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Prokić, D., Vukčević, M., Maletić, M., Janković-Častvan, I., Rusmirović, J., Đurkić T.

HEMIJSKI MODIFIKOVANE AKTIVIRANE UGLJENIČNE TKANINE:
KARAKTERIZACIJA POVRŠINE I ADSORPCIJA ESTROGENIH HORMONA

Rezime: Aktivirane ugljenične tkanine su modifikovane sa HCl, HNO3 ili KOH. Nakon toga, vršena je
njihova karakterizacija primenom BET metode, FTIR analize i ispitivanjem tačke nultog naelektrisanja.
Rezultati su pokazali da je prilikom modifikacije došlo do promene specifične površine, kiselosti površine,
kao i sadržaja oksidnih funkcionalnih grupa. Modifikovane ugljenične tkanine su primenjene za
adsorpciju estrona, 17β-estradiola i 17α-etinilestradiola. Najveći kapacitet adsorpcije je pokazala AUT
modifikovana sa HNO3, koja ima najveću specifičnu površinu, kao i najveći sadržaj kiselih funkcionalnih
grupa. Adsorpcione izoterme su pokazale najbolje slaganje sa Frojndlihovim modelom za estron i 17α-
etinilestradiol, odnosno sa Dubinin-Raduškevič modelom za 17β-estradiol.
Ključne reči: aktivirane ugljenične tkanine, estrogeni hormoni, adsorpcija

1. UVOD

Steroidni estrogeni su široko rasprostranjeni u
životnoj sredini, gde uglavnom dospevaju kroz
efluente otpadnih voda iz postrojenja za
prečišćavanje [1]. Neke studije su pokazale da
povećane koncentracije prirodnih i sintetičkih
estrogena u akvatičnoj sredini mogu imati
negativan efekat na reproduktivne karakteristike
riba [2], kao i na zdravlje ljudi [3]. Za uklanjanje
estrogenih hormona iz otpadnih voda koriste se
različite metode, a među njima je i adsorpcija,
koja ima određene prednosti u poređenju sa
drugim metodama, kao što su ekonomičnost,
efikasnost, mogućnost ponovne upotrebe sorbenta.
Aktivirane ugljenične tkanine (AUT) privlače
veliku pažnju kao potencijalni sorbenti, zbog
svojih tehnoloških prednosti u poređenju sa
tradicionalnim formama aktivnog ugljenika, kao
što su brz proces adsorpcije, velika specifična
površina, lakše rukovanje [4]. Cilj ovog rada bio
je da se izvrši karakterizacija površine hemijski
modifikovanih AUT i proceni uticaj modifikacije
na adsorpciju hormona estrona (E1), 17β-
estradiola (E2) i 17α-etinilestradiola (EE2) iz
vodenih rastvora.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1 Hemijska modifikacija AUT
AUT/HNO3 i AUT/KOH su dobijene

zagrevanjem AUT tri sata na temperaturi ~ 80 °C,
u rastvoru 5 M HNO3 i 4 M KOH respektivno, dok
je AUT/HCl dobijena potapanjem AUT u 1 M
rastvor HCl tri sata, bez zagrevanja. Posle
modifikacije, AUT su ispirane u destilovanoj vodi

do konstantne pH vrednosti filtrata i sušene na
temperaturi od 110 °C.

2.2 Karakterizacija površine AUT
Adsorpcione i desorpcione izoterme azota su

određivane kako bi se dobili podaci o
karakteristikama teksture materijala. Izoterme su
određivane na temperaturi -196 °C. Specifična
površina je određena primenom Braunet-Emmet-
Teller (BET) metode. Raspodela veličine pora i
zapremina mezopora (Vmeso) određene su po
Barrett, Joyner, Halenda (BJH) metodi za
desorpcioni deo izoterme. Zapremina mikropora
(Vmikro) izračunata je iz α-S grafika.
Određivanje funkcionalnih grupa na površini

AUT rađeno je primenom metode infracrvene
spektroskopije sa Furijeovom transformacijom
(FTIR). Ova ispitivanja izvršena su na instrumentu
BomemMB-Series (Hartmann & Braun, Kanada).
Određivanje tačke nultog naelektrisanja (eng.

point of zero charge, PZC) rađeno je tako što su
uzorci tkanina (po 0,0075 g) potopljeni u 15 ml
0,1 M rastvora NaCl, različitih početnih pH
vrednosti. Početna pH vrednost podešavana je
pomoću 0,1 M rastvora HCl ili NaOH. Uzorci su
čuvani pod azotom, u zatvorenim staklenim
bočicama, na sobnoj temperaturi (25 °C), do
ustaljenja pH vrednosti (24 h).

2.3 Adsorpcija estrogenih hormona
Ispitivana je adsorpcija E1, E2 i EE2, iz

rastvora koncentracije 5 mg dm-3, na
nemodifikovanoj i modifikovanim AUT, pri
početnoj pH vrednosti rastvora 7, sa ciljem da se
odredi koji materijal ima najveći sorpcioni
kapacitet. Ispitivanje je vršeno u šaržnom sistemu,
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tokom 24 h, na sobnoj temperaturi (25 °C), uz
konstantno mešanje (200 o min-1).
Na isti način je ispitana i adsorpcija hormona

na AUT/HNO3 kao sorbentu, pri različitim
početnim koncentracijama rastvora (2,5; 5; 10;
12,5 i 15 mg dm-3), pri čemu su dobijeni
eksperimentalni podaci za konstruisanje
adsorpcionih izotermi. Korišćeni su linearizovani
oblici jednačina Lengmirove:
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gde je Ce ravnotežna koncentracija sorbata u
rastvoru, qe ravnotežna količina sorbata po jedinici
mase sorbenta, Q0maksimalni sorpcioni kapacitet,
b Lengmirova konstanta, Kf i n su Frojndlihove
empirijske konstante [5], qm jednoslojni kapacitet,
β je aktivacioni koeficijent koji je u vezi sa
srednjom sorpcionom energijom, ε je Polanijev
potencijal [5], B je Temkinova konstanta vezana
za toplotu sorpcije, a A je Temkinova izotermna
konstanta [6].

2.4. Analitička metoda
Koncentracija ispitivanih hormona u rastvoru

nakon adsorpcije ispitivana je metodom tečne
hromatografije u sprezi sa tandem masenom
spektrometrijom. Razdvajanje hormona vršeno je
na tečnom hromatografu Dionex UltiMate 3000®
(Thermo Fisher Scientific, USA). Zorbax Eclipse
XDB-C18 kolona (75 mm x 4.6 mm x 3.5 µm) je
korišćena za reverzno-fazno razdvajanje. Mobilna
faza, konstantnog protoka 0,5 cm3 min-1, se
sastojala od metanola i 0,1% vodenog rastvora
mravlje kiseline, pri čemu se sadržaj metanola

menjao od 75 do 100% u roku od 10 min. Nakon
15 min početni uslovi su ponovo uspostavljeni i
držani tokom narednih 5 min. Detektovanje i
kvantifikacija hormona zaostalih u rastvoru nakon
adsorpcije vršeno je primenom LTQ XL (Thermo
Fisher Scientific, USA) masenog spektrometra sa
elektrosprej jonskim izvorom i linearnim jonskim
trapom. Snimanje je vršeno u pozitivnom modu.

3. REZULTATI

3.1. Karakteristike teksture
Adsorpciono-desorpcione izoterme azota

ispitivanih uzoraka prikazane su na slici 1.
Izoterme za sve materijale pripadaju izotermama
tipa I(b) prema IUPAC klasifikaciji, što ukazuje
da su svi materijali mikroporozni.

Sl. 1. Adsorpciono-desorpcione izoterme azota za
sve ispitivane materijale

U tabeli 1 prikazane su karakteristike teksture
ispitivanih uzoraka. Dobijene vrednosti ukupne
zapremine pora (Vtotal) i zapremine mikropora
(Vmicro) potvrđuju da su sve AUT mikroporozne.
BET analiza je pokazala da se specifična površina
povećava nakon procesa modifikacije, od 3%
posle tretmana sa HCl do 20% posle tretiranja sa
HNO3, uz neznatno smanjenje srednjeg prečnika
pora kod svih modifikovanih uzoraka.

3.2. FTIR spektroskopija
Na slici 2 prikazani su FTIR spektri

nemodifikovane i modifikovanih AUT. Kod svih
uzoraka prisutna je široka traka na približno 3435
cm-1 koja potiče od vibracija istezanja O–H veze

Tabela 1. Karakterstike teksture ispitivanih materijala
Uzorak SBET,

m2/g
Vtotal,
cm3/g

Vmeso,
cm3/g

Vmicro,
cm3/g

Dsr, nm

Nemodifikovana AUT 683,18 0,3646 0,0359 0,3460 2,25
AUT/HNO3 820,12 0,4383 0,0558 0,4140 2,19
AUT/HCl 702,76 0,3740 0,0355 0,3570 2,20
AUT/KOH 77061 0,4034 0,0307 0,3950 2,13
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karboksilnih ili fenolskih grupa, kao i široka traka
u regionu 1000-1200 cm-1, koja može biti
pripisana C–O istežućim vibracijama etarskih,
estarskih ili fenolnih grupa [7]. Intezitet ovih traka
je veći kod spektara modifikovanih AUT, što
ukazuje da modifikovane AUT sadrže veću
količinu kiseoničnih grupa. Ove promene su
najizraženije za AUT/HNO3, a najmanje izražene
za AUT/HCl. Glavna karakteristika spektra
AUT/HNO3 je u pojavi jake adsorpcione trake na
1560 cm-1, koja se može pripisati C=O
vibracijama istezanja karboksilne grupe, kao i
izraženog pika na 1703 cm-1, koji takođe upućuje
na formiranje površinskih grupa kao što su
karboksilne, estarske ili laktonske [7]. Takođe,
može se primetiti da pikovi na 2920 cm-1 i 2850
cm-1, karakteristični za C–H vibracije istezanja
metil- ili metilenskih grupa, imaju niži intezitet
signala kod modifikovanih AUT, što ukazuje da
su neke od alifatičnih grupa oksidisane za vreme
tretmana. I ova pojava je najizraženija kod AUT
modifikovane sa HNO3.

Sl. 2. FTIR spektri ugljeničnih tkanina

3.3. Tačka nultog naelektrisanja
Na slici 3 prikazana je zavisnost pH vrednosti

rastvora 0,1 M NaCl posle uravnoteženja sa
uzorcima AUT (pHf) od početne pH vrednosti
rastvora (pHp). PZC se određuje kao ona vrednost
pHf na kojoj je postignut plato. PZC za
nemodifikovanu AUT je na pH 4,9. Modifikacija
pomoću HNO3 povećava kiselost površine (PZC =
4,0), što je u skladu sa rezultatima FTIR analize,
koji pokazuju povećanje količine kiselih
karboksilnih grupa. Modifikacija sa HCl (PZC =
5,8) i KOH (PZC = 6,0) smanjuje kiselost
površine, što ukazuje da kiseonične grupe koje su
dobijene modifikacijom ovih materijala imaju
bazni karakter.

3.4. Adsorpcija estrogenih hormona
Sa slike 4, na kojoj je prikazana efikasnost

adsorpcije E1, E2 i EE2 na različitim

materijalima, se može zaključiti da je efikasnost
adsorpcije povećana posle tretmana sa HNO3 i
KOH, a da je smanjena posle tretmana sa HCl.
Najveća efikasnost postignuta je pri korišćenju
materijala AUT/HNO3. Razlog može biti zato što
ovaj material sadrži najviše kiseoničnih
funkcionalnih grupa, i/ili zato što ima najveću
specifičnu površinu.

Sl. 3. Određivanje tačke nultog naelektrisanja
ispitivanih materijala

Sl. 4. Efikasnost adsorpcije hormona na AUT

AUT/HNO3 je korišćen kao sorbent za
ispitivanje adsorpcije hormona pri različitim
početnim koncentracijama rastvora.
Eksperimentalni podaci su analizirani korišćenjem
Lengmirove, Frojndlihove, D-R i Temkinove
izoterme. Lengmirova izoterma se bazira na
pretpostavci jednoslojne adsorpcije na homogenoj
površini, dok Frojndlihova podrazumeva
heterogenu površinu sorbenta [5,6]. D-R model
takođe uključuje heterogenost sorbenta [8].
Temkinova izoterma polazi od pretpostavke da se
toplota adsorpcije za sve molekule smanjuje
linearno, kako se površina sorbenta pokriva i
podrazumeva da se adsorpcija karakteriše
uniformnom raspodelom energije veza [9].
Parametri izotermi, kao i koficijenti korelacije,
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dati su u Tabeli 2. Eksperimentalni podaci
pokazuju bolje slaganje sa Frojndlihovim
modelom za hormone E1 i EE2 i sa D-R modelom
za hormon E2.

Tabela 2. Parametri adsorpcionih izotermi za
adsorpciju estrogenih hormona na AUT

4. ZAKLJUČAK

Hemijska modifikacija utiče na promenu
sastava površinskih funkcionalnih grupa, promenu
PZC, kao i na povećanje specifične površine
modifikovanih tkanina. Ove promene utiču na
adsorpcione osobine ispitivanih materijala.
Najbolje rezultate pokazala je tkanina
modifikovana sa HNO3, koja ima najveću
specifičnu površinu i najveći sadržaj kiselih
funkcionalnih grupa. Parametri adsorpcionih
izotermi, kao i koficijenti korelacije pokazuju
najbolje slaganje eksperimentalnih podataka sa
Frojndlihovim modelom za hormone E1 i EE2 i sa
D-R modelom za hormon E2, što ukazuje na to da
modeli koji podrazumevaju neku vrstu
heterogenosti površine sorbenta bolje objašnjavaju
adsorpciju E1, E2 i EE2 na AUT. Maksimalni
sorpcioni kapaciteti za sve ispitivane hormone se
kreću od 9,26-15,62 mg g-1, što ih čini pogodnim
sorbentima za uklanjanje hormona iz vode.
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Isotermni modeli E1 E2 EE2
Lengmir
Q0 (mg/g)
b
R2

12,658
0,330
0,950

15,625
0,171
0,505

9,259
0,281
0,901

Frojndlih
Kf (mg1-1/ndm3/ng-1)
1/n
R2

3,333
0,559
0,964

2,195
0,798
0,748

2,223
0,561
0,922

D-R
qm (mg/g)
E (kJ/mol)
R2

8,191
1,547
0,869

10,186
0,827
0,966

6,392
1,193
0,857

Temkin
A (L/g)
B (J/mol)
R2

3,571
2,890
0,928

1,859
3,659
0,744

2,575
2,288
0,861




