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PREDGOVOR

Naucno-stru¢ni skup POLITEHNIKA 2017, Visoka Skola strukovnih studija — Beogradska politehnika or-
ganizovala je u saradnji i uz podrsku Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije,
Ministarstva zastite zivotne sredine, Konferencije akademija strukovnih studija Srbije, Uprave za bezbednost
i zdravlje na radu, Inzenjerske akademije Srbije.

Stvaralacka energija povezala je i okupila na ovom Skupu eksperte, strunjake i istrazivace iz privrede, istra-
zivackih 1 obrazovno-nauc¢nih ustanova kao i nadleznih drzavnih institucija, radi razmene rezultata i iskustava
proisteklih iz teorijskih i prakti¢nih istrazivanja i dobijanja moguc¢ih smernica i projekcija za vremena koje
slede. Njihova naucna i stru¢na dostignuca, promisljanja, analize i kompetentni stavovi uokvirena su brojnim
radovima koji predstavljaju solidnu osnovu za dalje uspes$no unapredenje i povezivanje visokog obrazovanja
i profesionalnog okruzenja.

POLITEHNIKA 2017 uvela je novu, veoma znac¢ajne tematsku oblast — Upravljanje otpadom, koja je ne samo
podigla kvalitet i u€inila Skup raznovrsnijim i integrativnijim, ve¢ otvorila i nove prostore angazovanja i de-
lovanja.

Beogradska politehnika se i ovom prilikom zahvaljuje institucijama, ustanovama i kompanijama koje su po-
drzale organizovanje skupa POLITEHNIKA 2017, sponzorima koji su pruzili materijalnu podrsku, kao i svim
autorima, ucesnicima, recenzentima, ¢lanovima Programskog i Organizacionog odbora na znacajnom dopri-
nosu uspesnoj 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 reSenja i otvaraju nove vidike, bilo je dug prema Programskom odboru
sastavljenom od respektabilnih imena nauke, struke i druStvenog Zivota kao i institucija koje su podrzale ovaj
skup.

Raduje nas €injenica da su mnogi mladi upravo POLITEHNIKU 2017 odabrali za stavljanje svojih rezultata
na sud naucne i stru¢ne javnosti, videvsi u njemu Sansu za afirmaciju i dalji podstrek na napornom putu koji
su odabrali.

Zbornik u vasim rukama, najbolje je svedocanstvo da i u ovim slozenim vremenima nauka i struka nisu zapo-
stavljeni. Sta viSe.

Urednici ovog Zbornika, zalazuci svoju strucnost i profesionalno iskustvo, bezrezervno potpisuju isti, uvereni

da time generacijama koje slede, ostavljaju vredan materijal i svedocanstvo o nau¢no-stru¢nom skupu POLI-
TEHNIKA 2017.

UREDNICI
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Izvod

Predmet ovog rada bio je ispitivanje mogucnosti primene aktivnog uglja na bazi hidrotermalno
tretirane piljevine, kao sorbenta u metodi ekstrakcije na cvrstoj fazi (engl. solid phase extraction
SPE), pri analizi ostataka lekova i pesticida iz povrsinskih i podzemnih voda. U cilju dobijanja
novih SPE sorbenata, otpadna piljevina je najpre hidrotermalno karbonizovana, a zatim je
aktivirana koris¢enjem KOH kao aktivirajuceg agensa. Variranjem kolicine aktivirajuceg agensa
dobijeni su razliciti uzorci aktiviranog hidrotermalnog karbona (AcHTC). PovrSina dobijenih
materijala okarakterisana je odredivanjem specificne povrsine, precnika i zapremine pora, kao i
vrste i kolicine povrsinskih grupa. U cilju postizanja maksimalnih prinosa ispitivanih ostataka
lekova i pesticida, izvrSena je optimizacija SPE metode odabirom odgovarajuce zapremine i pH
vrednosti uzorka vode, kao i organskog rastvaraca za eluiranje. Optimizovana SPE metoda
primenjena je za analizu vode koriscenjem razlicitih uzoraka AcHTC kao SPE sorbenta. Dobijeni
rezultati su pokazali da se aktivirani hidrotermalni karbon na bazi piljevine mozZe uspesno koristiti
za predkoncentrisanje lekova i pesticida iz vode.

Kljucne reci: Aktivirani hidrotermalni karbon, ekstrakcija na ¢vrstoj 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 N, 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 ¢vrstoj fazi (engl. solid phase extraction SPE) predstavlja najces¢e koris¢enu
tehniku za predkoncentrisanje analita prilikom analize tragova pesticida i lekova u uzorcima vode iz
zivotne sredine. U cilju postizanja §to viSih prinosa, potrebno je izvrsiti optimizaciju SPE metode u
smislu izbora odgovarajuée zapremine i pH vrednosti uzorka vode koji se analizira, odgovarajuceg
organskog rastvaraCa za ekstrakciju, zapremine eluenta, kao i izbora odgovaraju¢eg SPE sorbenta.
Kako vrsta sorbenta, njegova struktura i priroda interakcije izmedu sorbenta i analita u velikoj meri
utic¢u na efikasnost predkoncentrisanja, izbor sorbenta predstavlja klju¢ni faktor u postizanju visokih
prinosa SPE metode. Pored standardno koris¢enih SPE kertridza (Oasis HLB, C18, zeolit), kao SPE
sorbenti sve se viSe koriste i razliCiti ugljeni¢ni materijali. Izmedu ostalih, viSeslojne ugljeni¢ne
nanotube su se pokazale kao dobar SPE sorbent za predkoncentrisanje razlicitih organskih
zagaduju¢ih materija (1,2). Medutim, nekad je pored dobrih analitickih performansi sorbenta
potrebno uzeti u obzir i njegovu cenu, pa se u poslednje vreme ispituje mogucnost koris¢enja
otpadne biomase kao polazne sirovine za dobijanje jeftinih SPE sorbenta (3).

Bukova piljevina, koja se dobija kao otpad iz drvne industrije, kori$¢ena je kao polazna sirovina
za dobijanje ugljenicnih SPE sorbenata. Polaze¢i od piljevine, koriS¢enjem hidrotermalne
karbonizacije, koja je sa ekonomskog i ekoloskog aspekta isplativija od klasi¢ne karbonizacije,
dobijen je hidrotermalni karbon. Uzorci aktiviranog hidrotermalnog karbona (AcHTC) dobijeni su
aktivacijom u prisustvu KOH kao aktivirajueg agensa. Ispitana je mogucénost koriS¢enja
aktiviranog hidrotermalnog karbona kao sorbenata u metodi ekstrakcije na c&vrstoj 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 izvrSena je u autoklavu na temperaturi od 180 °C, pod
poviSenim generisanim pritiskom, u trajanju od 24 h. Reakciona smeSa za karbonizaciju sastojala se
iz 6 g piljevine, 400 cm® destilovane vode i 0,015 g limunske kiseline koja je korii¢ena kao
katalizator. Nakon hidrotermalne karbonizacije, ¢vrsti proizvod je profiltriran i ispran metanolom i
destilovanom vodom. Aktivacija hidrotermalnog karbona uz koris¢enje KOH kao aktivirajuceg
agensa vrsena je u elektri¢noj peéi, u inertnoj atmosferi azota, do temperature od 900 °C, brzinom
grejanja 5 °C/min. Variranjem masenih odnosa KOH i hidrotermalnog karbona (HTC), dobijenu su
razli¢iti uzorci ugljeni¢nih sorbenata: ACHTCO (KOH/HTC=0/1), AcHTCO0.5 (KOH/HTC=0,5/1) i
AcHTC1 (KOH/HTC=1/1).

Spcifiéna povrSina materijala, povrSina mikro 1 mezopora, zapremina mikropora, kao 1 srednji
maksimalni poluprecnik pora dobijeni su BET metodom koris¢enjem Surfer (Thermo Fisher
Scientific, USA) instrumenta. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR,
engl. Fourier transform infrared spectroscopy) koris¢ena je u cilju karakterizacije funkcionalnih
grupa na povrsini ugljeni¢nih materijala. FTIR spektri uzoraka snimani su u opsegu talasnih brojeva
400-4000 cm™, u formi KBr pastila na Bomem MB-Series (Hartmann Braun, Kanada). Sadrzaj
povrsinskih funkcionalnih grupa odreden je temperaturno-programiranom desorpcijom (TPD) u
kombinaciji sa masenom spektrometrijom. Degazirani uzorci materijala zagrevani su u vakuumu do
900 °C brzinom od 10 °C/min. Otpustanje CO i CO, sa povrsine materijala praceno je kvadropolnim
masenim spektrometrom Extorr 300 (Extorr Inc., USA) i dobijeni su TPD profili ispitivanih
uzoraka.
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Ispitivanje moguénosti koriS¢enja aktiviranog hidrotermalnog karbona kao sorbenata u metodi
ekstrakcije na ¢vrstoj fazi, ispitivano je koriS¢enjem vodenog rastvora smese 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 kertridzi su pripremljeni punjenjem praznih SPE kolona sa po 0,05 g materijala
izmedu dve polipropilenske frite. Optimalna zapremina vodenog rastvora sme$e analita odabrana je
na osnovu prinosa SPE metode korii¢enjem 50, 100 i 200 cm® vodenog rastvora. Nakon
kondicioniranja SPE kolone, vodeni rastvor smese analita (bez podeSavanja pH vrednosti) je
propusten kroz kertridz, koji je osusen na vakuumu nakon nanoSenja analita. Eluiranje organskim
rastvaracem je vrSeno do zapremine eluenta od 15 cm®. Eluent je uparen do suva, nakon Cega je
smesa analita rekonstituisana u 1 cm® metanola. Finalni ekstrat u metanolu je filtriran kroz 0,45 pm
poliviniliden difluorid (PVDF) filter i analiziran HPLC-MS/MS metodom. Postupak SPE je
ponovljen uz podesavanje pH vrednosti vodenog rastvora na 4, 5, 6, 7 i 8 i odabrana je optimalna
pH vrednost. Odgovarajuci organski rastvara¢ za eluiranje analita sa SPE kolone izabran je nakon
ispitivanja efikasnosti metode koris¢enjem: metanola, smese metanol-dihlormetan u odnosu 1:1 i
acetonitrila. Optimizovana SPE metoda kori$¢ena je za ispitivanje mogucnosti upotrebe razli¢itih
uzoraka aktiviranog hidrotermalnog karbona kao sorbenata za predkoncentrisanje analita prilikom
analize pesticida i lekova iz vode. Razdvajanje odabranih analita izvrSeno je HPLC sistemom
(Thermo Fisher Scientific, USA) na reverzno-faznoj koloni Zorbax Eclipse XDB-C18, duzine 75
mm, 4.6 mm i.d. 1 veliine Cestica 3.5 um (Agilent Technologies, USA). KoriS¢en je gradijent
mobilne faze koja se sastojala od metanola (A), vode (B) i 10% siréetne kiseline (C). Gradijent
mobilne faze prikazan je u Tabeli 1. Za detekciju i kvantifikaciju lekova i pesticida koriséen je LCQ
Advantage (Thermo Fisher Scientific, USA) maseni spektrometar sa jonskim trapom.

Tabela 1. Gradijent mobilne faze

t, min Protok, cm*/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 Sto se iz Tabele 2 moze
primetiti, vrednosti specifiéne povrsine uzoraka kreéu se u opsegu od 213 do 729 m?/g, dok su
vrednosti srednjeg pre¢nika pora ispod 2 nm. KoriS¢enje vece koli¢ine KOH za aktivaciju dovodi
do otvaranja pora i povecanja specificne povrSine aktiviranog hidrotermalnog karbona. Takode,
povecanje koliCine aktiviraju¢eg agensa dovodi do povecanja srednjeg precnika pora kao i
zapremine mikropora.

Tabela 2. Teksturalne karakteristike i koli¢ine povrsinskih grupa uzoraka aktiviranog hidrotermalnog karbona

Koli¢ina povrsinskih grupa, pmol/g

Sample (rSnB%) (rsn"%jz)) (rf’]?,g) (C\r;”ﬁ‘/zj) (m) Q(CO) | Q(CO,) | Q(CO)+Q(CO,)

AcHTCO 213 3 210 0,187 1,5 68,15 | 585,78 653,93
AcHTCO0.5 | 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 sadrzaj funkcionalnih grupa na povrSini uzoraka AcHTC
ispitan je koriS¢enjem temperaturno programirane desorpcije i infracrvene spektroskopije. Nakon
snimanja TPD profila, dobijenih pra¢enjem CO i CO; otpusStenih tokom termalne dekompozicije
povrsinskih grupa, 1 njihove integracije, dobijene su koli¢ine grupa koje kao produkte razgradnje
daju CO i CO; (Tabela 2). Svi uzorci AcHTC poseduju veéu koli¢inu CO; otpustajucih grupa u koje
pre svega spadaju karboksilne, laktonske i anhidridne grupe, dok je koli¢ina CO otpustajucih
(fenolnih, karbonilnih, etarskih i hinonskih) grupa jako mala. Takode, najveéa koliCina
funkcionalnih grupa prisutna je na povrsini uzorka AcHTCO koji je karbonizovan do temperature od
900 °C bez prisustva aktivirajuéeg agensa, dok uzorak AcHTCO0.5 poseduje najmanju koli¢inu
povrsinskih grupa. U literaturi (4) je primeceno da ako tokom aktivacije u prisustvu KOH moze
do¢i do redukcije povrsinskih kiseoni¢nih grupa vodonikom, koji nastaje kao proizvod u procesu
aktivacije. TPD rezultati ukazuju da aktivacija u prisustvu KOH dovodi do smanjenja koliCine
grupa prisutnih na povrsini ugljeni¢nog materijala, kao i do obrazovanja novih, povecanjem
koli¢ine KOH koriS¢enog za aktivaciju (5).

FTIR spektri, prikazani na Slici 1, pokazuju kvalitativnu sliku funkcionalnih grupa prisutnih na
povrsini uzoraka AcHTC.

AcHTCA1

AcHTCO0.5

AcHTCO

110

Transmitanca, a.u.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj, cm’
Slika 1. FTIR spektri uzoraka aktiviranog hidrotermalnog karbona

Svi ispitivani uzorci pokazuju veoma slicne FTIR spektre sa neznatnim razlikama u intenzitetu
pikova, Sto ukazuje da aktivacija u prisustvu KOH nema znacajnog uticaja na prirodu povrSinskih
funkcionalnih grupa. Intenzivna Siroka traka, u oblasti 3600-3300 cm™ poti¢e od vibracija istezanja
O-H veze kod hidroksilnih ili karboksilnih grupa. Traka umerenog intenziteta na 1640 cm™ moze
poticati od vibracija savijanja O-H veze ili istezanja alifatiéne C=C veze, dok traka na 1620 cm™
potice od vibracija aromaticne C=C veze (6). Intenzivni pik na 1384 cm™ potice od deformacione
vibracije C-O veze u karboksilnoj grupi (7). Traka niskog intenziteta u opsegu od 1300-1000 cm™
moze poticati od vibracija istezanja C-OH ili savijanja O-H veze, ukazuju¢i na prisustvo
hidroksilnih grupa (6). Pik slabog intenziteta na 875 cm™, prisutan na spektru uzorka AcHTCO,
poti¢e od vibracija uvijanja aromatiéne C-H veze, i gubi se nakon aktivacije uzoraka kalijum-
hidroksidom. Pik na 669 cm™, &iji intenzitet raste sa poveéanjem koli¢ine KOH kori§¢enog za
aktivaciju, poti¢e od deformacionih vibracija prstena.

Za optimizaciju SPE metode kao sorbent koris¢en je uzorak sa najve¢om Specificnom povrsinom,
AcHTC1. Prinosi SPE metode, dobijeni prilikom izbora optimalne zapremine i pocetne pH
vrednosti vodenog rastvora smeSe analita, kao i1 organskog rastvaraca koriS¢enog 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 smese analita;
¢) organskog rastvaraca

Kako prinosi SPE metode moraju biti u opsegu 70-120 % da bi se ona efikasno koristila za
predkoncentrisanje smeSe lekova i pesticida, odabrana je zapremina vodenog rastvora smese analita
od 100 cm® i po&etne pH vrednosti 6, kao i smesa dihlormetan-metanol (1:1) za eluiranje analita sa
SPE kolone. Na osnovu ovih rezultata dobijena je kona¢no optimizovana procedura za ekstrakciju
ispitivanih lekova i pesticida: SPE kolone sa aktiviranim hidrohermalnim karbonom kao sorbentom
(masa sorbenta — 0,05 g) kondicioniraju se propustanjem 5 cm® smese dihlormetan-metanol, 5 cm®
dejonizovane vode i 5 cm® dejonizovane vode pH vrednosti podeSene na 6. Vodeéi racuna da se
pakovanje kertridZza ne osus$i, odmah nakon kondicioniranja sledi propustanje 100 cm® vodenog
rastvora pesticida, pH vrednosti podeSene na pH 6, protokom od 1 cm®/min. Nakon propustanja
rastvora, kertridzi se suSe 10 minuta na vakuumu. Eluiranje pesticida vrsi se odabranom smeSom
rastvaraca, dihlormetan-metanol, dok se ne sakupi 15 cm® eluiranog ekstrakta. Ekstrakt se upari do
suva i rekonstituide u 1 cm® metanola, nakon Gega se filtrira kroz 0,45 pm PVDF filtere i analizira
HPLC-MS/MS metodom.

Ovako optimizovana SPE procedura koriS¢ena je za ispitivanje mogucnosti upotrebe razli¢itih
uzoraka akitiviranog hidrotermalnog karbona (AcHTCO, AcHTCO0.5 i AcHTC1) kao SPE sorbenata.
Prinosi SPE metode dobijeni na ovaj nacin prikazani su na Slici 3. KoriS¢enjem neaktiviranog
hidrotermalnog karbona dobijeni su dobri prinosi za Sest ispitivanih analita. Uzorak AcHTCO0.5 daje
dobre prinose SPE metode za veéinu ispitivanih analita, osim za dimetoat, eritromicin i
karbamazepin, dok koriS¢enje AcHTCI1 daje slabije prinose za samo dva analita (eritromicin i
atrazin). Efikasnost SPE sorbenata raste sa povecanjem specifi¢ne povrSine materijala pa se efikasni
SPE sorbenti dobijaju aktivacijom hidrotermalnog karbona u prisustvu veée koli¢ine KOH.
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Slika 3. Prinosi SPE metode za razlicite uzorke aktiviranog hidrotermalnog karbona

ZAKLJUCAK

Hidrotermalnom karbonizacijom i aktivacijom u prisustvu KOH dobijeni su mikroporozni
materijali razvijene specificne povrSine. Poveéanje koliCine aktivirajueg agensa dovodi do rasta
vrednosti specifi¢ne povrsine i koli¢ine povrsinskih grupa aktiviranih hidrotermalnih karbona, ali ne
utiCe na vrstu grupa prisutnih na povrsini materijala. Visoki prinosi SPE metode za ekstrakciju
veéine ispitivanih lekova i pesticida, dobijeni su koriS¢enjem hidrotermalnog karbona na bazi
piljevine aktiviranog kalijum-hidroksidom u odnosu KOH/HTC=1/1, $to ukazuje da se on moze
uspesno Koristiti kao SPE sorbent.

Zahvalnica: Ovaj rad je finansiran od strane Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja,
Republike Srbije kroz projekat Ol 172007.
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