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Izvod

Prisustvo estrogenih hormona u vodenim resursima cak i u veoma niskim koncentracijama (reda
velicine ng/L) moze dovesti do niza funkcionalnih poremecaja kod akvaticnih organizama, kao $to
su poremecaj u radu endokrinog sistema, smanjenje reproduktivne sposobnosti, pojava feminizacije
muzjaka riba. Estrogeni hormoni dospevaju u vodene ekosisteme uglavnom preko komunalnih
otpadnih voda, jer ih nije moguce u potpunosti ukloniti u postrojenjima za preciscavanje. Cilj ovog
rada je ispitivanje mogucnosti uklanjanja estrogenih hormona (estrona, 17f-estradiola i 170-
etinilestradiola) iz vode, koriscenjem aktivnih ugljenicnih tkanina kao sorbenata. Adsorpcione
karakteristike ugljenicnih tkanina ispitane su pracenjem zavisnosti adsorpcije hormona od vremena
kontakta, pocetne koncentracije i pH vrednosti rastvora hormona. Na osnovu eksperimentalnih
podataka ispitana je kinetika adsopcije, konstruisane su adsorpcione izoterme i uporedene sa
teorijskim modelima.

Kljuéne redi: adsorpcija, estrogeni hormoni, aktivne ugljeni¢ne tkanine

REMOVAL OF ESTRONE, 17B-ESTRADIOL AND 17a-ETHINYLESTRADIOL
FROM WATER ONTO ACTIVATED CARBON CLOTHES

Abstract

The presence of estrogenic hormones in aquatic resources, even in very low concentrations, can
lead to a number of functional disorders in aquatic organisms, such as disorders of the endocrine
system, reduction in reproductive capacity and the feminization of male fish. Estrogen hormones
enter into aquatic ecosystems mainly through municipal wastewater, as they can not be completely
removed in purification plants. The aim of this study was to investigate the possibility of using
activated carbon cloth as a sorbent for the removal of estrogenic hormones (estrone, 17-estradiol
and 17q-ethinylestradiol) from the water. The adsorption properties of carbon clothes were
evaluated, and the influence of contact time, initial concentration and pH of the hormone solution
on hormone adsorption was tested. Based on the experimental data, the adsorption kinetics were
investigated and the adsorption isotherms were constructed and compared with the theoretical
models.

Keywords: adsorption, estrogenic hormones, activated carbon clothes
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Estrogeni hormoni su bioloski aktivne supstance, koje nastaju iz holesterola i oslabadaju se od
strane kore nadbubreznih Zlezda, jajnika, testisa i placente ljudi i1 Zivotinja (1). Zbog njihovog
znaajnog uticaja na reproduktivni sistem ljudi i Zivotinja, ova jedinjenja se mogu svrstati u
ometaju¢e komponenete endokrinog sistema (2). Nekoliko istrazivanja je pokazalo da povisene
koncentracije prirodnih i sintetickih hormona uti¢u na pojavu feminizacije muzjaka riba, kao Sto su
redukcija veli¢ine testisa (3), uticaj na reproduktivnu sposobnost (4) i druge reproduktivne
karakteristike. PoviSene koncentracije estrogena takode mogu biti povezane sa povecanom
ucestalosc¢u pojave raka dojke kod Zena (5) i raka prostate kod muskaraca (6).

Ova jedinjenja dospevaju u vodene ekosisteme uglavnom preko otpadnih voda. Posto ih
postrojenja za preciSéavanje otpadnih voda ne uklanjaju u potpunosti, efluenti sadrze znacajne
koncentracije ovih hormona (7). Deponije su takode izvor organskih zagaduju¢ih materija, izmedu
ostalih i hormona. Preko procednih voda deponija hormoni se mogu infiltrirati u dublje slojeve
zemljista i tako kontaminirati podzemne vode (8).

Estrogeni hormoni su do sada, sa manje ili viSe uspeha, uklanjani iz vode na razlicite nacine, kao
Sto su membranska filtracija, razgradnja razli¢itim bioloSkim procesima, fotohemijska oksidacija i
sl. Jedan od nacina uklanjanja ovih jedinjenja iz vode je i adsorpcija. Neki od materijala koji su do
sada kori$¢eni kao sorbenti su hitin, hitozan, aktivni ugalj, ugljeni¢ne nanocevi (9-11).

U ovom radu ispitivana je mogucnost uklanjanja estrogenih hormona iz vode kori§¢enjem
aktivanih ugljeni¢nih tkanina (AUT) kao sorbenata. Adsorpcione karakteristike AUT su ispitivane
praéenjem zavisnosti adsorpcije hormona od vremena kontakta, pocetne koncentracije i pH
vrednosti rastvora hormona. Na osnovu eksperimentalnih podataka ispitana je kinetika adsopcije,
konstruisane su adsorpcione izoterme i uporedene sa teorijskim modelima.

EKSPERIMENTALNI DEO

Ugljeni¢na tkanina, kori§¢ena u ovom radu kao sorbent za uklanjanje estrona, 17f3-estradiola i
17a-etinilestradiola iz vode, impregnirana je solima amonijum-hlorida i cink-hlorida pre
karbonizacije i aktivacije, koja je vrSena ugljen-dioksidom.

Uticaj vremena kontakta na adsorpciju ispitivan je u Sarznom sistemu uz konstantno mesSanje
(200 omin™). 0,025 g ugljeni¢ne tkanine je preliveno sa 25 cm® rastvora smeSe hormona
koncentracije 5 mg dm™. Probe su uzimane na 5, 15, 30, 60, 120, 180 min i 24 h. Za ispitivanje
kinetike adsorpcije kori$¢eni su Lagergrenov model pseudo-prvog reda:

k
log(q, —q,)=log g, —[2 3103J-t (1)

i model pseudo-drugog reda:

LIS T @)

qt k2 ' qe qe

gde je ge ravnotezna koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbenta, ; koli¢ina adsorbata po
jedinici mase adsorbenta u vremenu t, k; konstanta brzine pseudo-prvog reda i k; konstanta brzine
pseudo-drugog reda.

Uticaj pH vrednosti rastvora na adsorpciju odabranih hormona praden je na razlicitim pH
vrednostima pocetnog rastvora (4, 6, 7, 8 i 10), koncentracije 10 mg dm™. pH vrednosti rastvora
podesavane su koriS¢enjem siréetne kiseline 1 amonijaka.
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Ispitivanjem adsorpcije hormona pri razli¢itim pocetnim koncentracijama rastvora (2,5; 5; 7,5; 10
i 12,5 mg dm™®) dobijeni su podaci za konstruisanje adsorpcionih izotermi. Korii¢ene su
linearizovane jednacine Lengmirove:

o il 3)
qe bQo Qo
i Frojndlihove izoterme:
1
Ing, =InK+=-InC, 4)
n

gde je C, ravotezna koncentracija adsorbata u rastvoru, g ravnotezna koli¢ina adsorbata po jedinici
mase adsorbenta, Qo maksimalni sorpcioni kapacitet, b Lengmirova konstanta, a K¢ i n su
Frojndlihove empirijske konstante.

Koncentracija odabranih hormona u rastvoru nakon adsorpcije odredivana je metodom tecne
hromatografije-tandem masene spektrometrije. Razdvajanje hormona je vrSeno na teénom
hromatografu Surveyor (Thermo Fisher Scientific, USA), na reverzno-faznoj koloni Zorbax Eclipse
XDB-C18, duzine 75 mm, 4.6 mm i.d. i veli¢ine Cestica 3.5 pm (Agilent Technologies, USA).
Mobilna faza, protoka 0,5 cm® min™, se sastojala od metanola i vodenog rastvora mravlje kiseline
(0,1%), pri cemu se sadrzaj metanola menjao od 75 do 82% u roku od 10 min. Za detekciju i
kvantifikaciju hormona koris¢en je LCQ Advantage (Thermo Fisher Scientific, USA) maseni

spektrometar sa elektrosprej jonskim izvorom i jonskim trapom. Snimanje je vr$eno u pozitivhom
modul.

REZULTATI I DISKUSIJA

Na slici 1 dat je graficki prikaz koncentracije odabranih hormona u rastvoru tokom vremena
adsorpcije. Sa slike se moze videti da nakon tri sata dolazi do uspostavljanja ravnoteze, pri ¢emu je
uklonjeno priblizno 99% hormona iz rastvora pocetne koncentracije 5 mg dm™.
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Slika 1. Koncentracija hormona u rastvoru tokom vremena adsorpcije

Podaci dobijeni ispitivanjem kinetike adsorpcije su uporedeni sa jednaCinama brzine pseudo-
prvog i pseudo-drugog reda. Slaganje dobijenih eksperimentalnih podataka sa ispitanim kinetickim
modelima prikazano je na slici 2, sa koje se moze videti da se eksprimentalni podaci bolje slazu sa
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modelom pseudo-drugog reda. Iz odseCka i nagiba linearizovanih jednaina brzine dobijeni su
parametri prikazani u tabeli 1. Visoke vrednosti korelacionih faktora (R? > 0,99) i dobro slaganje
eksperimentalnih (Qe, exp) 1 izracunatih (Qe, mog) Vrednosti ravnotezno adsorbovane koli¢ine hormona
po jedinici mase adsorbenta, potvrduju da adsorpcija prati zakon brzine pseudo-drugog reda. Prema
vrednostima konstante k, uocava se da je brzina adsorpcije estrona najveca, a 17a-etinilestradiola

najmanja.
a) b)
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Slika 2. Slaganje eksperimentalnih podataka sa linearizovanim oblikom jedna¢ina brzine: a) pseudo-prvog i
b) pseudo-drugog reda, za adsorpciju hormona na AUT

Tabela 1. Parametri kinetike adsorpcije hormona dobijeni primenom Lagergrenovog modela pseudo-prvog i modela

pseudo-drugog reda

Pseudo-prvi red Pseudo-drugi red 0e, exps
Hormon 2 kl, Ue, mod; 2 ko, Oe, mod; | MY 9'1
R mint | ma o> R 1 -1
gg gmg min- | mgg
Estron 0,9359 | 0,0084 1,80 0,9989 0,0074 5,04 4,94
17a-etinilestradiol | 0,7165 | 0,0086 1,38 0,9938 0,0031 5,20 4,95
17B-estradiol 0,8894 | 0,0070 1,83 0.9983 0,0056 5,13 4,99

Ispitivanje zavisnosti adsorpcije od pocetne pH vrednosti rastvora hormona prikazano je na slici
3. Za sve ispitivane hormone, najveci adsorpcioni kapacitet je postignut na vrednosti pH = 6, tako
da je ta vrednost izbrana kao optimalna vrednost na kojoj treba vr§iti adsorpciju.
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Slika 3. Graficki prikaz zavisnosti adsorpcije hormona na AUT od pH vrednosti rastvora
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Na slici 4 prikazano je slaganje eksperimentalnih podataka, dobijenih nakon adsorpcije odabranih
hormona na AUT pri razli¢itim pocetnim koncentracijama rastvora, sa linearizovanim jednacinama
Lengmirove 1 Frojndlihove izoterme. Eksperimentalni podaci pokazuju bolje slaganje sa
Frojndlihovom izotermom.

a) b)
224 = estron 1.04 = estron
e 17a-etinilestradiol "a * 17a-etinilestradiol
20 ) .
17p-estradiol 4 17p-estradiol . .
1.8 0.8
16 (=
o’ ©
c 1.4 D:)mo'e |
1.2 Qm
O
1.0 04
0.8
0.6 0.24
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InC, C,, mg dm’

Slika 4. Slaganje eksperimentalnih podataka sa a) Frojndlihovom i b) Lengmirovom izotermom

Parametri Lengmirove i Frojndlihove adsorpcione izoterme, kao i koeficijenti korelacije dati su u
tabeli 2. Vrednosti korelacionih koeficijenata potvrduju bolje slaganje eksperimentalnih podataka sa
Frojndlihovom adsorpcionom izotermom, u odnosu na slaganje sa Lengmirovom adsorpcionom
izotermom. Maksimalni adsorpcioni kapaciteti dobijeni iz Lengmirove izoterme, za sve ispitivane

hormone se krecu u opsegu 9,13-10,46 mg g”, §to je uporedivo sa rezultatima prikazanim u
literaturi (10, 11).

Tabela 2. Parametri Lengmirove i Frojndlihove adsorpcione izoterme za adsorpciju estrogenih hormona na AUT

Frojndlihova ads. izoterma Lengmirova ads. izoterma
Hormon Ks, :
R? mgl-l/ndfm3/ng-1 1/n R? m(gog-l b
Estron 0,9074 3,462 0,5396 | 0,8289 10,46 0,5288
17a-etinilestradiol | 0,9328 2,406 0,5015 | 0,7345 9,13 0,3120
17B-estradiol 0,9036 3,143 0,5492 | 0,8230 10,15 0,4700
ZAKLJUCAK

Eksperimentalni podaci su pokazali da se prilikom adsorpcije odabranih hormona na aktivnoj
ugljeni¢noj tkanini ravnoteza uspostavlja nakon 3 h i da se pri tome uklanja priblizno 99% hormona
iz rastvora poCetne koncentracije 5 mg dm™. Za sve ispitivane hormone najveéi adsorpcioni
kapacitet je postignut na pH vrednosti 6. Adsorpcija odabranih hormona na aktivnim ugljeni¢nim
tkaninama prati zakon brzine pseudo-drugog reda i pokazuje slaganje sa Frojndlihovom
adsorpcionom izotermom. Maksimalni adsorpcioni kapaciteti aktivne ugljeni¢ne tkanine krecu se u
opsegu 9,13-10,46 mg g™, §to ih &ini dobrim adsorbentima za ukanjanje hormona iz vode.

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