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ETIKUM 2018

Proki¢, D., Vuké&evié, M., Maleti¢, M., Jankovi¢-Castvan, I., Rusmirovi¢, J., Purkié¢ T.

HEMIJSKI MODIFIKOVANE AKTIVIRANE UGLJENICNE TKANINE:
KARAKTERIZACIJA POVRSINE I ADSORPCIJA ESTROGENIH HORMONA

Rezime: Aktivirane ugljenicne tkanine su modifikovane sa HCI, HNO; ili KOH. Nakon toga, vrSena je
njihova karakterizacija primenom BET metode, FTIR analize i ispitivanjem tacke nultog naelektrisanja.
Rezultati su pokazali da je prilikom modifikacije doslo do promene specificne povrsine, kiselosti povrsine,
kao i sadrzaja oksidnih funkcionalnih grupa. Modifikovane ugljenicne tkanine su primenjene za
adsorpciju estrona, 17f-estradiola i 17a-etinilestradiola. Najveci kapacitet adsorpcije je pokazala AUT
modifikovana sa HNOj3, koja ima najvecéu specificnu povrsSinu, kao i najveci sadrzaj kiselih funkcionalnih
grupa. Adsorpcione izoterme su pokazale najbolje slaganje sa Frojndlihovim modelom za estron i 170-
etinilestradiol, odnosno sa Dubinin-Raduskevi¢ modelom za 17p-estradiol.

Kljucne reci: aktivirane ugljenicne tkanine, estrogeni hormoni, adsorpcija

1. UVOD

Steroidni estrogeni su Siroko rasprostranjeni u
zivotnoj sredini, gde uglavnom dospevaju kroz
efluente otpadnih voda iz postrojenja za
precis¢avanje [1]. Neke studije su pokazale da
povecane koncentracije prirodnih 1 sintetickih
estrogena u akvaticnoj 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
razli¢ite metode, a medu njima je i adsorpcija,
koja ima odredene prednosti u poredenju sa
drugim metodama, kao Sto su ekonomicnost,
efikasnost, mogucnost ponovne upotrebe sorbenta.
Aktivirane ugljeni¢ne tkanine (AUT) privlace
veliku paznju kao potencijalni sorbenti, zbog
svojih tehnoloskih prednosti u poredenju sa
tradicionalnim formama aktivnog ugljenika, kao
§to su brz proces adsorpcije, velika specifi¢na
povrsina, lakSe rukovanje [4]. Cilj ovog rada bio
je da se izvr$i karakterizacija povrSine hemijski
modifikovanih AUT i proceni uticaj modifikacije
na adsorpciju hormona estrona (E1), 17B-
estradiola (E2) i 17a-etinilestradiola (EE2) iz
vodenih rastvora.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1 Hemijska modifikacija AUT

AUT/HNO; 1 AUT/KOH su dobijene
zagrevanjem AUT tri sata na temperaturi ~ 80 °C,
u rastvoru 5 M HNO; 14 M KOH respektivno, dok
je AUT/HCI dobijena potapanjem AUT u 1 M
rastvor HCI tri sata, bez zagrevanja. Posle
modifikacije, AUT su ispirane u destilovanoj vodi

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

2.2 Karakterizacija povrSine AUT

Adsorpcione i desorpcione izoterme azota su
odredivane kako bi se dobili podaci o
karakteristikama teksture materijala. Izoterme su
odredivane na temperaturi -196 °C. Specifi¢na
povrsina je odredena primenom Braunet-Emmet-
Teller (BET) metode. Raspodela velicine pora i
zapremina mezopora (Vi) odredene su po
Barrett, Joyner, Halenda (BJH) metodi za
desorpcioni deo izoterme. Zapremina mikropora
(Vimitro) 1zraCunata je iz a-s grafika.

Odredivanje funkcionalnih grupa na povrSini
AUT radeno je primenom metode infracrvene
spektroskopije sa Furijeovom transformacijom
(FTIR). Ova ispitivanja izvrSena su na instrumentu
Bomem MB-Series (Hartmann & Braun, Kanada).

Odredivanje tacke nultog naelektrisanja (eng.
point of zero charge, PZC) radeno je tako Sto su
uzorci tkanina (po 0,0075 g) potopljeni u 15 ml
0,1 M rastvora NaCl, razli¢itih pocetnih pH
vrednosti. Pocetna pH vrednost podeSavana je
pomocu 0,1 M rastvora HCI ili NaOH. Uzorci su
Cuvani pod azotom, u zatvorenim staklenim
bocicama, na sobnoj temperaturi (25 °C), do
ustaljenja pH vrednosti (24 h).

2.3 Adsorpcija estrogenih hormona
Ispitivana je adsorpcija El1, E2 i EE2, iz
rastvora  koncentracije 5 mg dm?> na
nemodifikovanoj 1 modifikovanim AUT, pri
pocetnoj pH vrednosti rastvora 7, sa ciljem da se
odredi koji materijal ima najveéi sorpcioni
kapacitet. Ispitivanje je vrSeno u Sarznom sistemu,
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tokom 24 h, na sobnoj temperaturi (25 °C), uz
konstantno meSanje (200 o min™).

Na isti nacin je ispitana i adsorpcija hormona
na AUT/HNO; kao sorbentu, pri razlicitim
pocetnim koncentracijama rastvora (2,5; 5; 10;
12,5 i 15 mg dm?3), pri ¢emu su dobijeni
eksperimentalni  podaci za  konstruisanje
adsorpcionih izotermi. Korisc¢eni su linearizovani
oblici jednacina Lengmirove:

C 1 1
£ = +—-C, (1)
q. b9y O
Frojndlihove:

]Ilquthf-i-l']IlCE (2)
n
Dubinin-Raduskevi¢ (D-R):

Ing, =Ing,, - f&’ ?3)
i Temkinove izoterme:

g, =BlnA+BInC, o

gde je C. ravnotezna koncentracija sorbata u
rastvoru, g. ravnotezna koli¢ina sorbata po jedinici
mase sorbenta, Oy maksimalni sorpcioni kapacitet,
b Lengmirova konstanta, Ky i n su Frojndlihove
empirijske konstante [5], g jednoslojni kapacitet,
p je aktivacioni koeficijent koji je u vezi sa
srednjom sorpcionom energijom, ¢ je Polanijev
potencijal [5], B je Temkinova konstanta vezana
za toplotu sorpcije, a A je Temkinova izotermna
konstanta [6].

2.4. Analiticka metoda

Koncentracija ispitivanih hormona u rastvoru
nakon adsorpcije ispitivana je metodom tecne
hromatografije u sprezi sa tandem masenom
spektrometrijom. Razdvajanje hormona vrSeno je
na te¢nom hromatografu Dionex UltiMate 3000®
(Thermo Fisher Scientific, USA). Zorbax Eclipse
XDB-C18 kolona (75 mm x 4.6 mm x 3.5 pm) je
koriS¢ena za reverzno-fazno razdvajanje. Mobilna
faza, konstantnog protoka 0,5 cm?® min?, se
sastojala od metanola i 0,1% vodenog rastvora
mravlje kiseline, pri ¢emu se sadrzaj metanola

menjao od 75 do 100% u roku od 10 min. Nakon
15 min pocetni uslovi su ponovo uspostavljeni i
drzani tokom narednih 5 min. Detektovanje i
kvantifikacija hormona zaostalih u rastvoru nakon
adsorpcije vrseno je primenom LTQ XL (Thermo
Fisher Scientific, USA) masenog spektrometra sa
elektrosprej jonskim izvorom i linearnim jonskim
trapom. Snimanje je vr§eno 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 Kklasifikaciji, $to ukazuje
da su svi materijali mikroporozni.
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220 4— AUT/HNO,
—e— AUT/HCI
200 —»— AUT/KOH
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PPy
Sl. 1. Adsorpciono-desorpcione izoterme azota za
sve ispitivane materijale

U tabeli 1 prikazane su karakteristike teksture
ispitivanih uzoraka. Dobijene vrednosti ukupne
zapremine pora (Vi) 1 zapremine mikropora
(Vimicro) potvrduju da su sve AUT mikroporozne.
BET analiza je pokazala da se specifi¢na povrsina
povecava nakon procesa modifikacije, od 3%
posle tretmana sa HCI do 20% posle tretiranja sa
HNO;3, uz neznatno smanjenje srednjeg precnika
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 Siroka traka na priblizno 3435
cm™! koja potie od vibracija istezanja O-H veze

Tabela 1. Karakterstike teksture ispitivanih materijala

Uzorak SBET, Vtotal, Vmeso, Vmicro, Dsr, nm
m?/g cm’/g cm’/g cm’/g
Nemodifikovana AUT 683,18 0,3646 0,0359 0,3460 2,25
AUT/HNO; 820,12 0,4383 0,0558 0,4140 2,19
AUT/HCI 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 1 Siroka traka
u regionu 1000-1200 cm’, koja moze biti
pripisana C-O istezu¢im vibracijama etarskih,
estarskih ili fenolnih grupa [7]. Intezitet ovih traka
je ve¢i kod spektara modifikovanih AUT, Sto
ukazuje da modifikovane AUT sadrze vecu
koli¢inu kiseoni¢nih grupa. Ove promene su
najizrazenije za AUT/HNOs3, a najmanje izraZene
za AUT/HCI. Glavna karakteristika spektra
AUT/HNO:; je u pojavi jake adsorpcione trake na
1560 cm’!, koja se moZze pripisati C=0
vibracijama istezanja karboksilne grupe, kao i
izrazenog pika na 1703 cm’, koji takode upucuje
na formiranje povrSinskih grupa kao $to su
karboksilne, estarske ili laktonske [7]. Takode,
moze se primetiti da pikovi na 2920 cm i 2850
cm’!, karakteristicni za C-H vibracije istezanja
metil- ili metilenskih grupa, imaju nizi intezitet
signala kod modifikovanih AUT, §to ukazuje da
su neke od alifaticnih grupa oksidisane za vreme
tretmana. I ova pojava je najizrazenija kod AUT
modifikovane sa HNO:s.

AUT

AUT/HNO,

AUT/HCI
AUT/KOH

OH -CH c=0 -C-0

Transmitanca, a.u.

4000 3500 3000 2500 20'001 1500 1000
Talasni broj, cm’

S1. 2. FTIR spektri ugljenic¢nih tkanina

3.3. Tacka nultog naelektrisanja

Na slici 3 prikazana je zavisnost pH vrednosti
rastvora 0,1 M NaCl posle uravnotezenja sa
uzorcima AUT (pHf) od pocetne pH vrednosti
rastvora (pH;). PZC se odreduje kao ona vrednost
pHr na kojoj je postignut plato. PZC za
nemodifikovanu AUT je na pH 4,9. Modifikacija
pomoc¢u HNOj; poveéava kiselost povrsine (PZC =
4,0), sto je u skladu sa rezultatima FTIR analize,
koji pokazuju poveéanje koli¢ine kiselih
karboksilnih grupa. Modifikacija sa HCI (PZC =
58) i KOH (PZC = 6,0) smanjuje kiselost
povrsine, $to ukazuje da kiseoni¢ne grupe koje su
dobijene modifikacijom ovih materijala imaju
bazni karakter.

3.4. Adsorpcija estrogenih hormona
Sa slike 4, na kojoj je prikazana efikasnost
adsorpcije EI, E2 i EE2 na razli¢itim

materijalima, se moze zakljuciti da je efikasnost
adsorpcije povecana posle tretmana sa HNOs i
KOH, a da je smanjena posle tretmana sa HCI.
Najveca efikasnost postignuta je pri koriSc¢enju
materijala AUT/HNOs. Razlog moze biti zato Sto
ovaj material sadrzi najviSe  kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa, i/ili zato Sto ima najvecu
specifi¢nu povrsinu.

6 4
5 4
-
T 4
31 —=— Nemodifikovana AUT
—e— AUT/HNO3
—a— AUT/HCL
2 —v— AUT/KOH
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pH,
S1. 3. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja
ispitivanih materijala

100
90
80
70| —
60
50
40
30

[__]Estron
[777) 17B-estradiol
I 17o-etinilestradiol

Efikasnost adsorpcije (%)

N
o
n

104
0

AUT AUT)HNOS AUj'/HCI AUT/KOH
Sl. 4. Efikasnost adsorpcije hormona na AUT

AUT/HNO; je koris¢en kao sorbent za
ispitivanje adsorpcije hormona pri razli¢itim
pocetnim koncentracijama rastvora.

Eksperimentalni podaci su analizirani kori§¢enjem
Lengmirove, Frojndlihove, D-R i Temkinove
izoterme. Lengmirova izoterma se bazira na
pretpostavci jednoslojne adsorpcije na homogenoj
povrsini, dok  Frojndlihova  podrazumeva
heterogenu povrSinu sorbenta [5,6]. D-R model
takode ukljucuje heterogenost sorbenta [8].
Temkinova izoterma polazi od pretpostavke da se
toplota adsorpcije za sve molekule smanjuje
linearno, kako se povrSina sorbenta pokriva i
podrazumeva da se adsorpcija karakteriSe
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

Isotermni modeli El E2 EE2
Lengmir

Qo (mg/g) 12,658 | 15,625 | 9,259
b 0,330 0,171 0,281
R? 0,950 0,505 0,901
Frojndlih

K/ (mg'"dm*rgt) | 3,333 | 2,195 | 2,223
I/n 0,559 0,798 0,561
R? 0,964 0,748 0,922
D-R

qm (Mmg/g) 8,191 10,186 | 6,392
E (kJ/mol) 1,547 0,827 1,193
R? 0,869 0,966 0,857
Temkin

A (L/g) 3,571 1,859 | 2,575
B (J/mol) 2,890 3,659 2,288
R? 0,928 0,744 0,861

4. ZAKLJUCAK

Hemijska modifikacija utiCe na promenu
sastava povrSinskih funkcionalnih grupa, promenu
PZC, kao i na poveéanje specificne povrSine
modifikovanih tkanina. Ove promene uti¢u na

adsorpcione  osobine ispitivanih  materijala.
Najbolje  rezultate  pokazala je tkanina
modifikovana sa HNOj;, koja ima najvecu

specificnu povrSinu 1 najveéi sadrzaj kiselih
funkcionalnih grupa. Parametri adsorpcionih
izotermi, kao i1 koficijenti korelacije pokazuju
najbolje slaganje eksperimentalnih podataka sa
Frojndlihovim modelom za hormone E1 i EE2 i sa
D-R modelom za hormon E2, §to ukazuje na to da
modeli  koji  podrazumevaju  neku  vrstu
heterogenosti povrsine sorbenta bolje objasnjavaju
adsorpciju E1, E2 i EE2 na AUT. Maksimalni
sorpcioni kapaciteti za sve ispitivane hormone se
kre¢u od 9,26-15,62 mg g, $to ih ¢ini pogodnim
sorbentima za uklanjanje hormona iz vode.
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