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Porovnani konvenc¢ni ozonizace
a ozonizace s vyuzitim nanobublin

Leona Bacovskd!
Martina Repkovd?, Jan Vespalec!, Michaela Majc¢inovd?

Wysoké Uceni Technické v Brné,
Fakulta chemickd,
Ustav chemie a technologie ochrany Zivotniho prostiedi
Purkyiiova 464/118, 612 00 Brno, Ceskd republika
Leona.Bacovska@uutbr.cz

2 ASIO TECH, spol. s.r.0., Ksirova 552/45, 619 00 Brno

1 Uvod

Vzhledem k tomu, Ze obavy o Zivotni prostiedi v souvislosti se znecisténim vody
stale rostou, hledaji se ¢innéj$i a udrzitelngjsi technologie pro ¢isténi odpadnich vod.
Jednou ztakovych technologii se wukdzala byt technologie nanobublin, proto
se v poslednich dvou desetiletich vénuje stdle vétsi pozornost vyrobé a vyuziti
nanobublin. Technologie nanobublin pfitahuji v poslednich letech velkou pozornost diky
svému Sirokému uplatnéni v mnoha oblastech védy a techniky. Hlavni aplikace
nanobublin spada pod environmentalni technologie, a to konkrétné pod cisténi odpadnich
vod. Nasleduje aplikace v zemédélstvi a biomediciné a castecné nanobubliny pronikly
i do energetiky [1].

Nanobubliny, znamé také jako ultrajemné bublinky, jsou definovany Mezinarodni
organizaci pro normalizaci (ISO) jako plynem vyplnéné dutiny s ekvivalentnim
objemovym primérem mensim nez 1 um. Navzdory své malé velikosti maji nanobubliny
jedine¢né vlastnosti, které je odlisuji od jinych typt bublin, jako jsou mikro
a makrobubliny. Mezi jejich klicové vlastnosti patfi zejména stabilita, vysoka plocha
povrchu k objemu, vysoka rozpustnost v kapalinach a plynech a moznost tvorby radikal
[1].

Nejunikatnéjsi vlastnosti volné lozenych nanobublin je jejich pozoruhodna
zivotnost. Zatimco mikrobubliny maji zZivotnost v fadu sekund, u nanobublin byla
pozorovana zivotnost v fadu tydnti az mésicti. Je to dano jejich vysokym pomérem
povrchu k objemu a vlastnostmi okolni kapaliny, které je pomahaji udrzet v neporuseném
stavu [2].
rozpustnost plynti, jako je kyslik, 0zén a oxid uhlicity, v kapalindch, coz je dilezité
v aplikacich, jako je ¢isténi odpadnich vod, nebot to usnadni mnohé chemické reakce [2].
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Dalsi z pozoruhodnych vlastnosti nanobublin je jejich schopnost generovat radikaly.
Nejcastéji hydroxylové radikaly. Navzdory probihajicimu vyzkumu a vzhledem
k obtiznosti detekci radikalovych forem stale neni zndmo, jak NB generuji volné radikaly.
Vzniklé radikaly mohou hrat rozhodujici roli pfi rozkladu organickych kontaminantt
nebo sterilizaci prostiedi [1,2].

Kvantifikace nanobublin mtize byt ndro¢na vzhledem k jejich malé velikosti
ajedinenym vlastnostem, které je odlisuji od vétsich mikrobublin nebo makrobublin.
Tradi¢ni metody méfeni bublin nejsou pro nanobubliny vzdy tc¢inné kvili jejich vysoké
stabilité, malé velikosti a skutecnosti, Ze casto nestoupaji nebo se nespojuji tak snadno jako
vétsi bubliny. Pfesto bylo vyvinuto nékolik metod pro kvantifikaci nanobublin
a charakterizaci jejich chovani v rtiznych systémech. Pro stanoveni velikosti a koncentraci
nanobublin ve vodé se nejcastéji pouzivaji metody méfeni zaloZené na rozptylu svétla,
jako je metoda dynamického rozptylu svétla (DLS) a analyza sledovani ¢astic (NTA) [3].

Nanobubliny se pfi c¢isténi odpadnich vod nejcastéji vyuzivaji kflotaci pro
odstraniovani pevnych castic a olejii. Nanobubliny vytvareji na povrchu castic a olejovych
kapicek plynové bublinky, které je vynaseji na hladinu, kde mohou byt snadno
odstranény. Nanobubliny také dokazou zvysit uc¢innost adsorpce. Nanobubliny zvysuji
povrch adsorbentti, coz vede k lepsimu zachyceni mikropolutantti, jako jsou pesticidy,
léciva a tézké kovy. Dale se nanobubliny vyuzivaji pro zvyseni Gcinnosti pokrocilych
oxidaénich procesti: Nanobubliny mohou byt pouZzity v kombinaci s oxidanty (napf. ozon,
peroxid vodiku), ¢imZz zvySuji Glinnost oxidace a mineralizace organickych
mikropolutanta [4].

Ozonizace je energeticky naro¢ny proces, ktery je navic ztiZen nizkym rozpousténim
a kratkym polocasem rozpadu Os. Nékolik studii ukazalo, Ze nanobubliny mohou t¢inné
prodlouzit reaktivitu Os béhem ozonizace tim, Ze zvySuji rozpustnost a Zivotnost Os
Napriklad Fan et al. (2021) zjistili, Ze provzdustiovani nanobublinami zvySuje koeficient
pfenosu hmoty a koncentraci rozpusténého Os 4,7krat, resp. 1,7krat oproti
provzdusnovani makrobublinami. Kim et al. (2021) zjistili, zZe polocas rozpadu Os
nanobublin je 23krat delsi nez O3 MaB. Fan et al (2021) navic prokazali, Ze nanobubliny
mohou zvySit koncentraci hydroxylovych radikalh dvakrat az tfikrat vice nez
mikrobubliny, coz déle zlepsilo i¢innost odstrafiovani ozonizaci [4].

2 Experimentalni cast

2.1 Pouzité pfistroje

. Ozonizator — AZCO Industries Limited, série VMUS, Kanada
. Spektrofotometr - BMG LABTEC, Némecko

. Generator nanobublin

e  Kyslikova sonda

2.2 Stanoveni
. Kyvetovy test na stanoveni ozonu (Rozsah stanoveni pro 10 mm kyvetu je
0,05-4 mg/l Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Némecko)

e  Methyloranz byla stanovovana pomoci absorbance na spektrofotometru
9



e  Kyslik byl stanovovan pomoci kyslikové sondy

2.3 Popis experimentu v destilované vodé

Nejprve byl proveden experiment v destilované vodé. Zde bylo cilem zjistit, jaké
rozdily nastanou pfi konvencni ozonizaci a ozonizaci s vyuzitim nanobublin. Po dobu
10 minut bylo 20 1 destilované vody probublavano ozonem. Ozon byl vyrabén z kysliku
(Cistota 99,9998 %). Priitok plynu byl nastaven pomoci pritokoméru na 0,4 1/min. Vzorky
se odebirali v ¢ase 0, 1, 4, 7, a 10 minut od spusténi. V téchto casech byla zaznamenavana
koncentrace ozonu a kysliku.

2.4. Popis experimentu s barvivem methyloranze

Pro experiment sbarvivem methyloranze byly vybrany tii koncentrace: 5 mg/l,
10 mg/l a 15 mg/l. Pro ozonizaci s vyuZzitim nanobublin bylo po dobu 7 minut 20 1
piipraveného roztoku methyloranze probublavdno ozonem. Optimalni doba chodu
vyrabén z kysliku (Cistota 99,9998 %). Pritok byl nastaven pomoci pritokoméru
na 0,4 I/min. Vzorky se odebirali v ¢ase 0, 1, 4, 7 minut od spusténi. V téchto ¢asech byla
zaznamendavana koncentrace ozonu, kysliku a methyloranze. Pro konven¢ni ozonizaci
to probihalo stejné akorat s tim rozdilem, Ze se roztok methyloranze probublaval ozonem
do té doby, nez prestala koncentrace ozonu klesat.

3 Vysledky a diskuze

Naméfend data zozonizace v destilované vodé byla statisticky zpracovana
a vynesena do grafii. V grafu 1 je zobrazena zavislost koncentrace ozonu na case a v grafu
2 zavislost koncentrace kysliku na case. Z grafu je patrné, Ze koncentrace ozonu byla pfi
konvenéni ozonizaci vétsi nez pfi ozonizaci s vyuzitim nanobublin. U koncentrace kysliku
tomu bylo naopak. Bylo to z toho diivodu, Ze 0zonové bubliny se pfi ozonizaci s vyuzitim
nanobublin rychle rozkladali, a to zptsobilo nizsi koncentraci ozonu, a naopak vyssi
koncentraci kysliku. Velikost nanobublin se pohybovala v intervalu 30-680 nm.
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Graf 1 Zdvislost koncentrace ozonu na céase
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Graf 2 Zivislost koncentrace kysliku na case

Nameéfena data z ozonizace vody s barvivem methyloranze byla statisticky
zpracovana a vynesena do grafti. Do grafli bylo zaneseno porovnani ozonizace s vyuZzitim
nanobublin vi¢i konvencéni ozonizaci. Zgrafu 3 lze vydist, Zeozonizace s vyuZzitim
nanobublin byla ti¢inngjsi nez konvencni, pro v8echny tii pouzité koncentrace. V tabulce 1
je zobrazena konefnd udinnost ozonizace svyuzitim nanobublin po 7 minutach
akonvencéni ozonizace po 14 minutach. Ztabulek lze pozorovat, Zze se zvysujici
se koncentraci methyloranZe se sniZzovala ti¢innost odstranéni jak pro ozonizaci s vyuzitim
nanobublin, tak pro konvencni ozonizaci. Na grafu 4 lze vidét, ze koncentrace kysliku
se pohybovala podobné jako u experimentu v ¢isté vodé. Pfi ozonizaci s vyuzitim
nanobublin byla vyssi nez pifi konvencni. Velikost nanobublin bylo obtiznéjsi urcit pri
zbarveném roztoku. Pfi koncentraci 5 mg/l se velikost pohybovala v intervalu 30-630 nm.
Pfi koncentraci 10 mg/l jiz bylo méfeni nejisté a interval se pohyboval 40-830 nm. A pfi
koncentraci methyloranZe 15 mg/1 jiz nebylo moZzné ur¢it velikost nanobublin viibec.
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Graf 3 Utinnost odstranéni methyloranZe pro konvenéni ozonizaci a pro ozonizaci s vyuZitim
nanobublin pro koncentraci methyloranze 5 mg/l
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Graf 4 Utinnost odstranéni methyloranZe pro konventni ozonizaci a pro ozonizaci s vyuZitim
nanobublin pro koncentraci methyloranze 10 mg/l



Graf 5 Utinnost odstranéni methyloranze pro konvencni ozonizaci a pro ozonizaci s vyuZitim
nanobublin pro koncentraci methyloranze 15 mg/l

Tabulka 1 Ucinnost odstranéni pro ozonizaci s vyuZitim nanobublin a pro konvencni ozonizaci

Ozonizace s vyuzitim nanobublin Konvencni ozonizace
¢ [mg/1] Utinnost odstranéni [%] Utinnost odstranéni [%]
5 60,4 18,8
10 19,5 9,4
15 16,0 54
_ 30
W 25
£
= 20
Z 15
=z
> 10 > >
]
£ 5
20
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Cas [min]

—¥—Nanobubliny 15 mg/| ==Nanobubliny 10 mg/I
—»—Nanobubliny 5 mg/I Konvenéni 15 mg/l

—»—Konvenéni 10 mg/l =—Konvenéni 5 mg/l

Graf 6 Koncentrace kysliku pro riizné koncentrace methyloranze p¥i konvencni ozonizaci a pfi
ozonizaci s vyuzitim nanobublin
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Materialovy tisk jednorazového UVB
dozimetru

Gabriela Fryéovd
Michal Vesely

Vysoké uceni technické v Brné,
Fakulta chemickd,
Ustav fyzikdlni a spotiebni chemie
Purkyiiova 464/118, 612 00 Brno, Ceskd republika
236756@vutbr.cz

1 Uvod

Fototerapie se pouziva jako lé¢ebna metoda vyuzivajici UVB zafeni, zejména pri 1écbé
koznich onemocnéni, jako jsou ekzémy ¢i lupénka. Systematickym ozafovanim postizenych
oblasti je mozné zmirnit symptomy téchto nemoci.! Ultrafialové zafeni typu B je vSak
ve vysokych davkach nebezpecné, jelikoz hrozi poskozeni DNA.2 Klicové je proto stanovit
presnou davku ozafreni, ktera zajisti jak ti¢cinnost 1é¢by, tak bezpecnost pacienta. Tato davka
se individualné pfizptisobuje podle fototypu pacienta.

V nasich zemépisnych sitkach prevladaji fototypy I a II, které maji velmi svétlou
pokozku a jsou citlivé na UV zafeni. Doporucené davky pro tyto fototypy cini 500
a1 000 mJ-cm2.34 Cilem prace bylo vytvorit jednorazové UVB dozimetry kalibrované pravé
na tyto hodnoty, pficemz byla kladena priorita na jednoduchost a snadnost pouziti.
Kindikaci dosazeni pozadované davky slouzi barevna zména — ptvodni zelena barva
prechazi na fialovou. Tato zména je zptlisobena reakci fotocitlivé slozky na UVB zéfeni,
uvolnéni vodikového protonu a jeho reakci s acidobazickym indikatorem.

Jednorazové dozimetry byly tispésné pfipraveny a ovéreny pro obé cilové davky
ozareni. Bylo prokazano, Ze reaguji vyhradné na UVB zafeni a Ze jejich funkce zavisi pouze
na absorbované davce ozareni, nikoli na intenzité zafeni. Pfi vyvoji byly testovany rtizné
tiskové metody a zkoumany vlivy, jako je tloustka vrstev ¢i alkalizace. Vysledny dozimetr
je doplnén o barevny etalon pro snadnou interpretaci zmén.

2 Experimentalni cast

2.1. Pouzité chemikalie

V praci byly pouzity nasledujici chemikalie: methyloranz (Lachema), toluidinova mod#
(Sigma-Aldrich), ethanol absolutni p.a. (Penta), dowanol PM, roztok polymeru F, kalibracni
¢inidlo I (fotocitliva slozka), kalibrac¢ni ¢inidlo F.
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2.2. Pfiprava kompozic
Byly pfipraveny nasledujici zasobni roztoky:
- 1 % hm. toluidinové modfi v ethanolu
- 40 % hm. kalibra¢niho ¢inidla I v ethanolu
- 30 % hm. kalibra¢niho ¢inidla F v dowanolu
Z téchto zasobnich roztoku byla pfipravena kompozice se slozenim: 10,1592 g roztoku
polymeru F, 1,2298 g roztoku kalibra¢niho ¢inidlaI, 0,0053 g methyloranzi, 0,4973 g roztoku
toluidinové modfti a 0,1084 g kalibra¢niho ¢inidla F. Slozky byly pfidavany postupné a mezi
jednotlivymi pfidavky byla kompozice homogenizovana v ultrazvuku. Vysledné
kompozice byly skladovany v plastovych kelimcich uzavienych parafilmem mimo dosah
slune¢niho zareni.
V ramci jednoho z experimentt byl k zasobni kompozici pfidavan hydroxid sodny.
K12 g kompozice bylo postupné pfidano 0,002-0,01 g s krokem 0,002 g. Bylo tedy
piipraveno celkem pét vzorkii.

2.3. Nanaseni vrstev

Vrstvy byly nanaseny na PET fdlie tloustky 50 a 125 um. Byly pouzivany dvé techniky
materidlového tisku. Prvni, porovnavaci technikou, bylo Bakerovo pravitko s tloustkami
mokré vrstvy predevsim 30 a 60 um, méné pak 90 a 120 pm. Druhou, provozni technikou,
byl sitotisk. Nejcastéji bylo pouzivano sito 140-31Y svyskou mokré vrstvy 12,5 pm.
Po naneseni byly vrstvy vzdy ususeny v susarné nebo fénem.

2.4. Ozarovani UVB lampou a méfeni spektrofotometrem

Pfipravené vzorky byly ozafovany zdrojem UVB Lumenica ze vzdalenosti 5 cm, kde je
intenzita ozafeni rovna 2,05 mW-cm=2. Samotné ozafovani probihalo v minutovych
intervalech. Po kazdém intervalu byly zméfeny barvové soufadnice L*a*b* pomoci
spektrofotometru Eye-One Pro. Lampa byla v pribéhu méfeni neustdle zapnuta a byla
pouze zakryvana, aby zafeni bylo konstantni po celou dobu méfeni.

Naméfend data byla zaznamenavana do programu Microsoft Excel, kde byla také
nadale vyhodnocovana. Spektralni opticka hustota je zdporné vzata hodnota dekadického
logaritmu naméfené reflektance. Hodnoty spektralni optické hustoty byly vzdy vyneseny
do vystupnich grafii v zavislosti na vinové délce.

Pro vyhodnoceni dat byla vyuzivdna citlivost S [cm?]-], coZ je obracena hodnota
erytemalné uc¢inné davky ozafeni Her [J-cm™2], kterd byla ziskdvana z naméfenych dat.
Zaroven byla vyuzivéana tloustka vrstev zméfena profilometrem.

3  Vysledky a diskuze

Vysledné jednorazové dozimetry pfi vystaveni UVB zafeni méni barvu ze zelené
na fialovou. Tato barevna zména méfena spektrofotometrem je zachycena na obrazku 1.
V pritbéhu ozafovani klesala spektralni optickd hustota v modré oblasti kolem 420 nm
a stoupala v zelené oblasti kolem 520 nm. Absorpce zafeni v ¢ervené oblasti kolem 630 nm
se neménila.
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Obrdzek 1: Odrazové spektrum vzorku naneseného Bakerovym pravitkem 60

Vyhodnoceni dat probihalo ze zmény barvové soufadnice a*. Barvovy prostor L*a*b* je
jednim ze zakladnich zptisobti, jakym se zobrazuji barvy v trojrozmérném barvovém
prostoru. L* vyjadfuje mérnou svétlost a byva zndzorriovano na ose z v rozmezi 0-100.
Na ose x byva znazornéno a*, které v zapornych hodnotach odpovidé zelené a v kladné
Cervené barvé. A soufadnice b* byva zndzornéna na ose y a prechazi z modré barvy
v zapornych oblastech do Zluté barvy v kladnych oblastech. Na obrazku 2 je vidét
vyhodnoceni pomoci soufadnice a*.

10 4

a1

00 0 100 200 300 400 00 600 700 00 900 1000
davka ozaieni UVB [m.l-cm‘zj
Obrdzek 2: Zdvislost parametru a* na ddvce ozdteni pro vzorek naneseny Bakerovym
pravitkem 60. Vijslednd ddvka ozdtent je urcena bodem, kde pomocnd pfimka a* = 0 protind
prolozZeni Boltzmannovou kiivkou. V tomto pFipadé 542 mj-cm2

Vysledna davka ozafeni se da ovlivnit nejen tloustkou vrstvy, ale také pfidavky
rtiznych latek. Jednou z nich je napfiklad hydroxid sodny, ktery davku ozafeni potfebnou
ke zméné barvy zvysuje. Pfedpoklad zvySeni potfebné davky byl potvrzen, ale vysledky

byly nekonzistentni.
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Dale byl zkouman vliv tloustky vrstvy. Byla pfipravena zasobni kompozice, ze které
se tisklo na sitotisku sitem 140-31Y. Z této kompozice byly pfipraveny vzorky s jednim
az osmi tisky na jednom misté a ty poté proméfeny. Vyska vrstvy se zvySovala linearné
(viz levy graf na obrazku 3). Davka ozafeni dle a* = 0 se také postupné zvySovala. V ramci
prvnich Sesti vrstev se ddvka ozafeni zvySovala rovnomérné, poté se zacala odchylovat
od trendu. Vzhledem k odpovidajici vySce vrstvy nebude chyba v nanaseni, ale je mozné,
Ze pii vyssich tloustkach se jiz dané pfetisky ovliviiuji.
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Obrizek 3: Zdvislost vysky vrstvy a ddvky ozdfent dle a* = 0 na poctu pietiskii u kompozic
ze stejné série

Pro ovéfeni platnosti reciproéniho zakona byl proveden recipro¢ni test. Pfedpoklad
je, ze vysledna davka ozafeni nesmi byt zavisld na intenzité zareni. Vzorky byly
exponovany ze Ctyf rtiznych vzdalenosti a bylo sledovano, zda se imérné méni i cas,
za ktery dojde k barevné zméné. Naméfené spektralni optické hustoty se od primérné
hodnoty nelisi o vice nez 10 %, proto je mozné povazovat zménu zbarveni jednorazového
dozimetru za nezavislou na intenzité zafeni a reciprocni test byl tispésny.

Veskeré naméiené vysledky byly shrnuty na obrazku 4. Cilem bylo pfipravit dozimetr
kalibrovany na davku ozafeni 500 a 1 000 mJ-cm=2. Témto hodnotdm nejvice odpovidaly
vrstvy pfipravené dvéma a Sesti pretisky sitem 140-31Y. Dva pietisky sitem 140-31Y maji
barevny prechod v davce ozéfeni 474 + 83 m]-cm-2. Sest pretiskil sitem 140-31Y ma prechod
v davce ozafeni 889 + 94 m]-cm2. Chyba opakovani je u vSech pfipravenych dozimetrii cca
100 mJ-cm2. Pro davku ozafeni 1 000 mJ-cm2 by bylo mozné pouzit také Bakerovo pravitko
90, kterym je dosazeno velmi podobné tloustky a davky nebo jiného sita s vétsim
teoretickym objemem barvy, aby vysledna vrstva byla stejné tlusta, ale nebylo potfeba tolik
pretiski.
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1 Introduction

One of the major current problems in agriculture is soil and water contamination
caused by the use of synthetic pesticides, herbicides, and fertilisers. Pesticides benefit
agricultural production by protecting crops from diseases and pests, while at the same
time having negative environmental impacts. Their application over large areas not only
negatively affects the targeted organisms but also affects other species, including birds,
aquatic organisms, and other animals. Contamination of food with pesticides and
fertilisers can also have serious health consequences for humans. Therefore, more
environmentally friendly methods are being sought.[1]

One of the new research directions is the use of low-temperature plasma in the field
of agriculture, a method known as "plasma agriculture". This approach focuses on using
plasma to treat seeds, plants, or water to increase agricultural production while
maintaining food quality and safety.[2]

Plasma can be characterized as the fourth state of matter. It is a quasi-neutral ionized
gas in which particles exhibit collective behavior. It is composed of three types of particles,
neutral molecules, negatively charged particles (electrons and anions), and positively
charged particles (cations).

The reactive oxygen and nitrogen species (RONS) formed in the plasma have
stimulatory and antibacterial properties for plants. When water is treated with plasma,
RONS from the plasma penetrate the water surface, resulting in the formation of plasma-
activated water (PAW). This water is enriched with nitrogen, which helps plants to grow,
and hydrogen peroxide, which with a lower pH gives the water antibacterial properties.

Over the last few decades, cold plasma generated under atmospheric pressure has
become a subject of intense interest for the scientific community and industrial
applications. For example, it can interact with foods, polymers, seeds, and living
tissues.[3,4]
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2 Experimental

In the experimental part of the work, bulbs were treated with plasma (using corona
discharge, and plasma-activated water) and then planted at different locations. The
cultivated bulbs were transferred to the liquid sample, which was analyzed by reactive
ionization mass spectroscopy (PTR-TOF-MS) and tandem gas chromatography-mass
spectroscopy (GC-MS) techniques. Onion planting was carried out in the years 2021, 2022
and 2023. During each year, soil samples were taken before and after planting and
characterized in the laboratory. Analyses included soil grain composition, soil exchange
reaction, organic carbon content, and available nutrient analysis.

2.1 Treatment of bulbs

Four treatments were carried out before planting and are outlined in Table 1. The last
variant was left untreated as a control sample. Each treatment was planted in four
replicates, with ten bulbs each.

Table 1: Types of onion seeding bulbs treatments.

Variant Type of treatment
1 References
2 Corona discharge 2x 10 seconds
3 Corona discharge 2x 40 seconds
4 Distilled water 24 hours
5 Plasma-activated water 24 hours

A multi-pronged system was used to treat the bulbs using corona discharge, as
illustrated in Figure 1. The setup consisted of a bipolar pulsed voltage source, several
spiked stainless steel electrodes charged positively, and a flat stainless steel electrode
serving as the ground. After setting up the instrument, the bulbs were placed on the flat
electrode, and corona discharge was initiated. The plasma treatment was performed in
two repetitions. First from one side, and then from the other side, lasting either 10 or 40
seconds (corresponding to treatment variants 2 and 3, as shown in Table 1).

Figure 1: Modification of bulbs by corona discharge. 21



A dielectric barrier discharge (DBD) system was used to prepare plasma-activated
water (PAW), as shown in Figure 2. The system comprised a Petri dish with a graphite
outer electrode at the bottom of the Petri dish and a second electrode placed on top of the
Petri dish. This upper electrode is made of a ceramic plate on which a silver electrode has
been deposited. The distilled water in the Petri dish was treated with a discharge, applied
in 15-second intervals for eight repetitions. The PET bottle was filled with bulbs up to its
neck and topped up with plasma-activated water. This treatment was carried out for 24
hours. The next day, the bulbs were removed and immediately planted in the designated
locations. The distilled water treatment was similar to the plasma-activated water
treatment described above.

Figure 2: Schema of PAW production: 1 — Petri dish, 2 — aluminium oxide plate, 3 — graphite
electrode, 4 — silver electrode, 5 — plasma-activated water, 6 — plasma zone.[5]

2.2 Preparation and analysis of onions

The weighed, numbered and labelled bulbs were transported to the laboratory and
converted to a liquid sample. Measurement of the prepared sample was carried out using
two analytical methods.

Gas chromatography-mass spectroscopy (GC-MS Pegasus IVD (LECO)) was used for
the qualitative analysis of volatiles in onions. The parafilm on the sample tube was
pierced with a metal needle fitted with quartz fiber. A polydimethylsiloxane and
divinylbenzene (PDMS/DVB) sorbent was coated on the fiber. Adsorption of the gaseous
sample was carried out for 15 minutes. Subsequently, thermal desorption of the analytes
into the carrier gas was followed. The sample was separated in the Rxi-55il MS capillary
column and detected by mass spectrometer. Chromatograms were processed using the
ChromaTOF program (Leco), which plotted the peaks for each volatile component of the
sample. These were then compared with the spectral library NIST v2.2.[6]
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Figure 3: Solid-phase microextraction scheme (SPME-GC-MS).[7]

Mass spectroscopy with proton-transfer reaction ionization and a time-of-flight
analyzer (Ionicon PTR-TOF-MS mass spectrometer) was used for quantitative analysis of
volatiles in onion. Initially, a background measurement without sample was taken for 30
seconds. Subsequently, the gaseous substances from the liquid sample tube were analyzed
and after 90 seconds the tube was removed. In the last step, the spectrometer was relaxed
for 60 seconds. The spectrum recording was stopped. The individual measurement steps
are illustrated in Figure 4. Each set contained a maximum of 20 prepared samples. All
measured mass spectra were processed using the PTR-MS Viewer 3 software. The data
were calibrated, and the concentrations were exported for all masses to a text file for
further work.
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Figure 4: Example of time recording of a measured sample from location 27, treatment
variant 1, 1st. repetition, molar mass 40.
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3 Results and Discussion

Each location has its own specific soil characteristics that have a major impact on plant
growth and development. Soil analyses were conducted each year.

Thanks to the data obtained from qualitative analysis of the compounds (GC-MS), the
fragrant compounds in the sample were identified. From these, three characteristic
compounds (propanal, 2-methyl-2-pentenal, 2,4-dimethyl-thiophene) were selected. The
agreement of the measured spectra with the spectrum library always involved several
different substances with some similarity. Individual substances were identified by
comparing the spectra from the library with the measured spectra. An example can be
seen in Figure 5, which shows the measured mass spectrum and the NIST library
spectrum for 2-methyl-2-pentenal.
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Figure 5: Measured mass spectrum (above) and NIST spectrum (below) for 2-methyl-2-
pentenal.
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Repeatedly, the highest weight yields over three years were obtained from seedlings
treated with distilled water and also from PAW-treated bulbs. Yields increased by 26%
compared to untreated bulbs. Lower yields were seen in bulbs that were treated twice
with corona discharge for 10 seconds. It is important to keep in mind that the results are
interpreted for a small, selected number of bulb samples. For clearer conclusions, instead
of using 4 bulbs for one treatment variant, it would be necessary to measure preferably
with 1000 bulbs.

From the results obtained, it is evident that plasma treatment can be useful for the
treatment of bulbs in agriculture. An improvement in yield, while maintaining the
fragrance content was confirmed. Also, a positive effect of plasma treatment on the
fragrance content of onions was observed.

4 References

1. MAHMOOD, I; IMADI, SR. a SHAZADI, K. Effects of pesticides on environment.
In Plant, soil and microbes. Online. In: . Springer, 2016, s. 253-269. Dostupné
z: https://link.springer.com/chapter/10.1007/978-3-319-27455-3 13. [cit. 2024-04-17].

2. JUDEE, F; SIMON, S; BAILLY, C a DUFOUR, T. Plasma-activation of tap water
using DBD for agronomy applications: Identification and quantification of lonng
lifetime chemical species and production/consumption mechanisms. Online. Water
Research. 2018, roc. 133, s. 47-59.

3. ARLTOVA, Martina. Védci vyrobili hnojivo ze vzduchu. Budoucnost zeméd&lstvi je
podle nich v pouzivani studené plazmy. Online. In: Euro.cz: Tech. Praha. Dostupné
z: https://www.euro.cz/tech/vedci-vyrobili-hnojivo-ze-vzduchu-budoucnost-

zemedelstvi-ted-podle-nich-lezi-v-pouzivani-studene-plazmy. [cit. 2024-04-17].

4. PAUC, Nevena; GHERARDI, Matteo a SHIRATANI, Masaharu. Plasma agriculture:
A rapidly emerging field. Online. Plasma Processes and Polymers. 20217, ro¢. 15, €. 2.
Dostupné z: https://doi.org/10.1002/ppap.201700174. [cit. 2024-04-17].

5. SIMECKOVA, Jana; KRCMA, Frantisek; KLOFAC, Daniel; DOSTAL, Luka$ a
KOZAKOVA, Zdenka. Influence of Plasma-Activated Water on Physical and
Physical-Chemical Soil Properties. Online. Water. 2020, ro¢. 12, ¢. 9. Dostupné
z: https://www.mdpi.com/2073-4441/12/9/2357. [cit. 2024-03-22].

6. NIST. NIST Standard Reference Database 1A: NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library with
Search ~ Program Data Version: ~ NIST ~ ©20. Online. Dostupné
z: https://www.nist.gov/srd/nist-standard-reference-database-1a. [cit. 2024-04-21].

7. SCHMIDT, Kamila. Current Challenges in Volatile Organic Compounds Analysis as
Potential Biomarkers of Cancer. In: Journals of biomarkers [online]. 2015 [cit. 2022-04-
16].

25



