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FAKTORI KOJI DEFINISU SUDBINU POLUTANATA
U ZIVOTNOJ SREDINI

, Zuotine — ¢ Procesi raspodele supstanci u
zivotnoj sredini

5 = . ~um dewsel & Transformacija i degradacija
=== polutanata

¢ Perzistentnost

¢ Toksicnosti mehanizam
toksicnosti

Transport i transformacije zagadenja u zivotnoj sredini uslovljeni su:
¢ Fizicko-hemijskim karakteristikama polutanata
é Procesima transporta u zivotnoj sredini

¢ Procesima transformacije (abiotickim i biotiCkim)
Water Workshop 2008
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Osobine hemijskih jedinjenja koje utiCu na njihovo
ponasanje u zivotnoj sredini

Molekulska struktura

Molekulska masa

Konstante kompleksiranja

Rastvorljivost u vodi i precipitacija

Redoks konstante

Napon pare

Konstante polimerizacije

Henrijeva konstanta

Difuzioni koeficijent

Koeficijent raspodele oktanol/voda

Mogucnost apsorpcije svetlosti

Konstante raspodele za zemljiste,
sediment i atmosferske Cestice

Biokoncentracioni faktor

Konstanta kisele ili bazne disocijacije

Konstante biodegradacije ili
biotransformacije

Koeficijent aktivnosti

Konstante hidrolize

VeliCina Cestica (za vrste supstance)
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Osobine vodene sredine koje uticu na sudbinu |
transport hemijskih supstanci

Fizicke osobine

Hemijske osobine

VeliCina povrsine

Temperatura

Dubina

pH vrednost

Protok, stepen mesanja

E, (za redoks parove i kiseonik)

Brzina sedimentacije

Osvetljenost u funkciji talasne duzine
| dubine vode

Suspendovane materije (priroda i
koncentracija)

TvrdocCa, salinitet, jonska jaCina

BioloSke karakterisitke

Koncentracija najznacajnijih jona

Mikrobijalne populacije i njihova
aktivnost

Koncentracija rastvorenih
organskih materija

Troficki status

Sadrzaj nutrijenata

Priroda sedimenta (ukljucujuci i
sadrzaj organskog ugljenika i
redoks status)




@ Najznacajniji procesi transporta i transformacija koji utiCu na
sudbinu polutanata u vodenim ekosistemima su:

Fazni prelazi

é razlaganje

é sorpcija

¢ volatilizacija

¢ atmosferska depozicija
Transport

¢ transport i disperzija u vodenoj fazi
é sedimentacija

¢ difuzija

é vezivanje za depozite u sedimentu

Transformacije

¢ Abioticki procesi

¢ hidroliza

¢ fotoliza

¢ disocijacija

¢ reakcije oksido-redukcije
é BiotiCki procesi

¢ aerobna biodegradacija

¢ anaerobna biodegradacija



Fazni prelazi

¢ Jedan od najednostavnijin fenomena koji se uvek mora uzeti u obzir
kada se razmatra ponasanje odredenog polutanata u vodenoj sredini
jeste kretanje izmedu razlicitih faza.

¢ Procesi koji se odvijaju u zivotnoj sredini, mogu se generalno predstaviti
kao procesi izmene izmedu dve faze i to:

vegetacija/atmosfera,
zemlja/atmosfera,

Vegetacija

Atmosfera

.l

Sediment

atmosfera/voda,

sediment/voda i

o o o | o o

biota/voda.




U akvaticnoj sredini postoje dva razlicita medijuma:
cvrsta materija i vodena faza, uopSteno predstavljajuci
lipofilnu i hidrofilnu fazu.

@

¢ Mnoge organske supstance akumuliraju kako u vodenoj fazi, tako i
u sedimentu, zavisno od polarnosti, tj. od hidrofilnosti ili lipofilnosti
izrazene preko koeficijenta oktanol/voda.

Kow =C5/Cy,

¢ Ovaj odnos primarno odreduje osnovne transportne procese,
samim tim, i distibuciju polutanata — definiSe stepen usvajanja
odredene komponente od strane biote.

SEDIMENT/VODA  BIOTA/VODA




Fizicki transport

Osnovni fiziCki procesi kojima se vrsi transport
polutanata od izvora

¢ Advekcija |
¢ Difuzijai disperzija

Water Workshop 2008



TRANSPORT | DISPERZIJA U VODENOJ FAZI -
ADVEKCIJA

Advekcija - kretanje hemijskih materija kao posledica kretanje vodene
mase.

Kretanje vode odvija se kroz mesanje i turbulencije, sto dovodi do
disperzije i1 rasporedivanja hemijske komponente u Sirem vodenom
podrucju.

Ako se hemikalija rastvara u povrsinskoj vodi, osobine njenog
hemijskog transporta bice identiCne osobinama transporta vode.

Jedinjenja koja se ne mesaju sa vodom ce ili potonuti na dno ili plutati
po povrsini u zavisnosti od specificne tezine jedinjenja.

lako je kvalitativno lako razumeti ovaj fenomen,
kvantitativno ga je veoma tesko opisati.




¢ U slucaju da polutant prelazi iz jedna faze u drugu (npr. aerosoli ili
CestiCne materije u vodu), tada se menja smer njegovog kretanja.

0.0 -

Advekcija - Prenos olova na velike
udaljenosti, tako da se moze
pronaci i u podrucjima na kojima
nema industrijske aktivnosti, kao sto
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¢ \oda koja se krece kroz zemljiste, sediment
ili izlomljene stene, nije u mogucnosti da
prode kroz celu povrsSinu - moze se Kretati
samo Kroz porni prostor — smanjena
aktuelna povrsina dostupna za protok vode.




@ Retardacija Polutant se adsorbuje i desorbuje

é Brzina kojom se .neki polutant W \

sorbuje na zemljistu/ Voda
sedimentu je manja u odnosu

na brzinu toka vode ili gasovite e
faze. - L)
ot

¢ Za neko posmatrano e T R
rastojanje polutanti putuju
duze u poredenju sa
vodom.

etardacija moze pomoci
zadrzavanju odredenog stepena
zagadenja, ali takode ukazuje na
neophodnost dugog vremena
remedijacije, u cilju uklanjanja
polutanata.

¢ Polutant pricvrscen za
Cesticu (koloid) koji se
kre¢e, takode moze da
podlegne procesima
sorpcije | desorpcije.
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Uticaj suspendovanog sedimenta

é Supstance vezane za Cvrstu materiju, u recnom sistemu se
transportuju  horizontalnim  fluksom, kao rezultat talozenja |
resuspenzije.

¢ Takode, vertikalan transport frakcije sedimenta i suspendovane
frakcije u vodenoj fazi u zavisnosti od regulisanja toka, trebaju biti
razmotreni.

¢ Ova] transport u najveCoj meri je
odgovoran za distribuciju zagadenja
u recnim sistemima - posebno
znacajno za jedinjenja koja se
snazno vezuju za sediment (npr.
organske komponente).
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¢ U svakom vodotoku postoje podrucja u kojima dolazi do erozije sloja
sedimenta, kao i ona u kojima se sediment akumulira, sto u
najvecoj meri odreduje protok vode.

Uticaj rezima protoka i sedimentacije

é Fin muljeviti sediment Ce imati veCi sadrzaj organskog ugljenika u
odnosu na krupniji peskoviti sediment - sediment finije strukture
zadrzavace vece kolicine polutanata.

¢ lzrazito zagadene zone ne moraju obavezno biti u blizini
izvora zagadenja, veC zagadenje moZze transportom
preko suspendovanih materija dospeti i zadrzati se u
sedimentu podrucja sa sporifim protokom.

¢ Efekat brzine protoka.




@ DIFUZIJA ,

é Molekulska difuzija - kretanje molekula
pod dejstvom koncentracionog

gradijenta.
. 5

U vodi - relativno spor proces.

é Vazan je proces za porozne medije (sediment) samo ako je protok
vode manji od 2,5-10* cm/s, dok nema nikakvog uticaja ako je protok
veci od 2:10-3 cm/s.

¢ Difuziono kretanje je favorizovano kada osobine polutanata i
sedimenta (mala hidrofobnost jedinjenja, nizak sadrzaj organske
materije sedimenta i dr.), favorizuju visoke koncentracije ovih
polutanata u vodenoj fazi.
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Difuzija se odvija
é u pornoj vodi - jedinjenja u Slabo rastvornoj
formi

é u koloidnoj formi (ko-difuzija) - jedinjenja
vezana za rastvoreni organski ugljenik (DOC).

znacajna za transport organskih mikrpolutanata u
sedimentima sa visokim sadrzajem organskog C.

¢ Uticaj difuzije je tesko proceniti u realnim uslovima.

¢ Vecina objavljenih istrazivanja o dubinskim profilima organskih
polutanata u sedimentu vezana su za ponasanje PAH, PCB i
,starijin® organohlornih jedinjenja, koja su uglavnom visoko
hidrofobna i snazno se vezuju za sediment.



A\
(i)

DISPERZIJA

¢ Kada se polutant kroz
odredeni medijum krece
rastvoren u tom medijumu
(vodi, vazduhu), interakcije
sa Cvrtim Cesticama
rezultuju dodatnim
Sirenjem polutanta u
prostoru.

Flow Lredisn
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DISPERZIJA
Smer toka Difuzija u krajnje pore

29 mln 48 min. 1 h 06 min.

1 h 15 min. 1 h 42 min. 2 h 23 min.

Slican efekat kao kod difuzije: najcesce se ova dva
procesa | odvijaju simultano.

Water Workshop 2008
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Uticaj bioturbacije na transport i sudbinu

polutanata u sedimentu

Dnevne aktivnosti
benticke makrofaune

ishrana,
sakrivanje,
prilagodavanje na staniste,
pravljenje kanala
Irigacija

Sediment

poboljsanje
transporta

NS

BIOTURBACIJE

uticu na

Cestica,
rastvorenih materija |
sorbovanih jedinjenja

~~

FIZICKE | HEMIJSKE OSOBINE
s> GORNJIH SLOJEVA SEDIMENTA



Utvrdeno je da bioturbacije utiCu na

osobine slojeva sedimenta,

efektivnu veliCinu Cestica,

distribuciju cestica po velicini I dubini,
sadrzaj vode i propustljivost,

o & & o o

stabilnost sedimenta u odnosu na
eroziju/resuspenziju,

¢ transport neorganskih rastvorenih materija
kroz sediment i vodu,

¢ potrebu sedimenta za kiseonikom |
¢ redoks potencijal.

Water Workshop 2008



Bioturbacije uticu i na sudbinu
polutanata u sistemu sediment - voda

é Bioturbacija utiCe na transport Cestica |
rastvorenih supstanci - povecana pokretljivosti
polutanata.

é Kako je transport hidrofobnih polutanata u
sedimentu putem difuzije spor proces (zbog
sorpcije) - transport koji ukljuCuje biogene
cestice moze biti vazan transportni mehanizam.

¢ Povecana mikrobioloSka aktivnost (posledica vecCe koncentracije
rastvorenog kiseonika usled mesanja rastvora), kao i prisustva
dodatnih reaktivnih supstanci vodi povecanju biodegradabilnosti
organskih polutanata.

-
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(ECR) Kada se razmatra sudbina polutanata u slatkovodnim
sistemima, moraju se razmotriti brojna pitanja. Neka od njih su:

¢ Daliseikoliko brzo odredeno jedinjenje razlaze?

é Ako se vrsi sorpcija jedinjenja na Cesticama sedimenta i biva
smesteno u akumulacionu zonu, da li ¢e doci do njegovog
ponovnog oslobadanja u rastvorenu fazu u vodi, bilo iz samog
sedimenta ili iz resuspendovanih Gestica sedimenta?

¢ Da li rastvorene supstance u vodi mogu da prodru
u sediment?

¢ Da li supstance prisutne u sedimentu mogu da
migriraju u podzemnu vodu?

¢ Da li supstance koje se nalaze u sedimentu mogu
da se bioakumuliraju u bentiCkim organizmima?




TRANSFORMACIJE POLUTANATA

é Vreme zadrzavanja nekog polutanta u
zivotnoj sredini  (perzistentnost), kao |
potencijal kretanja, =zavisi od njegove
molekulske stabilnosti.

¢ Biohemijske karakteristike polutanta
uticu . na  mogucnost njegove
degradacije ili bioloske transformacije
(ukljuCujuci mikroorganizme prisutne u
Zivotnoj sredini), odnosno, mogucnost
njegove ekskrecije ili bioakumulacije
od strane biote.




U svakoj fazi, toksiCne supstance biotickim i abiotiCkim
transformacijama mogu biti konvertovane u druge
forme manje, neizmenjene ili pak, vece toksicnosti.

U prirodnim vodama prisustvo:
¢ razlicite mikrobijalne populacije,
¢ suspendovanog sedimenta,
¢ rastvorenih jona,
¢ rastvorene organske materije, kao i samog
¢ sedimenta

otezava definisanje stabilnosti polutanata pri
razliCitim abiotickim uslovima.
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Abioticki putevi transformacije ...

Hidroliza

Redoks reakcije

kiselo ili bazno katalizovana

znacajna za jedinjenja koja
sadrze estarske, etarske ili
amidne funcionalne grupe, ali i za
metale

u vodi u odnosu na supstance od
kojih potiCu — znacajno za
procenu ekspozicije.

na brzinu hidrolize uticu: pH
vrednost, prisustvo katalizatora,
temperatura, sorpcija na cvrstim
cesticama i jonska jacina.

¢ oksidacija i redukcija

é najznacajniji oksidansi: O,,
Fe(lll), Mn(lll) i Mn(IV) oksidi.

¢ lako je poznato da je reakcija
redukcije jedan od osnovnih
nacina degradacije za mnoge
organske polutante u prirodi,
veoma je tesko identifikovati
odgovorne redukcione agense
(visoko reaktivna jedinjenja
hinoidnog tipa, porfirini gvozda |
neki joni prelaznih metala).
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...abioticki putevi transformacije ...

Fotoliza

Disocijacija

O

Degradacija polutanata koji
mogu direktno apsorbovati
prirodnu svetlost

¢ Komponente sa
konjugovanim dvostrukim
vezama (npr. PAH).

Indirektna fotoliza - elektronska
ekscitacija rastvorenih org.
materija nakon apsorpcije
svetlosti — nastaju visoko
reaktivne vrste (npr. hidroksil
radikali) koji mogu da reaguju sa
organskim mikropolutanom.

¢ Kiseline disocijacijom daju anjone,
dok baze reaguju sa vodonikovim
jonima pri Cemu nastaju katjoni.

¢ Ovo odstupanje od neutralnosti
znacajno utiCe na sve procese u
okruzenju, kao i na osobine kao sto
su sorpcija, biokoncentracija i
toksicnost.

¢ Karboksilne kiseline, supstituisani
alkoholi, fenoli,kao i organske baze
- vecina jedinjenja koja sadrze azot
(amini, anilini, piridini).



Primeri reakcija oksidacije i hidrolize kojima organski
polutanti podlezu u zivotnoj sredini

@

Transformacioni procesi

%

dieldrin

Transformacioni procesi

O |iige koraka = COOH
+ ” —_— ) ——» jednostavniji proizvod
N COOH

0]
benzen  Kiseonik
Procesi hidrolize © e coon Kada su u pitanju lipofilne
CH, — COOH OH komponente, njihovi transformacioni
<l Ho @C' produkti takode su polarnije i u vodi
rastvorljivije komponente, Cime ove

C v v ver
2 4-diorofen] ‘ komponente lakse podlezu ekskreciji i

\ acetatna Kiselina uklanjanju iz organizma



Nekoliko tipova interakcija se javlja izmedu metalnih
jona | drugih materija u vodenoj sredini:

é Reakcije hidrolize metalnih jona

¢ Kompleksiranje metalnih jona
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Fig. 39. Adsorption isothecms of zinc on different clay
minerals {Bowrg and Filby, 1974, Proc. Int. Conf. Transpart of
Perpistent Chemicals in Aguatic Ecospstems, Ottawa)

F rard Wittman, Meial Pol'lution fa the Aguatic Er

¢ Druga vrsta udruzivanja javlja se
kod koloidnih | drugih Cestica
(glina, hidroksidi Fe, Mn oksidi |
organske materije).

Primer sorpcije Zn na povrsini ¢estica gline
u proporciji sa njegovom koncentracijom u
rastvoru
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Visoko naelektrisani metalni joni (Fe** i Cr®*) u vodenom rastvoru su
izrazeno hidrolizovani i imaju niske pK7 vrednosti:

Reakcije hidrolize metalnih jona

Fe(H,0);** + H,0 < Fe(H,0).0H?" + H,0*

Hidroliza moze ici dalje uz gubitak jos jednog protona iz koordinativne
vode:

Fe(H,0),0H2* + H,0 <> Fe(H,0),(OH)* + H,0*

Mnogi dvovalentni metali (Cu®*, Pb%, Ni¢*, Co?, i Zn?), takode
hidrolizuju u oblasti pH prirodnih voda.



Hidroliza metalnih jona u rastvoru moze
takode proizvesti polinuklearne komplekse
koji sadrze vise od jednog metalnog jona:

2FeOH?* — Fe,(OH),*

Polimerne hidrokso forme metalnih jona

(Cr**) mogu se vremenom polako
kondenzovati u nerastvorne okside i
hidrokside.

Polimeri su vazni moderatori visokih

koncentracija rastvora metalnih sol.
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é Metalni joni takode reaguju sa neorganskim | organskim
kompleksirajucim agensima prisutnim u vodi - Biodostupnost metala
| metaloida je uslovljena hemijskom specijacijom.

Kompleksiranje metalnih jona

é Metalni katjoni stupaju u kompeticiju sa ostalim katjonima ka
rastvorenim ligandima (monodentatnim i multidentatnim -helatima),
anjonima ili molekulima koji grade koordinacione komponente i
komplekse sa metalima.

¢ Ove reakcije su slicne hidrolizi metalnih jona i mogu nastati
rastvorni i nerastvorni kompleksi zavisno od koncentracije
metala i liganda i pH

¢ Ligandi koji grade komplekse sa metalima ukljuCuju rastvorene |
organske | neorganske materije.



Neorganski ligandi

¢ Glavne neorganske forme obuhvacene kompleksiranjem metala u
prirodnim vodama su:

B(OH) |[ CO.%

H,PO,

B(OH),

HPO,2

OH- —
Znacajni u
Si(OH), anoksicnim
| uslovima

Gradi hidratisanu sferu oko katjona —
utice na biodostupnost, jer velicina i
naelektrisanje hidratisanih katjona
utice na njihov prolazak kroz
proteinske kanale membrane.

e ARE-S a2 o o
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Prirodni organski ligandi

6 Huminske i fulvinske kiseline

¢ Sirok spektar funkcionalnih grupa
od kojih su za kompleksiranjue

n ajzn aéaj n |J e . OHD%(« éﬁm)w@;«cmmm
(o2 Q\? (CHlos

¢ Karboksilne, {icgﬁ " g’j}

¢ Fenolne, s SRR, @0/\(\ -

é tiolne |

¢ amino funkcionalne grupe.

Sematski prikaz helatiranja jona bakra sa
prirodnim huminskim kiselinama (zeleno polje).

Water Workshop 2008
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Nizom testova na akvatiCnim organizmima (Dapnia magna, C.
dubia itd.), utvrdeno je da u prisustvu humiskih materija dolazi
do smanjenja biodostupnosti (sa porastom aromaticnosti HM
efekat se intenzivira).

¢ Medutim, zastitni efekat HM od toksicnosti metala nije univerzalan -
uoceni su i negativni efekti u prisustvu HM.

¢ toksican efekat Cd na vrstu Daphnia je veci u prisustvu HM, a moguci
mehanizam delovanja je fotoliticko raskidanje veze metal-HM
kompleksu, Sto ima za posledicu oslobadanje lako biodostupnih
metalnih jona,

¢ smrtnost Gammarus sp. se povecava Sa povecanjem kolicine HM u
vodi, pri konstantnoj pH vrednosti i koncentraciji Ca, usled veyivanja
Ca za HM | nemogucnosti usvajanja od strane organizma radi sinteze
egzoskeleta.



@ Osim toga, ovaj zastitni mehanizam za odredene metale (Cd,
Zn), eliminise se kada su u sistemu prisutni Ca i Mg:

¢ toksicnost Cd i Zn veca je u tvrdim nego u mekim vodama - dejstvo
huminskih materija kao antidota smanjeno u prisustvu jona Ca.

¢ Cai Mg stupaju u kompeticiju sa
Cd i Zn za vezivanje na vezivnha
mesta huminskih materija — sa
povecanjem tvrdoCe vode usled
date kompeticije raste dostupnost
Cd i Zn odn., toksi¢nost.

!




@ Ponasanje metala takode zavisi od redoks uslova.

é Redoks sredina u prirodnim vodama je obicno kompleksna |
moze pokazati znacCajne varijacije | gradijente izmedu
vazduh-voda 1 voda-Cvrsta materija ili voda-sediment
interakcija.

é Oblici u kojima se metali javljaju u odredenoj sredini
modifikovani su usled promene:

¢ Oksido-redukcionih karakteristika metala (direktna
promena oksidacionog stanja npr. Fe?* u Fe3*, Mn?* u
Mn%*),

¢ Oksido-redukcionih sposobnosti sredine (npr. redoks
promenama u dostupnosti i kompeticiji liganda ili helata).



U oksidovanom sedimentu (oksicnim uslovima),
metali mogu biti adsorbovani na cCesticama gline,
oksidima gvozda, mangana i aluminijuma (koji
prekrivaju povrsSinu Cestica gline) ili rastvorenim |
CestiCnim organskim materijama.

@

é Sa opadanjem koncentracije kiseonika u sedimentu |
prelaskom sa oksicnih na anoksiCne uslove, najCesCe usled
mikrobioloske degradacije organskih materija, dolazi do
rastvaranja oksida metala na povrsini ¢estica sedimenta.

¢ U sedimentima sa deficitom kiseonika, mnogi metali stupaju u
reakciju sa sulfidima nastalim bakterijskom i gljivicnom aktivnosti,

gradeci nerastvorne metal sulfide — precipitacija metala.



AbiotiCke reakcije mogu uciniti toksi¢ne supstance vise ili
manje dostupnim za dalju bioticku transformaciju -
BIOTRANSFORMACIJU

¢ Direktna biotransformacija

¢ Transformacija kontaminanta u
direktnoj je vezi sa fizioloskim
procesima — oksidacija, redukcija
komponenti, reakcije ko-metabolizma

Bioloska aktivnost na
¢ Indirektna biotransformacija povrsini sedimenta

¢ Organizmi proizvode krajnje produkte
koji utiCu na transformisanje
kontaminanta — npr. precipitacija
metala sulfidima.

Kao i abioticki procesi,
bitransformacioni procesi se
u zivotnoj sredini odvijaju

kontinualno i simultano



¢ Ove reakcije su enzimski posredovane, za razliku od Cisto

nemetabolickin hemijskih i fotohemijskih reakcija koje se javljaju
u vodi.

¢ isti biohemijski procesi metabolizma pronadeni su kod
mikroorganizama, biljaka i zivotinja.

£ 0EE

Engyrme  Subgirate Enpyme-subctrate  Enpyme  Products

E

Enzyme

114

complex

Enryme - sulbsirate fil

Subgtance Linable o fonm
angyma-sunsiais
complex

Incompalible Enryme - substrate

¢ MetaboliCke reakcije su primarno
enzimske, gde je kofaktor
odgovoran za osnovne hemijske
reakcije, dok proteinski deo
molekula uslovljava specificnost
reakcije.



Glavne biotransformacione reakcije

Tip Reakcija Tipian enzim Kofaktor Reaktant
Oksidacija c—c 2R Aldrin epoksidaza NADPH FeO,*
Redukcija -NO, — -NH, Nitro reduktaza NADPH N
Dehidro-hlorinacija | -CH-CCl — C=C DDT dehidrohlorinaza | GSH HS-CH,CH
Hidroliza -COOR— -COOH Lipaza Serin HO-CH,CH
Acilacija -NH, — -NHCOR Arilamin aciltransferaza | Acil CoA -CH,S-COR
CH,

Metilacija -OH — -OCH, O-Metiltransferaza SAM CH3S-é:H2-
Glikoksidacija R-OH — R-OX UDP transglukuronilaza | UDPGA X-O-PPU

0]

I
Sulfacija R-OH — R-0SO; Sulfotransferaza PAPS O-S-?PA

0]

GSH - glutation, P - fosfat, X - Secer, U — uridin, SAM — S-adenozilmetionin,

PAPS - 3'-fosfoadenozin-5-fosfosulfat, A — adenozil




¢ Biotransformacije posredovane billkama i zivotinjama utiCu na
sadrzaj toksiCnih supstanci u zivotnoj sredini.

@

¢ Ipak, za vecinu polutanata (a naroCito organske polutante) u
vodenoj sredini, ovaj efekat nije toliko zna€ajan u poredenju sa
mikrobioloskom transformacijom.

¢ Mikrobijalne populacije su odgovorne za veliku vecinu bioloskih
transformacija organskih mikropolutanata u zivotnoj sredini.

E Degradacija organskih polutanata
Biodegradacija se u odvija se brze pri aerobnim uslovima
vodi | sedimentu moze Mnoge vrste polutanata se degradiraju
se odvijati pod sporije u dubljim slojevima sedimenta
aerobnim i

Kad jednom dospeju u takvu sredinu

anaerobnim uslovima ST [T




@ Postoji pet osnovnih vrsta transformacija u kojima
ucestvuju mikroorganizmi:

¢ mikrobioloski metabolizam - supstanca sluzi kao supstrat za
rast mikroorganizama (vodi do mineralizacije),

¢ ko-metabolizam — supstanca se transformise metabolickim
procesima, ali ne sluzi kao izvor energije,

¢ polimerizacija/konjugacija — mikrobioloSke reakcije rezultuju
polimerizacijom jedinjenja sa prirodnom organskom materijom,

¢ akumulacija — supstanca se inkorporira u tkivo organizma, ali se
ne koristi za rast, |

¢ fransformacije drugog reda — transformacije koje nastaju usled
promene u redoks potencijalu ili pH vrednosti, a kao posledica
mikrobijalnih reakcija.



@

Interakcije mikroorganizmi-metal

é Postoje 3 glavna mikrobioloska procesa koji utiCu na prenos metala u
sredini:

1.

2.

razgradnja organskih materija do jedinjenja nizih molekulskih masa -
pogodnija za kompleksiranje metalnih jona;

promene u fizicko-hemijskim osobinama sredine | hemijsko
formiranje metabolitickom aktivnoScu - npr. oksido-redukcioni
potencijal i pH uslovi;

konverzija neorganskih jedinjenja u organometalni oblik kroz oksido-
redukcione procese - bakterijska metilacija brojnih elemenata (Hg,
As, Pb, Se, Sn), pri cemu kao primarni metiluju¢i agens nastaje
kobalamin (vitamin B,,).

Mikrobioloska oksidacija jedan od najznacajnijih puteva
biotransformacije u blizini povrsine, dok proces redukcije
preovladava u sedimentu.




Metabolicke ili ko-metaboliCke redoks reakcije, hidroliza i dr. brze
su u odnosu na abiotiCke reakcije za vecinu jedinjenja - u ovim
reakcijama ucestvuju enzimi mikroorganizama, koji su bioloski
katalizatori | ubrzavaju reakcije.

Putevi | brzine mikrobioloske degradacije u zivotnoj sredini zavisice od
niza faktora koji uticu na izgled, veliCinu i sposobnost mikrobijalne
populacije:

¢ vrsta supstrata,

¢ temperatura,

¢ sadrzaj O,,

¢ sadrzaj nutrijenata,

¢ slicnost jedinjenja sa drugim izvorima hrane,
¢ predhodna izlozenost jedinjenju ili slichom izvoru hrane,

¢ uslovi zivotne sredine - kontrolisu izgled mikrobijalne populacije.




Koncentracija dostupnog jedinjenja je, takode vazan faktor

¢ Neke vrste polutanata mogu biti toksicne za bakterijske
populacije izazivajuci inhibiciju metabolizma, | razlaganje se
moze odvijati samo pri malim koncentracijama kada je smanjen
toksiCan efekat.

Water Workshop 2008



Veza izmedu sudbine polutanta u Zivotnoj sredini i toksicnog
efekta koji on ispoljava nad odredenim organizmom

BIODOSTUPNOST | USVAJANJE TOKSICNOST | ODGOVOR

Rastvorene e 'qq .
Arganske materij %h'
\ 7 /,.-——' letalnost
- Nekroza reprodukcija

[ Cesticne S — / obom

cl;\anske materi] | rastvoreni @ Daphnia Toksiénost na o
olutant membrani
i
Minerali i / _ ) “__,,-J"
sedimenti Remecenje celijske \
algae homeostaze odbrana
idr.

Sl Biodostupna Efektivna Efekti na Efekti na
Zivotnoj T koncentracija molekulskom nivou
\ sredini J u organizmu nivou individue



Toksic¢na supstanca koja ude u
organizam na bilo koji nacin
podleze biohemijskim
transformacijama koje mogu
smanijiti ili povecati njenu
toksicnost, uticati na njenu
TOKSIKOKINETIKA sposobnost da prolazi kroz ¢elijske
membrane ili uticati na mogucnost
njene eliminacije iz organizma.

Toksikant

: |

Resofija
Lokalizacijah Dist?vcija “ Biotransformacija

Eliminacija




Opsti mehanizmi biotransformacije i detoksikacije
neorganskih kontaminanata

Metali ili metaloidi

¢ Neki organizmi (ribe i ljuskari),
sposobni su da iz organizma
izluCe visak unetog metala i na
taj naCin regulisSu njegovu

Biometilacija ili Biominerali- " g
biotransfor- zacija koncentraciju -  esencijalni
macija metali, Cu, Zn i Fe.
e e ¢ Joni metala lako se mogu vezati
sa rr_mlegaloti.onima za ligande asocirane sa
ili drugim . . .
ligandima plazmom i postati pogodni za
eliminaciju iz organizma bez
transformacije.
¢ OgraniCenje koliCine metala koja
na ovaj nacin moze biti izluCena
\ TR iz organizma — dolazi do
Eliminacija

akumulacije u telesnom tkivu.



Metali ili metaloidi

l

1

Biometilacija ili Biominerali-

biotransfor-

zacija

macija

Gradenje veza
sa
metalotionima
ili drugim
ligandima

Eliminacija

Mikroorganizmi  adaptirani  na
kontaminirane uslove mogu imati
sposobnost da izvrSe
metolovanje ili  etilovanje
metalnih jona (npr. konverzija
jona Hg u metil-Hg).

Jedan od najpoznatijin
mehanizama biometilovanja
ukljuCuie  metil  kobalamin

(CH4C,B,,) kao donor karbanjona.

As(lll) i As(V) mogu se na ovaj
nacin transformisati u manje
toksiCne metil forme - npr.
monometilarsensku 1 mono-
metilarsinsku  kiselinu, arseno-
betain ili fosfolipid.

Se usvojen od strane biljaka kao
selenit  (SeO;%) moze  biti

rdkvan | konvertova




Metali ili metaloidi

Y

O

'

Biometilacija ili Biominerali-

biotransfor-

zacija

macija

Gradenje veza
sa
metalotionima
ili drugim
ligandima

Eliminacija

Metali mogu takode, biti vezani |
izolovani od mesta toksiCnog
dejstva metalotioneinima |
drugim molekulima sliche
funkcije.

Metalotionein — klasa relativno
malih proteina kod kojih 25-30%
ukupnih  aminokiselina  Cini
sumporom bogat cistein -
poseduje kapacitet da veze 6-7
atoma metala po molekulu.

¢ Efikasno skladisti Cd u tkivu
jetre | bubrega.

Formiranje metalotioneina
indukovano je metalima (Cd, Cu,
Hg, Zn, Pb) — redukuje toksi¢no
dejstvo metala — znacajna uloga
u detoksikaciji eksponiranog



Metali ili metaloidi

Y

:

Biometilacija ili
biotransfor-

macija

Biominerali-

zacija

Gradenje veza
sa
metalotionima
ili drugim
ligandima

Eliminacija

Metali i drugi katjoni mogu biti
izolovani ili eliminisani iz
organizma putem
biomineralizacije.

Pb i radionuklidi mogu biti
inkorporirani u relativno inertan
oklop, egzoskelet ili kosti —

nedostupni za interakciju sa ciljnim
mestom.

Metali takode, mogu biti izlovani
inkorporacijom u granule ili
koncentrisanjem u strukturna
tkiva.

Metal-tolerantni organizmi mogu
akumulirati koncentracije metala
2-3 puta vise od normalnih.
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Faza l Faza l
metabolizma metabolizma

Faza ll

metabolizma

l

Eliminacija

Opsti mehanizmi biotransformacije i detoksikacije
organskih kontaminanata

é Kada su u pitanju organski

polutanti, kod veCine organizama
njihova detoksikacija, odnosno
biotransformacija se  obiCno
ostvaruje putem dve
sekvencijalne faze poznate kao
transformacije

¢ Fazeli
¢ Fazell.

Mnoge komponente uzastopno
podlezu reakcijama Faze | | Faze
|, dok druge podlezu samo nekoj
od njih.



@ Biotransformacija (metabolizam)
Formiranje metabolita rastvorljivog u vodi (hidrosolubilan) koji se lakse
izluCuje iz organizma (zuc, urin).

Faza | l ‘ Faza Il (konjugacija)

é \ezivanje metabolita sa
endogenim supstratima
(glukuronskom kiselinom,

¢ Uvodenje polarnih sulfatima, siréetnom kiselinom,
reaktivnih grupa (-OH, - nekim aminokiselinama, i dr.)

COOH, -NH,, SH i dr.), o
o o é nastaju vise polarizovani
é oksidacija, redukcija | molekuli rastvorljiviji u vodi i
hidroliza. lake se izluGuju iz organizma.

¢ toksikant menja svoju
hemijsku prirodu
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Metabolizam - biotransformacije

M@ == T SN e =i * Hidrofilni
! v
¥ c e .
Toksikant 228! Metapoiit F32@#  Glukuronidi i drugi
konjugati
Oksidacija Reakcije
Redukcija kKonjugacije
Hidroliza .. _
|zIuCivanje

Redosled reakcija pri procesu biotransformacije mikropolutanata



== Reakcije | faze
Oksidacija
O] R —CH =CH, -CH =CH,
R=—CH =CH, -CH =CH, —...—!.—l....-..-.h.. | T
| ' cH,  OH
CH, H
Oksidacija bo¢nog lanca
o,
Q_ NH: —_—-—-h- NH' ' OH O’ NH’
Anilin OH p-aminofenc!
Hidroksilacija aromata o-aminofenol
o,
CH H
R-—-N/ ' —— R—N/ + HCHO
N N
CH, CH,
N-dealkilacija
o,

R =0 =—CH,

N=N —— @— NH,

Azobenzin Anilin

O-dealkilacija

Redukcija

Hidroliza

H,0
C,H, NCH, CH, COOC —@— NH, =3 HOOC —@— NH, *OHCH,CH,-N(C, H,),



U izvesnim sluCajevima u toku biotransformacije (Faza | i
Faza Il) se iz relativno neaktivne supstance formira vrlo
toksicno jedinjenje.

Primer - insekticid paratiom se
oksiduje u organizmu u paraokson,

CH; ::Hg:\u @mg koji je vrlo otrovan jer inhibira

CH, cHEU’"

Parathian

Oz \+ Cyt. P450

aktivnost enzima holinesteraze

Phosphooxythiran Paraoxon
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Toksikodinamicka faza

¢ Obuhvata interakciju toksikanta na mestu receptora, i kao

posledicu toga indukovani toksiCan efekat.

Ova faza obuhvata vreme ftrajanja bioloskog odgovora od
momenta kada agens dospeva do mesta toksicnog delovanja u
organizmu izazivajuci efekat prilikom interakcije sa receptorima.

Efekat moze biti manifestovan bilo gde u organizmu, a posledice
takvog dejstva mogu se reflektovati kroz inhibiciju
oksidativnog metabolizma i centralni nervni sistem ili pak,
interakciju sa nukleinskim  kiselinama  rezultujuci
karcinogenezom ili oste¢enjem reproduktivnog sistema.



lako precizan mehanizam kojim pojedinacno svaki od mnogih
polutanata ispoljava toksicnost tek treba da se razjasni, postoje
Cetiri osnovna mehanizma:

narusavanje ili destrukcija Celijske strukture - polutant
prouzrokuje strukturne Ccelijske promene koje dalje rezultuju
ostecenjem tkiva;

direktna hemijska reakcija sa Celijskih konstituentima — polutant
moze graditi komplekse sa celijskim konstituentima i1 narusiti
funkciju Celije;

uticaj na enzime — polutant moze stupiti u interakciju sa aktivnim
centrom enzima | na taj nacin ga inaktivirati, inhibirati dejstvo
enzima inaktiva-cijom ukljucenog kofaktora, stupltl u kompeticiju
sa kofaktorom ka aktivnom centru i na taj nacin inaktivirati enzim
i inhibirati aktivaciju enzima svojim metabolitickim produktom
("letalna sinteza"); |

inicijacija sekundarnih  procesa - prisustvo polutanta u
organizmu moze rezulto-vati oslobadanjem odredenih supstanci
u cilju odbrane organizma, a koje rezultuju ostecenjem celija.
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Bioakumulacija / biokoncentracija

é U zavisnosti od hemijskih karakteristika
toksicnin  komponenti i tipa tkiva,
odredeni polutanti mogu imati izrazeni
afinitet ka odredenim tkivima i
organima.

éOvakvi hemijski afiniteti dovode do
depozicije i lokalizacije toksicnih
komponenti u odredenim, ciljnim
organima, koja ne moraju obavezno da
budu i mesta njegovog toksicnog dejstva.
(olovo koje se primarno skladisti u |
kostima, svoje toksicno dejstvo ispoljava
uglavnom na mekim tkivima u e
Organizmu) . as it moves up the food chain




A\
(i)

U sluCaju kada mesto skladistenja (deponovanja) nije ujedno |
mesto toksiCnog dejstva, selektivna sekvestracija moze biti
odbrambeni mehanizam, obzirom da Stetan efekat prouzrokuju
samo oni oblici polutanata ili njihovih metabolita, koji mogu
slobodno da cirkulisu organizmom.

¢ Skladistenje  toksicnih  supstanci,
narocito kod zivotinja, vrsi se u inertna
tkiva kao Sto su masno tkivo, zubi,
kosa I rogovi.

¢ Kod biljaka toksicne komponente mogu
biti deponovane u vakuolama, liscu |
ar.

Water Workshop 2008



¢ Bioakumulacija se najcesce javlja kada:

¢ supstanca se eliminise procesima pasivnog
transporta

¢ supstanca se metaboliSe sporo
¢ supstanca ima malu rastvorljivost u vodi
¢ supstanca ima veliku rastvorljivost u mastima

Kvantitacija biokoncentracije — biokoncentracioni faktor (Kg).

[ Kg= koncentracija u organizmu (Cg)/ koncentracija u vodi (Cy) ]

Najjednostavniji model za biokoncentraciju posmatra samo
raspodelu supstanci izmedu masnog tkiva i vodenog rastvora, kao
dinamicku ravnotezu ne vodecCi racuna o mogucim metabolitickim
procesima i protoku krvi:



Akumulacija:

@

¢ Dovoljno dugo delovanje na organizam

¢ Kontaminant mora biti stabilan u odnosu na moguce
procese degradacije u vodenoj sredini.

é Supstancije stabilne u vodenoj sredini obicno se u vodi rastvaraju
veoma slabo, pri tome su sposobne da stvaraju asocijacije sa
sedimentima | suspendovanim Cesticama.

: |

Sredina boravka organizma utiCe na stepen
akumulacije odredenog kontaminanta.

¢ Organizmi koji borave pri dnu medu sedimentima podvrgnuti su delovanju
vecih koncentracija od onih koji se nalaze u povrsinskim slojevima iste vode,
te je | stepen akumulacije veci.



Prenos lancem ishrane - biomagnifikacija

¢ Organizmi koji se hrane filtrirajuCi vodu,
akumuliraju u tkivu visoke koncentracije
polutanata, koje se delom prenose
predatorskim organizmima.

Sediment i detritus obicno sadrze najvece koncentracije polutanata
u zagadenom sistemu - zivotinje koje se njima hrane akumuliraju
vece koncentracije nego zivotinje na visem troficnom nivou.

Zivotni ciklus organizama na vi§em trofiénom nivou obiéno je duZi
nego kod organizama na nizem nivou - na visem troficnom nivou
starost organizma moze biti znacCajan faktor uticaja na koliCinu
akumuliranih polutanata, kao i

TrofiCna pozicija organizma — mesto u lancu ishrane.
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¢ U cilju boljeg razumevanja sudbine polutanata u zivotnoj sredini
neophodno je prouciti transportne i transformacione procese za
Citav niz grupa polutanata ako ne | za svaki polutant.

¢ Ovo je posebno izrazeno kada su u pitanju organski polutanti
koje karakterise velika raznovrsnost u pogledu strukture i fizicko-
hemijskih karakteristika (molekulska stabilnost).




HVALA NA PAZNJI!
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