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PREDGOVOR 

Naučno-stručni skup POLITEHNIKA 2017, Visoka škola strukovnih studija – Beogradska politehnika or-
ganizovala je u saradnji i uz podršku Ministarstva prosvete, nauke i tehnološkog razvoja Republike Srbije, 
Ministarstva zaštite životne sredine, Konferencije akademija strukovnih studija Srbije, Uprave za bezbednost 
i zdravlje na radu, Inženjerske akademije Srbije.

Stvaralačka energija povezala je i okupila na ovom Skupu eksperte, stručnjake i istraživače iz privrede, istra-
živačkih i obrazovno-naučnih ustanova kao i nadležnih državnih institucija, radi razmene rezultata i iskustava 
proisteklih iz teorijskih i praktičnih istraživanja i dobijanja mogućih smernica i projekcija za vremena koje 
slede. Njihova naučna i stručna dostignuća, promišljanja, analize i kompetentni stavovi uokvirena su brojnim 
radovima koji predstavljaju solidnu osnovu za dalje uspešno unapređenje i povezivanje visokog obrazovanja 
i profesionalnog okruženja.

POLITEHNIKA 2017 uvela je novu, veoma značajne tematsku oblast – Upravljanje otpadom, koja je ne samo 
podigla kvalitet i učinila Skup raznovrsnijim i integrativnijim, već otvorila i nove prostore angažovanja i de-
lovanja.  

Beogradska politehnika se i ovom prilikom zahvaljuje institucijama, ustanovama i kompanijama koje su po-
držale organizovanje skupa POLITEHNIKA 2017, sponzorima koji su pružili materijalnu podršku, kao i svim 
autorima, učesnicima, recenzentima, članovima Programskog i Organizacionog odbora na značajnom dopri-
nosu uspešnoj realizaciji ovog Skupa. 

Od velikog broja prispelih radova recenzenti su odabrali najbolje. Prihvatanje samo najvrednijih, u praksi pri-
menljivih radova kao i onih koji nude rešenja i otvaraju nove vidike, bilo je dug prema Programskom odboru 
sastavljenom od respektabilnih imena nauke, struke i društvenog života kao i institucija koje su podržale ovaj 
skup. 

Raduje nas činjenica da su mnogi mladi upravo POLITEHNIKU 2017 odabrali za stavljanje svojih rezultata 
na sud naučne i stručne javnosti, videvši u njemu šansu za afirmaciju i dalji podstrek na napornom putu koji 
su odabrali. 

Zbornik u vašim rukama, najbolje je svedočanstvo da i u ovim složenim vremenima nauka i struka nisu zapo-
stavljeni. Šta više. 

Urednici ovog Zbornika, zalažući svoju stručnost i profesionalno iskustvo, bezrezervno potpisuju isti, uvereni 
da time generacijama koje slede, ostavljaju vredan materijal i svedočanstvo o naučno-stručnom skupu POLI-
TEHNIKA 2017. 

UREDNICI
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Izvod 

Predmet ovog rada bio je ispitivanje mogućnosti primene aktivnog uglja na bazi hidrotermalno 

tretirane piljevine, kao sorbenta u metodi ekstrakcije na čvrstoj fazi (engl. solid phase extraction 

SPE), pri analizi ostataka lekova i pesticida iz površinskih i podzemnih voda. U cilju dobijanja 

novih SPE sorbenata, otpadna piljevina je najpre hidrotermalno karbonizovana, a zatim je 

aktivirana korišćenjem KOH kao aktivirajućeg agensa. Variranjem količine aktivirajućeg agensa 

dobijeni su različiti uzorci aktiviranog hidrotermalnog karbona (AcHTC). Površina dobijenih 

materijala okarakterisana je određivanjem specifične površine, prečnika i zapremine pora, kao i 

vrste i količine površinskih grupa. U cilju postizanja maksimalnih prinosa ispitivanih ostataka 

lekova i pesticida, izvršena je optimizacija SPE metode odabirom odgovarajuće zapremine i pH 

vrednosti uzorka vode, kao i organskog rastvarača za eluiranje. Optimizovana SPE metoda 

primenjena je za analizu vode korišćenjem različitih uzoraka AcHTC kao SPE sorbenta. Dobijeni 

rezultati su pokazali da se aktivirani hidrotermalni karbon na bazi piljevine može uspešno koristiti 

za predkoncentrisanje lekova i pesticida iz vode. 

Ključne reči: Aktivirani hidrotermalni karbon, ekstrakcija na čvrstoj fazi, lekovi, pesticidi 

APPLICATION OF ACTIVATED HYDROTHERMAL CARBON AS A NEW 

SOLID-PHASE EXTRACTION SORBENT FOR ANALYSIS OF DRUGS AND 

PESTICIDES IN WATER SAMPLES 

Abstract 

The main objective of this work was to test the possibility of using activated carbon, based on 

hydrothermally treated sawdust, as solid phase extraction sorbent for the isolation and enrichment 

of multiclass pesticides and pharmaceuticals from the surface and groundwater, prior to liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry analysis. In this work, beech sawdust, was used as low-

cost precursor for production of activated carbon samples (AcHTC). The first step in carbon 

material preparation was hydrothermal carbonization of the waste sawdust. Following 

hydrothermal treatment, obtained material was activated, using different amounts of KOH as an 

activating agent. The specific surface area of obtained samples was examined by N2 adsorption, 

while the nature and thermal stability of the surface oxygen groups was investigated by Fourier 

transform infrared spectroscopy and temperature programmed desorption method. The following 

parameters that may affect the solid-phase extraction (SPE) procedure efficiency were optimized: 

different elution solvents, the sample pH and the sample volume. Optimized SPE procedure was 
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applied for water analysis using different AcHTC samples for analyte preconcentration. Obtained 

results indicate that activated carbon based on hydrothermally treated sawdust could be 

successfully applied as a solid-phase sorbent for the analysis of selected drugs and pesticides in 

water samples. 

Keywords: Activated hydrothermal carbon, solid-phase extraction, drugs, pesticides 

 

UVOD 

Ekstrakcija na čvrstoj fazi (engl. solid phase extraction SPE) predstavlja najčešće korišćenu 

tehniku za predkoncentrisanje analita prilikom analize tragova pesticida i lekova u uzorcima vode iz 

životne sredine. U cilju postizanja što viših prinosa, potrebno je izvršiti optimizaciju SPE metode u 

smislu izbora odgovarajuće zapremine i pH vrednosti uzorka vode koji se analizira, odgovarajućeg 

organskog rastvarača za ekstrakciju, zapremine eluenta, kao i izbora odgovarajućeg SPE sorbenta. 

Kako vrsta sorbenta, njegova struktura i priroda interakcije između sorbenta i analita u velikoj meri 

utiču na efikasnost predkoncentrisanja, izbor sorbenta predstavlja ključni faktor u postizanju visokih 

prinosa SPE metode. Pored standardno korišćenih SPE kertridža (Oasis HLB, C18, zeolit), kao SPE 

sorbenti sve se više koriste i različiti ugljenični materijali. Između ostalih, višeslojne ugljenične 

nanotube su se pokazale kao dobar SPE sorbent za predkoncentrisanje različitih organskih 

zagađujućih materija (1,2). Međutim, nekad je pored dobrih analitičkih performansi sorbenta 

potrebno uzeti u obzir i njegovu cenu, pa se u poslednje vreme ispituje mogućnost korišćenja 

otpadne biomase kao polazne sirovine za dobijanje jeftinih SPE sorbenta (3). 

Bukova piljevina, koja se dobija kao otpad iz drvne industrije, korišćena je kao polazna sirovina 

za dobijanje ugljeničnih SPE sorbenata. Polazeći od piljevine, korišćenjem hidrotermalne 

karbonizacije, koja je sa ekonomskog i ekološkog aspekta isplativija od klasične karbonizacije, 

dobijen je hidrotermalni karbon. Uzorci aktiviranog hidrotermalnog karbona (AcHTC) dobijeni su 

aktivacijom u prisustvu KOH kao aktivirajućeg agensa. Ispitana je mogućnost korišćenja 

aktiviranog hidrotermalnog karbona kao sorbenata u metodi ekstrakcije na čvrstoj fazi, za 

predkoncentrisanje lekova i pesticida iz vodenih rastvora, kao i uticaj parametara aktivacije na 

efikasnost dobijenih sorbenata i prinos SPE metode. 

EKSPERIMENTALNI DEO 

Hidrotermalna karbonizacija piljevine izvršena je u autoklavu na temperaturi od 180 
o
C, pod 

povišenim generisanim pritiskom, u trajanju od 24 h. Reakciona smeša za karbonizaciju sastojala se 

iz 6 g piljevine, 400 cm
3
 destilovane vode i 0,015 g limunske kiseline koja je korišćena kao 

katalizator. Nakon hidrotermalne karbonizacije, čvrsti proizvod je profiltriran i ispran metanolom i 

destilovanom vodom. Aktivacija hidrotermalnog karbona uz korišćenje KOH kao aktivirajućeg 

agensa vršena je u električnoj peći, u inertnoj atmosferi azota, do temperature od 900 
o
C, brzinom 

grejanja 5 
o
C/min. Variranjem masenih odnosa KOH i hidrotermalnog karbona (HTC), dobijenu su 

različiti uzorci ugljeničnih sorbenata: AcHTC0 (KOH/HTC=0/1), AcHTC0.5 (KOH/HTC=0,5/1) i 

AcHTC1 (KOH/HTC=1/1). 

Spcifična površina materijala, površina mikro i mezopora, zapremina mikropora, kao i srednji 

maksimalni poluprečnik pora dobijeni su BET metodom korišćenjem Surfer (Thermo Fisher 

Scientific, USA) instrumenta. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR, 

engl. Fourier transform infrared spectroscopy) korišćena je u cilju karakterizacije funkcionalnih 

grupa na površini ugljeničnih materijala. FTIR spektri uzoraka snimani su u opsegu talasnih brojeva 

400–4000 cm
-1

, u formi KBr pastila na Bomem MB-Series (Hartmann Braun, Kanada). Sadržaj 

površinskih funkcionalnih grupa određen je temperaturno-programiranom desorpcijom (TPD) u 

kombinaciji sa masenom spektrometrijom. Degazirani uzorci materijala zagrevani su u vakuumu do 

900 
o
C brzinom od 10 

o
C/min. Otpuštanje CO i CO2 sa površine materijala praćeno je kvadropolnim 

masenim spektrometrom Extorr 300 (Extorr Inc., USA) i dobijeni su TPD profili ispitivanih 

uzoraka. 
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Ispitivanje mogućnosti korišćenja aktiviranog hidrotermalnog karbona kao sorbenata u metodi 

ekstrakcije na čvrstoj fazi, ispitivano je korišćenjem vodenog rastvora smeše odabranih pesticida 

(imidakloprid, acetamiprid, dimetoat, atrazin, propazin, malation i tebufenozid) i lekova 

(eritromicin, karbamazepin, lorazepam, diazepam, klopidogrel i dva metabolita metamizola, 4-AAA 

i 4-FAA). SPE kertridži su pripremljeni punjenjem praznih SPE kolona sa po 0,05 g materijala 

između dve polipropilenske frite. Optimalna zapremina vodenog rastvora smeše analita odabrana je 

na osnovu prinosa SPE metode korišćenjem 50, 100 i 200 cm
3
 vodenog rastvora. Nakon 

kondicioniranja SPE kolone, vodeni rastvor smeše analita (bez podešavanja pH vrednosti) je 

propušten kroz kertridž, koji je osušen na vakuumu nakon nanošenja analita. Eluiranje organskim 

rastvaračem je vršeno do zapremine eluenta od 15 cm
3
. Eluent je uparen do suva, nakon čega je 

smeša analita rekonstituisana u 1 cm
3
 metanola. Finalni ekstrat u metanolu je filtriran kroz 0,45 µm 

poliviniliden difluorid (PVDF) filter i analiziran HPLC-MS/MS metodom. Postupak SPE je 

ponovljen uz podešavanje pH vrednosti vodenog rastvora na 4, 5, 6, 7 i 8 i odabrana je optimalna 

pH vrednost. Odgovarajući organski rastvarač za eluiranje analita sa SPE kolone izabran je nakon 

ispitivanja efikasnosti metode korišćenjem: metanola, smeše metanol-dihlormetan u odnosu 1:1 i 

acetonitrila. Optimizovana SPE metoda korišćena je za ispitivanje mogućnosti upotrebe različitih 

uzoraka aktiviranog hidrotermalnog karbona kao sorbenata za predkoncentrisanje analita prilikom 

analize pesticida i lekova iz vode. Razdvajanje odabranih analita izvršeno je HPLC sistemom 

(Thermo Fisher Scientific, USA) na reverzno-faznoj koloni Zorbax Eclipse XDB-C18, dužine 75 

mm, 4.6 mm i.d. i veličine čestica 3.5 µm (Agilent Technologies, USA). Korišćen je gradijent 

mobilne faze koja se sastojala od metanola (A), vode (B) i 10% sirćetne kiseline (C). Gradijent 

mobilne faze prikazan je u Tabeli 1. Za detekciju i kvantifikaciju lekova i pesticida korišćen je LCQ 

Advantage (Thermo Fisher Scientific, USA) maseni spektrometar sa jonskim trapom. 

 
Tabela 1. Gradijent mobilne faze 

t, min Protok, cm
3
/min A, % B, % C, % 

0 0,5 33 66 1 

20,00 0,5 100 0 0 

20,01 1 100 0 0 

30,00 1 100 0 0 

30,01 0,5 33 66 1 

40,00 0,5 33 66 1 

 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Hidrotermalnom karbonizacijom piljevine i aktivacijom u prisustvu KOH dobijeni su 

mikroporozni materijali sa neznatnim udelom mezoporoznosti. Kao što se iz Tabele 2 može 

primetiti, vrednosti specifične površine uzoraka kreću se u opsegu od 213 do 729 m
2
/g, dok su 

vrednosti srednjeg prečnika pora ispod 2 nm. Korišćenje veće količine KOH za aktivaciju dovodi 

do otvaranja pora i povećanja specifične površine aktiviranog hidrotermalnog karbona. Takođe, 

povećanje količine aktivirajućeg agensa dovodi do povećanja srednjeg prečnika pora kao i 

zapremine mikropora. 

 
Tabela 2. Teksturalne karakteristike i količine površinskih grupa uzoraka aktiviranog hidrotermalnog karbona 

      Količina površinskih grupa, μmol/g 

Sample 
SBET 

(m
2
/g) 

Smeso 

(m
2
/g) 

Smic 

(m
2
/g) 

Vmic 

(cm
3
/g) 

rmed 

(nm) 
Q(CO) Q(CO2) Q(CO)+Q(CO2) 

AcHTC0 213 3 210 0,187 1,5 68,15 585,78 653,93 

AcHTC0.5 514 3 511 0,255 1,6 0,390 338,25 338,64 

AcHTC1 729 6 723 0,375 1,9 26,25 545,94 572,19 
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Uticaj parametara aktivacije na vrstu i sadržaj funkcionalnih grupa na površini uzoraka AcHTC 

ispitan je korišćenjem temperaturno programirane desorpcije i infracrvene spektroskopije. Nakon 

snimanja TPD profila, dobijenih praćenjem CO i CO2 otpuštenih tokom termalne dekompozicije 

površinskih grupa, i njihove integracije, dobijene su količine grupa koje kao produkte razgradnje 

daju CO i CO2 (Tabela 2). Svi uzorci AcHTC poseduju veću količinu CO2 otpuštajućih grupa u koje 

pre svega spadaju karboksilne, laktonske i anhidridne grupe, dok je količina CO otpuštajućih 

(fenolnih, karbonilnih, etarskih i hinonskih) grupa jako mala. Takođe, najveća količina 

funkcionalnih grupa prisutna je na površini uzorka AcHTC0 koji je karbonizovan do temperature od 

900 
o
C bez prisustva aktivirajućeg agensa, dok uzorak AcHTC0.5 poseduje najmanju količinu 

površinskih grupa. U literaturi (4) je primećeno da ako tokom aktivacije u prisustvu KOH može 

doći do redukcije površinskih kiseoničnih grupa vodonikom, koji nastaje kao proizvod u procesu 

aktivacije. TPD rezultati ukazuju da aktivacija u prisustvu KOH dovodi do smanjenja količine 

grupa prisutnih na površini ugljeničnog materijala, kao i do obrazovanja novih, povećanjem 

količine KOH korišćenog za aktivaciju (5). 

FTIR spektri, prikazani na Slici 1, pokazuju kvalitativnu sliku funkcionalnih grupa prisutnih na 

površini uzoraka AcHTC. 

 
Slika 1. FTIR spektri uzoraka aktiviranog hidrotermalnog karbona 

 

Svi ispitivani uzorci pokazuju veoma slične FTIR spektre sa neznatnim razlikama u intenzitetu 

pikova, što ukazuje da aktivacija u prisustvu KOH nema značajnog uticaja na prirodu površinskih 

funkcionalnih grupa. Intenzivna široka traka, u oblasti 3600-3300 cm
-1

 potiče od vibracija istezanja 

O-H veze kod hidroksilnih ili karboksilnih grupa. Traka umerenog intenziteta na 1640 cm
-1

 može 

poticati od vibracija savijanja O-H veze ili istezanja alifatične C=C veze, dok traka na 1620 cm
-1

 

potiče od vibracija aromatične C=C veze (6). Intenzivni pik na 1384 cm
-1

 potiče od deformacione 

vibracije C-O veze u karboksilnoj grupi (7). Traka niskog intenziteta u opsegu od 1300-1000 cm
-1

 

može poticati od vibracija istezanja C-OH ili savijanja O-H veze, ukazujući na prisustvo 

hidroksilnih grupa (6). Pik slabog intenziteta na 875 cm
-1

, prisutan na spektru uzorka AcHTC0, 

potiče od vibracija uvijanja aromatične C-H veze, i gubi se nakon aktivacije uzoraka kalijum-

hidroksidom. Pik na 669 cm
-1

, čiji intenzitet raste sa povećanjem količine KOH korišćenog za 

aktivaciju, potiče od deformacionih vibracija prstena. 

Za optimizaciju SPE metode kao sorbent korišćen je uzorak sa najvećom specifičnom površinom, 

AcHTC1. Prinosi SPE metode, dobijeni prilikom izbora optimalne zapremine i početne pH 

vrednosti vodenog rastvora smeše analita, kao i organskog rastvarača korišćenog za eluiranje 

analita, prikazani su na Slici 2. 
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Slika 2. Optimizacija SPE metode: a) zapremine i b) pH vrednosti vodenog rastvora smeše analita;  

c) organskog rastvarača 

 

Kako prinosi SPE metode moraju biti u opsegu 70-120 % da bi se ona efikasno koristila za 

predkoncentrisanje smeše lekova i pesticida, odabrana je zapremina vodenog rastvora smeše analita 

od 100 cm
3
 i početne pH vrednosti 6, kao i smeša dihlormetan-metanol (1:1) za eluiranje analita sa 

SPE kolone. Na osnovu ovih rezultata dobijena je konačno optimizovana procedura za ekstrakciju 

ispitivanih lekova i pesticida: SPE kolone sa aktiviranim hidrohermalnim karbonom kao sorbentom 

(masa sorbenta – 0,05 g) kondicioniraju se propuštanjem 5 cm
3
 smeše dihlormetan-metanol, 5 cm

3
 

dejonizovane vode i 5 cm
3
 dejonizovane vode pH vrednosti podešene na 6. Vodeći računa da se 

pakovanje kertridža ne osuši, odmah nakon kondicioniranja sledi propuštanje 100 cm
3
 vodenog 

rastvora pesticida, pH vrednosti podešene na pH 6, protokom od 1 cm
3
/min. Nakon propuštanja 

rastvora, kertridži se suše 10 minuta na vakuumu. Eluiranje pesticida vrši se odabranom smešom 

rastvarača, dihlormetan-metanol, dok se ne sakupi 15 cm
3
 eluiranog ekstrakta. Ekstrakt se upari do 

suva i rekonstituiše u 1 cm
3
 metanola, nakon čega se filtrira kroz 0,45 µm PVDF filtere i analizira 

HPLC-MS/MS metodom. 

Ovako optimizovana SPE procedura korišćena je za ispitivanje mogućnosti upotrebe različitih 

uzoraka akitiviranog hidrotermalnog karbona (AcHTC0, AcHTC0.5 i AcHTC1) kao SPE sorbenata. 

Prinosi SPE metode dobijeni na ovaj način prikazani su na Slici 3. Korišćenjem neaktiviranog 

hidrotermalnog karbona dobijeni su dobri prinosi za šest ispitivanih analita. Uzorak AcHTC0.5 daje 

dobre prinose SPE metode za većinu ispitivanih analita, osim za dimetoat, eritromicin i 

karbamazepin, dok korišćenje AcHTC1 daje slabije prinose za samo dva analita (eritromicin i 

atrazin). Efikasnost SPE sorbenata raste sa povećanjem specifične površine materijala pa se efikasni 

SPE sorbenti dobijaju aktivacijom hidrotermalnog karbona u prisustvu veće količine KOH. 
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Slika 3. Prinosi SPE metode za različite uzorke aktiviranog hidrotermalnog karbona 

 

ZAKLJUČAK 

Hidrotermalnom karbonizacijom i aktivacijom u prisustvu KOH dobijeni su mikroporozni 

materijali razvijene specifične površine. Povećanje količine aktivirajućeg agensa dovodi do rasta 

vrednosti specifične površine i količine površinskih grupa aktiviranih hidrotermalnih karbona, ali ne 

utiče na vrstu grupa prisutnih na površini materijala. Visoki prinosi SPE metode za ekstrakciju 

većine ispitivanih lekova i pesticida, dobijeni su korišćenjem hidrotermalnog karbona na bazi 

piljevine aktiviranog kalijum-hidroksidom u odnosu KOH/HTC=1/1, što ukazuje da se on može 

uspešno koristiti kao SPE sorbent. 

 

Zahvalnica: Ovaj rad je finansiran od strane Ministarstva prosvete, nauke i tehnološkog razvoja, 

Republike Srbije kroz projekat OI 172007. 
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