazme na tretirani te¢ni uzorak, tokom tretmana je dolazilo do njegovog isparavanja.
Kako bi se ispitalo da li prisustvo zagadivaca utice na isparavanje, nakon svakog tretmana je merena
zapremina uzorka (videti tabelu 4.6). Uradeni su tretmani Ciste destilovane vode, kao i vode zagadene
jednom vrstom pesticida. Kao radni gasovi koriS¢eni su He i Ar. U tabeli su prikazane srednje
vrednosti i standardne greSke merenja zapremina uzoraka nakon tretmana u ml i u procentima u
odnosu na pocetnu zapreminu od 4ml. Svaki eksperiment je uraden u triplikatu.

Tabela 4.6: Isparavanje te¢nih uzoraka tokom tretmana plazmom: t — vreme trajanja tretmana,
Vi — srednja vrednost zapremine uzorka nakon tretmana, / - tretmani koji nisu uradeni. Pocetna
zapremina svih uzoraka bila je 4 ml.

Radni gas

He 2sim Ar 1slm

Uzorak t Vi

min  mil % ml %
PAV5 5 3,73+0,03 93  3,14+0,05 78
PAV10 10 3,51+0,01 88 2,35+0,04 59
PAV20 20 3,20+0,03 80 / /
MD5 5 3,76+0,03 94  3,13+0,08 78

MD10 10 3,53+0,03 88  2,33+0,05 58
AD10 10 3,52+0,03 88 / /
AD20 20 3,20+0,03 80 / /

Kada je kao radni gas kori§¢en He, uradeni su tretmani u trajanju od 5, 10 1 20 minuta. Tretirani uzorci
bili su DV, M500ppm i A500ppm. Rezultati pokazuju da bez obzira na prisustvo i vrstu zagadivaca,
isparavanje zavisi samo od vremena trajanja tretmana. Pokazalo se da zapremina uzorka
eksponencijalno opada sa vremenom trajanja tretmana. Nakon 5 min tretmana ispari 6-7%, nakon
10 min 12% i nakon 20 min 20% pocetne zapremine uzorka.

U slucaju kada je kao radni gas koriS¢en argon, takode je dobijeno da isparavanje vodenih uzoraka
zavisi iskljucivo od vremena trajanja tretmana. Isparavanje uzorka je bilo vece za 15% 1 30%, nakon
5 min i 10 min tretmana, respektivno, u odnosu na tretmane iste duzine kada je radni gas bio helijum.
Tretmani od 20 min nisu uradeni kada je u sistemu kori$¢en argon, jer bi to dovelo do prekomernog
isparavanja uzorka, §to nije opravdano sa stanovista primene ove tehnologije.

Kako bi se utvrdilo da li do isparavanja uzoraka dolazi usled termalnog zagrevanja, izvrSena su
merenja temperature tokom 10 min tretmana DV. Merenje je izvrSeno na rastojanju 2 mm iznad dna
posude, na tri razli¢ita rastojanja od vertikalne ose plazma mlaza: 7 mm, 10 mm i 17 mm (videti sliku
4.9a). Na slici 4.9b prikazana je zavisnost izmerene temperature od vremena trajanja tretmana, za tri
razli¢ite pozicije u te€nom uzorku.
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U sva tri slucaja, primecen je brz rast temperature sa pocetnih 18,5 °C na priblizno 50 °C tokom prva
3 minuta, pra¢em sporijim rastom u slede¢a dva minuta. Nakon toga, temperatura se stabilisala i ostala
gotovo konstantna do kraja tretmana. Primecen je temperaturni gradijent unutar zapremine uzorka,
pri ¢emu su vrednosti opadale od ose plazma mlaza ka zidu posude i nakon stabilizacije su iznosile
oko 56°C na rastojanjima 7 mm i 10 mm i oko 52 °C na 17 mm.

Prenos toplote sa gasa na te¢nost odvija se pre svega putem toplotne provodnosti, $to se manifestuje
kroz brz porast temperature. Kako radni gas nije zasicen vodenom parom, ovaj proces je pracen i
isparavanjem. Istovremeni prenos toplote i mase zasniva se na ravnotezi izmedu energije koja se
prenosi u tecnost i brzine prelaska vodene pare u gasnu fazu, pri ¢emu se temperatura vode
prilagodava tako da uravnotezi brzine ovih procesa (Bruggeman et al., 2016). Nakon uspostavljanja
ravnoteze, temperatura se stabiliSe, ne menjajuci znac¢ajno svoju vrednost tokom preostalog vremena
tretmana.
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Slika 4.9: Promena temperatura vodenog uzorka (DV) tokom tretmana plazmom (Ar 1slm) u trajanju
od 10 min, za tri razli¢ite pozicije (7 mm, 10 mm i 17 mm) od vertikalne ose plazma mlaza.

Uprkos stabilizaciji temperature, znacajno isparavanje se nastavilo do kraja tretmana. Tokom
tretmana, zapremina uzorka se smanjila sa pocetnih 4 ml na 3,14+0,05 ml nakon 5 minuta i na
2,35%0,04 ml nakon 10 minuta, §to odgovara priblizno 80% i1 60% pocetne zapremine.

Ukupno zagrevanje nije bilo dovoljno da bi njime objasnilo ovoliko smanjenje zapremine, ali
izmerene vrednosti temperature sugeriSu da se porast temperature moze javiti lokalno u neposrednoj
zoni interakcije plazme i povrSine tecnosti. Stoga se moze zakljuciti da je isparavanje tecnosti
odredeno procesima prenosa mase usled direktne interakcije plazme i tecnosti, a ne iskljucivo
termalnim efektima. Pored toga, stalni protok gasa (1 slm) usmeren ka povrsini te¢nosti verovatno je
dodatno pospesio isparavanje, uklanjanjem vodene pare iz oblasti neposredno iznad povrSine tecnosti,
Sto dodatno potvrduje zakljucak da je prenos mase dominantni mehanizam u ovom sistemu. Usled
znacajnog isparavanja uzorka malih zapremina tokom tretmana argonskom plazmom, u nastavku
eksperimenta je kao radni gas kori§¢en helijum.
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Analiza tretiranih te¢nih uzoraka — pH vrednost i dugoZivece vrste
Promene hemijskih svojstava tretiranih uzoraka DV i M500ppm, su ispitivane merenjem pH

vrednosti 1 koncentracije kiseoni¢nih i azotih vrsta nakon tretmana plazmom. Dobijeni rezultati za
praznjenje u helijumu su prikazani na slici 4.10.
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Slika 4.10: Karakteristike tretiranih uzoraka, za razli¢ito vreme trajanja tretmana i kontorlnih
uyoraka: (a) pH vrednost i (b) izmerene koncentracije nitrara (plavi stubici), nitrita (rozi stubici) i
vodonik peroksida (Zuti stubi¢i) u uzorcima. Prema (Jovanovi¢, 2018).
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Rezultati za izmerene pH vrednosti su deo master rada (Jovanovi¢, 2018). 1 ovde su predstavljeni (na
slici 4.10a) kako bi se dobio potpuni prikaz promena koje nastaju u uzorcima usled tretmana
plazmom. Tretmani DV pocetne pH vrednosti 8,1, doveli su do smanjenja pH vrednosti uzorka koja
je bila gotovo identi¢na u okviru eksperimentalne greSke merenja za sve duzine trajanja tretmana i
iznosila je izmedu 4,31 4,7.

Dodavanjem malationa u DV, dobija se uzorak M500ppm ¢ija je izmerena pH vrednost bila 5,87. U
ovom slu¢aju duzina trajanja tretmana je uticala na pad pH vrednosti, koja je nakon 5 min tretmana
iznosila 3,9, a nakon 10 min je pala na 3,3.

Koncentracija vodonik-peroksida u uzorku destilovane vode je imala stalni porast sa duzim
vremenima tretmana, sa 4 ppm na 17 ppm (videti sliku 4.10b). Ovo ponasanje je ranije primeceno i
povezano je sa stvaranjem OH reaktivnih vrsta tokom tretmana plazmom (Murakami et al., 2013;
Yue et al., 2016). Sa druge strane, u kontaminiranim uzorcima koncentracija H20- je ostala na oko
4 ppm nakon oba vremena tretmana. Takav rezultat moze proizadi iz €injenice da su OH reaktivne
vrste potroSene za interakciju sa molekulom zagadivaca ¢ime se smanjuje stvaranje H2Os.

Koncentracije nitrita proizvedenih u svim uzorcima su slicne — oko 5 ppm. Uzimaju¢i u obzir
smanjenje pH vrednosti, na konac¢nu koncentraciju nitrata moze uticati reakcija peroksinitridizacije
jer nize pH vrednosti favorizuju reakciju NO2™ (Lukes et al., 2014). Prisustvo niskih koncentracija
nitrita pri snizenim vrednostima pH (pH < 4), primecena je U istrazivanjima degradacije pesticida
(Khan et al., 2021; Limkoey et al., 2025). U radu Khan et al., 2020 pokazano je da koncentracija
azotnih oksida NOx ostaje konstantna i do sedam dana nakon tretmana plazmom, ali da dolazi do
prelaska iz jednog oblika u drugi. Takode, pokazano je da kod pesticida koji pripadaju grupi
organofosfata, azotni oksidi imaju znacajniji doprinos u degradaciji u odnosu na kiseoni¢ne vrste OH
i Os.

Koncentracija nitrata nakon tretmana destilovane vode takode je postepeno rasla sa najviSom
vrednosc¢u od 19 ppm, dok kod vodenog uzorka malationa uopste nije detektovano prisustvo nitrata.
Kako je za odredivanje koncentracije reaktivnih vrsta koriS¢ena metoda merenja kolorimetrijskim
trakama, koja daje rezultate u okviru definisanih opsega koncentracija, uradena su dodatna merenja
preciznijom spektrofotometrijskom metodom. Uradena su merenja za PAV uzorke i dobijeni rezultati
za koncentracije nitrita i vodonik peroksid se podudaraju sa onima prikazanim na slici 4.10b. U
slucaju nitrata, dobijen je isti rezultatat za uzorak PAV20, dok su kod uzorka PAV10 i PAV5 dobijene
vrednosti 14+2 ppm i 10+1 ppm, respektivno. Ovi rezultati ukazuju da metodom mernih traka nije
moguce detektovati koncentracije ispod 14 ppm.

U slucaju kontaminiranih uzoraka MD5 i MD10, postojala je moguc¢nost da je doSlo do stvaranja
nitrata ali da njihovo prisustvo nije detektovano usled ograni¢enja primenjene metode. Primena
spektrofotometrijske metode u ovom slucaju nije bila moguca jer moze do¢i do reakcije produkata
raspada, nastali tokom razgradnje, sa reagensima koji se koriste za kolorimetrijska merenja. Ipak,
izostanak formiranja nitrata moze biti i reakcija nusproizvoda malationa sa nitratom $to dovodi do
formiranja azotne kiseline, izazivajuéi rastvor nizeg pH nego kod odgovraju¢ih PAV uzoraka.

Analiza produkata raspada pesticida malationa

Istrazivanje degradacije malationa i hemijske kinetike produkata razgradnje u tecnim
uzorcima izvrSeno je u LC-MS merenjima. Nakon izvrSenih tretmana uzorci su razblazeni 20 puta
(kao 1 kontrolni uzorak) zbog osetljivosti mernih instrumenta. Iz rezultata te¢ne-hromatografske
analize pocetnog uzorka malationa (koncentracije 10 ppm) i tretiranih uzoraka, odredene su povrSine
ispod pikova na hromatogramu koje odgovaraju malationu i odgovaraju¢im proizvodima raspada,
¢ime je omoguceno relativno poredenje koncentracija.
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Na slici 4.11a prikazano je opadanje povrsSine ispod pika za malation, Sto odgovara promeni
koncentracije nakon tretmana u odnosu na pocetnu koncentraciju. Uoceni trend se moze fitovati
reakcionom funkcijom prvog reda.
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Slika 4.11: Rezultati LC-MS analize tretiranih uzoraka za tri vremena tretiranja plazmom 5 min, 10
min i 20 min. a) Smanjenje koncentracije malationa i stopa degradacije, b) hemijska kinetika
produkata raspada.

Merenja su dala i informacije o masama proizvoda razgradnje malationa. Medu najzastupljenijim m/z
odnosima su identifikovani: malaokson na 315 amu i dietil-2-merkaptosukcinat na 229 amu koji se
dalje razlaZze u dimetilfosfonat (m/z 111). Takode je utvrdeno postojanje degradacionih proizvoda
(m/z 127, 273 i 293) Kkoji su prisutni u manjem obimu. Sli¢ni odnosi m/z proizvoda razgradnje su
ranije uoceni (Noradoun et al., 2005; Skoro et al., 2018; Zhu et al., 2010).

Kinetika odabranih masa pracena je u uzorcima tretiranim 5, 10 i 20 minuta i prikazana je na slici
4.11b. Uoceno je povecanje povrsine ispod pika, odnosno koncentracije masa koje odgovaraju
produktima razgradnje, nakon 5 i 10 minuta tretmana. Ovaj trend se nastavlja i za tretmane od 20
minuta osim u slu¢aju m/z=315 amu §to odgovara malaoksonu. Uoceno smanjenje povrSine pika
moze se pripisati razgradnji produkata raspada koji se razlaZzu na molekule niZze mase.
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Na osnovu dobijenih rezultata predloZzen je put razgradnje malationa i nastanak degradacionih
proizvoda, koji je prikazan na slici 4.12.
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Slika 4.12: PredloZeni put degradacije malationa.
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ZAKLJUCAK

U okviru ovog dela istrazivanja pokazana je uspesnost koriS¢enja plazma tehnologije za
preciS¢avanje vode zagadene pesticidima malationom i acetamipridom. Prouceno je i kako reaktivne
vrste deponovane u te¢nom uzorku uticu na razgradnju zagadivaca, a u tu svrhu su uradeni i dodatni
tretmanai Ciste vode iste duzine trajanja.

Uradeni su tretmani vodenih uzoraka u trajanju od 5, 10 i 20 min, pri ¢emu su kao radni gasovi
koris¢eni He ili Ar. Pokazano je da oba tipa praznjenja dovode do isparavanja uzorka tokom tretmana,
ali je isparavanje 20-30% vece u slu¢aju argonskog praznjenja, za istu duzinu trajanja tretmana. Sa
druge strane, rezultati su pokazali da bez obzira da li u vodi ima zagadivaca ili ne, za dati radni gas,
ispari ista koli¢ina teCnosti za isto vreme trajanja tretmana.

Imaju¢i u vidu ove rezultate, kao 1 da je temperatura kljuCanja pesticida malationa 156-157 °C
(Budavari et al., 1996), a kod acetamiprida dolazi do raspadanja pre postizanja temperature kljucanja
(od 200 °C) (Lewis et al., 2016), moze se zakljuciti da plazma ne utie na isparavanje zagadujucih
supstanci tokom trajanja tretmana i njihovo ispustanje u okolni vazduh.

Iz merenja degradacije mati¢nog molekula ustanovljena je zavisnost efikasnosti dekontaminacije od
vremena tretmana. Prikazano je da tretman plazmom dovodi do efikasne i znacajne degradacija
pesticida malationa, za 50 % nakon 5 min, 85 % nakon 10 min i vi$e od 99% nakon 20 min tretmana.
Dodatno je uocena i pojava produkata razgradnje u te¢nom uzorku i pracena je njihova koncentracija
tokom tretmana. Dalja istrazivanja su potrebna kako bi se procenila toksi¢nost nastalih nusproizvoda.

Ipak, u prethodnom istrazivanju (Jovanovi¢, 2018) uradena je provera da li tretirana voda moze
ponovo da se upotrebi u oblasti poljoprivrede — za imbibiranje semena rotkvice i kukuruza. Rezultati
klijjanja semena zalivenih plazmom dekontaminiranom vodom su pokazali povecanje procenta
klijavosti u poredenju sa slu¢ajem imbibicije semena sa vodom zagadenom malationom, za oba
koris¢ena semena. U slucaju pesticida acetamiprida, pokazano je da nakon tretmana od 20 min
tretirani tecni uzorak (AD20) dovodi do iste klijavosti semena kao i DV.

Time je pokazano da se tehnologija niskotemperaturske plazme moze uspe$no upotrebiti za
precis¢avanje zagadene vode do nivoa da se ta voda moZe ponovo koristiti u oblasti poljoprivrede. U
istrazivanju je takode pokazanao da PAV pozitivno uti¢e na proces klijanja semana, a na uspesnost
primene uti¢e kako sadrzaj PAV-a (vrste i koli¢ine reaktivnih jedinjeja), tako i vrsta biljke koja se
tretira.
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4.2.2 EFEEKTI TRETMANA NA DEGRADACIJU ORGANSKIH JEDINJENJA PFAS U
VODI

Efikasnost tretmana plazmom za uklanjanje Sest PFAS supstanci, koje su odabrane kao
predstavnici razli¢itih grupa perfluorisanih jedinjenja, ispitana je u u saradnji sa kolegama sa instituta
ICRA u Dironi, Spanija. Istrazivanje samih mehanizama degradacije bilo je deo doktorske teze
Topolovec 2025. Rezultati iz tog istrazivanja koji su predstavljeni u ovom poglavlju su pre svega
fokusirani na osobine te¢nih uzoraka (temperatura, pH vrednost, elektriéna provodljivost) nakon
tretmana plazmom, u zavisnosi od toga da li je koriS¢ena destilovana voda ili voda sa sloZzenom
matricom zagadivaca. Rezultati u okviru ovog dela disertacije su prikazani u radu Topolovec et al.
2024. Uspesnost plazme za uklanjanje zagadivaca procenjena je u 3 razlicite matrice: destilovanoj
vodi (DV), vodi sa ¢esme (Voda C) i otpadnoj vodi koja je prethodno podvrgnuta nekoj metodi
precis¢avanja - sekundarnom efluentu (SE).

Eksperimentalna postavka i metodi merenja

U svim eksperimentima za uspostavljanje praznjenja koriS¢en je argon kao radni gas, sa
protokom 1 sim. RMS vrednost napona kojim je napajana elektroda bila je u opsegu od 600+8 V do
810£32 V, a snaga oslobodena u praznjenju od 8,1+0,1 W do 9,3+0,2 W, u zavisnosi od sastava mete.
Rastojanje izmedu elektrode i te¢nog uzorka bilo je d=10 mm. Tretirano je 10 ml uzorka koji se
nalazio u staklenoj petri posudi (¢ 55 mm). Uradeni su tretmani u intervalima duzine 3, 5,71 10 min.

Pripremljeni su pojedinacni vodeni rastvori jedinjenja PFOS, PFBS, PFBA, PFHxA, GenX, ADONA.
Pocetna koncentracija svakog rastvora bila je100 pg/l. Rastvori su pravljeni u tri razli¢ite vodene
matrice: DV, Vodi C i SE. Merene su fizi¢ko-hemisjke osobine uzoraka pre i nakon tretmana, pH i
elektri¢na provodljivost, a kontrolni uzorci su bile netretirane matrice DV, Voda C i SE. Temperatura
uzorka je merena termo-optickom sondom, sa ciljem da se isprati da li se tokom tretmana dostizu
temperature isparavanja tretiramih jedinjenja. DV je sluzila kao model da se istraze optimalni uslovi
za uklanjanje PFAS iz vode, a da nema uticaja rastvara¢a (matrice). Voda C i SE su omoguéili da se
istrazi ponaSanje 1 efikasnosz degradacije PFAS u slozenijim okrizenjima.

Za proucavanje ciljanih PFAS jedinjenja kori$¢en je hibridni maseni spektrometar sa trostrukim
kvadrupolno-linearnim jonskim trapom (QqLIT-MS), opremljenim sa turbo jonskim rasprsivac¢em i
spojenim na te¢ni hromatograf (UPLC). Za (neselektivnu) identifikaciju produkata raspada svih
komponenti koriS¢en je metoda teCne hromatografije sa masenim spektrometrom visoke rezolucije
(LC-HRMS). Detalji o kori$¢enoj aparaturi i metodama mogu se naci u radu (Topolovec et al. 2024).
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REZULTATI I DISKUSIJA
Tretmani zagadiva¢a u DV

Efikasnost uklanjanja proucavanih PFAS rastvorenih u DV, tokom deset minuta tretmana
plazmom, prikazana je na slici 4.13a. Pokazalo se da §to je veca duzina ugljenikovih lanaca PFAS
jedinjenja, postignuta je veca efikasnost uklanjanja i dostigla vrednost od 90% za jedinjenja
PFOS(C8), PFHxA(C6) i ADONA(C7). Posto povrsinska aktivnost ovih jedinjenja raste sa duzinom
lanca, kao rezultat same strukture jedinjenja dugolancani PFAS su ostvarili vec¢i kontakt sa plazmom
na granicnom sloju interakcije plazme i vode, $to je dovelo do brze degradacije. Kratkolan¢ani PFAS
(PFBA, GenX, PFBS) naslici 4.13a imaju manju tendenciju da se akumuliraju na povrsini, zbog ¢ega
je potrebno duze vreme da bi se razgradili. Kod svih jedinjenja je pokazano da nakon 6 min tretmana
dolazi do usporavanja rasta efikasnosti degradacije. To moZe objasniti kao posledicom stvaranja
produkata raspada koji u zavisnosti od vrste jedinjeja nastaju u razli¢itim trenucima tokom trermana.
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Slika 4.13: (a) Efikasnost uklanjanja PFAS jedinjenja u DV, (b) pH vrednost uzoraka, (c) elektri¢na
provodljivost i temperatura uzoraka, tokom 10 min tretmana. Prema (Topolovec et al., 2024).

Tokom tretmana pracene su promene pH vrednosti, elektriéne provodljivosti, zapreminae i
temperature uzorka. Posto su za sva jedinjenja izmerene priblizno iste vrednosti parametara, rezultati
su prikazani kao srednje vrednosti parametara merenih tokom nezavisnih tretmana razlicitih
supstanci. PoCetna pH vrednost uzoraka (vrednost izmedu 6,5 1 7) tokom prva tri minuta tretmana
padne na vrednost oko 3 (slika 4.13b). Ovakvo ponasanje je ve¢ primeceno kod tretmana Ciste DV
usled stvaranja dugoziveéih reaktivnih vrsta (pogledati potpoglavlje 4.1.1). Pored toga, degradacijom
jedinjenja iz rastvora nastaju produkti raspada, kao §to su sumporna kiselina, H* jon i vodonik
peroksid koji takode uti¢u na kiselost te¢nosti (Marotta et al., 2011).

Pocetna vrednost elektri¢ne provodljivosti uzoraka (slika 4.13c) bila je oko 4 uS/cm, a provodljivost
je linearno rasla tokom tretmana, dostizu¢i finalnu vrednost od 325 uS/cm. Ovakav trend porasta
provodljivosti sa vremenom tretmana primecen je u ranijim istrazivanjima (R. K. Singh et al., 2021;
R. K. Singh, Multari, et al., 2019; Wang et al., 2019), gde je pretpostavljeno da elektroni iz praznjenja
interaguju sa molekulima vode, razdvajajuci ih na jone. Na taj nacin se povecava provodnost vode, a
tome doprinose i jonske vrste koje u vodu dospevaju iz plazme u gasnoj fazi. Neki autori ukazuju na
negativnu korelaciju izmedu veoma visoke provodljivosti (iznad 20 mS/cm) i degradacije zagadivaca

u vodi, pretpostavljajuéi da ve¢a koncentracija jona smanjuje kontaktnu povrsinu plazme i tretiranog
jedinjenja (R. K. Singh, Multari, et al., 2019).

Drugi autori smatraju da provodljivost uzorka ne uti¢e na degradaciju ili ¢ak ima pozitivni uticaj
(Wang et al., 2019). U slucaju ovog eksperimenta, maksimalna vrednos elektricne provodljivosti
(325 uS/cm) je neznatna (u odnosu na 20 mS/cm) i doslo je do smanjenja degradacije tokom tretmana.
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Uzrok tome moze se na¢i u nadmetanju izmedu pocetnog jedinjenja koje se tretira i njegovih
produkata raspada u interakciji sa vrstama iz plazme, a ne u promeni provodnosti uzorka.

Zapremina uzoraka nakon tretmana merena je kako bi se utvrdili potencijalni gubici uzorka usled
isparavanja. Dobijeni rezultati su pokazali da se nakon 10 min tretmana zapremina smanjila za oko
10 %. Ovaj podatak je uzet prilikom normiranja drugih merenja. Kako bi se ispitala isparljivost
uzorka, tokom tretmana je merena temperatura uzorka (u zapremini uzorka). Rezultati pokazuju da
rast temperature uzoraka nije linearan sa porastom vremena tretiranja, da usporava na vrednosti od
oko 40°C i maksimalna vrednost nakon 10 min tretmana ne prelazi vrednost od 50°C (slika 4.13c).

Izmerene vrednosti temperature, zajedno sa prethodna merenjima temperature, na razliCitim
pozicijama unutar zapremine uzorka (videti sliku 4.10), ukazuju da do termalnih isparavanja te¢nosti
usled dejstva plazme moze do¢i samo lokalno u tacki interakcije strimera i povrsine vode, ali je i na
0voj poziciji izmerena temperatura i dalje bila ispod 100°C. Stoga se zakljucuje da je dominantan
mehanizam isparavanja uzorka promena parcijalnog pritiska u zoni interakcije protoka radnog gasa i
teCnosti. Takode, izmerene temperature dostignute tokom tetmana pokazuju da je degradacija
zagadivaca potpuno netermalni proces.

Tretmani zagadivaca u sloZenima matricama

Pored ispitivanja efikasnosti uklanjanja PFAS jedinjenja iz DV, §to je uglavnom bio slucaj u
prethodnim istrazivanjima gde je koriS¢ena tehnologija niskotemperaturne plazme, ovde je uradeno i
istrazivanje sa dve sloZzene matrice. Pronadeno je ukupno Sest razli¢itih produkata rasapada od kojih
je samo jedan do sada pronaden u prethodnim studijama (Singh et al., 2019). Efikasnost uklanjanja
Sest PFAS jedinjenja u zavisnosti od vremena prikazana je na slici 4.14, za (a) Vodu C i (b) SE. U
oba slu¢aja dobijena je znacajno manja efikasnost u poredenju sa DV. U slucaju tri kratkolanc¢ana
jedinjenja, ova zavisnost je gotovo linearna i maksimalna degradacija ne prelazi 10%. Kod
dugolancanih jedinjenja efikasnost je oko 40%, Sto je viSe nego dvostruko manje u poredenju sa
degradacijom istih jedinjenja u destilovanoj vodi.
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Slika 4.14: Efikasnost uklanjanja PFAS jedinjenja u (a) Voda C i (b) SE u zavisnosti od vremena
trajanja tretmana. Prema (Topolovec et al., 2024).

Merenje pH vrednosti (slika 4.15a) je pokazalo da u oba slu¢aja ne dolazi do znacajne promene
pocetne vrednosti od 8,3. Poéetna pH vrednost Vode C i SE se nije zna¢ajno promenila dodavanjem
PFAS jedinjenja (pre tretmana), $to ukazuje da ona ni tokom tretmana ne uti¢u na promenu pH
vrednosti rastvora. Nepromenljivost pH vrednosti kod Vode C razmatrano je u potpoglavlju 4.1.2.

Pocetne vrednosti provodljivosti Vode C i SE bile su 500 pS/cm i 1200 pS/cm. respektivno. U oba
slu¢aja zapazen je pad ove vrednosti na po¢etku tretmana, a zatim dolazi do blagog rasta (slika 4.15b).
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Ovaj trend je mnogo izrazajniji kod SE, ukazujué¢i da kompleksnost samog rastvaraca utice na
provodljivost uzorka. Porast temperature sa duzinom trajanja tretmana (slika 4.15C) je veoma sli¢an
onom u slu¢aju DV, a smanjenje zapremine nakon 10 min tretmana je bilo oko 7%.

O Voda€ -0~ SE O Vodad O SE O VodaC O~ SE
10
1250
9
1000 - P
E- —
(=]
E = = = O
= g
& © 500+ n\_—-—n—u——f"‘” "
6 - 250 4
(a) (b)
5 T T T T T T 0 T T T T T T
0 4 5 10 0 2 4 6 8 10 0 4 8 10
t (min) t (min) £ (min)

Slika 4.15: Zavisnost (a) pH vrednosti, (b) o — elektri¢ne provodljivosti i (¢) T — temperature od
vremena trajanja tretmana, za sloZzene matrice Voda C i SE. Prema (Topolovec et al., 2024).

ZAKLJUCAK

U okviru ovog dela istraZivanja ispitana je moguc¢nost primene (u laboratorijskim razmerama)
netermalne plazme u tretmanima vodenih uzoraka kontaminiranih PFAS jedinjenjima. Prouceni su
efekti tretmana u zavisnosti od kori§¢ene vodene matrice — DV ili sloZzenih matrica (Voda C i1 SE).

Koli¢ine rastvorenih PFAS jedinjenja u DV nisu dovele do promene pH vrednosti (ostala je oko 7) i
elektri¢ne provodnosti te¢nog uzorka (4 uS/cm). Tretmani su doveli do zakiSeljavanja uzorka ve¢ u
prvim minutima tretmana, a nakon 10 min tretmana pH vrednost je bila ispod 3. Dobijena je zavisnost
elektri¢na provodljivosti uzoraka od vremena trajanja tretmana koja je pokazala rast el. provodnosti
do vrednosti od 325 pS/cm nakon 10 min.

Nasuprot ovim rezultatima, kod slozenih matrica ni dodavanje PFAS jedinjenja ni tretmani vode nisu
doveli do promene pH vrednosti uzoraka. Merenja su pokazala i da u prvim minutima dolazi do pada
elektri¢ne provodnosti, koja zatim blago raste sa porastom vremena tretiranja, ali ni nakon 10 min ne
dostize pocetnu vrednost. Ovi rezultati su u skladu sa rezultatima dobijenim pri tretmanu (Ciste) Vode
C prikazanim u potpoglavlju 4.1.2 (tabela 4.4) i drugim istrazivanjima (Chiappim et al., 2021; Judée
et al., 2018), gde je obaj$njeno da sastav pocetne matrice odreduje dinamiku promene ovih veli¢ina.

Kako bi se ispitalo da li plazma uti¢e na isparavanje PFAS jedinjenja merena je temperatura unutar
zapremine uzorka tokom tretmana. Za sve koriS¢ene matrice je pokazano da iako temperatura raste
sa vremenom trajanja tretmana, ona nije prelazila vrednost od 50 °C, iz ¢ega se moze zakljuciti da do
degradacije PFAS jedinjenja nije moglo da dode usled termalnih efekata.

Pokazana je uspeSnost tretmana u uklanjanju PFAS jedinjenja iz kontaminirane vode, za tri razlicite
vodene matrice. Visoka efikasnost (>90%) je postignuta u DV za dugolanc¢ane PFAS: PFOS, PFHkA
i ADONA za 10 minuta vremena tretmana, dok su druga jedinjenja pokazala manju efikasnost
uklanjanja, ali i dalje visoku za kratko vreme tretmana. U slozenim matricama (Voda C i SE) koje
predstavljaju realne vodene uzorke, u celini je procenat degradacije bio manji, izmedu 8% i 50%, u
zavisnosti od jedinjenja i matrice. Iz toga se moze zakljuciti da degradacija zavisi od samog jedinjenja
1 da je pod uticajem razlicitih efekata koriS¢ene matrice. Dalja istrazivanja u ovoj oblasti su potrebna
da bi se istrazila toksi¢nost produkata raspada nastalih u tretmanu plazmom.
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5. ZAKLJUCAK

U ovoj disertaciji sprovedena su eksperimentalna istrazivanja u okviru kojih su proucavane
osobine neravnoteznog praznjenja u kontaktu sa tecnostima. Glavni cilj bila je detaljna dijagnostika
plazma mlaza sa §iljastom elektrodom koji radi na atmosferskom pritisku sa napajanjem u oblasti kHz
frekvencija 1 u kontaktu sa te¢noS¢u. Dijagnostika je obuhvatala elektricnu karakterizaciju uredaja i
primenu optickih metoda za karakterizaciju praznjenja u gasnoj fazi. Ispitivanjem uticaja razlicitih
parametara sistema na osobine strimerskog praznjenja definisani su relevantni parametri plazme,
razjas$njeni fizicko-hemijski mehanizmi stvaranja reaktivnih vrsta u gasnoj fazi i procesi na prelazu
Iz gasa U tec¢nost, vazni za formiranje reaktivnih vrsta u te¢noj fazi. Utvrdena je metoda za njihovu
detekciju u te¢nostima i1 izvrSena dijagnostika tecne faze, kako bi se ispunio i drugi cilj - da se uredaj
uspesno primeni u oblastima biotehnologije i procesima precis¢avanja zagadenih voda.

OSNOVNA ISTRAZIVANJA U FIZICI NERAVNOTEZNE PLAZME
Elektri¢ne osobine praZnjenja

Rezultati fundamentalnih istrazivanja predstavljeni su u okviru treéeg poglavlja ove
disertacije. Prvi deo ovog poglavlja obuhvata rezultate elektri¢ne karakterizacije plazma mlaza
napajanog visokonaponskim sinusoidnim signalom u oblasti kHz frekvencija. Uticaj razli¢itih
parametara u sistemu — vrsta i protog radnog gasa, meduelektrodno rastojanje i vrsta teCne mete, na
I-V karakteristike gasnog praznjenja proucavani su kako bi se odredili najpogodniji uslovi rada
plazma mlaza za konkretne primene. Analiza |-V karakteristika pokazala je da impedansa sistema
ima kapacitivnu prirodu kada nema protoka radnog gasa. Kod praznjenja u helijumu, fazna razlika
izmedu struje i napona ostaje gotovo nepromenjena, dok suprotno tome, kod argonskog praznjenja
pojava plazme uvodi rezistivnu komponentu koja menja impedansu sistema i dovodi do nelinearnosti
|-V karakteristika.

U slucaju helijuma, za uspostavljanje praZznjeja na manjem meduelektrodnom rastojanju d = 5 mm,
potrebno je primeniti zna¢ajno visi napon (Vims=1200 V), nego kod vecih rastojanja (10 mm i 15 mm,
Vrms = 700V). Nakon pojave praznjenja kod veéih rastojanja |-V karakteristika zadrzava linearni oblik,
dok na rastojanju 5 mm postaje nelinearna, $to je pra¢eno naglim skokom struje, intenzivnim
zracenjem 1 Sirenjem strimerskog kanala.

Sa druge strane, kod praZnjenja u argonu, stabilno praznjenje se uspostavlja u veoma uskom opsegu
rastojanja d (d=10+£2 mm) i protoka radnog gasa (q=1-1,5 sIm). Pri tim uslovima, 1-V karakteristika
pre proboja u gasu ima linearni oblik, do vrednosti napona od Vims = 1900 V. Nakon proboja dolazi
do pada napona na vrednost od oko 1200 V, a sa povecanjem snage na napajanju plazma mlaza dolazi
samo do porasta struje koji se manifestuje kroz Sirenje strimerskog kanala.
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Snaga oslobodena u praznjenju je od kljunog znacaja jer odreduje efikasnost tehnologije zasnovane
na neravnoteznoj plazmi, zbog ¢ega je njeno precizno merenje tokom tretmana neophodno. Merenje
oslobodene snage sprovedeno je i u odsustvu radnog gasa i praznjenja, kako bi se odredili gubici na
elementima elektriénog kola. Odredivana u dve tacke sistema — pre plazma mlaza i u uzemljenoj
grani. U slucaju helijuma poredeni su rezultati koris¢enja dve standardne merode (I-V i Q-V).
Pokazano je da obe metode daju istu zavisnost <Pc> od Vms, ali i da izbor kapacitivnosti i vrste
kondenzatora znacajno uti¢e na apsolutne vrednosti. Pri kori§¢enju kondenzatora od 0,8 nF i 10,3 nF
dobijena je razlika od oko 23%, dok su film kondenzatori davali nefizicke rezultate na frekvencijama
reda stotina kHz. Zbog toga je utvrdeno da kapacitivnost mernog kondenzatora treba biti barem jedan
red veli¢ine vec¢a od kapacitivnosti izvora plazme. U slu¢aju 1-V metode, izbor otpornika treba da
bude takav da ogranii rast struje praznjenja i time promenu rezima praznjenja, naroc¢ito kod
provodnih meta male otpornosti. Uporedivanjem gasova uocCena je jasna razlika u energetskoj
efikasnosti: u helijumu je u praznjenju oslobodeno manje od 30% ukupne snage prenete plazma mlazu
(<Pc> do 1,7 W), dok je u argonu taj procenat bio 76%, sa znatno ve¢im izmenrenim vrednostima
(<P(;> do 12 W)

Na kraju, ispitivan je uticaj elektricne provodnosti te¢ne mete na praznjenje i poredeni su rezultati za
destilovanu vodu (2 uS/cm) i vodu sa dodatkom malationa (500 ppm, 10 uS/cm). Pokazano je da i
pored moguéeg ponasanja organskog jedinjenja kao surfaktanta, ¢ime lokalno uti¢e naelektri¢énu
provodljivost tecnosti, koncentracija od 500 ppm ne menja rezim praznjenja u odnosu na cistu
destilovanu vodu.

Opticke osobine praZnjenja

Za karakterizaciju gasne faze praznjenja koriS¢ena je OES metoda (He 1 Ar) sa slikanjem
vremenski integrisane prostorne raspodele strimerskog praznjenja (Ar) u kontaktu sa destilovanom
vodom iCCD kamerom. Dotatno je snimljeno kretanje, Sirenje 1 grananje strimerskog praznjenja u
argonu u kontaktu sa metama razlicite elektri¢ne provodljivosti.

Snimanjem emisionog spektra u argonu, usled veée struje praznjenja i koncentracije elektrona, dolazi
do intenzivnije emisije primarnih (N, N2, O i O2) i sekundarnih vrsta (OH i NO), nego u slucaju
praznjenja u helijumu. Siri strimer i veéa kontaktna povrina sa vodom pospesuju emisiju OH.
Dodavanje sinteti¢kog vazduha (3%) u protok argona, povecava emisiju azotnih i kiseoni¢nih vrsta
za oko 30%, bez pobudivanja novih vrsta.

Imaju¢i u vidu rezultate OES metode 1 elektri¢ne karakterizacije praznjenja, pokazalo se da su prenos
energije u praznjenje i efikasnost u pobudivanju reaktivnih vrsta daleko efikasniji u argonu nego u
helijumu. Iz tog razloga je u daljoj dijagnostici koriS¢en samo argon kao radni gas.

ICCD snimci pokazali su da se strimersko praznjenje prostire duz celog meduelektrodnog rastojanja,
pri cemu intenzitet zracenja opada radijalno od centra kanala, a raste od elektrode ka povrsini vode.
Sa povecanjem snage oslobodene u praznjenju dolazi do Sirenja provodnog kanala, ¢iji je izmereni
dijametar bio u opsegu 0,5-0,8 mm, a procenjena gustina struje iznosila je j= (0,5- 1,5)-10° A/m2.
Spektralno razlaganje pomocu optickih filtera pokazalo je da najintenzivnije zracenje potice od OH
molekula (A = 310 nm), dok je intenzitet drugih vrsta (N2, O, Ar) manji. Intenziteti zracenja svih vrsta

rasli sa pove¢anjem snage praznjenja, $to je u skladu sa rezultatima analize spektra zracenja.

Snimanjem brzom kamerom pracena je dinamika i ra¢vanje strimerskog kanala na povrSini vodenih
uzoraka razli¢ite provodljivosti (2-530 uS/cm). Pokazano je da sa porastom o opadaju duZzina i broj
filamenata, intenzitet emisije i kontaktna povrsina (procenjena na 10 — 50 mm?). Kod dielektri¢ne
mete (DV, niska o) filamenti su najbrojniji i najduzi i Sire se radijalno po povrsini usled
nagomilavanja prostornog naelektrisanja.
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na povrsini, pa se strimer lokalizuje, a energija praznjenja oslobada na manjoj oblasti. Ovi rezultati
naglasavaju znacaj provodljivosti i kontaktne povrSine u efikasnosti tretmana tec¢nosti plazmom,
posebno pri uklanjanju povrSinskih zagadivaca.

PRIMENE PLAZMA MLAZA
Proizvodnja PAV i primena u biotehnologiji

Prva oblast primene plazma mlaza obuhvatila je tretmane biljnog materijala PAV-om i
ispitivanje potencijalnog toksi¢nog uticaja PAV-a na zivi svet u vodi. U prvom eksperimentu je biljni
materijal, kalusi dve sorte Sargarepe (narandzaste i crne), tretiran PAV-om kako bi se ispitala
mogucénost podsticanja oksidativnog stresa i proizvodnje sekundarnih metabolita. Dobijeni rezultati
pokazali su da tretman PAV-om izaziva znacajne fizioloSke i metabolicke promene, pri ¢emu je
uocena zavisnost od sorte i sastava PAV-a: PAV sa manjim sadrzajem NO3 i H2O je stimulisao rast
sveze mase kod narandzaste sorte, dok je kod crne sorte imao inhibitorsko dejstvo, koje je
prevazideno primenom PAV bogatijeg ovim vrstama. Tretman je takode doveo do povecane
aktivnosti antioksidativnin enzima (CAT, SOD, POX) i promena u profilu specijalizovanih
metabolita (fenola i flavonoida), ¢ime je potvrdeno da se kontrolom karakteristika PAV-a moze ciljno
uticati na dinamiku rasta i metabolizam biljnih ¢éelija.

Precis¢éavanje vode primenom plazme

Druga oblast istrazivanja odnosila se na primenu hladne plazme u tehnologijama
precis¢avanja zagadene vode, sa ciljem da se ispita efikasnost plazme kao naprednog oksidacionog
procesa za uklanjanje postojanih organskih zagadivaca. Cilj je bio da se proceni da li se plazmom
tretirana voda moze ponovo koristiti, kao 1 da se razjasne mehanizmi razgradnje 1 moguénost
formiranja produkata raspada.

Prvi eksperiment obuhvatio je ispitivanje degradacije pesticida (malation, acetamiprid) rastvorene u
DV, uz tretmane trajanja 5, 10 1 20 min, u uslovima praznjenja u helijumu 1 argonu. Uoceno je da:

e koli¢ina vode koja ispari tokom tretmana zavisi od radnog gasa (20—-30% vece isparavanje u
argonu), ali ne i od prisustva pesticida u vodi; plazma ne uti¢e na isparavanje pesticida usled
termlanog zagrevanja;

« efikasnost degradacije raste sa vremenom tretmana, pri ¢emu je uklanjanje mati¢nih molekula
iznosilo 50% nakon 5 min, 85% nakon 10 min i >99% nakon 20 min;

e U toku razgradnje dolazi do formiranje produkata raspada, stoga je njihova koncentracija
pracena tokom tretmana;

« testovi klijanja semena pokazali su da voda nakon dekontaminacije ne pokazuje toksi¢ne
efekte, ve¢ moze poboljsati klijavost, u poredenju sa zagadenom vodom.
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Drugi eksperiment se odnosio na uklanjanje per- i polifluoroalkilnih supstanci (PFAS) u razli¢itim
vodenim matricama (destilovana voda, ¢esmovaca i sekundarni efluent), gde se pokazalo da:

e udestilovanoj vodi tretmani dovode do snazne promene pH (pad sa 7 na <3) i naglog porasta
elektri¢ne provodljivosti (do 325 uS/cm), dok kod realnih matrica ovi efekti nisu izrazeni, $to
ukazuje na presudan uticaj sastava po¢etne matrice;

e temperatura tokom tretmana nije prelazila 50°C, ¢ime je iskljuceno termalna razgradnja;

o visoka efikasnost uklanjanja PFAS jedinjenja (>90%) moze da se postigne za dugolancane
PFAS u destilovanoj vodi, dok se u sloZenijim matricama dobijaju nize vrednosti (8-50%),
zavisno od konkretnog rastvorenog jedinjenja i matrice;

« efikasnost degradacije zavisi od hemijske strukture jedinjenja, ali i od sastava matrice u kojoj
se nalaze.

Oba eksperimenta pokazuju da hladna plazma predstavlja efikasan i ekoloski prihvatljiv metod za
uklanjanje razli¢itih organskih zagadivaca iz vode, sa visokim potencijalom za ponovnu upotrebu
tretirane vode. Takode je pokazano da sastav matrice i tip zagadivaca odreduju efikasnost procesa i
dinamiku promene fizi¢ko-hemijskih parametara tokom tretmana.

NAUCNI DOPRINOS

Naucni doprinos ove disertacije ostvaruje se u oblasti fizike jonizovanih gasova kroz detaljnu
analizu strimerskog praznjenja na atmosferskom pritisku i rezima praznjenja u kontaktu sa
teCnostima. Poseban doprinos odnosi se na precizno merenje snage kod strimerskog praznjenja u
oblasti kHz frekvencija, gde su primenjene dve nezavisne metode koje omogucavaju pouzdano
odredivanje elektri¢nih parametara sistema. Na taj nacin je obezbeden veliki skup eksperimentalnih
podataka koji mogu posluZiti kao osnova za dalja teorijska i numeri¢ka modelovanja ovakvih sistema,
ukljucujuéi mogucénost prikazivanja praznjenja ekvivalentnim kolom. Takode, sistematskim
eksperimentalnim ispitivanjem pokazano je da lokalne promene elektri¢ne provodljivosti te¢ne mete,
(na primer u prisustvu surfaktanata), mogu znacajno da uti¢u na inicijaciju i stabilnost praznjenja,
iako se to ne moze direktno predvideti na osnovu ukupne provodljivosti rastvora. Dobijeni rezultati
predstavljaju znacajan doprinos razumevanju mehanizama elektriénog proboja na atmosferskom
pritisku 1 interakcije plazme sa te¢nostima, ¢ime se unapreduje fundamentalno znanje u oblasti
niskotemperaturne plazme i njene primene.

Doprinos se ogleda i u razumevanju procesa Stvaranja reaktivnih vrsta u sistemima neravnotezne
plazme na atmosferskom pritisku i njihovog prenosa u tretiranu te¢nost. Pokazano je da izbor radnog
gasa, snage 1 rezima praznjenja direktno odreduje hemijske procese u plazmi a time definiSe 1
kreiranje dugoziveéih reaktivnih vrsta i pH tj. tako se uti¢e i na kinetiku reakcija u te¢noj fazi.
Interakcija plazme sa te¢nim metama detaljno je proucena u sluéaju razlaganja modelnih jedinjenja
zagadivaca (malation, PFAS) i stvaranjem PAV u tretmenima Ciste vode. Dobijeni rezultati doprinose
dubljem razumevanju mehanizama interakcije gasne i1 tecne faze 1 uslova pod kojima se procesi mogu
optimizovati u cilju degradacije zagaduju¢ih materija i sinteze reaktivnih jedinjenja od interesa za
bioloske 1 tehnoloske primene.
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OGRANICENJA ISTRAZIVANJA I BUDUCI RAD

Ogranicenja sa aspekta osnovnih istrazivanja proizilaze iz nedovoljne prostorne i vremenske
rezolucije dostupnih dijagnostickih metoda. Koris¢ene opticke metode su dale vremenski integrisane
podatke za strimersko praznjenje. Dalja istrazivanja bi trebalo da obuhvate pracenje kinetike i
morfologije praznjenja i nastajanja reaktivnih vrsta u okviru perioda primenjenog napona, tj. U us
domenu ¢ime bi se rezultati elektri¢ne i opticke dijagnostike preciznije povezali. Druga ograni¢enja
koris¢enih optickih tehnika ukljucuju: detekcioni opseg talasnih duzina u kome je moguce merenje,
rezultati proisticu samo od detektovanih ekscitovanih vrsta i izostanak podataka o neutralnim
vrstama. Dodatno, slozenost sistema u kome se reakcije odvijaju u vise faza (elektri¢no praznjenje,
gas, teCnost) ograniCavaju izdvajanje doprinosa pojedinacnih tipova reakcija (na primer jonizacije,
disocijacije, rekombinacije). U analizi tene faze, za uzorke sa konkretnim zagadiva¢ima potrebno je
izvrsiti detekciju razliCitih kretkozive¢ih hemisjkih vrsta kako bi se u potpunosti i direktnim
merenjem opisali procesi degradacije.

Sa aspekta primena, ovo istrazivanje bilo je ograni¢eno na tretmane manjih zapremina tecnosti kako
bi se proucili procesi indukovani tretmanom plazmom. Za prakti¢nu upotrebu neophodno je razviti
sisteme veceg kapaciteta i ispitati njihovu efikasnost §to je potpuno novo polje istrazivanja koje
namece drugaciji pristup. U eksperimentima koji ukljucuju tretmane biljaka, potrebna su detaljnija
istrazivanja dugoro¢nih promena u bioloskim sistemima izazvanih dejstvom plazmom aktivirane
vode, dok je kod preciS¢avanja neophodno razmotriti moguénost nastanka toksi¢nih nusproizvoda
nakon razgradnje primarnog zagadivaca.

Na kraju, modelovanje sistema ¢vrsta elektroda-gas—te¢nost i dalje je ogranic¢eno slozeno$éu
interakcija 1 nedostatkom eksperimentalnih podataka za validaciju, §to ukazuje na potrebu za daljim
kombinovanjem naprednih dijagnostickih tehnika sa numerickim simulacijama.
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PRILOZI

PRILOG 1

OPIS METODA KORISCENIH ZA ANALIZU KALUSA SARGAREPE
Izolacija ukupnih proteina

Uzorci biljnog tkiva (0,02 — 0,15 g) su homogenizovani do finog praha u te¢nom azotu, nakon
cega im je dodat ledeni ekstrakcioni pufer u odnosu 3:1 (v/w). Za ekstrakciju ukupnih solubilnih
proteina koris¢en je 100 mM fosfatni pufer (pH 6,5) koji je sadrzao 2 mM EDTA (pH 8), 5 mM
askorbat, 2 % (w/v) nerastvorni polivinilpolipirolidon (PVPP) i 1 mM fenilmetilsulfonil fluorid
(PMSF). Nakon ekstrakcije uzorci su centrifugirani 30 minuta na 12000 g, na temperaturi od 4°C.
Dobijeni supernatant je ¢uvan na -80°C i kori$¢en za determinaciju ukupnih proteina i ispitivanje
aktivnosti enzima. Koncentracija ukupnih proteina je odredena pomoc¢u Qubit fluorimetra (Qubit 3.0
Fluorimeter, Life Technologies Corporation, NY, USA) koris¢enjem Qubit kompleta za analizu
proteina (Fisher Scientific).

Spektrofotometrijska analiza aktivnosti enzima

Ukupna aktivnost CAT odredena je pra¢enjem kinetike razgradnje H2O2 na 240 nm, po
modifikovanoj metodi koju je opisao Aebi (1984). Reakciona smesa se sastojala od 340 ul reagensa
1 (0,2 % H202 u 50 mM fosfatnom puferu, pH 7,0), 650 pl reagensa 2 (50 mM fosfatni pufer, pH 7,0)
1 10 pl testiranog uzorka. Aktivnost CAT se izracunava prema jednacini:

Acat = [(AA - AAo) * Vi * 1000] / [0,0436 * V]

AA - promena apsorbance (min-tcm™)

AAo - promena apsorbance blank rastvora (min“‘cm™)

Vk - zapremina reakcione smese u kiveti (ml)

Ve - zapremina uzorka u kiveti (ml)

0,0436 - ekstinkcioni koeficijent H.02 na 240 nm (mM*cm™).

Aktivnost enzima je izrazena u odnosu na koncentraciju ukupnih proteina (U mg™)

Aktivnost POX detektovana je po modifikovanoj metodi koju su opisali Jiménez-Atiénzar i saradnici
(2007). Reakciona smesa je sadrzala 20 [l uzorka, 12,5 [J1 0,5 mM rastvora H2O2 i 10 (11 10 mM
pirogalola u 958 (11 50 mM fosfatnog pufera (pH 6,5). Oksidacijom pirogalola nastaje smede obojeni
purpurogalin sa maksimumom apsorpcije na 430 nm. Aktivnost enzima se raCuna prema jednacini:

Arox = [(AA - AAg) * Vi * 1000] / [2,47 * V]

AA - promena apsorbance (min-tcm™)

AAo - promena apsorbance blank rastvora (min“tcm™)

V - zapremina reakcione smese u kiveti (ml)

Ve - zapremina uzorka u kiveti (ml)

2,47 - ekstinkcioni koeficijent pirogalola na 430 nm (mM*cm™).
Aktivnost enzima je izrazena u 0odnosu na koncentraciju ukupnih proteina (U mg™)
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Ukupna aktivnost superoksid dismutaza (SOD) je odredena prema modifikovanoj metodi (Beyer &
Fridovich, 1987). Reakciona smeSa se sastojala od 0-25 pl proteinskog ekstrakta, 0.1 mM EDTA,
3 mM L-metionina, 5 mM NBT, 2 mM riboflavina i 100 mM fosfatnog pufera (pH 7,8). Nakon
osvetljavanja reakcione smesSe prac¢ena je promena apsorbance na 540 nm (ELISA Microplate reader,
LKB Vertriecbs GmbH, Austria). Aktivnost ukupnih SOD je izrazena kao U mg? u odnosu na
koncentraciju ukupnih proteina, pri ¢emu jedna SOD jedinica (U) odgovara koli¢ini enzima koja je
neophodna za inhibiciju 50% NBT.

Sadrzaj fenola i flavonoida

Sadrzaj ukupnih fenola (TPC) i flavonoida (TFC) u biljnom ekstraktu odredivan je prema
protokolu koji su dali Todorovi¢ et al. (2023). Za merenje TPC metanolni ekstrakti biljaka su
pomesani sa 5% NaCOs i inkubirani 5 min, a zatim oksidovani pomo¢u 50% Folin—Ciocalteu
reagensa (Fermentas International Inc., Burlington, ON, Canada) tokom narednih 30 min na sobnoj
temperaturi, u mraku. Apsorbanca dobijene smeSe merena je na 724 nm pomocu HP Agilent 8453
spektrofotometra (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, USA). Za kvantifikaciju je koriS¢ena
standardna kriva dobijena na osnovu poznatih koncentracija galne kiseline. Rezultati su izrazeni kao
miligram ekvivalenta galne kiseline po gramu suve mase ekstrakta (mg GAE g DW).

Za odredivanje TFC koriS¢ena je kolorimetrijska metoda bazirana na formiranju kompleksa
aliminijum hlorida kao $to su opisali Siler et al. (2015). Ekstrakti biljaka su pomesani sa 5% KNO; i
inkubirani na sobnoj temperatura. Nakon dodavanja 10% AICIs formira se zuto obojeni kompleks
koji u baznoj sredini, nakon dodavanja 1 M NaOH, menja boju u crveno. Apsorbanca formirane
kompleksne smeSe merena je na 510 nm, a rezultati su dobijeni prera¢unavanjem na osnovu
standardne krive za rutin. TFC je izrazen kao miligram ekvivalenta rutina po gramu suve mase
ekstrakta (mg RE g DW).
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PRILOG 2

DETEKTOVANJE I PRACENJE PRODUKATA RASPADA MALATIONA METODOM TECNE
HROMATOGRAFIJE | MASENE SPEKTROMETRIJE

Analiza uzoraka tretirane zagadene vode ( sa pesticidom malationom) uradena je metodom tecne
hromatografije uz koris¢enje masene spektroskopije kao detekcionog sistema. U te svrhe koriS¢en je
Dionex UltiMate® 3000 LC sistem (Thermo Fisher Scientific, Valtham, SAD) opremljen sa linearnim
jonskim trapom LTQ XL (Thermo Fisher Scientific). Hromatografsko razdvajanje malationa i
njegovih produkata raspada je postignuto u inverznoj fazi Zorbax Eclipse®XDB-C18 kolone,
5 mm x 4,6 mm i.d. i 3,5 um veli¢ina Cestice (Agilent Technologies, Santa Klara, SAD). Ispred
separacione kolone, postavljena je pretkolona (12.5 mm % 4.6 mm i.d. and 5 um particle size, Agilent
Technologies). Uzorci su bili isfiltrirani kroz 0,45 pum celulozne filtere (LLG Labware, Mekenhajm,
Nemacka) pre analize. Mobilna faza se sastojala od vode (A), metanola (B) i 10% siréetne kiseline
(C). Gradijent se menja na slede¢i na¢in: 0 — 5 min: A 28%, B 70%, C 2% (pri protoku gasa od
0,8 mL'min—1); 5 — 15 min: B 100% (pri protoku gasa od 1.0 mL min—1). Pocetni uslovi su ponovo
uspostavljeni 1 zadrzani 10 min. Alikvot od 10 pL uzorka je ubrizgan u LC sistem. Stabilni maseni
spektri su dobijeni koriS¢enjem elektrosprej jonizacije (ESI) u pozitivnom rezimu. Optimalni ESI
parametri bili su napon izvora od 5 kV i temperatura kapilara od 300 °C. KoriS¢ena aparatura
prikazana je na slici D.1.

U razvoju MS metode, ukupni maseni spektri uzoraka su snimljeni u opsegu m/z 50-1000. Dobijeni

odredivanje malationa i njegovih proizvoda razgradnje u reZimu pracenja odabranih reakcija (SRM).

Metanol kori$¢en za eksperimente je imao HPLC kvalitet (VWR Chemicals, Fontenai-sous-Bois,
Francuska), dok je sir¢etna kiselina (LC-MS grade) isporucena od Fisher Scientific-a (Valtham,
SAD). Dejonizovana voda je dobijena propustanjem destilovane vode kroz sistem ultra ¢iste vode
GenPure (TKA, Niderelbert, Nemacka).

R

Slika D.1: LC-ESI-MS/M
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Osnamthyjem YHUBep3uTeTcKy OMOIMOTEKY ,,CBeT03ap MapkoBuh* na y JIurutamHu perno3uTopujym
YHuBepsuteTa y beorpany yHece MOjy JOKTOPCKY TMCEPTAIIH]Y IO/ HACTIOBOM:

[Inazma mia3 ca MIKWJbACTOM €JIEKTPOAOM — KapaKTepu3alldja U MpPUMEHEe Y TpeTMaHUMa TeYHHUX
y30paka

KOja je MOje ayTOPCKO JEO.

Jucepranyjy ca CBUM NPUJIO3MMa MpeJana caM y €JIeKTPOHCKOM (opmaTy MOTOJHOM 3a TPajHO
apXUBHUPABE.

Mojy IOKTOpCKY IUCEepTalyjy IMOXpameHy y JIUrutaiHoM perno3uTopujymy YHUBEp3HUTETa Y
beorpany u IOCTYymHY y OTBOPEHOM MPHUCTYIY MOTY Jia KOPHUCTE€ CBH KOjU TOMITY]y ojpezade
caapkane y onabpanom tumry nuienie Kpearusae 3ajennuiie (Creative Commons) 3a K0jy cam ce
OJUTyUHJIA.

1. Ayropctso (CC BY)
2. AyropctBo — HekomepiujaiaHo (CC BY-NC)
@AyTopCTBo — HexkoMepuujanHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)
4. AyTopcTBO — HEKOMEpIHjaaHO — AeauTh o uctuM yermosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 npepana (CC BY-ND)
6. AyropctBo — nenuth o uctuM ycnosuma (CC BY-SA)

(Monumo aa 3a0KpyKHUTE camo jeHy oJ miecT moHyheHux nuieHud. Kparak omnuc JuieHIu je
CacTaBHHU JIEO OBE M3]aBe).

IHornuc ayropa

VY beorpany,




1. AyropcrBo. /l03BosbaBaTe YMHOKABAE, IUCTPUOYIM]Y U jaBHO CAOIIITABALE JIeja, U IPepae,
aKo ce HaBe/e MMe ayTopa Ha HauuH oJjpel)eH ol CTpaHe ayTopa WM JaBaollad JIMIEHIE, YaK U Y
koMmepuujanHe cBpxe. OBo je HajcI000IHH]ja O CBUX JIUIICHIIH.

2. AyTOopcTBO — HekoMmepuujajiHo. Jlo3Bo/baBaTe yMHOXKaBambe, IUCTPUOYIIH]Y M JaBHO
caomInTaBame Jelia, U pepaje, ako ce HaBeJe Me ayTopa Ha HauuH ojpeleH ol cTpaHe ayTopa win
nasaorlia jauienie. OBa JIMIEHIIa He 103B0JbaBa KOMEPIHjalHy yrnoTpely aena.

3. AyTOpCTBO — HEKOMepUHjaJIHO — 0e3 mpepaaa. J[03BoJbaBaTe YMHOXKABAkE, TUCTPUOYIH]Y U
JaBHO caomINTaBame Jena, 6e3 mpoMeHa, MPeoOIMKOBaka WK yIoTpede jena y CBOM JIely, ako ce
HaBeJIe UME ayTopa Ha HauuH ojpeheH oJ cTpaHe ayropa wiu naBaona juieHie. OBa JHUIEHIa He
JI03BOJbaBa KOMEPLMjAIHy yIoTpeOy nena. Y 0JHOCY Ha CBE OCTalie JUICHIIEC, OBOM JIMLIEHIIOM Ce
orpannyaBsa Hajsehu o6uM npaBa Kopuinhema aena.

4. AyTOpPCTBO — HEKOMEPLMjaJIHO — 1eJIMTH MO UCTUM ycaoBUMa. J[03BosbaBaTe yMHOXKABAmE,
TUCTPUOYIM]Y U jJaBHO CAOIIITaBame Aelia, U Ipepajie, ako ce HaBee MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH
O]l CTpaHe ayTopa WJIM JaBaolla JUIEHIIE U aKo ce Mpepaja AUCTPUOYUpa MO UCTOM HIIM CITUYHOM
muneHnoM. OBa JIMIeHIa He T03BOJbaBa KOMEpIUjaIHy yIoTpedy Jela u npepaja.

5. AyTopcTBO — 03 mpepajaa. /[03BojbaBaTe YMHOXKABaWkHE, TUCTPUOYIIM]Y M jaBHO CAOMIITABAKE
nena, 6e3 mpoMeHa, IpeoOIMKOBamka WK YIIOTpede /1ea y CBOM ey, aKo Ce HaBe/le MMe ayTopa Ha
Ha4yuH onpeheH ox cTpaHe ayTopa wiH AaBaoua nuieHie. OBa TuIeHIa J03B0JbaBa KOMEPILIUjaTHY
ynotpeOy nena.

6. AyTOpPCTBO — IEJIMTH MO HCTHUM YcJI0BHMA. J[03BOJbaBaTe yMHOXKABAE, TUCTPUOYIIH]Y U jABHO
CaoIIIITaBamkE JIeNa, U Mpepajie, ako ce HaBe/le UMe ayTopa Ha HauKH ojpel)eH o] cTpaHe ayTopa Win
JIaBaolia JIMIEHIIC U aKO Ce Ipepajia TUCTPUOYyUpa Mol UCTOM MJIH CIIMYHOM JIMIeHIIoM. OBa JIUIICHIa
JI03BOJbaBa KOMEPIIHjATHY yIoTpeOy nena u mpepaaa. CiimyHa je cCopTBEPCKUM JIMIICHIIAMa, OJTHOCHO
JIMIICHIIaMa OTBOPEHOT KOJIa.



