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Модификација каолина сурфактантима и њихова примена као адсорбената микотоксина – 

зеараленона и охратоксина А 

  

Сажетак: 

Модификацијом минерала катјонским сурфактантима добијају се органоминерали са 

хидрофобнијим површинама у односу на полазни минерал при чему расте афинитет адсорпције 

према слабо поларним органским молекулима. У овом раду каолин из Рготине (југоисточна 

Србија), чији је основни минерал каолинит, модификован је са два дуголанчана катјонска 

сурфактанта – октадецилдиметилбензиламонијум (ODMBA) хлоридом и 

хексадецилтриметиламонијум (HDTMA)  бромидом са различитим садржајем органске фазе 25, 

50 или 90% капацитета катјонске измене (ККИ) каолина. Полазни каолин и добијени 

органокаолинити су окарактерисани рендгенском дифракцијом праха, инфрацрвеном 

спектроскопијом са Фуријеовом трансформацијом, симултаним термијским анализама и 

скенирајућом електронском микроскопијом са енергетски дисперзивном спектрометријом, 

мерењем зета потенцијала, одређивањем тачке нултог наелектрисања и специфичне површине. 

Поред тога, одређен је хемијски састав и ККИ природног каолина. Резултати карактеризације 

показали су да приликом модификације не долази до промене основне структуре каолинита већ 

се модификација дешава на површини минерала.  

 

Адсорпциона испитивања органокаолинита извршена су за два слабо поларна органска 

молекула – зеараленон (ZEN) и охратоксин А (OCHRA). Испитан је утицај pH вредности, 

садржаја чврсте фазе у суспензији и почетне концентрације микотоксина на адсорпцију. 

Резултати су показали да немодификовани каолин показује врло ниску способност адсорпције, 

мању од 10%, док модификација сурфактантима ODMBA и HDTMA доводи до значајног 

повећања ефикасности. 

При испитивању адсорпције ZEN и OCHRA при највећем садржају чврсте фазе у суспензији (5 

g/L) примећени су високи проценти индекса адсорпције, при чему pH није утицао на резултате 

код свих органокаолинита. Насупрот томе, при најмањем садржају чврсте фазе (0,5 g/L) 

забележен је утицај pH вредности на адсорпцију OCHRA, тако да су добијени виши индекси 

адсорпције на pH 3, што је најизраженије код органокаолинита са мањим садржајем оба 

сурфактанта (25 и 50% ККИ). За ZEN је утврђено да pH не утиче значајно на адсорпцију, при 

чему су добијени индекси адсорпције били слични без обзира на услове код свих 

органокаолинита. 

 

Нелинеарне адсорпционе изотерме указују на сложен механизам везивања микотоксина, који је 

последица комбинација различитих интеракција. На површини органокаолинита су присутни 

двослоји или мицеле сурфактаната, док микотоксини на различитим pH вредностима постоје у 

различитим облицима (неутрални и анјонски). Ове разлике у структури и облику доприносе 

хидрофобним и електростатичким интеракцијама које одређују механизам адсорпције 

микотоксина. 
 

Поред адсорпционих испитивања, процењена је безбедност примене каолина модификованог са 

HDTMA бромидом при највећем садржају органске фазе. На основу резултата испитивања, 

добијена је вредност LD50 > 2400 mg/kg за модификовани каолин, док је за немодификовану 

глину износила 2100 mg/kg. Ови резултати указују да модификација није довела до повећања 

токсичности материјала, што потврђује његову безбедност за потенцијалну примену као 

адсорбента у сточној храни. 



 
 

На основу добијених резултата, може се закључити да модификација каолина дуголанчаним 

катјонским сурфактантима ODMBA хлоридом и HDTMA бромидом доводи до значајног 

побољшања његових адсорпционих својстава према ZEN и OCHRA. Резултати потврђују да 

органокаолинити, због своје ефикасности, представљају перспективне адсорбенте за употребу 

као адитиви у сточној храни, при чему HDTMA-модификовани материјали посебно показују 

повољне токсиколошке карактеристике за њихову практичну примену. 

 

Кључне речи: каолин, каолинит, органокаолинити, адсорпција, зеараленон, охратоксин А 
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Modification of kaolin by surfactants and its use as an adsorbent for mycotoxins – 

zearalenone and ochratoxin A 

 

Abstract: 

Modification of minerals with cationic surfactants produces organo-minerals with more hydrophobic 

surfaces compared to the natural material, resulting in an increased adsorption affinity toward weakly 

polar organic molecules. In this study, kaolin from Rgotina (southeastern Serbia), whose main mineral 

phase is kaolinite, was modified with two long-chain cationic surfactants   

octadecyldimethylbenzylammonium (ODMBA) chloride and hexadecyltrimethylammonium 

(HDTMA) bromide  at different organic levels corresponding to 25, 50, or 90% of the cation exchange 

capacity (CEC) of kaolin. The raw kaolin and the resulting organokaolinites were characterized by 

powder X-ray diffraction, Fourier-transform infrared spectroscopy, simultaneous thermal analysis, and 

scanning electron microscopy with energy-dispersive spectrometry, as well as by zeta potential 

measurements, determination of the point of zero charge, and specific surface area analysis. In addition, 

the chemical composition and the CEC of the natural kaolin were determined. The characterization 

results showed that the modification does not alter the fundamental structure of kaolinite, instead, the 

surfactant adsorption occur at the mineral surface. 

Adsorption experiments with organokaolinites were carried out for two weakly polar organic 

molecules    zearalenone (ZEN) and ochratoxin A (OCHRA). The influence of pH, solid phase in 

suspension, and initial mycotoxin concentration on adsorption was investigated. The results showed 

that the unmodified kaolin exhibited very low adsorption capacity, below 10%, whereas modification 

with ODMBA and HDTMA surfactants led to a substantial increase in efficiency. 

When examining the adsorption of ZEN and OCHRA at the highest solid phase in suspension (5 g/L), 

high adsorption index values were observed, and pH did not affect the results for any of the 

organokaolinites. In contrast, at the lowest solid content (0.5 g/L), a pH effect on OCHRA adsorption 

was recorded, with higher adsorption efficiency obtained at pH 3, most pronounced for 

organokaolinites with lower surfactant loadings (25 and 50% CEC). For ZEN, pH was found not to 

significantly influence adsorption, as the obtained adsorption indices were similar under all tested 

conditions for all organokaolinites. 

The nonlinear adsorption isotherms indicate a complex binding mechanism, arising from a combination 

of different interactions. Surfactant bilayers or micelles are present on the surface of the 

organokaolinites, while the mycotoxins exist in different forms (neutral or anionic) depending on the 

pH. These differences in structure and speciation contribute to hydrophobic and electrostatic 

interactions that govern the overall adsorption mechanism of the mycotoxins. 

In addition to adsorption studies, the safety of the application of kaolin modified with HDTMA 

bromide at the highest organic phase loading was evaluated. The results indicated a median lethal dose 

(LD50) of  > 2400 mg/kg for the modified kaolin, compared to 2100 mg/kg for the unmodified clay. 

These findings suggest that the modification did not increase the material's toxicity, confirming its 

safety for potential application as an adsorbent in animal feed. 

Based on the obtained results, it can be concluded that the modification of kaolin with the long-chain 

cationic surfactants ODMBA chloride and HDTMA bromide leads to a substantial improvement in its 

adsorption properties toward  ZEN and OCHRA. The findings confirm that organokaolinites, owing to 

their efficiency, represent promising adsorbents for use as animal feed additives, with HDTMA-



 
 

modified materials in particular exhibiting favorable toxicological characteristics for practical 

application. 

Keywords: kaolin, kaolinite, organokaolinite, adsorption, zearalenone, ohratoxin A 

Scientific field: Physical Chemistry 

Field of research: Physical Chemistry   Chemical thermodynamics, Materials; Physical Chemistry 

Environmental Physical Chemistry  
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1. УВОД 

Микотоксини су токсични секундарни метаболити различитих врста плесни, углавном из 

родова Aspergillus, Penicillium и Fusarium, и најчешће се јављају у зрнастој храни. Њихов унос у 

организам путем контаминиране хране може довести до развоја микотоксикоза, обољења која 

представљају озбиљан здравствени проблем како за животиње, тако и за људе. Поједине 

микотоксикозе директно се повезују са појавом хроничних обољења, као што су карцином јетре 

(афлатоксин Б₁), ендемска нефропатија (охратоксин А) и хормонски поремећаји (зеараленон) 
[1–3]. 

Савремени приступи у деконтаминацији сточне хране загађене микотоксинима све више 

се ослањају на примену адсорбената који се додају сточној храни, са циљем да се токсини вежу 

у дигестивном тракту животиња и на тај начин смањи њихова биодоступност и токсичност. 

Показано је да природни минерални адсорбенти испољавају највећи афинитет према 

афлатоксину Б₁, при чему је његова адсорпција посебно изражена код бентонита 

(монтморилонита) и појединих врста зеолита. Насупрот томе, адсорпција других микотоксина 

као што су зеараленон, охратоксин A и фумонизин Б₁ углавном је веома ниска, што захтева 

модификацију минерала дуголанчаним органским катјонима како би се побољшала адсорпција 

слабо поларних молекула. 

За разлику од зеолита и бентонита, који су интензивно проучавани у контексту 

адсорпције микотоксина, каолин остаје један од најмање истражених минералних адсорбената, 

посебно када је реч о адсорпцији зеараленона и охратоксина А. Са становишта структуре, 

састава и доступности, каолин чију основну минералну компоненту чини каолинит представља 

погодан материјал за истраживања усмерена на његову површинску модификацију катјонским 

сурфактантима, што омогућава побољшање адсорпционих својстава према слабо поларним 

микотоксинима. На овај начин хидрофилна површина каолина преводи се у хидрофобну, чиме 

се омогућава ефикасније везивање микотоксина као што су зеараленон и охратоксин А. У 

оквиру овог рада испитана је адсорпција микотоксина зеараленона и охратоксина А на каолину 

модификованом са два различита катјонска сурфактанта: октадециладиметилбензиламонијум 

(ODMBA) хлоридом и хексадецилтриметиламонијум (HDTMA) бромидом. 

Истраживање је обухватило детаљну физичкохемијску карактеризацију припремљених 
материјала, као и испитивање утицаја различитих параметара на процес адсорпције, укључујући 

pH средине, почетну концентрацију микотоксина и садржај чврсте фазе у суспензији. Циљ ових 

испитивања био је развој новог, нетоксичног материјала са побољшаним адсорпционим 

својствима, који би се потенцијално могао применити као адитив у сточној храни. 
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2. ТЕОРИЈСКИ ДЕО 

2.1. Глинe и минерали глине 

Прву познату дефиницију појма „глина― формулисао је Georgius Agricola 1546. године, и од тада 

је она више пута измењена [4]. Ипак, основни елементи као што су пластичност, величина 

честица и очвршћавање током печења су остали заједнички већини дефиниција [4]. Два водећа 

комитета за номенклатуру, Међународнo удружење за проучавање глина (франц. Association 

Internationale pour l'Etude des Argiles - AIPEA) и Друштво за минералогију глине (енгл. Clay 

Minerals Society - CMS), су предложили дефиниције појмова „глина― и „минерали глина― [4]. 

Према овим дефиницијама, „глина се односи на природни материјал, претежно сачињен од 

ситнозрних минерала, који је пластичан при одговарајућем садржају воде и очврсне приликом 

сушења или печења―. Глине нису појединачан минерал, већ их чини група минерала, углавном 

слојевити алумосиликати (филосиликати), а могу садржати и друге минерале као што су кварц, 

фелдспати, карбонати, оксиди и хидроксиди гвожђа, као и органске материје [4]. Према овој 

дефиницији, синтетичке глине и материјали слични глини не сматрају се правом глином, иако 

могу бити ситнозрнасти и испољавати атрибуте пластичности и стврдњавања приликом сушења 

и печења. С друге стране, „минерали глина означавају филосиликатне минерале, као и оне који 

доприносе пластичности глине и очвршћују током сушења или печења― [4]. Пошто порекло 

материјала ни величина честица нису део ове дефиниције, минерал глине (за разлику од глина) 

може бити синтетичког порекла или филосиликат било које величине. У табели 1 су 

представљене разлике између глина и минерала глине, што је важно јер се у литератури термин 

„глина― често користи за „минерал глине― јер је краћи и мање компликован [5].   

 

Табела 1. Разлика између глина и минерала глине [5]. 

Глина Минерал глине 

Природни Природни или синтетички 

Ситнозрнасти (<2 μm или <4 μm) Нема критеријум за димензије честица 

Мешавина различитих минерала и 

органских компоненти 

Један или доминантан филосиликатни минерал 

Пластичност Пластичност 

Стврдњава се при сушењу и печењу Стврдњава се при сушењу и печењу 

 

У овој докторској дисертацији коришћена је глина каолин, природна сировина у којој је 

доминантан филосиликатни минерал – каолинит, која такође садржи одређене количине 

пратећих минерала, попут кварца и фелдспата. 

 

2.2. Слојевита грађа минерала глина 

На слици 1 приказан је преглед минерала глина који припадају подгрупи филосиликата у оквиру 

шире групе силиката. 
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Слика 1. Подела силиката [6]. 

Филосиликати су изграђени од тетраедарских (Т) и октаедарских (О) слојева [7]. Основна 

градивна јединица тетраедарског слоја је тетраедар, у којем се на теменима налазе атоми 

кисеоника, док се простор између кисеоника назива тетраедарско место. У тетраедарском месту 

се налази катјон који је четвороструко координисан са четири околнa атома кисеоника [8]. 

Повезивањем тетраедара путем дељења три базална атома кисеоника (Oхb) формирају се 

бесконачни дводимензионални тетраедарски слојеви, често описивани као „хексагонални― 

слојеви. Четврти кисеоник сваког тетраедра, који није део базалне мреже, остаје слободан за 

везивање са суседним октаедарским слојем и назива се апикални кисеоник (Oха). На слици 2 

приказани су тетаедри представљени различитим моделима као и тетраедарски слој дуж а и b 

кристалографских праваца [7]. 
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Слика 2. Тетраедар (Т) и тетраедарски слој приказан дуж а и b оса јединичне ћелије,  где су 

представљени апикални атоми кисеоника (Oxа) и базални атоми кисеоника (Oxb) повезани за 

централни катјон. 

 

Основна градивна јединица октаедарског слоја је октаедар, у коме је катјон смештен у 

октаедарско место и координисан са шест атома кисеоника или хидроксилних група смештених 

на теменима октаедра [8]. Повезивањем ових октаедара кроз дељење ивица формира се 

октаедарски слој. На слици 3 приказани су октаедри представљени различитим моделима као и 

октаедарски слој дуж а и б кристалографских праваца. Постоје две врсте октаедарских слојева: 

триоктаедарски и диоктаедарски, у зависности од валенце метала смештеног у октаедар. 

 

1. Триоктаедарски слој настаје када двовалентни катјон попуни три од три октаедарска места 

(слика 3). Двовалентни катјон је окружен са шест хидроксилних група, при чему се свака 

хидроксилна група дели подједнако са три двовалентна катјона, тако да је двовалентни катјон 

окружен са шест OH⁻ група, при чему свака носи ефективно наелектрисање од 1/3 (    1/3) = 

2). При чему настаје М(OH)2 и резултира електронеутралним слојем, јер је наелектрисање 

унутар слоја избалансирано [8].  

 

2. Диоктаедарски слој се формира када тровалентни катјон заузме два од три октаедарска места 

(слика 3). Тровалентни катјон је окружен са шест OH⁻, при чему се свака хидроксилна група под
једнако дели између два тровалентна катјона. Сваки тровалентни метал је окружен са шест 
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OH⁻ група, при чему свака носи ефективно наелектрисање од 1/2 (    1/2) = 3), и формира се 

М(OH)3. Такође, постиже се баланс наелектрисања, што резултира електронеутралим слојем [8]. 

 

 

Слика 3. Октаедар (О) и различити октаедарски слојеви приказани дуж а и b оса јединичне 

ћелије. 

 

Код филосиликата слободни тетраедарски апикални атоми кисеоника (Oxа) свих тетраедара 

усмерени су ка истој страни слоја који је нормалан на ивицу тераедара. Помоћу апикалних 

атома кисеоника врши се повезивање тетраедарских и октаедарских слојева тако што се повежу 

са катјоном у октаедру формирајући заједничку раван са октаедарским анјонским положајима, 

чиме се гради основна слојна структура. Октаедарски анјони налазе се близу центра 

шесточланог прстена који награде тетраедри, али нису заједнички за тетраедре и октаедре [7]. 

Филосиликати се, у зависности од начина повезивања октаедарских и тетраедарских слојева, 

деле на две главне групе минерала глине: типа 1:1 и типа 2:1 (слика 4). 

 Структура слоја типа 1:1 састоји се од јединице која обухвата један октаедарски и један 

тетраедарски слој, при чему су апикални кисеоници из тетраедарског слоја заједнички и 

интегрисани у октаедарски слој. Постоје три равни анјона. Прва раван се састоји од базалних 

кисеоника из тетраедарског слоја, друга раван обухвата апикалне кисеонике који су заједнички 

и за тетраедарски и за октаедарски слој, као и ОH⁻ групе које припадају октаедарском слоју, док 
се трећа раван састоји само од ОH⁻ група које припадају октаедарском слоју (слика 4) [8]. За 

разлику од минерала са структуром слоја типа 1:1, који су у лежиштима заступљени највећим 

процентом као два главна минерала глине (каолинит и халојзит), минерали са структуром типа 
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слоја 2:1 су структурно разноврснији и заступљени кроз неколико различитих минералних врста 

(пирофилит, лискун, смектит, хлорит, итд.). Структура слоја типа 2:1 састоји се од два 

тетраедарска слоја повезана са обе стране једног октаедарског слоја. Постоје четири равни 

анјона. Две спољашње равни састоје се од базалних атома кисеоника из два тетраедарска слоја, 

док се две унутрашње равни састоје од атома кисеоника који су заједнички за октаедарски слој и 

један од тетраедарских слојева, као и ОH⁻ групе из октаедарског слоја (слика 4) [8]. 

 

Слика 4. Различите врсте анјона у 1:1 и 2:1 типу минерала глине.  

Поред структурне разлике 1:1 и 2:1 типа минерала, значајну улогу у њиховим својствима има и 

тип наелектрисања слојева. Својство наелектрисања слојева је кључно за разумевање 

реактивности и катјонске измене филосиликата. У зависности од порекла, разликују се две врсте 

наелектрисања [5]: 

 

(1) Перманентно (стално) наелектрисање, које настаје као последица изоморфне супституције 

унутар слојева. Најчешће супституције су Al
3+

 → Si
4+

 у тетраедарском слоју и Mg
2+

, Fe
2+

 или 

Fe
3+

 → Al
3+

 у октаедарском слоју. Ове супституције доводе до вишка негативног наелектрисања 

које остаје константно, независно од pH вредности раствора. У већини случајева катјони који 

компензују ово наелектрисање су измењиви, али код неких минерала, као што су илит и 

лискуна, одређени катјони (нпр. K⁺) могу бити „фиксирани― у тетраедарским шупљинама и нису 

лако заменљиви [5]. 

 

(2) Променљиво (pH-зависно) наелектрисање потиче од протоновања и депротоновања 

хидроксилних група на ивицама и површини минерала. При киселим pH вредностима може се 

јавити позитивно наелектрисање услед везивања протона, док на базним pH вредностима 

доминира негативно наелектрисање. Удео овог pH-зависног наелектрисања у укупном 

наелектрисању зависи од морфологије честица и односа површине ивица и базалне површине, 

као и од типа минерала [5]. 
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Оба типа наелектрисања слојева утичу на капацитет катјонске измене (ККИ), који представља 

укупну количину катјона коју минерал може да замени са катјонима из раствора. ККИ се 

представља у милиеквивалентима на 100 g минерала (meq/100 g) [5]. Минерали са великим 

перманентним наелектрисањем, као што су смектити (нпр. монтморилонит), показују висок 

ККИ, док минерали типа 1:1, као што је каолинит, код којих је наелектрисање углавном pH-

зависно, имају знатно нижи ККИ. Поред наелектрисања, на ККИ утичу величина честица, 

кристалинитет и природа присутних катјона. 

 

2.3. Минерална сировина каолин и минерал каолинит 
 

Минерал глине присутан у каолину карактерише 1:1 тип слоја и има општу молекулску формулу 

Al2Si2O5(OH)4 [5,9]. У октаедарским местима доминира Al
3+

, док је у тетраедарским местима 

најзаступљенији Si
4+ 

[5]. Групу каолина чине каолинит, дикит, накрит и халојзит, при чему је 

каолинит најчешћи минерал глине (слика 1) [8].  

Каолинит је типичан филосиликат са структуром 1:1, састављен од тетраедарских слојева са 

централним атомом силицијума и диоктаедарских слојева са централним атомом алуминијума, 

повезаних апикалним кисеоником тетраедарског слоја (Слика 4) [10]. У структури каолинита 

нема значајне изоморфне супституције елемената. Дебљина тетраедарског и октаедарског слоја 

износи приближно 2,1 Å и 2,15 Å, редом, док су у међуслојном простору (~3 Å) присутне 

водоничне везе између кисеоника и хидроксилних група суседних слојева [8,10–15]. Укупна 

дебљина овог 1:1 слоја, укључујући тетраедарски и октаедарски слој и међуслојни простор, 

износи око 7,15 Å [11,12,16]. Због присуства водоничних веза у међуслојном простору, каолинит 

не показује значајно бубрење, јер је међуслојни простор сувише мали да прихвати молекуле 

воде или јоне [17]. Слојеви се слажу лицем у лице под дејством дипол-дипол интеракција и 

водоничних веза између два 1:1 слоја, формирајући псеудохексагоналне плочице које даље могу 

градити агрегате формирајући веће структуре које подсећају изгледом на књигу, типичне за овај 

минерал (слика 5) [18]. Каолинит се одликује релативно малом специфичном површином, реда 

величине 8–15 m²/g [12], и ниским капацитетом катјонске измене (5–15 meq/100 g) [19,20], што 

је последица стабилне структуре и ограничене изоморфне супституције. Највећа адсорпциона 

способност се стога углавном одвија на површини и ивицама честица, где су реактивна места 

приступачнија него унутар међуслоја [20]. 

 

 

Слика 5. а) Каолин модел кристала [11] и б) СЕМ слика каолинита [21] 



 

8 
 

Каолин, глина у којој доминира минерал глине каолинит, истиче се низом физичкохемијских 

својстава која омогућавају његову широку примену  као што су хемијска инертност у широком 

pH опсегу (pH 4 до 9), бела или готово бела боја, добра покривна моћ када се користи као 

пигмент или пунило, мекоћа и неабразивност, ситна гранулација, пластичност, ватросталност и 

способност да при печењу задржи белу или готово белу боју, ниска проводљивост топлоте и 

електричне енергије, изражена хидрофилност и висока способност дисперговања у води, као и 

релативно ниска цена [22,23]. Захваљујући овим особинама, каолин налази примену у 

индустријама папира, керамике, боја, гуме и пластике, као и у бројним процесима адсорпције 

[23–25]. Његова адсорпциона ефикасност доказана је за више група загађујућих супстанци у 

водама: 

 

1. Тешки метали,  амонијум катјон и флуоридни анјон 

Srivastava и сарадници су испитивали адсорпцију Cd
2+

, Cu
2+

, Pb
2+

 и Zn
2+

 на каолиниту када је 

присутан један метал или више њих у систему.  Показали су да присуство више метала утиче на 

њихову међусобну компетицију за адсорптивна места. У систему са једним металом редослед 

везивања метала био је Cu
2+

 < Zn
2+

 < Pb
2+

 < Cd
2+
, док је у систему са више метала дошло до 

промене редоследа на Pb
2+

 < Cu
2+

 < Zn
2+

 < Cd
2+
, што указује на сложене међусобне интеракције 

у вишејонском окружењу [26]. Altunkaynak и сарадници су утврдили да природни турски каолин 

ефикасно уклања Pb
2+

 из воде са капацитетом адсорпције од 6,08 mg/g [27], док су El-Shafey и 

сарадници показали да природни каолинит, као и његови термички и хемијски активирани 

облици, адсорбују амонијум јоне у количинама од 10,87 до 45,45 mg/g [28]. Каолин је испитан 

као адсорбент флуорида из сахарских подземних вода из Алжира, где су високе концентрације 

откривене у води за пиће, при чему су Nabbou и сарадници одредили максимални капацитет 

адсорпције од 3,74 mg/g [29]. 

 

2. Боје 

Немодификовани каолин показује задовољавајућу ефикасност у уклањању различитих боја 

(катјонска боја Основна жута 28, анјонске боје  Конго црвена и реактивна црвена 120) из 

воде са ефикасношћу преко 70% [30]. Mouni и сарадници су утврдили висок капацитет 

адсорпције метиленског плавог (52,76 mg/g) на pH 6 [31]. 

 

3. Испарљива органска једињења (VOC) 

Wu и сарадници су показали да каолинит адсорбује бензен (53,81 mg/g), толуен (41,87 mg/g)  и 

m-ксилен (129,7 mg/g) [32]. Lu и сарадници су испитивали адсорпцију бензенских испарења на 

неколико природних силикатних глина (смектит, илит, хлорит и каолин) при различитим 

температурама, садржају влаге и у бинарним смешама. Утврђено је да адсорпциона способност 

опада редом: смектит (25,5 mg/g) > илит (17,5 mg/g) > хлорит (10,2 mg/g) > каолин (6,72 mg/g), 

при чему присуство воде значајно умањује ефикасност адсорпције [33]. Deng и сарадници су 

такође показали да халојзит, захваљујући тубуларној структури и већој специфичној површини, 

адсорбује више бензена (70,2 mg/g) од каолинита (56,7 mg/g), док је највећа вредност забележена 

за калцијум-монтморилонит (141,2 mg/g) [34]. Такође, Salmаn и сарадници су показали да 

каолин и бентонит могу бити ефикасни адсорбенти за уклањање формалдехида из воде, при 

чему је максимална адсорпција износила 3,41 mg/g за каолин и 5,03 mg/g за бентонит [35]. 
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4. Фармацеутске загађујуће супстанце 

Mansouri и сарадници су показали да калцинисани каолин адсорбује диклофенак (238 mg/g), 

кетопрофен (245 mg/g), ибупрофен (138 mg/g) и парацетамол (80 mg/g), што га сврстава међу 

перспективне адсорбенте за фармацеутске загађујуће супстанце [36]. 

 

Поред изражених адсорпционих карактеристика, постоје и друге бројне примене ове минералне 

сировине. Каолин је испитиван као ексципијенс (помоћна супстанца) у фармацеутским 

препаратима. У студији у којој је ибупрофен мешан и самлевен са каолином у различитим 

односима, утврђено је да такав поступак доводи до губитка кристалне структуре лека, односно 

његовог преласка у аморфни облик. Ова трансформација резултовала је побољшанoм 

растворљивошћу и физичком стабилношћу током складиштења [37]. Такође, Awad и сарадници 

су закључили да је каолин безбедан и термално стабилан ексципијенс који побољшава 

флуидност и компресибилност праха, што га чини погодним за производњу фармацеутских 

таблета директном компресијом  [38].  

Каолин је нашао примену и у пољопривреди где се користи за заштиту биљака, тако су Coniberti 

и сарадници показали да његово наношење на гроздове сорте Совињон блан смањује оштећења 

од сунца и побољшава квалитет вина [39]. Dinis и сарадници су утврдили да каолин повећава 

антиоксидативну заштиту биљака, чиме се побољшава отпорност на стрес изазван сушом и 

топлотом [40]. 

 

Укупно, наведена истраживања истичу потенцијал каолина, односно минерала каолинита, као 

природног, приступачног и ефикасног адсорбента за широк спектар загађујућих супстанци од 

тешких метала, преко боја и испарљивих органских једињења, до фармацеутских супстанци. 

Поред тога, каолинит има значајну улогу и као фармацеутски ексципијенс, утичући на 

растворљивост, стабилност и обрадивост лекова. Ипак, због ограничених адсорпционих 

својстава стабилне структуре, као и потребе за побољшањем адсорпције различитих аналитa, 

укључујући и слабо поларна органска једињења, последњих година све већи интерес усмерен је 

ка функционализацији каолинита помоћу сурфактаната, што ће бити предмет следећег 

поглавља. 

 

2.4. Функционализација минерала глина сурфактантима 

Сурфактанти (скраћеница од енгл. surface active agents) представљају органска једињења дугих 

алкилних ланаца која поседују двоструку природу, један део молекула је хидрофилан („глава―), 

док је други хидрофобан („реп―). Та амфифилна структура омогућава им да се оријентишу на 

граници између две фазе као што су течност и гас или течност и чврсте супстанце, где смањују 

површински напон [41]. Захваљујући својим специфичним амфифилним својствима, различите 

групе сурфактаната широко се примењују у различитим индустријама, укључујући козметику, 

фармацију, прехрамбену индустрију, детерџенте, производњу латекса, пољопривредне 

препарате и процесе екстракције природних супстанци [42]. 

У зависности од природе хидрофилне групе, сурфактанти се међусобно разликују по начину 

интеракције са водом и површинама других супстанци. Хидрофилна „глава― може бити 

неутрална, негативно или позитивно наелектрисана, или истовремено садржати оба типа 

наелектрисања. Управо на основу тога, сурфактанти се класификују на нејонске, амфотерне 
(цвитерјонске), анјонске и катјонске (слика 6) [41]. 
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Слика 6. Подела сурфактанта на основу природе хидрофилног дела сурфактанта (адаптирано 

према реф. [41]). 

 

Код већине сурфактаната, хидрофобни део молекула може садржати линеарне или разгранате 

угљоводоничне ланце различитих дужина или ароматичне супституенте [41]. Нејонски 

сурфактанти немају наелектрисање, већ се њихова растворљивост у води заснива на присуству 

поларних група (нпр. хидроксилне). Амфотерни (цвитерјонски) сурфактанти садрже у истом 

молекулу и позитивно и негативно наелектрисане групе, што их чини електронеутралним у 

целини. Позитивна група код амфотерних сурфактаната најчешће потиче од примарних, 

секундарних или терцијалних амина или кватернарних амонијум катјона, док је негативна група 

углавном карбоксилна, сулфонатна или фосфатна [41]. Код анјонских сурфактаната хидрофилни 

део носи негативно наелектрисање услед присуства карбоксилних, сулфатних, сулфонатних или 

фосфатних група, док код катјонских сурфактаната носи позитивно наелектрисање у оквиру 

амонијумских структура [41].  

 

Посебан значај имају катјонски сурфактанти, чији молекули садрже позитивно наелектрисан 

хидрофилан део, најчешће на атому азота у оквиру кватернарне амонијум структуре. 

Захваљујући томе, показују изузетан афинитет према негативно наелектрисаним површинама 

[43]. Најзаступљенији представници ове групе су једињења у којима је централни атом азота 

везан за четири супституента (NR1R2R3R4)
+
     обично дуге алкилне ланце који садрже од 8 до 24 

атома угљеника или ароматичне групе. Ова једињења се најчешће јављају као соли хлорида или 

бромида, што им обезбеђује стабилност и растворљивост у води. Таква структура омогућава 

истовремено остваривање електростатичких и хидрофобних интеракција, што доприноси 

њиховој стабилности и ефикасности у бројним применама. 

 

У овој дисертацији коришћена су два катјонска сурфактанта     хексадецилтриметиламонијум 

бромид (HDTMA) и октадециламинобензиламонијум хлорид (ODMBA) за модификацију 

минерала глине у циљу добијања ефикасног адсорбента микотоксина. Оба коришћена 

сурфактанта припадају групи кватернарних амонијум јона, али се разликују у структури 

алкилних и ароматичних супституената, што би могло да утиче на начин интеракција са 

минералом глине, као и на крајња адсорпциона својства модификованог каолинита. 
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Слика 7. Структура каолинита према структурним параметрима D. L. Bish. Структуре су 

генерисане у програму VESTA [44,45] а димензије слоја 1:1 одређене у програму Avogadro 

(верзија 1.2.0.).  

 

Димензије међуслојног растојања каолинита, као и молекула кватернерних амонијум јона, 

процењене су молекулским моделовањем у програму Avogadro (верзија 1.2.0.), коришћењем 

оптимизације геометрије сурфактаната помоћу MMFF94 поља сила (слике 7 и 8). У овом 

програму је одређено укупно међуслојно растојање каолинита (од Si атома у једном 1:1 слоју до 

Si атома у суседном 1:1 слоју) које износи приближно 7,4 Å. Ово растојање обухвата и сам 1:1 

слој (тетраедарни + октаедарни слој) и танак међуслојни простор у коме се успостављају 

водоничне везе, чија дебљина је око 2,1 Å (слика 7). Структура каолинита приказана је помоћу 

програма VESTA на основу CIF података према структурним параметрима D. L. Bish [44,45]. 

Јединична ћелија има параметре: a = 5,1535 Å, b = 8,9419 Å, c = 7,3906 Å; α = 91,926°, β = 

105,046°, γ = 89,797°, при чему је просторна група C 1 и запремина јединичне ћелије 328,708 Å³ 

[44]. 

 

За ODMBA
 
катјон, измерена дужина, мерена од краја дугог алкилног ланца [(CH3(CH2)17–)] до 

краја бензеновог прстена, износи 27,7 Å, док је растојање између метил група везаних за атом 

азота (CH3–N–CH3) 2,5 Å (слика 8а)). Катјон HDTMA има укупну дужину од 21,5 Å, при чему је 

растојање између метил група везаних за азот такође 2,5 Å (слика 8б)). 
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Слика 8. Рационалне структурне формуле а) ODMBA и б) HDTMA као и димензије истих 

израчунате у програму Avogadro (верзија 1.2.0.). 

 

Поређењем димензија ових молекула са укупним међуслојним растојањем каолинита може се 

закључити да су катјонски сурфактанти већих димензија од простора између суседних слојева. 

Стога је њихова адсорпција ограничена на спољашњу површину и ивице каолинита. 

 

Механизам адсорпције органских катјона на површини минерала у великој мери зависи од 

концентрације сурфактанта у раствору, јер она одређује у ком ће се облику органски катјони 

појављивати и како ће се везати за површину минерала. Један од главних параметара који 

описује ову промену је критична мицеларна концентрација (CMC), то је концентрација изнад 

које молекули сурфактанта престају да постоје као мономери и почињу да формирају агрегате, 

односно мицеле [46,47]. Када се модификација минерала врши испод CMC вредности 

сурфактанти се адсорбују као мономери на површини минерала (слика 9 а)). Док при  

концентрацији већој од CMC вредности молекули сурфактанта формирају мицеле на површини 

минерала (слика 9 б)). 

 

Слика 9. Адсорпција катјонског сурфактанта на површини минерала глине а) у форми мономера 

б) у форми мицела. 

При адсорпцији катјонског сурфактанта на површину каолинита, атом азота из молекула 

сурфактанта остварује електростатичке интеракције са групама на површини и ивицама 

минерала глине. Поред ових веза, значајну улогу имају и хидрофобне интеракције између дугих 

алкилних ланаца суседних молекула сурфактаната, које доводе до формирања хидрофобније 

површине минерала глине [46]. У случају сурфактаната са ароматичним групама, могуће су и π–

π интеракције које додатно јачају везивање сурфактанта на површини минерала. 
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Модификацијом каолинита катјонским сурфактантима постиже се промена наелектрисања 

његове површине, односно природно хидрофилна површина прелази у хидрофобну. На тај 

начин хидрофобни алкилни ланци сурфактанта на површини омогућавају адсорпцију 

различитих органских молекула путем хидрофобних интеракција. Ова способност омогућава да 

органокаолинит реагује са широким спектром супстанци, што оправдава његову примену у 

различитим системима за адсорпцију загађујућих супстанци. 

У литератури се могу наћи бројне публикације у којима су минерали глина модификовани 

различитим врстама сурфактаната ради побољшања адсорпције органских молекула. 

 

Тако су Jaines и Boyd припремили органоглине модификујући минерале (вермикулит, илит, 

смектит и каолинит) катјонским сурфактантом HDTMA у количини еквивалентној њиховим 

ККИ вредностима. Испитивана је адсорпција нејонских органских једињења, као што су бензен, 

толуен, етилбензен, пропилбензен, нафтален и бифенил, у воденом раствору. Утврђено је да 

већи садржај HDTMA услед различитих ККИ вредности и већег базалног размака глина са 

високим степеном наелектрисања побољшава адсорпцију, посебно код већих нејонских 

органских молекула. Ови резултати указују да модификовани минерални адсорбенти имају 

побољшану способност адсорпције органских контаминаната [48]. 

 

Pantani и сарадници су испитивали адсорпцију хербицида изопротурона (3-(4-изопропилфенил) 

- 1,1 диметилуреа)) на глинама – каолиниту и монтморилониту – модификованим различитим 

катјонима (Na+, Ca
2+,

 Cu
2+,

, Al
3+

) и органским катјоном HDTMA (120% ККИ). Адсорпција 

изопротурона на глине са неорганским катјонима углавном је зависила од спољне површине и 

интеракције C=O групе, при чему није долазило до продора у међуслојеве монтморилонита нити 

каолинита. HDTMA модификовани монтморилонит и каолинит показали су значајно већу 

адсорпцију због хидрофобних интеракција, док је количина адсорбованог изопротурона била 

слична када се узме у обзир површина глина, указујући да међуслој монтморилонита и 

каолинита није учествовао. Ови резултати потврђују да је адсорпција слабо поларних, 

хидрофобних молекула као што је изопротурон на минерале контролисана пре свега 

површинским интеракцијама и присуством хидрофобних активних места, како на HDTMA-

монтморилониту, тако и на HDTMA-каолиниту [49].  

 

Lee и Kim су модификовали каолинит (ККИ: 0,106 meq/g) и халојзит (ККИ: 0,194 meq/g) 

различитим количинама HDTMA, тако да су добили материјале чије су површине покривене до 

200% ККИ. Припремљени узорци коришћени су за испитивање адсорпције нафталена. 

Резултати су показали да адсорпција нафталена зависи не само од количине везаног HDTMA, 

већ и од начина његовог распореда на површини, код каолинита формирање двослоја довело је 

до значајног повећања адсорпције, док код халојзита такво повећање није уочено [50]. 

 

Alkaram и сарадници су испитивали адсорпцију фенола на бентониту (монтоморилониту) – B и 

каолиниту – К модификованим са два различита сурфактанта – HDTMA (дуголанчани 

модификатор) – и фенилтриметиламонијум бромид (PТMA, кратколанчани модификатор). При 

чему су бентонит модификовали са количином сурфактанта која одговара 89,3% ККИ бентонита 

(BHDTMA и BPТMA), а каолинит у количини 100,6% ККИ каолинита (KHDTMA и KPТMA). 

Испитивана је ефикасност полазних и органомодификованих глина у уклањању фенола из 

водених раствора у зависности од времена контакта, pH и температуре. Модификација 

бентонита и каолинита значајно је повећала њихов капацитет адсорпције фенола у односу на 

немодификоване глине, при чему су BHDTMA и BPТMA показали повећање од приближно 30 и 
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12 пута, а KHDTMA и KPТMA од око 4 и 1 пута. Процес адсорпције је био релативно брз, са 

оптималним временом контакта од 30 min за BHDTMA и BPТMA и 50 min за KHDTMA и 

KPТMA. Повећање температуре довело је до већег капацитета адсорпције, што указује на 

ендотермни карактер процеса, а максимални капацитет је забележен при pH 10 [51]. 

 

Su и сарадници су јонском изменом модификовали монтморилонит (ККИ= 75,4  meq/100g) са 

сурфактантом октадецилдихидроксиетилметиламонијум бромидом у количини 110% ККИ 

глине. Модификовани монтморилонит са хидрофобним групама сурфактанта показао је висок 

капацитет адсорпције фенола (526,3 mg/g на 298 K, 384,6 mg/g на 308 K и 333,3 mg/g на 318 K), 

који опада са повећањем температуре, указујући на егзотермни процес. Високи капацитет 

адсорпције потврђује да је модификовани монтморилонит ефикасан адсорбент за уклањање 

фенола [52]. 

 

Shamsudin и сарадници су модификовали каолин са цетилпиридинијум хлоридом (CP) у циљу 

адсорпције  диклофенака из отпадних вода. Показано је да ефикасност уклањања диклофенака 

зависи од pH вредности раствора, дозе адсорбента, почетне концентрације и температуре. 

Најбољи резултати постигнути су при pH 5,86, температури од 303 K и количини адсорбента од 

0,5 g/L, када је остварено 93,5% уклањање диклофенака и капацитет адсорпције од 392 µg/g. 

Механизам адсорпције заснива се на више типова интеракција, укључујући ван дер Валсове 

силе, електростатичке и хидрофобне интеракције, π–π интеракције, водоничне везе и 

површинску комплексaцију, што указује на комбиновани физичкохемијски карактер процеса. 

Ови резултати потврђују да је CP-модификовани каолин ефикасан адсорбент са потенцијалом за 

примену у третману отпадних вода [53]. 

 

У новијем истраживању Nadia и сарадници су модификовали каолинит са анјонским 

сурфактантом натријум додецилбензен сулфонатом. Испитивања су показала да је 

модификовани каолинит у стању да значајно побољша адсорпцију текстилне боје метиленско 

плаво, у поређењу са немодификованим каолинитом. Иако је након модификације специфична 

површина материјала смањена, количина адсорбоване боје је готово удвостручена, што указује 

на повећање адсорпционих капацитета услед присуства органских сулфонатних група. Примена 

овог материјала на реалним узорцима отпадних вода показала је да током првих неколико 

минута експеримента долази до значајног смањења загађења, укључујући и хемијску потрошњу 

кисеоника, чиме се потврђује ефикасност материјала у уклањању текстилних контаминаната 

[54]. 

 

У овој докторској дисертацији испитивана је примена органокаолинита као адсорбената за 

микотоксине. Као моделне супстанце коришћени су микотоксини – зеараленон и охратоксин А.  

 

2.6. Микотоксини 

 
Термин "микотоксин" потиче од грчке речи „μύκης― која значи "гљива" и латинске речи 

„toxicum― што значи "отров" [55]. Иако се може помислити да би микотоксини, као и 

фитотоксини (токсичне супстанце за биљке) или зоотоксини (токсичне супстанце за животиње), 

означавали отровне супстанце за гљиве, у стварности то није случај [55]. Микотоксини су 

заправо секундарни метаболити плесни, посебно оних које припадају родовима као што 

су Aspergillus, Fusarium, Penicillium, и Alternaria, које могу имати штетне ефекте на људе и 

животиње [56–59]. Плесни се често деле на „пољске― и „складишне― према условима раста. 
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„Пољске― плесни као што су Fusarium и Alternaria, контаминирају зрневље још у пољу и 

захтевају виши ниво влажности, док „сладишне― плесни, попут  Aspergillus и 

Penicillium, контаминирају зрневље током сладиштења и расту при нижој влажности супстрата 

[55,60]. На слици 10 су представљени клипови кукуруза контаминирани плеснима у складишту 

и пољу из села Виљуша код Чачка, октобар 2024. године. 

 

 
 Слика 10. Контаминација плеснима у складишту (а и б) и у пољима (в и г). Фотографисано у 

селу Виљуша код Чачка. 

 

Међутим, плесни се могу развити у свим фазама производње од поља, преко складиштења, па 

све до транспорта и прераде, уколико се створе повољни услови за њихов раст, као што су 
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одговарајућа влажност и температура супстрата [55,61]. Раст плесни обично подстичу висока 

температура и влажност, али плесни могу преживети и расти у различитим температурним 

опсезима. Излагање микотоксинима не изазива стварање антитела, због чега су људи и 

животиње неотпорни током целог живота [55]. Честа или дуготрајна изложеност микотоксинима 

може довести до развоја микотоксикоза, обољења код људи и животиња. Поједини микотоксини 

испољавају различите токсичне ефекте, укључујући цитотоксичност, хепатотоксичност, 

неуротоксичност, тератогеност, мутагеност или канцерогеност [55]. Промене изазване 

микотоксикозама зависе од врсте и количине микотоксина у храни, физиолошких (пол, старост, 

исхрана), генетских (врста, раса, сој) и спољашњих (климатски услови и начин држања 

животиња) фактора [55,62]. Најчешћи микотоксини су афлатоксини, зеараленон, охратоксини, 

фумонизини и трихотецени [60]. 

 

2.6.1. Зеараленон 

 
Отриће зеараленона (ZEN) датира из 1960-их година, када је из плесни рода Fusarium изолован 

и окарактерисан као естрогени метаболит из плеснивог кукуруза [63,64]. Данас је познато да се 

ZEN може наћи и у другим житарицама, попут јечма, овса, пшенице и ражи, као и у брашну и 

готовим производима од житарица [24,64,65]. Зеараленон је микотоксин који настаје као 

секундарни метаболит различитих плесни, попут F. graminearum, F. cerealis, F. culmorum и F. 

verticillioides [66]. Зеараленон је пољски загађивач усева, али се може наставити контаминација 

и у складиштеним житарицама. Релативна влажност ваздуха преко 70% и температура између 

18-24 
o
C су оптимални услови за развијање овог микотоксина. Зеараленон је бела, кристална 

супстанца, која је  стабилна на топлоти до 150
 o

C. Разлагање ZEN је примећено само на вишим 

температурама или у алкалним условима [64]. Слабо растворљив је у води, угљеник-дисулфиду 

и угљеник-третрахлориду, док је раствољив у хлороформу, етил-ацетату и алкохолима [55]. 

Молекулска формула ZEN је C18H22O5, док је моларна маса 318,4 g/mol. У складу са принципима 

IUPAC (скраћеница од енгл. the International Union of Pure and Applied Chemistry) номенклатуре, 

ZEN носи хемијско име (4S,12E)-16,18-дихидрокси-4-метил-3-оксабицикло-[12.4.0]октадека-1-

(14),12,15,17-тетраен-2,8-дион (назив преузет из базе PubChem (CID : 5281576)). По хемијској 

структури је макроциклични ß-резорцински кисели лактон, има структуру сличну естрогенским 

супстанцама, што му омогућава да делује као фитоестроген.  

 

Зеараленон је микотоксин са утеротропним, естрогеним и анаболичким ефектима, који изазива 

репродуктивне поремећаје код домаћих животиња [67]. Након уноса хране контаминиране ZEN, 

ова супстанца се брзо и ефикасно апсорбује. Тако апсорбован микотоксин се порталним 

крвотоком транспортује до јетре где се акумулира и метаболише под дејством редуктаза и 

естераза. Редукцијом карбонилне групе на атому C7 у хидроксилну, настају α-зеараленол и β-

зеараленол, док даљом редукцијом двоструке везе између атома C11-C12, настају у мањој 

количини α-зеараланол и β-зеараланол. На слици 11 су представљени ZEN и његови 

метаболити. Главна биолошка активност ZEN је његова естрогеност, односно способност да се 

веже за естрогенске рецепторе као природни хормон 17-β-естрадиол, чиме утиче на 

репродуктивни систем сисара [55]. ZEN и његови метаболити показују различите степене 

естрогене активности. Према утеротропној активности (способност неког једињења да изазове 

раст или реакцију материце) процењеној код глодара, метаболичка активност иде следећим 

редоследом: α-зеараленол > α-зеараланол > ZEN ≈ β-зеараланол > β-зеараленол [68]. Зеараленон 

и његови деривати углавном се излучују након коњугације с глукуронском киселином путем 

фецеса (40–60% од унете количине), а у мањој мери урином (2–4% од унете количине) [55]. 
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Такође, након уноса контаминиране хране, ZEN се значајно излучује и млеком 42     44 h касније, 

а елиминација се наставља још 5 дана након престанка уношења такве хране. LD50 вредности за 

различите животиње крећу се од 1 до 10 mg/kg телесне масе, што чини ZEN врло токсичним 

микотоксином [55]. При уносу контаминиране хране са ниском концентрацијом ZEN (1 – 5 

mg/kg), код животиња могу се јавити токсични ефекти, који зависе од пола, старости, врсте и 

здравственог стања животиња [55]. Свиње су најосетљивије на дејство ZEN, док су људи, 

преживари и живина релативно отпорнији на његове ефекте [55]. 

 

 

Слика 11. Структурне формуле зеараленона и његових деривати. 

 

 

2.6.2. Охратоксин А 

 
Охратоксини су добили име по врсти плесни Aspergillus ochraceus, из које је 1965. године први 

пут изолован охратоксин А, пронађен у складиштеним житарицама [69]. Данас је познато да се 

може наћи у различитим биљним производима: брашну, житарицама, кафи, зачинима, 

махунаркама, сушеном воћу, итд. Такође се може наћи у пиву, вину, воћним соковима, 

чоколади, месним производима услед коришћења контаминираних сировина за њихову 
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производњу [55,65,69–72]. Постоји више познатих деривата охратоксина, укључујући А и Б, 

њихове естарске облике (метил- и етил-естри) и диизокумаринска киселина као метаболити 

охратоксина А (охратоксин α), итд [2]. На слици 12 приказани су деривати охратоксина који се 

природно јављају или се формирају у организму након биотрансформације.  

 

 Слика 12. Деривати охратоксина који је јављају природно или се формирају у телу након 

биотрансформације.  

 

Ови деривати настају као секундарни метаболити гљива из родова Aspergillus и Penicillium, 

обично на температурама у опсегу од 20
 o

C до 25 
o
C, али може доћи до производње и на нижим 

температурама [60]. Различите врсте плесни из родова Aspergillus и Penicillium производе 

охратоксин А (OCHRA) у одређеним намирницама. На пример, врста А. ochraceus производи 

OCHRA у соји, орасима, црвеној паприци, житарицама и зеленом зрну кафе [73]. Такође, у 
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житарицама OCHRA производи P. verrucosum, док у сувом месу то чини P. nordicum [73]. 

Охратоксини су по хемијској структури дихидроизокумаринска једињења повезана амидном 

везом са L-фенилаланином. Најважније разлике у структури код охратоксина, који се природно 

јављају или се формирају у организму након биотрансформације, је присуство или одсуство 

атома хлора на атому C5 и разлике у фенилаланинском фрагменту везаном за атом C9. 

 

OCHRA је главни секундарни метаболит из ове групе једињења с обзиром на његово присуство 

и токсичност. OCHRA је бела, без мириса, кристална супстанца са тачком топљења између 168–

173
o
C.  Има врло слабу растворљивост у води (око 0,42 mg/L на 25

o
C) и умерену растворљивост 

у поларним органским растварачима попут хлороформа, етанола и метанола [74]. Овај 

микотоксин је стабилан на собној темепратури док разлагање почиње на високим 

температурама (>250
o
C) [75]. Његова молекулска формула је C20H18ClNO6, а моларна маса је 

403,8 g/mol. Према IUPAC номенклатури, ово једињење носи хемијско име (2S)-2-[[(3R)-5-

хлоро-8-хидрокси-3-метил-1-оксо-3,4-дихидроизохромен-7-карбонил]амино]-3-фенилпропанска 

киселина (назив преузет из базе PubChem (CID: 442530)). По хемијској структури OCHRA 

је дихидроизокумаринско једињење повезано амидном везом са L-фенилаланином на атому C9, 

док је на атому C5 присутан атом хлора, што значајно доприноси његовој токсичности (слика 

11).  

 

Главна биолошка активност OCHRA је његова нефротоксичност. Он се споро апсорбује из 

гастроинтестиналног тракта, а у крви се веже за протеине: када је везан за албумине, остаје у 

циркулацији и споро се елиминише, док веза са протеинима мале молекулске масе омогућава 

депоновање у бубрезима, што доприноси оштећењу бубрежног ткива [55]. Након апсорпције 

највећи део OCHRA се налази у бубрезима и јетри, док је у мањем проценту присутан у 

мускулатури [55]. У јетри се OCHRA хидролизује до L-фенилаланина и охратоксина α (слика 

12), који су мање токсични, а истовремено се и коњугује са глукуронском киселином или 

сулфатним групама. Такви метаболити се излучују путем жучи у црева, где долази до  

хидролизе и реапсорпције. OCHRA се излучује фецесом (око 11%) и урином (око 11%), као и 

охратоксин α који се излучује фецесом (22%) и урином (око12%), при чему се поново јавља 

реапсорпција у бубрезима, што додатно повећава токсичност [55]. OCHRA је нефротоксичан 

код сисара који нису преживари, док код преживара долази до хидролизе у мање токсичан 

метаболит α-охратоксин [2]. Због своје нефротоксичности и присуства у ендемским подручјима, 

OCHRA се сматра могућим узрочником балканске ендемске нефропатије [76]. Поред тога, овај 

микотоксин може изазвати ембриотоксичност, имунотоксичност и неуротоксичност, док је 

његова тератогеност код људи могућа, али није потпуно доказана [60,69]. Међународна агенција 

за истраживање рака (енгл. the International Agency for Research on cancer (IARC)) 

класификовала је OCHRA као могућег карциногена за људе (група 2Б) [71,77,78]. OCHRA је 

токсичан микотоксин при чему LD50 вредност код животиња износи > 10 mg/kg телесне масе 

[55]. Токсични ефекти зависе од пола, врсте, животног доба, здравственог стања животиња и 

трајања излагања контаминираној храни. Преживари испољавају нижу осетљивост на OCHRA 

јер га микрофлора бурага ефикасно разграђује пре апсорпције, док су свиње, због одсуства овог 

заштитног механизма, препознате као најосетљивија животињска врста [79]. 

Процене су да је од 25% до 50% производа од житарица произведених широм света значајно 

контаминирано микотоксинима у различитом проценту, при чему је од 5% до 10% 

контаминације непоправљиво, што доводи до огромних економских губитака [80]. Евидентно је 

да микотоксини производе велики глобални проблем, не само у смислу приноса житарица и 

њиховог квалитета, већ и у односу на здравље животиња, самим тим и исправност намирница 

анималног порекла са аспекта здравља људи [55]. Често се дешава да више микотоксина 
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истовремено присутних може бити много токсичније него појединачни микотоксин у некој 

храни [81]. Такође, конзумација контаминиране хране са ниским концентрацијама микотоксина 

током дугог временског периода има сличан ефекат на исхрану као више концентрације 

микотоксина у краћем временском периоду [55].  

Са циљем заштите здравља животиња и људи, као и обезбеђивања безбедности сточне хране, у 

Републици Србији су прописане максимално дозвољене концентрације микотоксина у храни за 

животиње. Према Правилнику о квалитету хране за животиње („Сл. гласник РС―, бр. 4/2010, 

113/2012, 27/2014, 25/2015, 39/2016, 54/2017), максимално дозвољене концентрације ZEN и 

OCHRA строго су дефинисане (табела 2). За житарице и производе од житарица, максимална 

концентрација ZEN износи 4,0 mg/kg, док је за OCHRA 0,25 mg/kg, при чему су за допуне и 

потпуне смеше прописане различите граничне вредности у зависности од врсте животиња. 

               Тебела 2. Максималне дозвољене концентрације микотоксина у храни за 

               животиње у Републици Србији („Сл. гласник РС―, бр. 4/2010, 113/2012, 

    27/2014, 25/2015, 39/2016, 54/2017). 

Непожељне  

супстанце 

Производи намењени за 

храну за животиње 

Највећа дозвољена 

количина изражена у 

mg/kg (ppm), када је 

удео влаге у храни за 

животиње прерачунат 

на 12% 

Охратоксин А 

Хранива 

Житарице и производи од 

житарица  
0,25 

Допуне и потпуне смеше 

За свиње 0,1 

За живину 0,2 

Зеараленон 

хранива 

Житарице и производи од 

житарица, осим споредних 

производа од кукуруза 

4,0 

Споредни производи од 

кукуруза 
6,0 

Допуне и смеше 

За прасад и младе крмаче 
0,2 

За крмаче и товне свиње 
0,5 

За телад, музне краве, овце и 

јагњад, козе и јарад 
1,0 

 

Истраживања проведена у Србији показују да су ZEN и OCHRA често присутни у житарицама и 

сточној храни, при чему се њихове концентрације значајно разликују у зависности од региона, 
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климатских услова и врсте житарице [82–85]. На пример, у узорцима пшенице узоркованим 

2005. и 2007. године ZEN је детектован са просечним концентрацијама од 19,7 µg/kg и 29,0 

µg/kg, редом, при чему је учесталост појављивања износила 88,6% (опсег концентрација 10–143 

µg/kg) у 2005. години и 94,6% (опсег 16–201 µg/kg) у 2007. години [86]. Док су испитивања 

кукуруза из северне Србије током периода 2012–2015. године, у којима је сваке године 

анализиран по 51 узорак, показала да је ZEN достигао највећу просечну концентрацију 2014. 

године (598 ± 670 µg/kg; опсег 15–2596 µg/kg), а OCHRA био најчешће забележен 2012. године 

(53 ± 108 µg/kg; опсег 2–318 µg/kg) [85]. У новије време (2021–2023. године), ZEN је имао ниску 

учесталост (< 4%), при чему су највеће вредности забележене 2022. године, са највећом 

просечном концентрацијом од 357,6 ± 347 µg/kg (опсег 21,8–851 µg/kg), док је OCHRA 

детектован у 29,8% узорака, такође са највишим вредностима у 2022. години, са просечном 

концентрацијом 65,2 ± 89,5 µg/kg (опсег 1,6–325 µg/kg) [84]. Ови подаци илуструју да, иако су 

микотоксини често присутни, њихове концентрације у већини узорака сточне хране углавном не 

прелазе прописане граничне вредности. 

Ипак, имајући у виду да микотоксини и при нижим концентрацијама могу негативно утицати на 

здравље животиња, као и да се често јављају истовремено, откривање и уклањање микотоксина 

из контаминиране хране и сточне хране представља важан истраживачки и практични изазов. У 

том контексту, развијене су бројне хемијске, физичке и биолошке методе за уклањање 

микотоксина из контаминиране сточне хране [87]. Технике адсорпције су широко примењене за 

детоксикацију производа контаминираних микотоксинима. Најчешће коришћени адсорбенти су 

природни минерали, као што су зеолити и глине. У сточној храни се користе да адсорбују 

микотоксине у дигестивном тракту животиња и тиме смање њихову биодоступност и 

токсичност. У свом природном облику, ови минерали ефикасно везују афлатоксине. Међутим, 

њихова модификација сурфактантима мења њихову површину, чинећи их хидрофобнијим и 

погодним за адсорпцију других слабо поларних микотоксина, као што су ZEN и OCHRA. 

 

2.7. Преглед литературе – Адсорпција микотоксина коришћењем 

органомодификованих минерала 
 

У овом поглављу дат је преглед литературе која се односи на модификације природних 

минерала, њихову карактеризацију, као и примену у адсорпцији различитих микотоксина. Као 

што је поменуто природни минерали ефикасно адсорбују само афлатоксине, док њихова 

модификација са органским катјонима повећава ефикасност адсорпције других органских 

молекула укључујући ZEN и OCHRA. Монтморилонит (глина која бубри) може да садржи 

знатно веће количине органске фазе у односу на друге минерале, па самим тим и има већи 

капацитет за адсорпцију органских молекула. Код каолина (глина која не бубри), адсорпција 

органских молекула углавном се одвија на спољашњој површини, јер међуслојни простор није 

доступан [88]. Слично томе, код зеолита адсорпција органских катјона се одвија углавном на 

спољној површини, пошто су органски молекули већих димензија од зеолитских канала. Због 

тога се очекује да органокаолинити имају сличне адсорпционе капацитете за ZEN и OCHRA као 

и органозеолити. С обзиром да не постоје публикације у којима су органокаолинити испитивани 

као адсорбенти ZEN и OCHRA, у овом поглављу су наведене публикације у којима су други 

природни минерали у свом природном или органо-модификованом облику испитивани као 

адсорбенти поменутих молекула. 

 

Kang и сарадници проучавали су механизам везивања афлатоксина Б1 (AFB1) на каолиниту, 

илиту и монтморилониту применом комбинације шаржних адсорпционих експеримената и 
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рачунарског моделовања. Показано је да вредности коефицијената расподеле AFB1 између 

адсорбента и AFB1 раствора расту у следећем низу: каолинит < илит < монтморилонит. Према 

резултатима модела, адсорпцију AFB1 на каолиниту углавном одређују слабе електростатичке 

интеракције типа ((Si/Al–OH)2···(O=C)2), док су за адсорпцију на илиту карактеристичне 

умерене електрон–донор–акцептор интеракције ((C=O)2···K+···(O–Al)3). Најјаче интеракције 

утврђене су у случају монтморилонита, где су везивање омогућиле везе између карбонилних 

атома кисеоника AFB1 и јона калцијума ((C=O)2···Ca
2+

···(O–Si)4) [89]. 

Lemke и сарадници су модификовали монтморилонит са сурфактантима различите дужине 

алкилног ланца (CP, додецилпиридинијум, HDTMA, тетрадецилтриметиламонијум, 

додецилтриметиламонијум, бензилтриметиламонијум и тетраметиламонијум) у количини 

еквивалентној ККИ вредности монтморилонита, и на добијеним органомонтморилонитима 

испитивали су адсорпцију ZEN у in vitro условима. Закључили су да адсорпција ZEN расте са 

повећањем дужине ланца сурфактанта, тако да је највећа адсорпција постигнута на 

монтморилонитима модификованим са CP и HDTMA јонима (оба сурфактанта имају алкил 

ланце са 16 угљеникових атома). Такође, поред дужине алкил ланца, степен хидрофобности 

минерала зависи од количине органског катјона, па су аутори испитивали и адсорпцију ZEN на 

монтморилонитима модификованим са различитим количинама CP (0,25; 0,5; 0,75; 1,0 и 1,5 

ККИ). Утврђено је да је највећа адсорпција ZEN постигнута на монтморилониту 

модификованом са CP у количини 1,5 ККИ [90]. 

 

Li и сарадници су објавили резултате адсорпције ZEN на природном монтморилониту и 

монтморилониту модификованом са различитим органским катjонима 

(додецилтриметиламонијум хлорид, октадецилтриметиламонијум хлорид, 

бихенилтриметиламонијум хлорид, додецилдиметилбензиламонијум хлорид, ODMBA хлорид и 

диоктадецилдиметилбензиламонијум хлорид) у количини једнакој ККИ вредности 

монтморилонита. Утврђено је да монтморилонит модификован сурфактантима који садрже два 

алкилна ланца или бензилну групу показује највеће вредности адсорпције ZEN. Такође су 

утврдили да количина сурфактанта у монтморилониту може утицати на степен хидрофобности 

органоминерала, па адсорпција органских супстанци расте са повећањем органске фазе у 

минералу. Максимум адсорпције ZEN постигнут је на органомонтморилониту модификованом 

са диоктадецилметилбензиламонијум хлоридом и износи 5,0761 mg/g, док је за немодификовани 

монтморилонит била знатно нижа, 0,4529 mg/g [91]. 

 

Wang и сарадници су испитивали адсорпцију ZEN на модификованим монтморилонитима са 

сурфактантима – октадецилтриметиламонијум бромидом и диоктадецилдиметиламонијум 

хлоридом у количини еквивалентној његовој ККИ вредности. Прелиминарни резултати њихових 

студија указали су да је адсорпција ZEN на немодификованом монтморилониту занемарљива. 

Резултати адсорпције ZEN на модификованим монтморилонитима показали су да адсорпција 

овог микотоксина расте са порастом полазне концентрације микотоксина у раствору и најбоље 

се описује линеарном изотермом, указујући да су хидрофобне интеракције између микотоксина 

и органске фазе код оба органомонтморилонита одговорне за адсорпцију. Максимални 

капацитети адсорпције за монтморилонит модификован са октадецилтриметиламонијум јоном 

износио је 47,25 mg/g, док је монтморилонит модификован са диоктадецилдиметиламонијум 

јоном имао вредност 50,92 mg/g, што је значајно више у односу на немодификовани 

монтморилонит, код кога је адсорпција била занемарљива. Већи адсорпциони капацитет код 

монтморилонита модификованог са диоктадецилдиметиламонијум јоном може се објаснити 

већим садржајем органског угљеника и хидрофобних активних места на површини минерала, 
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што олакшава интеракцију са хидрофобним молекулима ZEN и доводи до ефикаснијег везивања 

микотоксина [92]. 

 

Zhang и сарадници су модификовали  нано-монтморилонит  (ККИ=78,16 meq/100g) са 

катјонским сурфактантом – стеарилтриметиламонијум бромидом у количини која одговара ККИ 

вредности монтморилонита. Добијени материјал је испитиван у погледу адсорпционих својстава 

према AFB1, ZEN и деоксиниваленолу у течном медијуму бурага млечних крава (pH = 6,19). 

Равнотежни адсорпциони капацитети износили су 9,23 за AFB1, 9,33 за ZEN и 2,13 mg/g за 

деоксиниваленол, што представља повећање од 1,36; 4,81 и 1,92 пута у односу на 

немодификовани нано-монтморилонит. Адсорпционо понашање модификованог нано-

монтморилонита је описано мултислојним моделом, а процес је контролисан унутрашњом 

дифузијом и другим факторима, што указује на сложен механизам интеракције између 

микотоксина и површине модификованог материјала [93]. 

 

Lei и сарадници су модификовали монтморилонит узорке са CP јонима у количинама од 50, 100, 

150 и 200% ККИ монтморилонита. Резултати адсорпције OCHRA показали су раст адсорпције 

са повећањем количине CP од 51,3% до 77,5%, у поређењу са 36,0% за немодификовани 

монтморилонит. Адсорпција зависи од садржаја CP у међуслоју монтморилонита, а механизам 

је комбинација хидрофобних интеракција дугих угљоводоничних ланаца CP са органским 

деловима молекула OCHRA и електростатичких интеракција између позитивно наелектрисаног 

CP и негативно наелектрисаних функционалних група OCHRA [94]. 

 

Zhang и сарадници су модификовали халојзит нанотубе са ODMBA и заједно са полазним 

халојзитом и комерцијалном мешавином монтморилонита испитивали адсопцију ZEN. Један од 

експеримената адсорпције рађен је при концентрацији ZEN од 50 mg/mL тако што су тестирани 

адсорбенти додавани у следећим концентрацијама 0,4; 0,7; 1,0; 1,3 и 1,6 mg/mL. Ефикасност 

адсорпције ZEN  расла је са повећањем дозе адсорбента од 0,4 до 1,0 mg/mL, након чега се 

достигла стабилна вредност, што указује да је при овој концентрацији постигнута максимална 

адсорпциона способност испитиваних материјала. При дози од 1,0 mg/mL у in vitro условима, 

ефикасност уклањања ZEN  на pH 1,2  износила је 18,81% за полазни халојзит, 23,74% за 

модификовани халојзит и 24,06% за монтморилонит док на pH 7,5 су вредности износиле 34,68; 

51,82  и 53,09%, редом. Закључили су да модификација побољшава адсорпциона својства 

халојзита и да модификовани материјал може ефикасно везивати ZEN у сточној храни или у 

гастроинтестиналном тракту животиња [95]. 

 

Sun и сарадници су модификовали ректорит, минерал слојно мешовитог типа, са 

додецилтриметиламонијум бромидом, HDTMA, стеарилтриметиламонијум бромидом у 

различитим количинама у односу на ККИ полазног материјала. Испитивано је више различитих 

утицаја на адсорпцију. Испитиван је утицај дужине алкил ланца сурфактанта на адсорпцију 

AFB1 и ZEN при модификацији ректорита у количини од 200% ККИ. Доказали су да повећање 

алкил ланца повећава адсорпцију оба микотоксина, с тим да сурфактант са најдужим ланцем се 

најбоље распоређује унутар слојева минерала стварајући највише активних места за адсорпцију. 

Такође, аутори су испитивали како утиче количина (0,5 - 2,5 ККИ) сурфактанта са најдужим 

ланцем на адсорпцију AFB1 и ZEN. Закључили су да са повећањем количине сурфактанта  

адсорпција оба микотоксина расте закључно са 2,0 ККИ, а од 2,5 ККИ креће да опада, тако да су 

установили да је са 2,0 ККИ адорпција достигла максимални адсорпциони капацитет. Такође, 

испитали су адсорпционе карактеристике ректорита модификованог са сурфактантом најдужег 

ланца (2,0 ККИ) при различитим концентрацијама AFB1 (1-5 mg/L) и ZEN (4-20 mg/L) на pH 3,5. 
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Оба микотоксина најбоље описују Лангмирове изотерме где су добили максималне капацитете 

адсорпције 11,7704 mg/g за AFB1 and 34,6741 mg/g за ZEN. Испитивањем утицаја pH вредности 

утврђено је да промене pH у опсегу од 3,5 до 9 немају значајан утицај на ефикасност адсорпције 

микотоксина, при чему је са порастом pH забележено благо смањење адсорпције AFB1, док је 

адсорпција ZEN показала супротан тренд у односу на AFB1. У бинарном систему, у коме су 

истовремено били присутни AFB1 и ZEN, уочена је међусобна интеракција ових микотоксина 

током адсорпционог процеса. Адсорпција ZEN је значајно опала, док је адсорпција AFB1 била 

повећана, што указује на присуство конкурентних и хидрофобних интеракција унутар 

система.На основу свих резултата закључили су да ректорит модификован са 

стеарилтриметиламонијум бромидом поседује потенцијал као адсорбент за детоксикацију оба 

микотоксина [96]. 

 

Marković и сарадници су проучавали адсорпцију OCHRA и ZEN на органозеолитима 

модификованим различитим количинама бензалконијум хлорида (20, 50 и 100% од спољашњег 

капацитета катјонске измене (СККИ) зеолита) на pH 3 и 7. Утврђено је да адсорпција оба 

микотоксина расте са повећањем концентрације микотоксина, као и са порастом количине BC 

на површини зеолита. За све органозеолите добијене су нелинеарне изотерме, а максимални 

адсорпциони капацитет за OCHRA био је од  3,5 до 6,9 mg/g при pH 3, док је на pH 7 адсорпција 

била значајно мања од 0,5 до 2,9 mg/g.  Аутори су закључили да OCHRA на pH 3 поред 

хидрофобних интеракција са алкил ланцима сурфактанта остварује и хидрофилне интеракције 

са активним местима на непокривеној површини зеолита. Док су на  pH 7 заступљене само 

хидрофобне интеракције између слабо поларног OCHRA и сурфактаната, што доводи до нижих 

адсорпционих капацитета на овој pH вредности. С друге стране, за адсорпцију ZEN су добијене 

линеарне  изотерме указујући да су присутне  хидрофобне интеракције између слабо поларног 

ZEN и хидрофобних алкил ланаца сурфактаната. На pH 3 максимални адсорпциони капацитети 

су имали вреднсоти од 2,62 до 4,34 mg/g, док на pH 7 су од 2,64 до 5,35 mg/g. Сличне вредности 

адсорпције су добијене на обе pH вредности где су аутори закључили  да је адсорпција ZEN 

независна од форме ZEN у раствору и да су BC катјони  активна места на површини зеолита за 

адсорпцију ZEN [97]. 

Такође, Marković и сарадници су припремили органозеолите модификацијом природних 

зеолита, клиноптилолита и филипсита, са CP у количинама које одговарају 50 и 100% њиховог 

СККИ. Испитана је адсорпција ZEN на pH 3 и 7, при чему је утврђено да се повећањем количине 

CP на површини зеолита повећава и адсорпција микотоксина. За органоклиноптилолите је 

адсорпција ZEN следила линеарни тип изотерме, док су органофилипсити показали нелинеарно 

понашање које се добро описује Лангмировим и Фројндлиховим моделом. Максимални 

адсорпциони капацитети су износили 5,73 mg/g за органоклиноптилолит и 6,86 mg/g за 

органофилипсит на pH 3, док су нешто веће вредности добијене на pH 7 (6,98 и 7,54 mg/g). 

Аутори су закључили да су CP јони одговорни за адсорпцију ZEN на површини оба зеолита и да 

су органофилипсити подједнако ефикасни адсорбенти као и органоклиноптилолити [98]. 

 

Marković и сарадници су испитивали адсорпцију OCHRA на природном филипситу 

модификованом CP у количинама од 50, 100, 150 и 200% у односу на његов СККИ. Резултати су 

показали да модификација површине филипсита CP јонима значајно повећава адсорпцију 

OCHRA, при чему је највиша вредност постигнута за PCP-200 (18,4 mg/g на pH 3 и 8,5 mg/g на 

pH 7). Адсорпција OCHRA је расла са повећањем почетне концентрације микотоксина и 

количине CP на површини, а све изотерме су имале нелинеаран облик изотерме и добро се 

описују Лангмировим и Фројндлиховим моделима. Koд модификација са нижим процентом 



 

25 
 

доминирају хидрофобне интеракције, док при већим садржајима CP значајну улогу има и 

електростатичка интеракција између анјонског облика OCHRA и CP двослоја [99]. 

Преглед литературе указује да су различите минералне сировине, првенствено бентонит 

(монтморилонит) и зеолити (филипсит и клиноптилолит), интензивно проучавани као 

адсорбенти различитих микотоксина (AFB1, OCHRA, ZEN и др.). При томе, модификација ових 

минерала дуголанчаним органским катјонима значајно повећава њихову адсорпциону 

способност према микотоксинима. Природни каолин модификован дуголанчаним органским 

катјонима до сада није испитиван као адсорбент микотоксина, укључујући ZEN и OCHRA. Од 

интереса је испитати како тип и количина органског катјона коришћеног за модификацију 

каолина утичу на адсорпцију ових микотоксина. Да би се разумело како различити фактори 

утичу на процес адсорпције, неопходно је испитати утицај садржаја чврсте фазе у суспензији, 

почетне концентрације микотоксина и pH средине. 
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3.  ПРЕДМЕТ И ЦИЉ РАДА 

Предмет дисертације је модификација природног каолина из налазишта у Рготини (околина 

постројења за прераду кварцног песка), Србија, катјонским сурфактантима 

(октадецилдиметилбензиламонијум хлорид и хексадецилтриметиламонијум бромид), њихова 

карактеризација, као и испитивање могућности примене добијених материјала у адсорпцији 

слабо поларних микотоксина, конкретно зеараленона и охратоксина А. Поред тога, одређени 

материјали биће подвргнути токсиколошкој процени како би се утврдила безбедност примене. 

Интересовање за ова истраживања произилази из све већег присуства микотоксина зеараленона 

и охратоксина А у житарицама и њиховог директног утицаја на здравље људи и животиња. 

 

Циљ дисертације је да се развију органомодификовани каолинити са високим адсорпционим 

капацитетом према зеараленону и охратоксину А, који би могли да буду примењени као адитив 

у сточној храни. За остваривање овог циља каолин ће бити модификован различитим 

количинама сурфактаната (октадецилдиметилбензиламонијум: 25, 50 и 90% ККИ; 

хексадецилтриметиламонијум: 50 и 90% ККИ). Испитаће се утицај количине сурфактанта на 

адсорпциону ефикасност према оба микотоксина. Добијени узорци биће карактерисани помоћу 

више експерименталних метода, како би се анализирале интеракције површине минерала и 

сурфактаната, а биће извршена и токсиколошка процена ради утврђивања безбедности примене 

органокаолинита. Адсорпциони експерименти биће спроведени при различитим полазним 

концентрацијама микотоксина, количинама чврсте фазе и pH вредностима, како би се 

дефинисао максимални капацитет адсорпције и одредио механизам адсорпције. Очекује се да ће 

добијени органокаолинити, који су модификовани једноставним и економично исплативим 

поступком, бити ефикасни и практично применљиви адсорбенти микотоксина. 
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4. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО 

4.1. Материјали 

 
Сурфактанти коришћени у овој докторској дисертацији су октадецилдиметилбензиламонијум 

(ODMBA) хлорид чистоће 75%, проивођач Hoechst AG, Немачка, и 

хексадецилтриметиламонијум (HDTMA) бромид  чистоће ≥ 99%, проивођач Sigma Aldrich Co. 

Микотоксини (ZEN и OCHRA), као и следећи реагенси аналитичког квалитета: H₃PO₄, NaOH, 

KH₂PO₄, K₂HPO₄, HNO₃, сирћетна киселина, ацетонитрил и метанол HPLC квалитета, 

набављени су од компаније Sigma Aldrich Co. Сви раствори припремљени су коришћењем 

дестиловане воде. 

 

4.1.1. Природни каолин 

 
Природни каолин потиче из постројења за производњу кварцног песка у Рготини у југоисточној 

Србији. Основни материјал је коришћен без даљег пречишћавања за припрему органокаолинита 

и накнадне експерименте адсорпције миокотоксина.  

  

4.1.2. Припрема органокаолинита 

 
Модификација каолинита вршена је помоћу ODMBA и HDTMA јона. Њихове основне 

физичкохемијске особине приказане су у табели 3. 

 

      Табела 3. Физичкохемијске особине коришћених сурфактаната. 

Ознака Структурна формула 
М 

(g/mol) 

CMC 

(mmol/L) 

Растворљивост 

у води 

LD50 (pacovi) 

mg/kg 

ODMBA 

 

424,1 0,9 растворљив 1250
*
 

HDTMA 

 

364,5 0,9 растворљив 1550
**

 

        *
Karl Roth, SDS, 2020; **

Pfaltz&Bauer, SDS, 2018 

 

Модификација природног каолина вршена је у  контролисаним условима коришћењем поступка 

који су описали Rakić и сарадници [100], тако што је у 15% суспензију каолина постепено 

додаван раствор сурфактанта са количинама ODMBA који одговара 25, 50 и 90%, односно 

раствор HDTMA који одговара 50 и 90% ККИ полазног каолина. Детаљније, у чашама је 

суспендовано по 20 g каолина у 110 mL дестиловане воде и мешано 5 min. Затим су додавани 

раствори који садрже количине ODMBA (164, 328 или 592 mg) и HDTMA (212 mg или 382 mg) 

растворене у 20 mL топле дестиловане воде (60°C) у сваку од суспензија каолина. Суспензије су 



 

28 
 

мешане 15 min при 5000 о/min на 50°C на лабораторијској мешалици IKA T-18 Ultra Turrax 

Digital Homogenizer, Немачка. Суспензије су филтриране, производи испрани дестилованом 

водом ради уклањања вишка сурфактаната и присутних хлоридних или бромидних јона, а затим 

сушени на 60°C. Органокаолинити који садрже ODMBA су означени као OKR-25, OKR-50 и 

OKR-90, док су узорци који садрже HDTMA означени као HKR-50 и HKR-90, при чему бројеви 

у ознакама одговарају количинама органске фазе коришћене за модификацију. 

 

4.2. Методе 

Неколико експерименталних метода је коришћено за карактеризацију својстава полазног 

каолина и органокаолинита.  

4.2.1. Одређивање хемијског састава 

 
Хемијски састав полазног каолина је одређен класичном силикатном анализом [101]. 

Гравиметријском методом је одређен губитак масе жарењем (Г.Ж.), тако што је 1 g осушеног узорка 

каолина жарен у платинском тиглу на 1000°C до константне масе. Садржај Г.Ж. израчунат је на 

основу разлике маса тигла пре и након жарења. 
  

4.2.2. Одређивање капацитета катјонске измене 

За одређивање капацитета катјонске измене (ККИ), 0,3 g глине се суспендује у 25 mL 

дестиловане воде уз додатак 2 mL 4% раствора Na₄P₂O₇ x 10H₂O и добро се промућка. Ова 
суспензија се загрева 2 min. Када се охлади, дода се 1 mL 2,5 mol/L H₂SO₄ и меша на магнетној 
мешалици 30 s. Уз стално мешање суспензија се титрише метиленским плавим. Након сваког 

додатог 1 mL чека се 30 s, помоћу стакленог штапића се кап суспензије стави на филтер папир и 

посматра се руб око капи [102].  

Боја руба одређује следеће степене титрације: 

 безбојан руб – глина није засићена   

 светлоплави руб – завршена титрација 

 плави руб – вишак метиленског плавог у суспензији 

Када се појави светлоплави руб, мешање треба наставити још 2 min, а затим поновити наношење 

капи на филтер папир. Ако се светлоплави руб изгубио, титрацију наставити, а ако је 

светлоплава боја руба стабилна титрација је завршена. Капацитет катјонске измене (ККИ) 

рачунамо на следећи начин [102]: 

 

   
   

 
        (1) 

 

где је: KA – коефицијент адсорпције метиленског плавог, mg/g; c – концентрација метиленског 

плавог у mg/L; V – потрошена запремина метиленског плавог, L; m – маса узорка, g. 

    
  

     
            (2) 
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где је: ККИ – капацитет катјонске измене, meq/100g. 

 

4.2.3. Рендгенска дифракциона анализа праха  

 
Рендгенска дифракциона анализа праха (XRPD – енгл. X-ray powder diffraction) је коришћена за 

одређивање и праћење фазног састава узорака каолина и органокаолинита (HKR). Подаци 
XRPD су прикупљени коришћењем рендгенског дифрактометра марке "PHILIPS", модела PW-

1710, са закривљеним графитним монохроматором и сцинтилационим бројачем. Интензитети 

дифрактованог CuKα рендгенског зрачења (λ = 1,54178 Å) мерени су на собној температури у 

интервалима од 0,02° 2θ и времену од 1 s, у опсегу од 4° до 65° 2θ. Рендгенска цев је била 

оптерећена напоном од 40 kV и струјом од 30 mA, док су прорези за усмеравање примарног и 

дифрактованог зрака били 1° и 0,1 mm.  

 

4.2.4. Одређивање текстуралних особина 

 

Изотерме адсорпције-десорпције азота на природном каолину и органокаолинитима са 

највишим садржајем сурфактаната (OKR-90 и HKR-90) добијене су адсорпцијом молекула N₂ на 

77 K (−196,15°C) коришћењем анализатора „Sorptomatic 1990 Thermo Finnigan―. Каолин и 

органокаолинити су дегазирани 1 h на собној температури под вакуумом, а затим чувани 16 h на 

385K (111,85°C) при истом резидуалном притиску. Вредност специфичне површине (SBET) 

узорака одређена је применом Brunauer, Emmet, Teller (BET) методе из линеарног дела изотерми 

адсорпције азота [103]. Запремина микропора (Vmic) и мезопора (Vmeso) одређене су 

примењивањем Dubinin-Radushkevich (DR) једначине и Dollimore и Heal (DH) методе, редом 

[103].                                                                                                                                                         
 

4.2.5. Инфрацрвена спектроскопија са Фуријеовом трансформацијом 

 
Инфрацрвени спектри полазног каолина и органокаолинита снимани су на уређају ―Thermo 

Scientific Nicolet iS50‖. Снимање је рађено DRIFT (скраћеница од енгл. Diffuse Reflectance 

Infrared Fourier Transform) техником у опсегу од 4000 до 400 cm⁻¹, са резолуцијом од 2 cm⁻¹ и 64 

скенирања. За припрему узорка коришћено је 20 mg каолина или органокаолинита са 500 mg 

KBr, док је за снимање „позадине― коришћен чист KBr у циљу корекције базне линије. Поред 

тога, инфрацрвени спектри раствора сурфактаната су снимани и применом ATR (скраћеница од 

енгл. Attenuated Total Reflectance) технике у опсегу од 4000 до 400 cm⁻¹, са резолуцијом од 4 

cm⁻¹ и 32 скенирања.  

 

4.2.6. Диференцијално термијска и термогравиметријска анализа 

 
Диференцијално термијска анализа (ДТА) и термогравиметријска (ТГ) анализа полазног 

каолина и свих модификованих каолина су снимљене на уређају STA 449 F5 Jupiter (Netzsch, 

Немачка), уз коришћење софтвера Proteus® верзије 8.0.0. Узорци су загревани у интервалу од 25 

до 1100°C, сталном брзином од 10°C у min. Мерења су обављена у платинским тигловима 

(легура Pt90Ir10) са поклопцима, док је као референтни узорак за ДТА коришћен празан тигл са 
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поклопцем. Током целе анализе континуирано је коришћен синтетички ваздух као заштитни гас 

(проток 20 mL/min) и као проточни гас (проток 50 mL/min). Пре почетка мерења, узорци су 

сушени 2 h на температури од 60°C, а затим кондиционирани у ексикатору током 24 h изнад 

засићеног раствора амонијум-хлорида (NH₄Cl), како би се обезбедила релативна влажност од 
75%. 

  

4.2.7. Одређивање тачке нултог наелектрисања 

 
Одређивање тачке нултог наелектрисања (pHpzc – скраћеница од енгл. Point of the zero charge) 

извршено је методом описаном у литератури, као основни електролит коришћен је водени 

раствор KNO3 у концентрацијама од 0,001, 0,01 и 0,1 mol/dm³ [104]. Почетне pH вредности (pHi) 

сваког раствора подешене су у опсегу од 2 до 12 контролисаним додавањем 0,1 mol/dm³ KOH 

или HNO3 и мерен на pH метру (Metrohm 781, Швајцарска). У сваки почетни раствор (50 mL) 

којем је  подешен pH, додато је 0,1 g каолина или органокаолинита, а ерленмајери су мућкани 24 

h на собној температури на шејкеру (Heidolph Unimax 1010, Немачка) при 250 о/min, суспензије 

су филтриране и pH сваког супернатанта је измерен (pHf). pHpzc материјала је одређен као плато 

криве pHf = f (pHi) [105]. 

 

4.2.8. Одређивања зета потенцијала 

 
Зета потенцијал свих узорака у фосфатном пуферском раствору на различитим pH вредностима 

(pH 3 и 7) и у воденом раствору одређен је коришћењем уређаја Zetasizer Nano ZS90 (Malvern 

Instruments, Malvern, UK). pH сваког пуферског раствора подешаван је додавањем 

контролисаних количина HNO3 или KOH. Пуферски и водени раствори тестираних материјала 

(0,5 mg/mL) су дисперговани, а просек од пет мерења узет је као репрезентативна вредност 

измереног зета потенцијала. Латекс дисперзија (-50 ± 5) mV коју обезбеђује произвођач 
инструмента коришћена је као стандард за калибрацију. 

 

4.2.9. Скенирајућа електронска микроскопија (СЕМ) 

 
Морфолошке и хемијске карактеристике каолина и органокаолинита одређене су коришћењем 

скенирајућег електронског микроскопа (СЕМ), модел JEOL JSM-7001F, опремљеног енергетски 

дисперзивним спектрометром (ЕДС). Узорци су пре СЕМ анализе напарени златом, чиме је 

добијен слој дебљине 15 nm ради побољшања контраста и обезбеђивања електричне 

проводљивости за анализу. Анализе су изведене у високом вакууму, са напоном акцелерације од 

30 kV. Семиквантитативни хемијски састав елемената добијен је у процентима, с обзиром на то 

да су анализе извођене на неравним површинама, резултати су нормализовани на 100%. 

Детекциони лимит за већину елемената је око 0,1%. 

4.2.10. Дигитална анализа скенирајуће електронске микрографије 

органокаолинита 
 

Дигитална анализа скенирајућих електронских микрографија органокаолинита (OKR-50, OKR-

90, HKR-50 и HKR-90) изведена је коришћењем MIPAR™ (страћеница од енгл. Materials Image 
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Processing and Automated Reconstruction) софтвера (верзија 4.3.0) [106]. За сваки узорак 

анализирана је по једна репрезентативна скенирајућа електронска микрографија снимљена при 

увећању од 50.000 пута, са скалом од 100 nm. У софтверу су примењене прилагођене процедуре 

које аутоматски издвајају делове површине прекривене сурфактантом од непокривене површине 

каолинита. На основу тога израчуната је укупна заузета површина сурфактантом и проценат 

покривености за узорке. 

 

4.2.11. Течна хроматографија високих перформанси 

 
Течна хроматографија високих перформанси (HPLC скраћеница од енгл. High-Performance 

Liquid Chromatography) коришћена је за одређивање концентрација ZEN и OCHRA на Hitachi 

хроматографу са C18 Rexchrom колоном (Regis 150 × 4,6 mm, величина честица 5 μm). HPLC 

систем се састоји од пумпе (L-7100), аутосемплера (L-7200) и флуоресцентног детектора. 

Таласне дужине за флуоресцентну детекцију износиле су λex = 365 nm и λem = 450 nm за OCHRA, 

односно λex = 274 nm и λem = 465 nm за ZEN. За оба микотоксина мобилна фаза била је 

ацетонитрил:вода (60:40) уз додатак 1% сирћетне киселине (CH3COOH), са протоком од 1 

mL/min. Подаци су забележени и обрађени помоћу Hitachi D-7000 пакета са софтвером Concert 

Chrom на микрокомпјутеру. 

 

4.3. Експерименти адсорпције 

 

4.3.1. Експерименти адсорпције ZEN и OCHRA 

 
Основни раствори ZEN и OCHRA концентрације 1000 mg/L припремљени су растварањем у 

ацетонитрилу. Из тих раствора у 0,1 M фосфатном пуферу припремљени су радни раствори  оба 

микотоксина, који су коришћени у експериментима адсорпције. Ради испитивања утицаја pH 

средине, фосфатни пуфери су подешени на pH 3 и pH 7 додавањем мале количине H3PO4 како би 

се постигле вредности карактеристичне за гастроинтестинални тракт животиња. 

Физичкохемијске карактеристике ZEN и OCHRA су представљене у табели 4. 

 

Tабела 4. Физичкохемијске карактеристике микотоксина. 

Име 
Молекулска 

формула 

Моларна маса 

(g/mol) 

Растворљивост 

у води 

Диполни 

момент 
pKa

 

 

logKow 

Охратоксин А C20H18ClNO6 403,813 0,42 mg/L  6,9 D 
pK1=3,5 

pK2=7,0 
4,74 

Зеараленон C18H22O5 318,369
 
 макс. 20 mg/L 2,2 D pK1=7,6 3,66 

[98,107–110] 

Експерименти адсорпције  су урађени тако што је радним растворима микотоксина запремине 

10 mL додавана одређена количина адсорбента. За испитивање утицаја садржаја чврсте фазе 

коришћене су количине адсорбента од 50, 30, 15, 10 и 5 mg, док је концентрација ZEN и OCHRA 

у растворима износила 2,0 mg/L. Да би се утврдио утицај почетне концентрације микотоксина 

на процес адсорпције, коришћене су следеће концентрације ZEN и OCHRA: 1,0 mg/L, 1,5 mg/L, 
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2,0 mg/L, 2,5 mg/L, 3,0 mg/L, 3,5 mg/L, 4,0 mg/L и 4,5 mg/L. У овим експериментима количина 

адсорбента износила је 3,0 mg за  ZEN односно 2,5 mg за OCHRA. 

Све суспензије су припремане мешањем на шejкеру при собној температури током 30 min на 250 

о/min, након чега су центрифугиране 2 min при 10.000 о/min. У филтратима је одређивана 

концентрација неадсорбованог микотоксина (Ce). Количина адсорбованог микотоксина, Cads (%), 

израчуната је коришћењем следеће једначине (3): 

 

        
     

  
               (3) 

где су Co и Ce (mg/L) почетна и равнотежна концентрација микотоксина у раствору. 

 

4.3.2. Модели адcoрпционих изотерми 

 
Изотерме су представљене графичким приказом концентрације микотоксина у раствору након 

успостављања равнотеже у односу на количину адсорбованих микотоксина по јединици масе 

адсорбента. У овој студији, Лангмир и Фројндлих модели изотерми коришћени су за обраду 

експерименталних података адсорпције ZEN и OCHRA. 

 

Лангмирова изотерма 

 

Лангмиров модел претпоставља формирање монослоја адсорбата на хомогеној површини 

адсорбента, при чему се равнотежа успоставља када више не долази до додатне адсорпције 

[111]. Математички израз који описује ову врсту изотерме (Langmuir, 1918)  је: 

 

                     
        

        )
         (4) 

 

где је Cads (mg/g) концентрација адсорбата адсорбованих на адсорбенту, Ce (mg/L) равнотежна 

концентрација адсорбата у раствору, KL (L/mg) Лангмирова константа повезана са енергијом 

везивања, а Qm (mg/g) максимални адсорпциони капацитет. 

 
Фројндлихова изотерма 

 

 Фројндлихова изотерма је емпиријски тип зависности који описује вишеслојну адсорпцију на 

хетерогеним адсорбентима или присуство више различитих адсорпционих активних центара на 

површини минерала [111,112]. Математички израз који описује ову врсту изотерме (Freundlich, 

1906) је:  

 

                   
                    (5) 

 

где је KF (              ) Фројндлихова константа изотерме, 1/n Фројндлихов експонент, а 

остали параметри су дефинисани као у једначини (4). 
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4.4. Испитивање безбедности примене полазне глине каолина и 

органокаолинита са највећим садржајем HDTMA код пацова 

У експериментима су коришћени мужјаци и женке пацова, сој Wistar, телесне масе 200 - 220 g, 

старости 6 - 8 недеља. Животиње су држане у индивидуалним макролон кавезима, стандардних 

димензија (Bioscape, Castrop-Rauxel, Немачка). За простирку је употребљена дрвена шушка, 

дебљине 2 - 3 cm која се мењала сваког дана. У просторији, у којој су смештени кавези, 

зоохигијенски и микроклиматски услови одговарали су у потпуности стандардима (12h/12h - 

светло/тама; 30 – 70% - влажност; 22 – 24°C - температура просторије). Све животиње храњене 

су брикетираном, потпуном крмном смешом за исхрану огледних животиња, стандардног 

сировинског и хигијенског састава (Ветеринарски институт Суботица, Суботица, Србија). 

Животиње су имале слободан приступ храни и води (ad libitum) током целог периода 

испитивања. 

Пре почетка експеримента, протокол истраживања одобрила је Етичка комисија за заштиту 

добробити oгледних животиња Универзитета у Београду - Факултет ветеринарске медицине, 

(решење бр. 21/2020 од 18.06.2020. године), као и Етичка комисија Управе за ветерину 

Министарства пољопривреде, шумарства и водопривреде Републике Србије (решење бр. 323-07-

11720/2020-05 од 23.10. 2020. године). Осим тога, сва испитивања на огледним животињама 

спроведена су у складу са Принципима GLP OECD и Смерницама Добре лабораторијске праксе, 

према раније описаном поступку [113,114]. 

Испитивани материјали, полазне глине каолина и органокаолинита са највећим садржајем 

HDTMA (HKR-90) суспендовани су у физиолошком раствору (0,9% NaCl) непосредно пре 

апликације. Оба испитивана материјала апликована су преко уста (p.o.) и преко коже (p.cut.) у 

запремини од 1 mL/kg. 

Пре увођења у експерименте, све животиње, методом случајног избора, биле су подељене у 24 

експерименталне групе, а свака група се састојала од 5 животиња (5/пол/доза).  

У првом делу испитивања, каолин и HKR-90 апликовани су, појединачно мужјацима и женкама 

пацова, у растућим дозама (каолин: 700, 1400 и 2100 mg/kg p.о., односно HKR-90: 800, 1600 и 

2400 mg/kg p.о.) уз помоћ металне сонде. Контролне групе мужјака и женки пацова третиране су 

физиолошким раствором (0,9% NaCl p.о.) у запремини од 1 mL/kg. По истеку 24 h, као и 

наредних 14 дана од завршетка апликације каолинa и HKR-90 код свих испитиваних животиња 

праћена је појава угинућа, опште здравствено стање, унос хране и воде, као и пораст телесне 

масе. 

У другом делу испитивања, каолин и HKR-90 апликовани су у појединачној дози (каолин: 3500 

mg/kg p.cut., односно HKR-90: 4000 mg/kg p.cut.) на претходно ошишану и припремљену кожу 

десне стране трупа мужјака и женки пацова (4 x 4 cm) уз помоћ пластичног шприца. Примењена 

доза испитиваних материјала апликована је у запремини од 5 mL/kg. На претходно ошишану и 

припремљену кожу контролних група мужјака и женки пацова апликован је само физиолошки 

раствор (0,9% NaCl p.cut.) у запремини од 5 mL/kg уз помоћ пластичног шприца. По истеку 24 h, 

као и наредних 14 дана од завршетка апликације испитиваних материјала код свих испитиваних 

животиња праћена је појава угинућа, опште здравствено стање, унос хране и воде, као и пораст 

телесне масе.   

Трећи део испитивања спроведен је на мужјацима и женкама пацова који су имали слободан 

приступ (ad libitum) 1% раствору каолина и HKR-90 током 28 дана. Контролне групе мужјака и 

женки пацова добијале су само пијаћу воду. Свакодневно, током читавог периода испитивања 
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код свих мужјака и женки праћена је појава угинућа, опште здравствено стање, понашање 

животиња, унос хране и воде, као и пораст телесне масе.  

Напред наведена испитивања обављена су на Одељењу за експерименталну токсикологију и 

фармакологију, Институт за токсикологију и фармакологију, Центар за контролу тровања, 

Војномедицинска академија у Београду. 
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5. РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА 

5.1. Карактеризација полазног каолина и добијених 

органокаолинита 
 

5.1.1. Одређивање хемијског састава полазне глине каолина 

 
Хемијски састав полазне глине каолина квантитативном хемијском анализом је представљен у 

табели 5. 

 

  Табела 5. Хемијски састав полазне глине каолина. 

оксид масени проценат  (%) 

SiO2 56,98 

Al2O3 31,06 

Fe2O3 0,77 

TiO2 0,51 

CaO 0,55 

MgO 0,07 

Na2O 0,06 

K2O 0,87 

Г.Ж.* 9,11 

   *
 
губитак масе жарењем 

 

Теоријски молски однос у каолиниту (Al2Si2O5(OH)4) одговара Al:Si = 1:1, са масеним уделима 

SiO₂ = 46,54%, Al₂O₃ = 39,50% и H₂O =13,96% [115]. У поређењу са тим вредностима, 

анализирани узорак показује релативно висок садржај SiO2 и снижен садржај Al₂O₃, што указује 

на присуство додатних силикатних фаза (највероватније кварц) поред каолинита. Под 

претпоставком да сав Al2O3 у узорку потиче искључиво из каолинита, израчунато је да каолинит 

чини око 78,64% узорка. Преостали део SiO₂, који не може бити везан за структуру каолинита, 
приписан је присутном кварцу (20,37%). 

 

На однову силикатне хемијске анализе полазног каолина израчуната је емпиријска формула 

каолинита: 

                                                               Al2Si2O5(OH)4 

 

Присуство малих количина Fe, Ti, Ca, Mg, Na и K указује на трагове примеса унутар глине. 
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5.1.2. Одређивање капацитета катјонске измене каолина 

 
Капацитет катјонске измене (ККИ) одређен је методом адсорпције метиленског плавог, 

заснованој на његовој способности да се веже за негативно наелектрисане површинске центре 

глине. Ова метода подразумева титрацију суспензије глине раствором метиленског плавог уз 

визуелно праћење промене боје на филтер папиру. 

 

Глина
−  

+ Метиленско плаво
+  ⇌ Глина−Метиленско плаво 

 

На основу утрошене количине раствора метиленског плавог израчунат је ККИ каолина, што 

пружа важне информације о његовој површинској реактивности и способности везивања 

катјона. 

 

ККИ (каолин) = 6 meq/100 g  

 
Добијена вредност ККИ каолина је упоредива са ККИ вредностима различитих каолина 

приказаним у прегледној литератури методом адсорпције метиленског плавог (1,4 – 13 meq/100 

g) [116]. С обзиром на то да добро кристалисани каолинити имају низак капацитет катјонске 

измене, а веће вредности се јављају код узорака са структурним дефектима, добијени резултат 

указује да испитивани каолин има уређену структуру и низак капацитет катјонске измене [116]. 

  

5.1.3. Рендгенско дифракциона анализа полазне глине каолина и 

органокаолинита 

 
Рендгенскa дифракциона анализa поликристалних узорака каолина и свих органокаолинита 

коришћена je за одређивање састава кристалне фазе каолина и органокаолинита, као и њихових 

структурних својстава. XRPD дифрактограми каолина и HKR серије приказани су на слици 13, 

док су дифрктограми ОKR серије упоређени са каолином приказани на слици 14[100]. 
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Слика 13. Рендгенски дифрактограми праха полазног каолина и органокаолинита (HKR). 
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Слика 14. Рендгенски дифрактограми праха полазног каолина и органокаолинита (ОKR) [100]. 
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На рендгенским дифрактограмима праха каолина и свих органокаолинита уочено је присуство 

неколико кристалних фаза, међу којима су индентификоване следеће минералне компоненте: 

каолинит (K), кварц (Q) и лискун (L) на основу карактеристичних рефлексија (JCPDS kartica br. 

79-1570) [117]. Код минерала глина, замена неорганских катјона дуголанчаним катјонима 

сурфактаната може утицати на међуслојни простор. Параметар за процену ове промене је 

међуслојно растојање (d₀₀₁), које се одређује на основу положаја пика насталог рефлексијом X-

зрака од (001) равни каолинита. На рендгенском дифрактограму полазног каолина уочена је 

најинтензивнија рефлексија при углу 2θ - 12,48°, што одговара међуслојном растојању 

каолинита од d001 - 7,10 Å. У табели 6 представљени су параметри међуслојног растојања и 

углова 2θ за полазни каолин и све органокаолините.  

 

Табела 6. Параметри међуслојног растојања и углова 2θ за полазни каолин и органокаолините 

Ознака узорка d(001), Å 2θ,° 

Каолин 7,10 12,48 

OKR-25
*
 7,10 12,46 

OKR-50
*
 7,12 12,43 

OKR-90
*
 7,12 12,43 

HKR-50 7,19 12,31 

HKR-90 7,13 12,42 
       *

[100] 

Благо померање дифракционог пика (001) ка нижим угловима на свим рендгенским 

дифрактограмима указује да код органокаолинита не долази до интеркалације ODMBA и 

HDTMA у међуслојни простор каолинита. XRPD дифрактограми OKR серије су приказани у 

раду Rakić и сарадници, међуслојна растојања износе 7,10 Å за OKR-25, 7,12 Å за OKR-50 и 7,12 

Å за OKR-90 [100]. Аутори су закључили да узорци OKR серије не показују значајне измене у 

XRPD дифрактограмима у односу на немодификовани каолин, што указује да је ODMBA 

адсорбован на површини минерала, без интеркалације у међуслојни простор каолинита [100]. 

Вредности међуслојних растојања каолина и HKR серије износе 7,10 Å (каолин), 7,19 Å (HKR-

50) и 7,13 Å (HKR-90). Благо померање дифракционог пика (001) ка нижим угловима указује да 

ни у случају модификације каолина са HDTMA не долази до интеркалације сурфактанта у 

међуслојни простор, већ је он везан на површини минерала глине. 

 

Ови резултати су у сагласности са резултатима Xi и сарадници и Malek и сарадници [118,119]. 

Malek и сарадници су показали да при модификацији каолинита са HDTMА јонима у 

концентрацијама испод, близу и изнад CMC (0,1; 1,0 и 4,0 mM, редом), међуслојно растојање 

остаје непромењено (7,1 Å), што потврђује адсорпцију сурфактанта на површини минерала 

[119]. С друге стране, Xi и сарадници су применили знатно веће количине HDTMA (200% и 

400% ККИ) при модификацији каолина, такође није забележено повећање базалног растојања 

(d001), које је остало на 7,1 Å, исто као код природног каолина [118]. Ови резултати додатно 

потврђују да је сурфактант адсорбован искључиво на површини каолинита, без интеркалације у 

кристалну структуру. 
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5.1.4. Одређивање текстуралних особина полазне глине каолина и 

органокаолинита 

 
Текстуралне особине каолина и органокаолинита одређене су физисорпцијом молекула азота на 

77К (-196,15 
o
C). Изотерме адсорпције-десорпције азота за каолин и органокаолините са 

највећим количином ODMBA – OKR-90 и HDTMA – HKR-90 приказане су на слици 15. Због 

значајног преклапања са изотермама OKR-90 и HKR-90, изотерме осталих органокаолинита 

нису приказане, како би се олакшало праћење и тумачење добијених резултата. Према IUPAC 

номенклатури изотерме свих материјала могу се класификовати као Тип II. Тип II је типичан за 

непорозне и макропорозне адсорбенте, што указује на потпуну адсорпцију на спољашњој 

површини честица. Ове изотерме (слика 15) су благо конкавне (удубљене) према p/p₀ оси, затим 
скоро линеарне и на крају конвексне (избочене) према p/p₀ оси. Ово указује на формирање 
адсорбованог слоја чија се дебљина прогресивно повећава са растом релативног притиска све до 

p/p₀ ≈ 1. Овај облик изотерми је карактеристичан за многе материјале, не само глине, већ и 
пигменте и цементе [103].                                                                           
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Слика 15. Адсорпционе-десорпционе изотерме азота за полазну глину каолин (а), каолин 

модификован са највећом количином ODMBA – OKR-90 (б) и HDTMA – HKR-90 (в). 

 

N₂ изотерме каолина, OKR-90 и HKR-90 су произвеле хистерезисне петље које се завршавају на 

p/p₀ ≈ 0,42. Положај завршетка хистерезисне петље за сва три материјала је типичан за мерења 

са N₂ на 77 K (-196,15 
o
C) и није последица порозне мреже материјала. Стога, препозната 

хистерезисна петља припада типу H3, који је карактеристичан за агрегате плочастих честица, 

које стварају пукотинасту порозност, али без дефинисаних запреминских пора. Овај тип 

хистерезиса се често среће код материјала који садрже листасте честице, као што су минерали 

глина [103].                                                                           
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Резултати израчунатих текстуралних параметара полазног каолина и органокаолинита 

приказани су у табели 7.  

 

            Табела 7. Текстурални параметри испитиваних материјала 
Узорак SBET (m

2
/g) Vmic (cm

3
/g) Vmeso (cm

3
/g) 

Каолин 11,2 0,004 0,027 

OKR-90 7,5 0,003 0,031 

HKR-90 8,5 0,004 0,029 

 

Према литератури, постоји јасна зависност између степена кристалинитета (представља меру 

уређености кристалне структуре минерала и односи се на правилно слагања слојева и присуство 

структурних дефеката) каолинита и његове специфичне површине, каолинити високог 

кристалинитета обично имају SBET у опсегу 8–12 m²/g, каолинити средњег кристалинитета 12–15 

m²/g, док каолинити ниског кристалинитета достижу вредности од 16 до 26 m²/g [21,120]. С 

обзиром на то да полазни каолин у овом истраживању има SBET од 11,2 m²/g, може се сврстати у 

групу каолинита високог кристалинитета. Иако коришћење ODMBA односно HDTMA за 

модификацију нема велики утицај на природни каолин, уочене промене доводе до смањења 

специфичне површине узорака органокаолинита са порастом концентрације сурфактаната. У 

поређењу са немодификованим каолином, смањење специфичне површине је преко 20% за 

узорке са највишим садржајем сурфактаната. Са друге стране, непромењеност запремина 

микропора (Vmic) указује да модификација није значајно утицала на формирање нових 

микропора, већ је пре свега довела до блокаде постојећих. Док се запремина мезопора (Vmeso) 

код OKR-90 и HKR-90 благо повећала у односу на полазну глину каолин. Познато је да се 

специфична површина природних минерала може смањити као резултат коришћења 

сурфактаната са дугим угљоводоничним ланцима [118]. Стога, није неочекивано да коришћење 

дуголанчаних органских катјона, као што су ODMBA и HDTMA, доведе до блокаде микропора 

и неприступачности унутрашње површине за N₂ молекуле. На пример, Aroke и Hamidu су 

показали да се специфична површина каолинита значајно смањује након модификације HDTMA 

катјонима у количинама које одговарају 100% и 200% ККИ (9,5 meq/100 g). У њиховој студији, 

специфична површина природног каолинита (11,98 m²/g) смањена је на 3,01 m²/g и 3,82 m²/g, 

што потврђује да адсорпција сурфактанта доводи до блокаде пора и ограничења приступа 

унутрашњој површини молекулима азота [20]. Овај тренд је у складу са смањењем специфичне 

површине добијене за органокаолините у овом истраживању. 
 

Поред укупног смањења специфичне површине у односу на полазни каолин, уочава се и разлика 

између узорака модификованих различитим сурфактантима. Код узорка OKR-90 специфична 

површина износи 7,5 m²/g, док је код HKR-90 нешто већа и износи 8,5 m²/g. Израженији пад SBET 

код OKR-90 може се приписати већој молекулској запремини ODMBA катјона у односу на 

HDTMA, што је последица присуства бензил групе и дужег алкил ланца. Таква структура 

омогућава ефикасније покривање и блокаду површинских активних места, чиме се додатно 

ограничава приступ молекула азота током BET мерења. Насупрот томе, HDTMA катјони, са 

линеарним алкил ланцем и без ароматичне групе, могу формирати уређеније органске слојеве на 

површини каолина, што резултира нешто већом очуваном специфичном површином код HKR-

90. 
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5.1.5. Инфрацрвена спектроскопска испитивања полазног каолина и 

органокаолинита 
 

DRIFT (скраћеница од енгл. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform) спектроскопија 

представља инфрацрвену технику дифузне рефлексије, посебно погодну за анализу прашкастих 

материјала. Ова техника омогућава добијање информација пре свега о површинским и 

спољашњим слојевима честица, што је од посебног значаја за испитивање материјала 

модификованих органским сурфактантима. Поред једноставне припреме узорака, DRIFT 

спектроскопија омогућава детекцију већег броја апсорпционих трака и истовремену 

идентификацију главних и мањих компоненти у узорку [121]. DRIFT спектри полазног каолина 

и органокаолинита приказани су на слици 16. Примена ове технике омогућила је боље 

разумевање спољашњих слојева и својстава испитиваних материјала [98,122]. У поређењу са 

полазним каолином, инфрацрвени спектри узорака HKR и OKR серије показују све 

карактеристичне траке немодификованог каолинита без измена у њиховим положајима. 

Карактеристични опсези за вибрације истезања хидроксилних група налазе се између 4000 и 

3000 cm⁻¹ [123]. Конкретно, вибрације истезања спољашњих и унутрашњих OH група каолинита 

регистроване су у интервалу од 3700 до 3600 cm⁻¹ [123–126]. Апсорпционе траке на 3690, 3669, 

3652 и 3620 cm⁻¹ представљају карактеристичне траке каолинита, а њихово истовремено 

присуство указује на висок степен кристалинитета [123,125,126]. Трака на 3620 cm⁻¹ одговара 
вибрацији истезања унутрашње OH групе, док се преостале три траке односе на вибрације 

истезања спољашњих OH група [125]. Вибрациона трака на 1615 cm⁻¹, која потиче од физички 

адсорбоване воде, уочена је у свим спектрима каолина и органокаолинита [115]. 
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Слика 16. Упоредни инфрацрвени спектри полазне глине каолина и ODMBA и HDTMA 

модификованог каолина (OKR и HKR) при чему се 25, 50 и 90 односе на количину органске 

фазе. 
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Карактеристичне вибрационе траке каолинита које потичу од Si–O (1114, 1027, 1004, 463 и 426 

cm⁻¹), Al–OH (940, 913 и 690 cm⁻¹) и Si–O–Al (793, 754 и 530 cm⁻¹) уочене су у DRIFT спектру 

природног каолина, као и у спектрима органокаолинита, при чему је интензитет трака остао 

непромењен [24,115,126]. Додатне апсорпционе траке карактеристичне за сурфактанте у DRIFT 

спектрима обе серије органокаолинита представљају доказ успешне модификације каолинита 

HDTMA и ODMBA јонима. Опсег од 3000 до 2800 cm⁻¹ одговара асиметричним и симетричним 

вибрацијама истезања –CH2 група у алкилном ланцу, док је трака на 1468 cm⁻¹ карактеристична 
за вибрацију савијања CH2 групе [24,127,128]. Li и Gallus испитивали су адсорпцију HDTMA 

јона на површини каолина и дошли до закључка да инфрацрвена спектроскопија може бити 

корисна за проучавање конфигурације сурфактанта на површини минерала. Они су приметили 

да, при већој покривености површине, адсорбовани HDTMA молекули више се везују као 

мицеле него као мономери, што је закључено на основу положаја вибрационих трака на 2853 и 

2923 cm⁻¹. Супротно томе, када сурфактант формира мономерну конфигурацију на површини, 
траке вибрација померају се ка нешто већим таласним бројевима, на 2860 и 2930 cm [129,130]. 

На слици 16 види се да положаји ових трака за органокаолините износе: 2854 и 2925 cm⁻¹ (HKR-

50), 2852 и 2923 cm⁻¹ (HKR-90), 2855 и 2926 cm⁻¹ (OKR-25), 2854 и 2925 cm⁻¹ (OKR-50) и 2853 и 

2923 cm⁻¹ (OKR-90), што је ближе вредностима карактеристичним за мицеле како се повећава 

количина сурфактанта. Благa промена ка нижим фреквенцијама са повећањем садржаја 

сурфактанта на каолину указује на различит начин распоређивања молекула сурфактанта на 

минералној површини. Другим речима, како се покривеност површине са ODMBA односно 

HDTMA јонима  повећава, мицеле на каолинској површини могу бити јасније изражене. Sullivan 

и сарадници су показали да, када су високе количине HDTMA адсорбоване на површини 

зеолита (нпр. >100% СККИ зеолита), конфигурација сурфактанта на површини подсећа на 

мицеле у раствору. Они су утврдили да се при високом степену покривености површине 

адсорбовани HDTMA ланци организују у структуру сличну мицелама у раствору, формирајући 

двослој на зеолитској површини [131]. Li и Gallus су такође приметили да при коришћењу 

виших концентрација HDTMA раствора (6 mM) за припрему органокаолинита положаји 

апсорпционих трака одговарају вредностима карактеристичним за мицеларну конфигурацију, 

док су при примени разблажених раствора HDTMA (1 mM) траке биле на позицијама које су  

сличне оним које одговарају мономерној конфигурацији [132]. 

Пошто су почетне концентрације HDTMA и ODMBA коришћене за припрему органокаолинита 

биле изнад CMC (0,9 mM за оба сурфактанта) [97,111,133,134], извршена је анализа 

инфрацрвеном спектроскопијом HDTMA и ODMBA у воденом раствору са истим количинама 

које су коришћене за припрему свих органокаолинита (спектри су приказани на слици 17). На 

слици 17 јасно су уочене траке које одговарају симетричним и асиметричним вибрацијама –CH₂ 
група у алкилном ланцу. Ови резултати потврђују да чак и при најнижој почетној концентрацији 

ODMBA (која је коришћена за припрему OKR-25) ове траке се јављају на 2926 и 2854 cm⁻¹, што 
је ближе вредностима карактеристичним за мицеларну конфигурацију, као што су закључили Li 

и Gallus [130]. На основу ових података може се закључити да се већ и при најнижим 

концентрацијама ODMBA и HDTMA у раствору јављају мицеларне структуре, што утиче на 

каснији распоред сурфактанта на површини каолинита при формирању органокаолинита. 

Сличност положаја траке код мицеларног раствора ODMBA и HDTMA и на површини каолина 

указује на структурну сличност између мицела у раствору и њиховог агрегационог 

распоређивања на површини глине [50]. Инфрацрвени спектри органокаолинита показали су да, 

при нижој покривености површине каолина ODMBA и HDTMA јонима, на минералној 

површини формира се локални двослој (HKR-50, OKR-25 и OKR-50), док су при највишем 

садржају HDTMA и ODMBA на површини каолина (HKR-50 и OKR-90) присутне мицеле. 
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Слика 17. Упоредни инфрацрвени спектри растворених сурфактанта у води истих количина као 

за припрему органокаолинита сниманих у АТР-у. 

DRIFT техника је примењивана за одређивање степена хидрофилности различитих порозних 

материјала на бази силицијума, као што су мезопорозни силицијум-диоксид, глине са уграђеним 

силицијумским стубовима и порозни силицијумски ксерогелови [112,135]. У овој дисертацији, 

DRIFT анализа је коришћена са циљем да се утврди утицај ODMBA и HDTMA јона на 

хидрофилност, односно хидрофобност, модификованог каолинита у поређењу са полазним, 

немодификованим материјалом. 

На све добијене DRIFT спектре примењена је Kubelka–Munk конверзија како би се апсорпциони 

сигнали могли квантитативно интерпретирати [112]. Поред тога, извршена је нормализација 

свих спектaра коришћењем најинтензивније апсорпционе траке на 920 cm⁻¹, чиме је омогућено 
поузданије поређење трака од интереса између различитих узорака (што је приказано црним 

линијама на слици 18). При израчунавању степена хидрофилности искључене су само траке које 

потичу од вибрација истезања хидроксилних група и вибрација адсорбоване воде, док су све 

остале карактеристичне траке биле укључене у анализу. Ове траке су приказане на слици 18 и 

означене бројевима од 1 до 12. 
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Слика 18. Kubelka–Munk DRIFT спектри  каолина и органокаолинита - 1: Si–O; 2: Si–O; 3: Si–O–

Al; 4: Al–OH; 5: Si–O–Al; 6: Si–O–Al; 7: Al–O; 8: Si–O; 9: Si–O; 10: C–H; 11: –CH₂; 12: –CH₂. 

Степен хидрофилности (%A) каолина и органокаолинита одређен је према једначини (6), што је 

омогућило квантитативну процену утицаја модификације ODMBA односно HDTMA јонима на 

промену површинских особина каолинита [135]. На овај начин, поређење између природног 

каолина и модификованих узорака дало је јасан увид у то да ли и у којој мери модификација 

доводи до смањења хидрофилности, односно повећања хидрофобног својства материјала. 

                       
       )       )

      )       )      )         )      ))
                       (6) 
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Степен хидрофилности израчунат је као однос збира површина трака (A) које одговарају 

хидрофилним групама према укупној површини трака које потичу и од хидрофилних и од 

хидрофобних група присутних у узорцима. Веће вредности степена хидрофилности указују на 

мању хидрофобност материјала и обрнуто [112,136]. За одређивање површина трака које су 

коришћене у једначини (6), примењена је Гаусова функција ради деконволуције и фитовања 

нормализованих DRIFT спектaра. Такав приступ је приказан на слици 18, где су обојеним 

линијама означене одговарајуће компоненте у свим спектрима (релативне површине сваке групе 

и апсорпциони максимуми (ν) нису дати у овом истраживању). 

Добијене вредности степена хидрофилности (%A) износиле су 79,30% за каолин, 78,42% (HKR-

50), 73,93% (HKR-90), 77,24% (OKR-25), 75,92% (OKR-50) i 74,05% (OKR-90). Ови резултати 

показују да се хидрофобност материјала повећава са порастом количине сурфактанта на 

површини каолинита, што указује да модификација HDTMA и ODMBA јонима доводи до 

постепене промене површинских особина у правцу израженијег хидрофобног карактера 

материјала. 

 

5.1.6. Термијска анализа глине каолина и органокаолинита 

 
Термијска анализа представља ефикасну методу за праћење реакција и промена до којих долази 

услед модификације полазног каолина сурфактантима – ODMBA или HDTMA јонима. 

Термогравиметријске (TГ), деривативно термогравиметријске (ДTГ) и диференцијалне 

термијске (ДТА) криве за чисте сурфактанте, полазни каолин и органокаолините су приказане 

на сликама 19 – 22, редом,  док су губици масе у различитим температурним областима 

приказани у табели 8. 

 

 
Слика 19. Термијске анализе ODMBA и HDTMA а) ТГ, б) ДТГ и в) ДТА. 
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                                     Слика 20. ТГ криве полазног каолина и органокаолинита. 
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Слика 21. ДТГ криве полазног каолина и органокаолинита. 
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Слика 22. ДТА криве полазног каолина и органокаолинита. 

 

Табела 8. Губици масе по температурним областима за каолин, органокаолините и 

 сурфактанте. 
 Губитак масе, % 

 25-180
o
C 180-450

o
C 450-800

o
C 800-1100

o
C ∑(25-1000

o
C) 

Kaolin 1,00 0,47 8,20 0,08 9,75 

OKR-25 0,44 1,07 8,33 0,07 9,91 

OKR-50 0,24 1,99 8,48 0,08 10,77 

OKR-90 0,22 2,48 8,51 0,07 11,30 

HKR-50 0,40 1,11 8,38 0,08 9,97 

HKR-90 0,41 1,76 8,39 0,08 10,64 

HDTMA 1,16 88,96 10,66 0,02 100,70 

ODMBA 7,72 82,62 10,52 0,02 100,54 

 

 

Термијске анализе каолина и органокаолинита указује на четири температурне области где 

долази до дехидратације, оксидације органске фазе, дехидроксилације и рекристализације у 

стабилне кристалне фазе. У првој области (25 – 180°C) губитак масе је последица дехидратације 

површински адсорбованих молекула воде и смањује се са порастом хидрофобности минерала 

[137]. Код органокаолинита је забележен знатно мањи губитак масе: 0,44% (OKR-25), 0,24% 

(OKR-50), 0,22% (OKR-90), 0,40% (HKR-50) и 0,41% (HKR-90), у поређењу са 

немодификованим каолином (1,00%), што потврђује повећану хидрофобност након 

модификације ODMBA и HDTMA јонима. На ДТА кривама свих узорака присутан је 

ендотермни широк пик ниског интензитета у овој области, док на ДТГ криви каолина пик се 

налази на 75°C, а код органокаолинита је слаб или изостао, у складу са забележеним губицима 

масе. 
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Другу температурну област (180 – 450°C) карактерише оксидација органске фазе на површини 

каолинита. TГ анализе чистих сурфактаната показале су да се главни губитак масе ODMBA и 

HDTMA одвија у овом интервалу, при чему је забележен највећи губитак масе од 82,62% и 

88,96%, редом (табела 8). Код органокаолинита губитак масе расте са повећањем садржаја 

органске фазе: 0,47% за каолин, 1,07% за OKR-25, 1,99% за OKR-50, 2,48% за OKR-90, 1,11% за 

HKR-50 и 1,76% за HKR-90. Већи губитак масе уочен код OKR серије у односу на HKR серију 

може се објаснити разликама у молекулској структури и моларној маси примењених 

сурфактаната. ODMBA, поред дугог C18 алкилног ланца, садржи и ароматични бензилни 

супституент, што резултује већом моларном масом у поређењу са HDTMA, који поседује C16 

алкилни ланац без ароматичних група. При истом степену модификације израженом у проценту 

ККИ, већа моларна маса ODMBA подразумева и већу количину органске фазе на површини 

каолинита. Према томе, током оксидације OKR узорака долази до израженијег губитка масе, 

што је директна последица већег садржаја органске фазе у односу на HKR узорке. На ДTA 

кривама органокаолинита у овом интервалу јавља се егзотермни пик ниског интензитета (310–

335°C), док је код каолина одсутан. Интензитет и положај егзотермних пиковa померају се ка 

вишим температурама са повећањем садржаја сурфактанта у органокаолиниту. Слично, на ДТГ 

кривама органокаолинита примећује се пик који одговара оксидацији органске фазе, а његов 

интензитет благо расте са повећањем количине сурфактанта, што потврђује успешну 

модификацију каолина. 

 

Трећу температурну област (450 – 800°C) карактерише дехидроксилација каолинита [138–140], 

при чему се структурне –OH групе ослобађају у виду воде, уз формирање аморфног 

метакаолина (Al₂O₃·2SiO₂·2H₂O → Al₂O₃·2SiO₂ + 2H₂O) [13,141]. Код органокаолинита губитак 

масе је већи (8,33–8,51% за OKR серију и 8,38–8,39% за HKR серију) у односу на 

немодификовани каолин (8,20%), што се може приписати оксидацији преосталог сурфактанта, 

поред дехидроксилације. Дехидроксилацији одговара ендотермни ДTA пик високог интензитета 

(551–560°C), а ДTГ криве показују пикове на 547–558°C, у складу са највећим губитком масе. 

 

 У четвртој области (> 800°C) аморфни метакаолин рекристализује у стабилне кристалне фазе 

као што су -Al2O3 или мулит без додатног губитка масе [137,141,142]. На ДТГ кривама овај 

интервал се одражава изостанком пика, док на ДТА кривама се уочава егзотермни пик на 990
o
C 

за каолин и 992
o
C за OKR и HKR серију. 

 

На основу претходне интерпретације термалних анализа, уочено је да оксидација органске фазе 

код органокаолинита почиње већ у интервалу 180–450°C и делимично се наставља у интервалу 

450–800°C. TГ и ДТГ криве чистих сурфактаната показују да се главни део термичке разградње 

ODMBA и HDTMA одвија у интервалу од 190 до 570°C (слика 19). Управо је овај температурни 

опсег искоришћен за израчунавање количине сурфактанта везаног за површину каолина, 

применом једначине 7, а резултати су приказани у табели 9 (Luo et al., 2015; Marković et al., 

2017b).  

 

  
            

          )     
 

     

        )
        (7) 

 

где је X везана количина ODMBA или HDTMA у органокаолиниту, S (%) је процентуални 

губитак масе ODMBA или HDTMA молекула у органокаолиниту, израчунат као разлика губитка 

масе сваког појединачног органокаолинита са губитком масе полазног каолина у области 190-

570 
o
C и М је моларна маса ODMBA или HDTMA.  
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Табела 9. Количина сурфактанта везаног за површину каолинита. 
 

Губитак масе 

(190-570 oC) 
S % 

Везана количина 

сурфактанта на 

површини каолина 

(mmol/g)
*
 

Додата количина 

сурфактанта 

(mmol/g) 

каолин 5,25 / / / 

HKR-50 6,35 1,10 0,030 0,030 

HKR-90 7,10 1,85 0,052 0,054 

OKR-25 6,10 0,85 0,015 0,015 

OKR-50 6,93 1,68 0,030 0,030 

OKR-90 8,03 2,78 0,051 0,054 
*
 израчунато из губитка масе у температурној области од 190 до 570°C. 

 

Резултати приказани у табели 9 показују мале разлике између количине ODMBA односно 

HDTMA која је додата и количине која је заиста везана у органокаолинитима. Са порастом 

удела органске фазе коришћене за модификацију каолина, количина везаног сурфактанта код 

свих органокаолинита била је приближно једнака теоријски предвиђеној вредности, што указује 

на готово потпуну адсорпцију сурфактанта на површини каолина. 

 

5.1.7. Одређивање тачке нултог наелектрисања полазне глине каолина и 

органокаолинита 

Један од кључних фактора који утичу на различите форме јонизованих органских једињења, као 

што су ZEN и OCHRA, у раствору је pH. Такође, јонизација хемијски активних места на 

површини адсорбента може варирати у зависности од pH вредности раствора. У овом 

истраживању, промена површинског наелектрисања адсорбента при различитим pH 

вредностима испитивана је помоћу pH-метријских мерења, кроз одређивање тачке нултог 

наелектрисања (pHpzc). Tачка нултог наелектрисања дефинише се као pH при којем је укупан 

површински наелектрисан статус адсорбента једнак нули, односно када је број позитивно 

наелектрисаних места изједначен са бројем негативно наелектрисаних места [144]. Површинско 

наелектрисање је позитивно када је pH < pHpzc, док је негативно за pH > pHpzc [145]. 

Каолинит, као 1:1 слојни минерал, садржи октаедарски слој чија својства површине зависе од 

pH због протонизације и депротонизације хидроксилних група на ивицама и површини слоја. 

Насупрот томе, тетраедарски слој поседује стално негативно наелектрисање које је независно од 

pH [115,146]. Када је pH > pHpzc, долази до депротонизације хидроксилних група (Al–OH + OH⁻ 

→ Al–O⁻ и Si–OH + OH⁻ → Si–O⁻), док при pH < pHpzc долази до протонизације (Al–OH + H⁺ → 

Al–OH₂⁺), што доводи до повећања позитивног наелектрисања на површини каолинита 
[115,146,147]. 

Резултати одређивања pHpzc за каолин и органокаолините (HKR и OKR серије) као функција 

концентрације електролита приказани су на слици 23. Ови подаци пружају увид у начин на који 

се површинско наелектрисање адсорбента мења у различитим концентрацијама раствора и 

омогућавају разумевање како pH и концентрација јона утичу на адсорпционе особине каолина и 

његових модификованих облика. 
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Слика 23. Зависност pHf од pHᵢ при различитим концентрацијама KNO3. 

Криве pHf у односу на pHi за каолин и све органокаолините имају сличан облик за све врсте 

материјала. Платои на свакој кривој представљају pHpzc вредности каолина и органокаолинита, 
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које су варирале у зависности од материјала и имале различиту дужину. У оквиру плато опсега 

(за каолин и HKR-50 од 5,5 до 9,5, за HKR-90 од 4,0 до 10,0, за OKR серију од 4,7 до 9,5), сви 

материјали показивали су амфотерна својства и деловали као пуфери, што значи да додавање 

OH⁻ или H⁺ јона није значајно мењало равнотежни pH, који је остајао једнак pHpzc. 

Ово указује да је површина свих материјала била позитивно наелектрисана при pH вредностима 

испод опсега платоа, без наелектрисања у оквиру плато опсега и негативно наелектрисана при 

pH вредностима изнад платоа. Добијена pHpzc вредност од 5,1 за природни каолин била је слична 

вредностима наведеним од Schroth и Sposito за два типа каолинита (pHpzc = 5,0 за KGa1 и pHpzc 

= 5,4 за KGa2) [148]. Слично томе, Mudzielwana и сарадници извештавали су о повећању pHpzc са 

6,5 (немодификовани каолин) на 7,5 (каолин модификован HDTMA), при чему су овај помак 

приписали адсорпцији HDTMA јона, који неутралишу негативно наелектрисана места на 

површини минерала и повећавају укупно позитивно наелектрисање [149]. 

Поређење pHpzc вредности каолина и органокаолинита показало је да присуство ODMBA и 

HDTMA на површини каолинита повећава pHpzc каолина, што указује да органокаолинити имају 

различите функционалне групе на површини са варијацијама у киселим и базним својствима у 

односу на природни каолин. Проширени плато код HKR-90 и OKR серије указује да површина 

остаје без наелектрисања у ширем опсегу pH вредности, што одговара повећаној пуферској 

способности. 

Коначно, адсорпција OCHRA и ZEN од стране органокаолинита испитивана је при pH 3 и 7 , а 

резултати pHpzc показују да је при pH 3 површина адсорбената имала већи број позитивно 

наелектрисаних активних места, док је при pH 7 број позитивно и негативно наелектрисаних 

активних места био приближно једнак. Подаци о pHpzc потврђују да се површинско 

наелектрисање значајно мења са pH вредностима и између различитих узорака, што представља 

кључни параметар који може да утиче на адсорпционе способности материјала. 

5.1.8. Оређивање зета потенцијала полазне глине каолина и органокаолинита 

Зета потенцијал представља важан показатељ површинских својстава честица глине у 

суспензији и користи се као мера јачине електростатичких одбојних интеракција између 

честица. Пошто електрокинетичке особине наелектрисаних честица у колоидним системима 

снажно утичу на адсорпцију органских и неорганских једињења, мерење зета потенцијала може 

пружити увид у механизме везивања микотоксина на површини узорака. Wang и сарадници 

навели су да формирање и густина наелектрисања, његова компензација, као и промена знака 

наелектрисања услед адсорпције растворених супстанци, значајно утичу на зета потенцијал 

[150].  

Да би се боље разумеле међучестичне силе у суспензијама каолинита, одређен је зета 

потенцијал каолина, као и органокаолинита модификованих са ODMBA и HDTMA јонима у 

различитим количинама сурфактанта, у дестилованој води (слика 24) и у пуферима подешеним 

на pH 3 и 7 (слика 25). Почетни зета потенцијал каолина у дестилованој води (pH ~5,7) био је 

−27,6 mV. Модификација сурфактантима довела је до промене површинског наелектрисања 

каолинита. Код узорака са мањим садржајем ODMBA и HDTMA вредности зета потенцијала 

биле су померене ка негативнијим вредностима −14,5 за OKR-50 и −23,0 mV за HKR-50, што 

указује на делимично формирање органског слоја на површини. Насупрот томе, при највећим 

садржајима сурфактаната добијене су позитивне вредности зета потенцијала +33,1 за OKR-90 и 
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+9,96 mV за HKR-90. Ово је последица настанка органског слоја формирањем мицеларних 

структура које покривају површину каолинита. 
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Слика 24. Зета потенцијали полазног каолина и органокаолинита одређених у води. 

 

У пуферским растворима забележено је да повећање pH раствора са 3 на 7 доводи до промене 

зета потенцијала каолина ка негативнијим вредностима (од −19,6 mV на pH 3 до −23,2 mV на pH 

7), што је у складу са познатим pH зависним карактеристикама каолинита [151]. Позитивна 

наелектрисања (Al–OH₂⁺), која настају протонацијом Al–OH група октаедарског слоја, при 

нижим pH вредностима доводе до промене зета потенцијала ка мање негативним вредностима, 

док при вишем pH адсорпција –OH група чини површину негативнијом. У поређењу са 

немодификованим каолином, код органокаолинита је примећено да адсорпција ODMBA или 

HDTMA смањује број pH-зависних наелектрисања, што доводи до тога да зета потенцијал 

постаје мање негативан или чак позитиван, при чему ефекат постаје израженији са повећањем 

количине оба сурфактанта. Ове промене додатно потврђују успешну модификацију каолина. 
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Слика 25. Зета потенцијали полазне глине каолина и органокаолинита на различитим pH 

вредностима. 

 

Поређење органокаолинита модификованих са ODMBA и HDTMA катјонима показује да тип 

органског катјона значајно утиче на зета потенцијал. Код оба сурфактанта уочено је померање 

зета потенцијала ка мање негативним, односно позитивним вредностима са повећањем количине 

сурфактанта коришћеног при модификацији, али је овај ефекат израженији код ODMBA 

модификованих каолинита. Овакво понашање је у складу са истраживањима Ersoy и Çelik који 

су показали да дужи угљоводонични ланци сурфактаната доводе до јаче јонске измене и 

хидрофобних интеракција, што се испољава израженијим померањем зета потенцијала ка 

позитивним вредностима у односу на немодификоване минерале [152]. Већа промена зета 

потенцијала код органокаолинита модификованих са ODMBA катјонима може се објаснити 

структурном разликом овог катјона у односу на HDTMA катјон. Поред дугачког алкил ланца, 

ODMBA садржи и бензилну групу, што омогућава јаче електростатичке и хидрофобне 

интеракције што доприноси већој промени наелектрисања површине каолинита у односу на 

каолинит модификован са  HDTMA катјонима.  

Модификацијом каолинита са HDTMA и ODMBA јонима настају органокаолинити са 

промењеном површином у односу на полазни каолинит, при чему резултати зета потенцијала 

указују да ODMBA обезбеђује већу промену површинског наелектрисања у односу на HDTMA. 

Ове разлике су од значаја за разумевање механизама адсорпције микотоксина на 

органокаолинитима. 
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5.1.9. Скенирајућа електронска микроскопија полазне глине каолина и 

органокаолинита 

СЕМ анализа, као једна од кључних техника за процену морфологије и површинских 

карактеристика минерала глина, омогућила је детаљно сагледавање промена насталих током 

процеса модификације. Скенирајући електронски микрографи полазног каолина и 

органокаолинита приказани су на слици 26 са увећањем 25000 пута. 

 

Полазни материјал – каолин (слика 26 а)) садржи каолинит различитих димензија, као и мање 

количине лискуна и кварца правилне морфологије, што је у складу са резултатима XRPD 

анализе који су потврдили присуство ових минерала. На скенирајућим електронским 

микрографијама полазног каолина уочавају се добро формиране честице са типичном 

структуром која подсећа на књигу, односно добро развијеним псеудохексагоналним, љуспастим 

плочицама које се делимично слажу лицем у лице, као и појединачне љуспице и издужене 

честице различитих димензија. Појединачна честица каолинита (слика 26 а)) има дужину око 5 

μm и ширину око 1,5 μm, при чему облик кристала подсећа на књигу, а у узорку каолина се могу 

уочити и честице мањих и већих димензија, што указује на хетерогену морфологију. Сви 

наведени минерали (каолинит, кварц и лискун) присутни су и код органокаолинита, при чему се 

на површини кристала каолинита примећују додатне измене у виду неравномерно распоређених 

наслага сурфактаната. Степен покривености површине зависи од количине сурфактанта 

примењене при модификацији. Ова варијабилност у облику и величини честица указује на 

сложену морфологију каолинита која може утицати на текстуралне и адсорпционе особине 

материјала. 

Код узорка OKR-25 (слика 26 г)) уочавају се почетни трагови груписања сурфактанта, док код 

OKR-50 (слика 26 д)) наслаге остају неравномерно распоређене, али покривају знатно већу 

површину каолинита. Највећи степен прекривености забележен је код OKR-90 (слика 26 ђ)), где 

је готово цела површина прекривена органским слојевима. Сличан тренд је уочен и код 

HDTMA-модификованих узорака: HKR-50 (слика 26 б)) показује неправилне наслаге, при чему 

одређени делови остају непокривени, док код HKR-90 (слика 26 в)) значајан део површине 

каолинита је прекривен HDTMA јонима, одражавајући највећи степен модификације. Ови 

резултати јасно показују да је степен прекривености површине каолинита директно повезан са 

количином сурфактанта примењеном током синтезе материјала. 
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Слика 26. Скенирајући електронски микрографи каолина и органокаолинита: а) каолин; б) HKR-

50; в) HKR-90; г) OKR-25; д) OKR-50; ђ) OKR-90 са увећањем свих узорака од 25.000 пута и 

скалом од 1 µm.  

Слика 27. Скенирајући електронски микрографи HKR-90 (a, б и в) i OKR-90 (г, д и ђ) са 

увећањем узорака од 50.000 пута и скалом од 100 nm.  

На слици 27 приказане су скенирајуће електронске микрографије узорака OKR-90 и HKR-90, по 

три микрографије са различитих делова површине. Јасно је видљиво да се сурфактант јавља у 

облику наслага различитих дебљина, вероватно подстакнутих хидрофобним интеракцијама. 

Примећено је да су главне површине каолинитних љуспица готово потпуно прекривене 
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сурфактантом, док су ивице и скривени делови честица, због ограничене приступачности, 

покривени са мање наслага. Оваква хетерогена расподела указује да степен модификације 

зависи од морфологије и приступачности минерала, при чему су најизложеније површине 

најефикасније модификоване. То значи да сурфактант формира органске слојеве на доступним 

површинама минерала, док делови површине који су тешко приступачни остају слабије 

модификовани. Таква расподела у складу је са претходним запажањима из скенирајућих 

електронских микрографија (слика 26), где је уочено да су код узорака са нижом количином 

сурфактанта (OKR-25, OKR-50 и HKR-50) наслаге неуједначене и највише присутне на 

површинама које су лако доступне, док код узорака OKR-90 и HKR-90 долази до покривања 

како површина, тако и ивица минерала. Ови резултати јасно показују да морфологија каолинита 

и доступност површине играју кључну улогу у формирању наслага сурфактанта и да управо та 

хетерогеност може допринети високом капацитету адсорпције слабо поларних молекула као 

што су микотоксини. 

Резултати СЕМ анализа у сагласности су са претходним запажањима карактеризације каолина и 

органокаолинита и потврђују успешну модификацију површине каолинита. Ради потпунијег 

објашњења, спроведена је и ЕДС анализа на више одабраних тачака, са циљем идентификације 

свих присутних минерала. Посебна пажња посвећена је каолиниту и праћењу промена у саставу 

елемената пре и након модификације. Изабрана места каолинита у узорцима каолина и 

органокаолинита приказана су на сликама 28 и 29 од а до ђ. Уочава се да је у каолину (слика 28 

табела а)) садржај силицијума био нешто виши у односу на алуминијум, а исти однос између 

ових елемената констатован је и у свим органокаолинитима (слика 28 и 29, табела (б-ђ)). 

Елементи калијум и гвожђе појављују се само у траговима у свим испитиваним узорцима. У 

случају органокаолинита, детектовано је присуство хлора код OKR серије односно брома код 

HKR серије у мањем проценту, што се може објаснити задржавањем халогених елемента између 

молекула сурфактаната који су адсорбовани на површини каолинита у виду мицела. 
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Слика 28. ЕДС анализа а) каолин; б) HKR-50 и в) HKR-90. 
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Слика 29. ЕДС анализа г) OKR-25; д) OKR-50 и ђ) OKR-90. 

Резултати СЕМ и ЕДС анализа потврдили су да између немодификованог каолинита и 

органокаолинита није било уочљивих разлика у морфологији честица. Овај налаз указује да се 

процес модификације одвијао искључиво на површини минерала, без промене унутрашње 

структуре. Другим речима, везивање ODMBA односно HDTMA молекула није довело до измена 

у слојевитој грађи каолинита, што је у складу са његовом познатом структурном стабилношћу. 
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5.2.10. Дигитална анализа скенирајуће електронске микрографије 

органокаолинита 

Да би се детаљније испитала расподела сурфактанта на површини каолинита, скенирајуће 

електронске микрографије су додатно обрађене у MIPAR софтверу, где је приказан 

репрезентативни пример начина идентификације и издвајања прекривених површина 

сурфактантима (слика 30). На основу овако обрађених слика добијени су подаци о површини 

покривеној сурфактантима, а вредности приказане у табели 10 представљају резултате добијене 

анализом по једне репрезентативне честице за сваки узорак. 

 

Слика 30. Репрезентативна скенирајућа електронска микрографија узорка HKR-50 при увећању 

50.000×: а) оригинална скенирајућа електронска микрографија; б) микрографија обрађена у 
MIPAR софтверу (тиркизном бојом означени светлосиви региони који одговарају наслагама 

сурфактанта). 
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Табела 10. Израчунати параметри у MIPAR софтверу. 

Oрганокаолинит 
Укупна површина 

минерала (μm
2
) 

Површина 

сурфактанта (μm
2
) 

Покривеност (%) 

OKR-50 4,45 2,83 63,53 

OKR-90 4,45 3,76 84,49 

HKR-50 4,45 2,59 58,20 

HKR-90 4,45 3,63 81,56 

Резултати приказани у табели 10 показују да се покривеност површине сурфактантом повећава 

са повећањем количине сурфактанта коришћеног за модификацију, што је очекиван тренд. 

Узорци са 50% ККИ (OKR-50 и HKR-50) имају мању површину покривену сурфактантом и 

нижи проценат покривености у односу на узорке са 90% ККИ (OKR-90 и HKR-90), који показују 

значајно већу покривеност. Разлике између узорака OKR и HKR серије могу се објаснити 

различитом структуром и дужином ланца сурфактаната, што утиче на начин њиховог распореда 

на површини каолинита. 

5.2. Адсорпција микотоксина на органокаолинитима 

Адсорпција микотоксина на природним и модификованим минералима у великој мери зависи од 

њихове молекулске структуре, поларности и јонизационог стања. Како OCHRA и ZEN поседују 

јонизујуће функционалне групе, они у воденој средини постоје у различитим јонизационим 

стањима у зависности од pH вредности, што директно утиче на адсорпцију. 

OCHRA, који садржи карбоксилну групу на фенилаланинском делу и фенолну хидроксилну 

групу на атому C8, испољава киселинско-базна својства услед присуства ових јонизујућих 

група. Вредности pKₐ₁ (R–COOH) = 3,5 и pKₐ₂ (R–OH) = 7,6, указују да је при pH 3 OCHRA 

претежно у неутралном облику, док је на pH 7 и 9 у потпуности присутан као анјонска форма 

молекула [24]. Шематски приказ дисоцијације OCHRA дат је на слици 31 [153]. 

 

 
  Слика 31. Дисоцијација молекула OCHRA. 
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С друге стране, ZEN као дифенолно једињење са pKₐ = 7,6, на pH 3 налази се у потпуности у 

неутралном облику. На pH 7 претежно је неутралан (80%), док приближно 20% молекула 

постоји у анјонском облику [24]. У алкалној средини (pH  9), ZEN је присутан у фенолатном, 

анјонском облику [90]. Дисоцијација молекула ZEN приказана је на слици 32. 

 
Слика 32. Дисоцијација молекула ZEN. 

 

Утицај јонизационог стања ZEN на механизам адсорпције на органски модификованим 

минералима глине је разматран и у литератури. Lemke и сарадници су експериментално 

проучавали утицај pH вредности на механизам адсорпције ZEN на органски модификованом 

монтморилониту са CP (150% ККИ) при pH вредностима 2, 6,5 и 10. Утврдили су да се при pH 2 

адсорпција ZEN одвија доминантно путем хидрофобних интеракција услед присуства 

неутралног молекула ZEN, док се при pH 6,5 јавља комбинација хидрофобних интеракција и 

електростатичких интеракција анјонског облика ZEN са катјонима сурфактанта. На pH 10 

адсорпција је смањена, што је последица потпуне депротонизације ZEN и његове повећане 

растворљивости у воденој фази (40,15 mg/L на pH 10 у односу на 4,81 mg/L на pH 7). Иако 

анјонски облик ZEN при алкалној pH вредности може електростатички да оствари интеракције 

са позитивно наелектрисаним центрима на органоминералу, његова значајно повећана 

растворљивост у води доводи до јаче стабилизације у воденој фази, што резултује смањеном 

адсорпцијом [90]. Резултати Lemke и сарадника јасно указују да различите pH вредности, доводе 

до промене јонизационог стања ZEN, што одређује доминантан механизам адсорпције на 

органски модификованом минералу.  

Да би испитали да ли анјонске форме оба испитивана микотоксина утичу на адсорпцију на 

органокаолинитима поред испитивања на pH 3 и 7, прелиминарно је испитана адсорпција на pH 

9. Прелиминарна истраживања показала су да немодификован каолин, при почетној 

концентрацији микотоксина C₀ = 2 mg/L и концентрацији суспензије Csusp = 5 g/L, адсорбује 

мање од 10% испитиваних једињења. Конкретно, адсорпција ZEN износила је 4% на pH 3, 7% на 

pH 7 и 0% на pH 9 док је у случају OCHRA адсорпција износила 6% на pH 3 и 0% на pH 7 и 9 

[117]. Ови резултати указују на то да природни каолин практично нема афинитет везивања 

микотоксина, посебно на вишим pH вредностима. У циљу повећања ефикасности каолина у 
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адсорбовању микотоксина, извршена је модификација површине сурфактантима ODMBA или 

HDTMA јонима, са намером да се добије функционално побољшан материјал. Карактеризација 

полазног каолина и органокаолинита показала је да се при нижем степену модификације 

површине (OKR-25, OKR-50 и HKR-50) формира двослој ODMBA, односно HDTMA јона. 

Насупрот томе, при највишем степену покривености (OKR-90 и HKR-90), на површини се 

организују структуре мицеларног типа. Повећањем количине сурфактанта у материјалу расте и 

хидрофобност органокаолинита, док присуство мицела обезбеђује позитивно наелектрисана 

активна места погодна за електростатичку интеракцију са анјонским формама микотоксина. 

Испитивана је адсорпција на органокаолинитима при концентрацији микотоксина 2 mg/L и 

концентрацији суспензије 0,5 g/L за различите вредности pH (3, 7 и 9), резултати су 

представљени на слици 33. 

 

Слика 33. Резултати адсорпције ZEN и OCHRA на различитим pH вредностима: а) OKR серија и 

б) HKR серија. 
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Код оба микотоксина уочава се јасан тренд повећања адсорпције са порастом степена 

модификације, при чему узорци са највећим садржајем органске фазе (OKR-90 и HKR-90) 

показују највише адсорпционе ефикасности у готово свим испитиваним условима.  

У киселој и неутралној средини (pH 3 и 7), већина органокаолинита показује сличну ефикасност 

адсорпције оба микотоксина, изузетак представља адсорпција ZEN на OKR-25 и HKR-50 као и 

адсорпција OCHRA на OKR-25  где је примећена већа адсорпција на pH 3 у односу на pH 7, што 

може бити повезано са недовољном покривеношћу површине минерала органском фазом. У 

базној средини (pH 9) уочавају се најизраженије разлике између испитиваних материјала. 

ODMBA-модификовани каолинити (OKR серија), а посебно OKR-90, задржавају високу 

ефикасност адсорпције како ZEN, тако и OCHRA, што указује на стабилне интеракције између 

микотоксина и хидрофобне органске фазе на површини минерала. Насупрот томе, HDTMA-

модификовани каолинити (HKR серија) показују значајно смањење адсорпције у базним 

условима, при чему су у појединим случајевима вредности адсорпције ниже од 10%. Резултати 

указују да при нижем степену модификације и у алкалним условима потенцијално постоје 

одбојне електростатичке интеракције између микотоксина и површине минерала, док повећање 

садржаја органске фазе доводи до повећања хидрофобних интеракција и смањења утицаја pH 

средине. Стога се може закључити да висок степен органске модификације игра кључну улогу у 

постизању ефикасне адсорпције микотоксина у широком pH опсегу. Сличан приступ 

испитивању утицаја pH вредности на адсорпцију микотоксина примењен је и у раду Daković и 

сарадника, где је адсорпција OCHRA испитивана на органозеолитима модификованим са 

ODMBA (20, 50 и 100% СККИ) при pH 3, 7 и 9. Аутори су показали да се ефикасност адсорпције 

повећава са порастом количине органске фазе, при чему материјали са већим садржајем 

ODMBA показују не само веће индексе адсорпције, већ и смањену зависност адсорпције од pH 

средине. Код узорака са нижим степеном модификације уочено је смањење адсорпције при 

неутралним и базним pH вредностима, што је објашњено присуством анјонске форме 

микотоксина и могућим одбојним електростатичким интеракцијама између негативно 

наелектрисане површине минерала и микотоксина. Са повећањем количине органске фазе на 

површини минерала, овај ефекат се смањује, а адсорпција постаје мање зависна од pH 

вредности, што указује да хидрофобне интеракције преузимају доминантну улогу у механизму 

везивања микотоксина [154].  

Иако су резултати при pH 9 омогућили боље разумевање утицаја анјонске форме оба 

миктоксина на њихову адсорпцију на органокаолинитима, ови услови немају директан 

физиолошки значај у контексту гастроинтестиналног тракта животиња. Стога pH 9 није даље 

разматран у наставку рада. С обзиром на то да се процес детоксикације микотоксина у пракси 

одвија у гастроинтестиналном тракту животиња, даља испитивања адсорпције ZEN и OCHRA 

усмерена су на услове који имитирају физиолошко окружење, односно желудац (pH 3) и танко 

црево (pH 7) [155].  

5.2.1. Утицај масе адсорбента на адсорпцију микотоксина на 

органокаолинитима 

Испитивање адсорпције OCHRA и ZEN извршено је при различитим количинама чврсте фазе у 

суспензији органокаолинита OKR и HKR серије од 0,5 до 5,0 g/L, док је почетна концентрација 

микотоксина у раствору била 2,0 mg/L. Експерименти су вршени у пуферском раствору при pH 

3 и 7, а добијени резултати приказани су у табелама 11 и 12.  
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Табела 11. Вредности индекса адсорпције охратоксина А (2 mg/L) на органокаолинитима при 

различитим садржајима адсорбента, на pH 3 и pH 7. 
 Индекси адсорпције OCHRA, % 

 Csusp (g/L) pH 3 pH 7 

OKR-25 

5,0 87 93 

3,0 86 74 

1,5 71 48 

1,0 57 33 

0,5 41 33 

OKR-50 

5,0 98 100 

3,0 96 99 

1,5 89 97 

1,0 83 92 

0,5 65 68 

OKR-90 

5,0 98 100 

3,0 97 100 

1,5 92 99 

1,0 87 99 

0,5 71 79 

HKR-50 

5,0 97 100 

3,0 92 98 

1,5 88 86 

1,0 80 67 

0,5 57 30 

HKR-90 

5,0 99 100 

3,0 97 100 

1,5 93 99 

1,0 90 96 

0,5 67 62 
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Табела 12. Вредности индекса адсорпције зеараленона (2 mg/L) на органокаолинитима при 

различитим садржајима адсорбента, на pH 3 и pH 7. 
 Индекси адсорпције ZEN, % 

 Csusp (g/L) pH 3 pH 7 

OKR-25 

5,0 95 98 

3,0 91 94 

1,5 82 84 

1,0 76 78 

0,5 57 54 

OKR-50 

5,0 98 98 

3,0 97 97 

1,5 93 95 

1,0 91 90 

0,5 82 87 

OKR-90 

5,0 99 99 

3,0 98 99 

1,5 95 97 

1,0 93 96 

0,5 82 91 

HKR-50 

5,0 96 97 

3,0 93 94 

1,5 86 90 

1,0 79 80 

0,5 67 69 

HKR-90 

5,0 97 98 

3,0 96 97 

1,5 92 95 

1,0 86 90 

0,5 79 84 

 

На основу резултатa у табелама 11 и 12 примећује се да адсорпција оба микотоксина расте са 

повећањем количине ODMBA, односно HDTMA на површини каолинита, као и са порастом 

концентрације адсорбента у суспензији, без обзира на pH услове. Добијени резултати индекса 

адсорпције указују да ODMBA, односно HDTMA јони на површини каолина представљају 

активна места одговорна за адсорпцију OCHRA и ZEN и да су значајно повећали њихову 

адсорпцију у односу на немодификован каолин. Сличан тред је запажен код адсорпције OCHRA 

и ZEN на органозеолитима модификованим различитим количинама ODMBA јона (20, 50 и 

100% СККИ), према којем повећање хидрофобности површине минерала услед адсорпције 

катјонских сурфактаната, као што је ODMBA, доводи до значајног побољшања адсорпције 

микотоксина OCHRA и ZEN [156]. Разлике у индексу адсорпције у зависности од pH вредности 

постају израженије при нижим концентрацијама адсорбента у суспензији. Тако, при 

концентрацији адсорбента од 0,5 g/L, адсорпција OCHRA (табела 11) износила је  на pH 3 41% 

за OKR-25, 65% за OKR-50, 71% за OKR-90, односно 57% за HKR-50 и 67% за HKR-90. 
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Адсорпција на pH 7 је исносила 33% за OKR-25, 68% за OKR-50, 79% за OKR-90, односно 30% 

HKR-50 и 62% за HKR-90. Из ових резултата се види да  приликом коришћења најмање 

количине чврсте фазе у суспензији највећа адсорпција је постигнута са адсорбентима који 

садрже највећу количину сурфактаната, с тим да је  нешто виша адсорпција постигнута  на OKR 

серији. 

С друге стране, адсорпција ZEN (табела 12) показала је нешто другачије понашање у односу на 

OCHRA. Уочено је да ZEN, за разлику од OCHRA, не испољава изражену зависност од pH 

услова, већ да је доминантан фактор који утиче на адсорпцију управо количина сурфактанта на 

површини каолинита. При концентрацији адсорбента од 0,5 g/L, вредности адсорпције ZEN 

износиле су на pH 3: 57% за OKR-25, 82% за OKR-50, 82% за OKR-90, односно 67% за HKR-50 

и 79% за HKR-90. Док је адсорпција ZEN на pH 7 исносила 54% за OKR-25, 87% за OKR-50, 

91% за OKR-90, односно 69% за HKR-50 и 84% за HKR-90. Посматрајући ове резултате, јасно се 

уочава да је код OKR-25 са најмањим садржајем органске фазе адсорпција ZEN била најнижа, 

али и да је мала разлика између киселих и неутралних услова упућивала да ипак постоји утицај 

промене pH вредности. Ипак, овај утицај је био знатно мање изражен него код OCHRA. Код 

узорака OKR-50 и OKR-90, код којих је садржај ODMBA највећи, адсорпција ZEN била је 

висока и стабилна на обе испитиване pH вредности, што указује да се повећањем количине 

сурфактанта постиже скоро потпуна независност адсорпционог процеса од pH услова. Сличан 

тренд примећен је и код HDTMA модификованих узорака. HKR-50 и HKR-90 су показали 

постепено повећање адсорпције са већим садржајем сурфактанта, уз минималне разлике између 

pH 3 и pH 7. Овакво понашање указује да је формирање хидрофобних активних места 

адсорпцијом ODMBA и HDTMA јона на површини каолинита један од кључних механизама 

везивања ZEN, који је у испитиваним pH вредностима претежно у нејонизованом облику, што 

фаворизује интеракцију са модификованом површином, чак и у условима промене pH 

вредности. Овакво понашање ZEN у складу је са литературним подацима за органозеолите, где 

је показано да је адсорпција ZEN доминантно вођена хидрофобним интеракцијама са ODMBA 

јонима и практично независна од pH вредности раствора [156]. 

Узимајући у обзир резултате добијене за оба испитивана микотоксина, OCHRA односно ZEN, 

може се закључити да је степен модификације каолинита катјонским сурфактантима кључан 

фактор који одређује ефикасност адсорпције. Узорци са нижим садржајем ODMBA или HDTMA 

показали су изражену pH зависност адсорпције, при чему је адсорпција била већа у киселим 

условима, посебно код адсорпције OCHRA. Супротно томе, код узорака са највећом количином 

органске фазе (OKR-90 и HKR-90) адсорпција оба микотоксина била је висока и релативно 

независна од pH услова. Ово указује да веће количине сурфактанта доводе до формирања 

хидрофобније површине минерала, чиме се број расположивих активних места значајно 

повећава. Као резултат, адсорпција постаје доминантно вођена хидрофобним интеракцијама, 

што обезбеђује високу ефикасност везивања како OCHRA, тако и ZEN, у широком pH опсегу. У 

целини, резултати јасно показују да повећање садржаја ODMBA или HDTMA на површини 

каолинита не само да побољшава индекс адсорпције оба микотоксина, већ и смањује утицај pH 

услова, што модификоване органокаолините чини стабилнијим и ефикаснијим адсорбентима у 

различитим срединама. 
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5.2.2. Утицај полазне концентрације микотоксина на њихову адсорпцију на 

органокаолинитима 

Да би се дефинисао механизам адсорпције ZEN и OCHRA на органокаолинитима, одређене су 

адсорпционе изотерме, а резултати су приказани на сликама 34 и 35. Уобичајено, изотерме су 

представљене као зависност између концентрације микотоксина преосталог у раствору након 

успостављања равнотеже и количине микотоксина адсорбованог по јединици масе адсорбента 

[157].  

 

Слика 34. Адсорпционе изотерме за адсорпцију а) ZEN на pH 3 на OKR серији; б) ZEN на pH 7 

на OKR серији; в) ZEN на pH 3 на HKR серији и ZEN на pH 7 на HKR серији узорака. 
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Слика 35. Адсорпционе изотерме за адсорпцију а) OCHRA на pH 3 на OKR серији; б) OCHRA 

на pH 7 на OKR серији; в) OCHRA на pH 3 на HKR серији и OCHRA на pH 7 на HKR серији 

узорака. 

 

Као што се може видети, адсорпција оба микотоксина расте са порастом почетне концентрације 

микотоксина, као и са повећањем количине сурфактанта на површини каолинита. За све 

органокаолините добијене су нелинеарне адсорпционе изотерме за ZEN и OCHRA на свим 

испитиваним pH вредностима. Тако су за анализу експерименталних података коришћени 

Лангмиров и Фројндлихов модел изотерми. Параметри ових модела за оба микотоксина дати су 

у табелама 13 и 14.  
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Табела 13. Параметри адсорпционих изотерми за ZEN на органокаолинитима. 

 Лангмир 

 pH 3 pH 7 

 
Qm 

(mg/g) 

  KL  

(L/mg) 
RL r

2 Qm 

(mg/g) 

  KL  

(L/mg) 
RL r

2 

OKR-25 4,5 1,035 0,177 0,923 5,7 0,890 0,200 0,932 

OKR-50 12,0 0,856 0,228 0,938 15,3 0,774 0,223 0,969 

OKR-90 13,5 1,381 0,139 0,912 14,4 1,215 0,154 0,964 

HKR-50 13,2 0,482 0,316 0,984 8,5 1,190 0,154 0,980 

HKR-90 13,4 0,870 0,203 0,955 10,5 1,502 0,129 0,989 

 Фројндлих 

 pH 3 pH 7 

 n 
  KF  

(L/mg) 
r
2 

n 
  KF  

(L/mg) 
r
2 

OKR-25 2,6 2,239 0,924 2,3 2,611 0,920 

OKR-50 1,8 5,33 0,958 1,6 6,462 0,975 

OKR-90 2,1 7,583 0,881 1,8 7,694 0,965 

HKR-50 1,6 4,186 0,980 2,3 4,415 0,970 

HKR-90 1,8 5,993 0,945 2,2 6,169 0,979 

 

Табела 14. Параметри адсорпционих изотерми за OCHRA на органокаолинитима. 

 Лангмир 

 pH 3 pH 7 

 
Qm  

(mg/g) 

  KL  

(L/mg) 
RL r

2 Qm 

(mg/g) 

  KL  

(L/mg) 
RL r

2 

OKR-25 4,8 0,755 0,227 0,948 0,8 5,132 0,044 0,973 

OKR-50 26,7 0,220 0,503 0,949 4,0 1,611 0,121 0,978 

OKR-90 39,2 0,167 0,571 0,980 6,9 1,549 0,125 0,892 

HKR-50 8,1 0,700 0,241 0,947 2,6 3,278 0,063 0,955 

HKR-90 8,9 0,196 0,531 0,986 4,1 3,401 0,061 0,973 

 Фројндлих 

 pH 3 pH 7 

 n 
  KF  

(L/mg) 
r
2 

n 
KF 

(L/mg) 
r
2 

OKR-25 2,3 2,077 0,975 5,1 0,589 0,924 

OKR-50 1,3 4,823 0,959 3,3 2,394 0,973 

OKR-90 1,2 5,567 0,981 2,8 4,041 0,936 

HKR-50 2,0 3,253 0,947 4,7 1,870 0,911 

HKR-90 2,1 4,214 0,996 4,0 2,938 0,970 
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Коефицијенти корелације (r²) указују да оба модела добро описују адсорпцију ZEN и OCHRA на 

каолину модификованом са ODMBA или HDTMA јонима на pH 3 и 7. На основу Лангмирових 

константи KL и највеће експерименталне почетне концентрације микотоксина (C0= 4,5 mg/L), 

израчунат је сепарациони фактор, RL, према једначини 8: 

        
 

       
           (8) 

Према вредностима сепарационог фактора, RL, адсорпција се оцењује као неповољна када је RL 

> 1, линеарна када је RL = 1, повољна у интервалу 0 < RL < 1, а сматра се иреверзибилном када је 

RL = 0 [158]. Према израчунатим вредностима RL престављеним у табелама 13 и 14, вредности 

RL за OCHRA и ZEN су у опсегу од 0,044 до 0,571 што указују да је адсорпција повољна за све 

испитиване адсорбенте на pH 3 и 7. OCHRA се знатно повољније адсорбује при pH 7, док ZEN 

показује стабилан афинитет без значајне pH зависности. Kод узорака са највишим степеном 

модификације (OKR-90 и HKR-90), адсорпција постаје још повољнија, што је у складу са 

повећањем хидрофобности површине органокаолинита. 

Вредности фактора хетерогености n из Фројндлиховог модела кретале су се од 1,2 до 5,1 за 

OCHRA и од 1,6 до 2,6 за ZEN на обе pH вредности. С обзиром да је n у опсегу између 1 и 10, 

ово указује да је адсорпција повољан процес, при чему веће вредности n истичу снажније 

интеракције између микотоксина и органокаолинита [159]. 

Добијене нелинеарне изотерме указују на сложен механизам адсорпције који укључује више 

различитих интеракција између микотоксина и адсорбента.  

На pH 3, површина органокаолинита садржи различита активна места за адсорпцију 

микотоксина, што омогућава комплексну интеракцију између адсорбента и молекула 

микотоксина. Ова активна места обухватају хидрофобна активна места која потичу од дугих 

алкил ланаца катјонског сурфактанта, позитивно наелектрисане поларне делове сурфактанта 

који формирају двослоје или мицеле, негативно наелектрисане базалне кисеонике тетраедарског 

слоја, као и протоноване хидроксилне групе (Al–OH₂⁺) које се налазе на површини и ивицама 
октаедарских слојева каолинита. Помоћу Лангмировог модела добијени су максимални 

капацитети адсорпције OCHRA на pH 3  при чему су значајно варирали у зависности од степена 

модификације каолинита и врсте коришћеног сурфактанта: 4,8 mg/g за OKR-25, 26,7 mg/g за 

OKR-50, 39,2 mg/g за OKR-90, 8,1 mg/g за HKR-50 и 8,9 mg/g за HKR-90. За разлику од OCHRA, 

код ZEN су оба типа органокаолинита показала сличне максималне адсорпционе капацитете, 

који су износили: OKR-25 (4,5 mg/g), OKR-50 (12,0 mg/g), OKR-90 (13,5 mg/g), HKR-50 (13,2 

mg/g) и HKR-90 (13,4 mg/g). Веће разлике у адсорпцији OCHRA у односу на ZEN могу се 

објаснити структурним карактеристикама самих молекула и типом сурфактаната који покривају 

површину. На овој pH вредности, оба микотоксина постоје углавном у неутралном облику, па је 

адсорпција доминантно вођена хидрофобним интеракцијама. Међутим, OCHRA, са два 

ароматична прстена у својој структури, омогућава додатне π–π интеракције са бензил групом 

ODMBA сурфактанта, као и јаче хидрофобне интеракције захваљујући дужем алкил ланцу овог 

катјонског сурфактанта, што резултира значајно већим капацитетима адсорпције у поређењу са 

каолинитом модификованим HDTMA јонима. Сличан утицај структуре катјонског сурфактанта 

на адсорпцију микотоксина при киселим pH условима описан је у раду Li и сарадника, који су 

испитивали адсорпцију ZEN на немодификованом и органски модификованом монтморилониту, 

користећи сурфактанте различите дужине алкил ланца, са или без бензил групе. Њихови 

резултати показали су да присуство бензилне групе и дужих алкил ланаца значајно повећава 
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адсорпцију услед доминантних хидрофобних и π–π интеракција [91]. Иако је у њиховим 

истраживањима коришћен минерал 2:1 типа, описани механизам је применљив и на 

органокаолинит, при чему су у овом раду најизраженије разлике уочене код адсорпције OCHRA 

на каолиниту модификованом ODMBA, што се може приписати истовременом присуству 

бензилне групе у структури сурфактанта и два ароматична прстена у молекулу микотоксина. С 

друге стране, ZEN који садржи један ароматични (бензенов) прстен у својој структури, не 

успоставља исто тако изражене π–π интеракције као OCHRA. Иако Li и сарадници [91] показују 

да присуство бензил групе и дужих алкил ланаца може повећати адсорпцију ZEN, у нашем 

систему ZEN показује приближне капацитете на свим узорцима, што указује да је његова 

адсорпција мање зависна од типа сурфактанта. Иако површина органокаолинита садржи и 

позитивно наелектрисане поларне делове сурфактанта (двослоје или мицеле), негативно 

наелектрисане базалне кисеонике тетраедарског слоја, као и протоноване хидроксилне групе 

октаедарских слојева каолинита, добијени резултати показују да при pH 3 електростатичке 

интеракције немају доминантну улогу, већ да је адсорпција микотоксина пре свега вођена 

хидрофобним интеракцијама између неутралних молекула микотоксина и хидрофобних алкил 

ланаца катјонског сурфактанта везаног за површину минерала. 

С друге стране, на pH 7, површина органокаолинита такође садржи различите типове активних 

места за адсорпцију. Поред хидрофобних активних места насталих дугим алкил ланцима 

сурфактаната и позитивно наелектрисаних поларних делова сурфактанта који формирају 

двослоје или мицеле, присутни су и негативно наелектрисани атоми кисеоника у тетраедарском 

слоју, као и депротоноване хидроксилне групе (Al–O⁻) на површини и ивицама октаедарских 
слојева. Ова промена у наелектрисању површине утиче на електростатичке интеракције са 

микотоксинима, што доводи до различитих адсорпционих понашања у поређењу са pH 3. При 

овом pH, OCHRA се налази у потпуности у анјонском облику, док је ZEN претежно у 

неутралном облику (80%) и делимично анјонски (20%). Као резултат тога, адсорпција OCHRA је 

значајно смањена у односу на pH 3, што потврђују резултати Лангмировог модела: максимални 

капацитети адсорпције OCHRA износе 0,8 mg/g за OKR-25, 4,0 mg/g за OKR-50, 6,9 mg/g за 

OKR-90, 2,6 mg/g за HKR-50 и 4,1 mg/g за HKR-90. Овај пад адсорпционих капацитета може се 

објаснити тиме што, поред хидрофобних и привлачних електростатичких интеракција између 

позитивних „глава‖ сурфактаната и негативно наелектрисаног OCHRA, постоје и одбојне 

електростатичке интеракције између негативне непокривене површине каолинита и анјонског 

OCHRA, што утиче на смањење адсорпције. Уочава се, међутим, тенденција пораста капацитета 

са повећањем садржаја органске фазе на каолиниту, што указује да већа количина сурфактанта 

доприноси формирању више хидрофобних активних места и омогућава делимично 

компензацију одбојних електростатичких интеракција. Уочава се пораст капацитета адсорпције 

како се повећава садржај органске фазе на каолиниту за обе врсте модификације. Такође, нешто 

виша адсорпција је примећена код OKR серије у односу на HKR серију што се може повезати са 

додатним π–π интеракцијама између OCHRA молекула и ODMBA у OKR серији. Код 

адсорпције ZEN, максимални капацитети адсорпције при pH 7 износили су 5,7 mg/g (OKR-25), 

15,3 mg/g (OKR-50), 14,4 mg/g (OKR-90), 8,5 mg/g (HKR-50) и 10,8 mg/g (HKR-90). За разлику од 

OCHRA, ZEN задржава релативно високе капацитете на OKR серији захваљујући доминантним 

хидрофобним интеракцијама и присуству бензилне групе у ODMBA сурфактанту, која 

омогућава додатне π–π интеракције са ароматичним прстеном ZEN молекула. Насупрот томе, 

HKR серија показује смањење капацитета адсорпције услед јачег електростатичког одбијања 

између анјонског дела ZEN и негативно наелектрисане непокривене површине каолинита 

HDTMA јонима. Ово различито понашање адсорпције ZEN на pH 7 у односу на pH 3 може се 

објаснити зета потенцијалима органокаолинита, где OKR серија показује мање негативне или 
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чак позитивне површине при већем садржају сурфактанта, док HKR серија задржава негативне 

зета потенцијале. Добијени максимални капацитети адсорпције ZEN на pH 7 за органокаолините 

у овом раду могу се упоредити са резултатима Feng и сарадника, који су испитивали адсорпцију 

ZEN на монтморилониту модификованом са HDTMA у количини еквивалентној 150% ККИ. У 

том раду, при pH 7, максимални капацитет адсорпције ZEN одређен Лангмировим моделом 

износио је 8,83 mg/g за органомонтморилонит, при чему је количина органске фазе у 

монтморилониту износила 478 mg/g [160]. Насупрот томе, органокаолинити испитивани у овом 

раду садрже знатно мање количине сурфактанта (28,58 mg/g за OKR-90 и 15,37 mg/g за HKR-

90), али показују упоредиве, па и више максималне капацитете адсорпције ZEN на pH 7. Ови 

резултати указују да код органокаолинита релативно мала количина органске фазе може 

ефикасно да формира активна места доступна за интеракцију са молекулима ZEN. За разлику од 

монтморилонита, код којег се органски катјони углавном уграђују у међуслојни простор, 

адсорпција сурфактанта на каолиниту је ограничена на спољашњу површину минерала. Због 

тога је већи део органске фазе директно доступан за интеракцију са молекулима микотоксина, 

што омогућава ефикасније искоришћење активних места формираних модификацијом. Овакав 

механизам адсорпције је сличан органозеолитима, код којих се дуголанчани катјони такође 

везују претежно за спољашњу површину минерала. Тако, резултати добијени у овом раду се 

могу упоредити са истраживањем Marković и сарадника, који су испитивали адсорпцију ZEN и 

OCHRA на зеолиту (клиноптилолиту) модификованом бензалконијум хлоридом у количинама 

од 20, 50 и 100% СККИ, при pH 3 и 7. За адсорпцију OCHRA добијене су нелинеарне изотерме, 

са максималним капацитетима од 6,91 mg/g на pH 3 и 2,91 mg/g на pH 7, док је адсорпција ZEN 

била најбоље описана линеарним изотермама, са максималним капацитетима од 4,34 mg/g на pH 

3 и 5,35 mg/g на pH 7, при чему се све наведене вредности односе на зеолит модификован са 

100% СККИ, а слични услови извођења адсорпционих експеримената омогућавају директно 

поређење са резултатима добијеним у овом раду [97]. Органозеолит (100% СККИ) садржао је 

31,86 mg/g органске фазе, што је веома слично количини органске фазе у узорку OKR-90 (28,58 

mg/g), а дупло више у односу на HKR-90 (15,37 mg/g). Поређењем максималних капацитета 

адсорпције OCHRA може се уочити да OKR-90 показује више вредности адсорпције у односу на 

органозеолит при pH 3, док су вредности за HKR-90 приближно исте. При pH 7, оба 

органокаолинита показују веће капацитете адсорпције OCHRA у односу на органозеолит, иако 

садрже сличну или мању количину органске фазе. Код адсорпције ZEN, максимални капацитети 

на органокаолинитима су приближно дупло већи у односу на органозеолит при pH 3, док су при 

pH 7 добијене сличне вредности. Ови резултати указују да ефикасност адсорпције није одређена 

искључиво укупном количином органске фазе, већ и њеном просторном расподелом и 

доступношћу за интеракцију са молекулима микотоксина. 

Иако вредности адсорпције представљене у mg/g омогућавају поређење ефикасности 

адсорбената на различитим pH вредностима, оне не пружају јасан увид у стварни број молекула 

микотоксина који се везују по јединици масе материјала, нити у степен искоришћења активних 

места формираних модификацијом. Стога су за највеће полазне концентрације ZEN и OCHRA 

(4,5 mg/L) одређене максималне адсорбоване количине микoтоксина изражене у μmol/g, што 

омогућава директнију процену количине адсорбованог ZEN и OCHRA у односу на количину 

додатог сурфактанта (такође изражену у μmol/g) (слике 36 и 37). Узимајући у обзир количину 

сурфактанта коришћену за модификацију, 15 μmol/g за OKR-25, 30 μmol/g за OKR-50 и HKR-50, 

те 54 μmol/g за OKR-90 и HKR-90, може се сагледати колико су формирана хидрофобна и 

поларна активна места заиста искоришћена при различитим pH вредностима. 
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Слика 36. Адсорбоване количине ZEN и OCHRA из података са изотерми у односу на 

количине сурфактаната у органокаолинитима на pH 3. 

 

Слика 37. Адсорбоване количине ZEN и OCHRA из података са изотерми у односу на 

количине сурфактаната у органокаолинитима на pH 7. 

На pH 3, када је OCHRA претежно у неутралном облику, максимална адсорпција OCHRA расте 

са повећањем степена модификације: OKR-25 9,16 μmol/g, OKR-50 22,29 μmol/g, OKR-90 24,76 

μmol/g; HKR-50 12,63 μmol/g и HKR-90 15,84 μmol/g. Сличан тренд примећен је и за ZEN (OKR-

25 11,31; OKR-50 23,55; OKR-90 28,89 μmol/g; HKR-50 21,99; HKR-90 25,76 μmol/g). 

Упоређивање ових вредности са додатом количином сурфактанта показује да код узорака са 

нижим степеном модификације (OKR-50 и HKR-50) скоро сви молекули сурфактанта учествују 

у адсорпцији микотоксина, док код узорака са највишим степеном модификације (OKR-90 и 

HKR-90) уочава се нешто нижи степен искоришћености у односу на укупно додату количину 

сурфактанта, што може указивати да равнотежа адсорпције није у потпуности постигнута. 
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На pH 7, OCHRA се значајно слабије адсорбује (OKR-25 1,98; OKR-50 9,16; OKR-90 14,61; 

HKR-50 5,70; HKR-90 9,16 μmol/g), што је последица његовог анјонског облика и одбојних 

електростатичких интеракција са негативно наелектрисаним површинама каолинита. Насупрот 

томе, ZEN одржава високе μmol/g вредности (OKR-25 13,19; OKR-50 29,53; OKR-90 31,41; 

HKR-50 21,04; HKR-90 35,44 μmol/g), потврђујући доминантно хидрофобну природу адсорпције 

и релативну независност од промене pH. Резултати јасно показују да на pH 3 доступна активна 

места, како хидрофобна тако и поларна, могу ефикасно везивати оба микотоксина, док на pH 7 

електростатичке одбојне интеракције значајно смањују везивање анјонског OCHRA.  

Сви резултати адсорпције указују да је адсорпција OCHRA веома зависна од типа сурфактанта 

коришћеног за модификацију каолинита и облика молекула у раствору док је код адсорпције 

ZEN то мање приметно. Уопштено, понашање органокаолинита према ZEN и OCHRA 

потврдило је да ODMBA односно HDTMA јони директно учествују у процесу адсорпције, који 

је веома сложен. Укратко, механизам адсорпције ZEN и OCHRA представља комбинацију 

хидрофобних интеракција, π–π интеракција са ароматичним прстеновима микотоксина и 

ароматичним прстеном ODMBA катјона, и привлачних електростатичких интеракција анјонског 

облика микотоксина са  двослојем / мицелама на површини минерала али делом може доћи до 

смањене адсорпције услед одбојних електростатичких интеракција између анјонске форме 

микотоксина са непокривеним негативним површинама каолинита, при чему pH, распоред 

сурфактанта на површини минерала и степен модификације одређују доминантне интеракције. 

Потпуно разумевање минералошких карактеристика каолинита, његове модификације, својстава 

органокаолинита, као и физичкохемијских особина микотоксина, било је кључно за 

идентификовање главних фактора који утичу на адсорпцију OCHRA и ZEN. 

 5.3. Испитивање безбедности примене полазне глине каолина и 

органокаолинита са највећим садржајем HDTMA 

Поред испитивања адсорпционих својстава органокаолинита према микотоксинима ZEN и 

OCHRA, за њихову потенцијалну примену као адитива у сточној храни неопходно је размотрити 

и аспект безбедности. Посебну пажњу захтевају адсорбенти добијени модификацијом минерала 

сурфактантима, с обзиром на то да присуство органске фазе може утицати на безбедност 

примене. Доказано је да повећање дозе чистих сурфактаната током пероралне примене доводи 

до појаве штених ефеката и угинућа третираних животиња (LD50 = 1250 mg/kg за ODMBA и 

LD50 = 1550 mg/kg за HDTMA) (табела 3). Да би се испитало да ли сурфактант везан за 

површину каолинита показује токсиколошке ефекте, урађена су испитивања безбедности 

примене на одабраном узорку HKR-90, и резултати су упоређени са резултатима безбедности 

примене чистог каолина. За разлику од чистих сурфактаната, p. o. примена растућих доза 

полазне глине каолина и органокаолинита са највећим садржајем HDTMA (HKR-90) није довела 

до испољавања опште-токсичних ефеката и појаве угинућа код пацова, оба пола, током целог 

периода испитивања. Висока стопа преживљавања животиња након пероралне примене 

потврдила је његову безбедност. Наиме, по истеку 24 h од апликације HDTMA-модификованог 

каолина није дошло до угинућа пацова ни у једној од третираних група (LD50 > 2400 mg/kg). 

Осим тога, безбедност његове примене као адитива у сточној храни била је за 11,43% већа у 

поређењу са немодификованим каолином (LD50 > 2100 mg/kg) (табела 15). Такође, код пацова у 

свим третираним групама нису уочене промене општег здравственог стања, кондиције, изгледа 

длаке, коже, слузокоже, тонуса мишића, кретања и координације током наредних 14 дана 

испитивања. 
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                 Табела 15. Утицај каолина и HKR-90 на преживљавање мужјака и женки Wistar  

     пацова током 24 h. 

Примењени 

материјали 

Доза 

(mg/kg p.o.) 

Укупан број 

животиња 

(мртви/третирани) 

Средња смртна доза 

(LD50, mg/kg p.o.) 

мужјак женка мужјак женка 

каолин 

700 0/5 0/5  

> 2100 

 

 

> 2100 

 

1400 0/5 0/5 

2100 0/5 0/5 

HKR-90 

800 0/5 0/5  

> 2400 

 

 

> 2400 

 

1600 0/5 0/5 

2400 0/5 0/5 

 

Такође, задовољавајућа безбедност примене оба испитивана материјала потврђена је у даљим 

испитивањима, кад је након свакодневне конзумације 1% суспензије каолина и HKR-90 током 

28 дана, уочено да код третираних мужјака и женки пацова, није дошло до смањеног узимања 

хране и воде, као ни губитка њихове телесне масе.   

 

Пoрeд тoгa, нa eкспeримeнтaлнoм мoдeлу, пoкaзaно је дa једнократна дермална примeнa полазне 

глине каолина и органокаолинита са највећим садржајем HDTMA (HKR-90) у максималној дози 

oд 3500 mg/kg, односно од 4000 mg/kg, није довела до појаве штетних ефеката и угинућа пaцoвa, 

oбa пoлa, током целог период испитивања. Ови резултати додатно потврђују изостанак штетних 

ефеката испитиваних материјала и у контакту са кожом пацова.  

 

Добијени резултати су показали да се испитивани материјал (HKR-90) чини безбедним за 

потенцијалну употребу као адитив у сточној храни, јер показује ефикасност адсорпције према 

микотоксинима са изостанком штених ефеката. 
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6. ЗАКЉУЧАК 

У овој докторској дисертацији природни каолин је модификован са 

октадецилдиметилбензиламонијум (ODMBA) катјоном и хексадецилтриметиламонијум 

(HDTMA) катјоном у различитим количинама. Различитим физичкохемијским методама су 

испитана својства добијених органокаолинита. Затим су органокаолинити испитани за 

адсопцију слабо поларних молекула микотоксина    зеараленона (ZEN) и охратоксина А 

(OCHRA). 

 

Каолин из Рготине (југоисточна Србија), са ККИ вредношћу од 6 mеq/100 g, модификован је са 

ODMBA у количинама од 20%, 50% и 90% ККИ, док је HDTMA примењен у количинама од 

50% и 90% ККИ. Адсорпција катјона сурфактанта на површини каолина остваривала се кроз 

комбинацију хемијских и хидрофобних интеракција, а начин њиховог везивања утврђен је 

применом различитих метода карактеризације.  

 

Рендгенска дифракциона анализа показује да основна структура каолина остаје непромењена 

након модификације, што је потврђено непромењеним међуслојним растојањем, те указује да се 

модификација углавном одвија на површини минерала.  

 

Из резултата текстуралних испитивања се може закључити да модификација каолина 

дуголанчаним катјонским сурфактантима (ODMBA и HDTMA) доводи до смањења специфичне 

површине узорака уз пораст концентрације сурфактаната, уз минималан утицај на запремину 

микропора и благо варирање запремине мезопора, што указује да се промена текстуралних 

особина пре свега односи на блокаду постојећих пора и просторни распоред органске фазе, а не 

на формирање нових микропора.  

 

Инфрацрвена спектроскопска анализа показала је да полазни каолин и органокаолинити 

задржавају све карактеристичне структурне траке каолинита, што указује на непромењену 

основну структуру минерала. Међутим, код органокаолинита су додатно присутне 

карактеристичне вибрационе траке које потичу од алкилних ланаца сурфактаната, а њихов 

интензитет расте са повећањем садржаја ODMBA и HDTMA јона на површини каолинита. На 

основу ових трака утврђено је да узорци са нижим садржајем сурфактаната формирају двослој, 

док узорци са највишим садржајем садрже мицеларне структуре. Додатно, анализа је показала 

да модификација сурфактантима доводи до повећања хидрофобности органокаолинита у односу 

на немодификовани каолин. 

 

Термијска анализа је показала да модификација каолина сурфактантима ODMBA и HDTMA 

доводи до повећане хидрофобности материјала, што је уочено у првој температурној области (25 

– 180°C) и смањеним губицима масе адсорбоване воде. У интервалу 180 – 450°C долази до 

оксидације органске фазе на површини каолинита, а њен интензитет расте са повећањем 

садржаја сурфактанта, што потврђује успешну модификацију. Дехидроксилација каолинита у 

опсегу 450 – 800 показала је веће губитке масе код органокаолинита у односу на 

немодификовани каолин, док се рекристализација у стабилне кристалне фазе (> 800°C) одвија 

без додатних губитака. На основу термијског разлагања сурфактаната израчунато је да количина 

ODMBA и HDTMA везана за површину каолина практично једнака теоријски предвиђеној, што 

указује на готово потпуну адсорпцију органске фазе у органокаолинитима. Израчунавање 

количине везаног сурфактанта показало је да је адсорпција готово потпуна и пропорционална 



 

78 
 

додатој органској фази, што потврђује ефикасност модификације и промену површинских 

својстава каолинита у правцу хидрофобнијег карактера. 

Вредности тачке нултог наелектрисања добијене за природни каолин и модификоване узорке 

показују да присуство ODMBA и HDTMA јона повећава pHpzc и проширује плато, што указује 

на веће пуферске способности и промену киселих и базних својстава површине. На основу ових 

резултата може се закључити да је површина адсорбената позитивно наелектрисана при ниском 

pH, негативно наелектрисана при високом pH, а унутар плато опсега остаје релативно 

неутрална, што представља кључни фактор за адсорпцију јонизованих микотоксина као што су 

OCHRA и ZEN. 

 
Зета потенцијал органокаолинита показује да модификација сурфактантима значајно мења 

површинско наелектрисање честица. Док је почетни каолин у воденој суспензији био негативно 

наелектрисан, додавање ODMBA и HDTMA доводи до смањења негативности при нижим 

концентрацијама сурфактанта, а при већим концентрацијама јављају се и позитивне вредности, 

што указује на формирање органског слоја или мицеларних структура које покривају површину. 

Поред тога, зета потенцијал у зависности од pH показује да модификација смањује pH-зависна 

наелектрисања, стабилизујући површину и олакшавајући адсорпцију позитивно или негативно 

наелектрисаних супстанци. Ови резултати потврђују да модификовани каолинити имају 

промењена електрокинетичка својства у односу на полазни каолин, што је важан фактор за 

адсорпцију микотоксина. 

 

СЕМ и ЕДС анализе потврдиле су успешну модификацију каолинита, показујући да присуство 

ODMBA и HDTMA утиче на површину честица без измене унутрашње структуре минерала. Док 

је морфологија каолинита остала непромењена, на површини су забележене неравномерне 

наслаге сурфактаната, чији степен покривености расте са повећањем количине примењеног 

сурфактанта што је потврђено додатно дигиталном обрадом микрографија у MIPAR софтверу. 

ЕДС анализа је идентификовала присуство хлора и брома у органокаолинитима, што указује на 

задржавање халогених елемената из молекула сурфактаната, док је однос Si и Al остао 

константан. Ови резултати потврђују да модификација каолинита делује искључиво на 

површини минерала, формирајући органски слој који утиче на његова адсорпциона својства без 

нарушавања слојевите структуре. 

 

Испитивања адсорпције ZEN и OCHRA на немодификованом каолину показала су ниску 

ефикасност, док је модификација каолина ODMBA и HDTMA катјонима резултирала значајним 

повећањем адсорпције оба микотоксина. Током експеримената, адсорпција је праћена при 

различитим количинама адсорбената како би се испитало како садржај сурфактанта, pH 

раствора и почетна концентрација микотоксина утичу на адсорпциона својства. Испитивања су 

показала да адсорпција микотоксина OCHRA и ZEN на органокаолинитима расте са повећањем 

количина адсорбената, односно садржаја сурфактанта на његовој површини. ODMBA и HDTMA 

јони формирају активна места на каолиниту која значајно повећавају адсорпцију у односу на 

немодификовани каолин. Адсорпција OCHRA показује већу зависност од pH при нижим 

концентрацијама адсорбената, док адсорпција ZEN остаје углавном независна од pH услова. 
Адсорпција ZEN и OCHRA на органокаолинитима показала је раст са повећањем почетне 

концентрације микотоксина и садржаја сурфактаната на површини каолинита. Лангмирове и 

Фројндлихове нелинеарне изотерме указују на комплексан механизам адсорпције услед 

присуства различитих типова активних места на површини органокаолинита. Ова активна места 

омогућавају да микотоксини остваре хидрофобне и електростатичке интеракције као и π–π 

интеракције микотоксина са бензил групама ODMBA катјона. При pH 3, OCHRA показује веће 
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капацитете адсорпције него ZEN, што се приписује јачим хидрофобним и π–π интеракцијама, а 

док при pH 7 адсорпција OCHRA опада услед електростатичког одбијања анјонског облика, 

ZEN задржава релативно стабилне капацитете адсорпције. Такође, органокаолинити 

модификовани ODMBA имају генерално веће капацитете од HKR серије модификоване 

HDTMA, што указује на утицај хемијске структуре сурфактаната на интеракције са 

микотоксинима. 

 

За примену адсорбената у сточној храни, неопходно је поред ефикасности адсорпције 

микотоксина испитати њихову безбедност примене. У том контексту, у оквиру ове дисертације 

испитана је безбедност примене органокаолинита са највећим садржајем сурфактанта (HKR-90). 

Добијени резултати показали су да перорална и дермална примена HKR-90, у испитиваним 

дозним опсезима, не доводи до испољавања опште-токсичних ефеката ни појаве угинућа 

експерименталних животиња. Упоређивањем са немодификованим каолином утврђено је да 

модификација HDTMA катјоном показује вишу вредност LD50. Ови резултати указују да 

присуство органске фазе везане за површину каолинита не доводи до повећане токсичности, 

што, у комбинацији са адсорпционом ефикасношћу према ZEN и OCHRA, потврђује да је овај 

адсорбент безбедан за употребу као потенцијални адитив у сточној храни.  

 

На основу добијених резултата може се закључити да су ODMBA и HDTMA модификовани 

каолин ефикасни адсорбенти микотоксина (ZEN и OCHRA) и да HDTMA серија представља 

безбедан и економичан материјал са потенцијалом за примену као адитив у сточној исхрани. 
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