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MIKROBIOLOSKA PRODUKCIJA AGENASA ZA IMOBILIZACIJU TOKSICNIH METALA U
ZIVOTNOJ SREDINI

Srdan Mileti¢
Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju, Univerzitet u Beogradu, Beograd, Srbija

Zagadenje Zivotne sredine teSkim metalima

Zagadenje Zivotne sredine se javlja kao rezultat industrijalizacije, tehnoloSkog razvoja i brzog
povecanja broja stanovnika, urbanizma, razvoj poljoprivrede.

Predstavlja smanjenje kvaliteta Zivotne sredine usled unosa zagadivaca. Manifestuje se kroz
nepozeljne promene fizickih, hemijskih i bioloskih karakteritika vazduha, vode i zemljista
koje su Stetne za Zive organizme.

Teski metali se prirodno nalaze u stenama (kamenu i tlu) ali mogu da budu i posledica
kontaminacije Zivotne sredine [1]. Primarni izvor kontaminacije tla su mineralna dubriva,
organska dubriva koja sadrze kadmijum, arsen i Zivu, kre¢ i pesticidi koje sadrZze olovo, arsen
i zivu, dok otpadne vode sadrze znatne koli¢ine olova i kadmijuma, a manje arsena i Zive.
Kontaminirana voda irigacionih sistema je drugi vaZan izvor kontaminacije tla. Sekundarni
izvori kontaminacije Zivotne sredine su istrulele biljke, dim, sagorevanje uglja, industrijska
postrojenja [1,2].

Zbog visoke toksi¢nosti, u ovu grupu metala svrstavaju se jo$ i berilijum i metaloidi arsen i
antimon [3]. U biotehnickim naukama predmet proucavanja cCesto su i neki esencijalni
elementi za Zive organizme poput nemetala selena ili metaloida bora.

Teski metali se u Zivotnoj sredini obi¢no nalaze u tragovima, ali i te koli¢cine mogu biti
toksi¢ne za Zive organizme. Elementi kao $to su arsen, olovo, kadmijum, nikl, Ziva, hrom,
kobalt, cinki selen su toksi¢ni i u jako malim koli¢cinama. Najved¢i broj fabrika se oslobada svog
otpada tako $to ga odlaze, odnosno ispusta u Zivotnu sredinu bez predhodnog tretmana [4].

Prosecne koncentracije nekih teskih metala u Zemljinoj kori, nekim sedimentima i uopsteno
u zemljiStu su dati u Tabeli 1.

Tabela 1. Elementarni sastav Zemljine kore i sedimenata (u ug/g) [5,6]

Zemljina Zemljin Sedlm(.ant Se.dlr.nent Sediment .
Element : dubokih plitkih Zemljise

kora sediment reka

mora voda

Hrom 100 72 90 60 100 84
Nikl 80 52 250 35 90 34
Bakar 50 33 250 56 100 26
Kobalt 20 14 74 13 20 12
Olovo 14 19 80 22 150 29
Kadmijum | 0,11 0,17 0,42 n.n. 1 0,6
Ziva 0,05 0,19 0,08 n.n. n.n. 0,1
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Iz tabele se moze zakljuciti da su olovo, kadmijum, kalaj i Ziva najzastupljeniji metali kao
antropogeni zagadivaci zemljista. Prose¢na koncentracija kadmijuma u zemlji$tu je oko Sest
puta veca od koncentracije u zemljinoj kori.

Mobilnost i nacini vezivanja teSkih metala u zemljistu

Pod mobilnos$¢u teskih metala u zemljiStu podrazumeva se njihova sposobnost da prelaze iz
jedne hemijske vrste u drugu pri ¢emu su najinteresantnije rastvorljive forme [7]. Prema
Ewers-u i Schipkter-u [8] na mobilnost teSkih metala u zemljiStu, a time i na usvajanje metala
od strane biljaka, uti¢u pH vrednost zemljista, sadrZaj organske supstance i mehanicki sastav
zemljista (sadrZaj gline) [7].

U naucnoj literaturi postoji vise definicija termina pristupacnosti (ili biodostupnosti) teskih
metala. Prema Landner-u i Reuther-u [9] pristupacnost ukljucuje fizickohemijsku dostupnost
metala u posmatranom medijumu, aktuelnu potrebu Zivih organizama za ispitivanim
metalom, ali i toksi¢nost metala po organizme.

U mobilne frakcije teskih metala spadaju: metali rastvorljivi u vodi (u obliku jona u
zemljiSnom rastvoru), izmenjiva frakcija i lako rastvorljivi metal-organski kompleksi.
Potencijalno su pristupacne frakcije metala koje ulaze u sastav organskih kompleksa niske
stabilnosti i metala vezanih za karbonate [10].

Rezidualna frakcija i frakcije u kojima su metali vezani za Fe i Mn okside i organsku supstancu,
nisu pristupacne biljkama i mikroorganizmima jer su u njima metali prakti¢no imobilisani.

U kontaminiranim zemljistima teSki metali se znacCajno akumuliraju u izmenjivoj,
karbonatnoj i oksidnoj frakciji, dok se u nekontaminiranim zemljistima i sedimentima obi¢no
nalaze u rezidualnoj frakciji. Aktuelna istrazivanja takode potvrduju da se teski metali
poreklom od antropogenih izvora u zemljiStu, nalaze u oblicima koji su lakSe pristupacni, u
odnosu na njihovo prirodno poreklo [5].

Metali u vodi, sedimentu i zemljiStu postoje u vise frakcija (zavisno od konkretnih uslova u
medijumu Zivotne sredine) [9]:

1. Rastvorene frakcije metala ukljuc¢uju slobodne nehidratisane i hidratisane metalne
jone Men+ kao i rastvorene organske i neorganske metalne komplekse.

2. Koloidalno vezani oblici metala su u najveéem stepenu vezani sa amorfnim Fe i Mn
hidroksidima ili sa huminskim supstancama.

3. Pojedinacni metalni oblici postoje kao odvojene hemijske forme (precipitati),
adsorbovani na ¢vrstu povrsinu hidroksida i organske supstance, ili kao koprecipitati
(udruZeni sa drugom supstancom).

Uloga mikroorganizama na mobilnost i imobilisanost teskih metala

Mikroorganizmi igraju vaznu uogu u biogeohemijskim ciklusima metala. Neki mikrobioloski
procesi oslobadaju metale i na taj nacin povecavaju njihovu mobilnost, pri cemu se povecava
i biodostupnost metala i potencijalna toksi¢nost, dok drugi dovode do njihove imobilizacije i
smanjene biodostupnosti. Relativna ravnoteZa izmedu mobilizacije i imobilizacije zavisi od
mikroorganizama, njihovog okruzenja i promena fizicko-hemijskih uslova. Obzirom da
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predstavljaju kljutnu komponentu biogeohemijskih ciklusa metala ovi procesi se mogu
koristit za tretiranje kontaminiranih podrucja [11].

Mobilizacija metala moZe nastati razli¢itim mehanizmima luZenja, kompleksiranjem sa
metabolitima i sideroforama, protonovanjem, heliranjem kao i metilacijom. Sa druge strane,
imobilizacija metala se deSava sorpcijom metala za biomasu ili ekzopolimere, taloZenjem ili
kristalizacijom u vidu organskih i neorganskih jedinjenja, kao Sto su oksalati (kod gljiva) i
sulfidi. Redoks reakcije, pre svega smanjenje valentnosti metala moze uticati na mobilizaciju,
npr. prevodenje Mn(IV) do Mn(1I), ili na imobilizaciju, npr. Cr(VI) do Cr(III) [12].

Rastvorljivost nekih toksi¢nih elemenata u zavisnosti od forme, na temperaturi od 20 °C date

su u Tabeli 3.

Tabela 3. Rastvorljivost toksi¢nih elemenata u zavisnosti od forme

(na temperaturi 20 °C, g/100 mL) [13]
Element Oblik

Arsen pentoksid
Arsen sulfid
Kadmijum hlorat
Cd Kadmijum hidroksid
Kadmijum oksalat
Hrom(VI) oksid
Hrom(III) sulfat
Kobalt oksalat
Kobalt(II) sulfat
Bakar(I) hidroksid
Bakar(II) karbonat
Bakar(II) hlorat
Bakar oksalat
Olovo acetat
Pb Olovo(II) karbonat
Olovo(IV) hidroksid
Mangan(II) karbonat
Mn Mangan(II) oksalat
Mangan(II) sulfat
Ziva(I) karbonat
Hg Ziva(I) sulfat
Ziva(l) acetat
Nikl(II) karbonat
NiklI(II) sulfat

As

Cr

Co

Cu

Ni

Imobilizacija metala

Formula

ASzOs

ASzS3
Cd(Cl03)2
Cd(OH);
CdCzO4 X 3H20
CI‘O3

CI‘z(SO4)3 x 18H,0

CoC204x 2H,0
CoS04

CuOH

CuCOs3
Cu(ClO3)2
CuC204 X 2H20
Pb(C2H302);
PbCO3
Pb(OH)4
MnCOs3
MHC204 X 2H20
MnSO4
ngC03
ngSO4
Hg(C2H302)2
NiCO3

NiSO4 x 6H,0

Brojni procesi dovode do imobilizacije metala.

Rastvorljivost
[g/100 mL, na 20 °C]

65,8

0,0004

322
2,697x10-+
0,006046
63

220
2,6972x10-°
36,1
8,055x10-7
1,462x10-4
2472
2,1627x10-10
44,3
7,269x10-5
7,229x10-11
4,877x10-5
0,028

62,9
4,351x10-7
0,04277

25
9,643x10-4
44,4

1. Biosorpcija i intracelijska akumulacija. Biosorpcija se moZe definisati kao vezivanje
metala, u formi organskih ili neorganskih molekula, rastvornih ili nerastvornih
fizicko-hemijskim mehanizmima kao S$to su npr. adsorpcija [14]. Kada ude u ¢eliju
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metal se moZe vezati, istaloziti, lokalizovati unutar organela ili drugih struktura, Sto
zavisi od metala i od vrste organizma [15].

2. Vezivanje za metal-vezujuce peptide, proteine, polisaharide i druge biomolekule.
Mikroorganizmi proizvode veéi broj specificnih i nespecificnih metal-vezujuéih
jedinjenja. U nespecificna metal-vezuju¢a jedninjenja se svrstavaju jednostavne
organske kiseline i alkoholi, zatim makromolekuli kao $to su polisaharidi, huminske i
fulvo kiseline [16]. Bakterije, alge i gljive proizvode i ekstracelularne polimerne
supstance, smeSe polisaharida, mukopolisaharida i proteina koji vezuju potencijalno
toksi¢ne metale [17]. Ekstracelularni polisaharide adsorbuju ili ,hvataju” cestice kao
Sto su istaloZeni metalni sulfidi i oksidi [18].

3. TaloZenje metala uz pomo¢ metal- i sulfat- redukujucih bakterija. Kod redukcije metala
do nizeg redoks stanja smanjuju se njegova mobilnost i toksi¢nost. Ovaj proces moze
biti pracen drugim indirektnim mehanizmima taoZenja metala kao S$to su sistemi
sulfat-redukujucih bakterija, gde je redukcija Cr(VI) rezultat indirektne redukcije do
Fe2+ i stvorenog sulfida. Aerobna i anaerobna redukcija Cr(VI) do Cr(IIl) je veoma
prisutna kod mikroorganizama [19].

4. Bakterijska i gljivicha oksidacija. Bakterijska oksidacija gvoZzda je sveprisutna na
mestima gde ima dovoljno Fe?* i gde su povoljni uslovi za rast mikroorganizama kao
Sto su drenazne vode, rudnicke jalovine, piritna zemljiSta, mocvare, sedimenti,
odvodne cevi, sistemi za navodnjavanje, itd. Mikrobi koji oksiduju gvozde koji se
mogu naci u kiselim sredinama su acidofilni hemolitotrofi, kao Sto je Thiobacillus
ferrooxidans [20].

5. TaloZenje metala posredovano fosfatazom. U ovom procesu metal se akumulira u
bakterijskoj biomasi uz pomo¢ fosfataze koja oslobada neorganski fosfor iz fosfo-
organskog molekula (npr. glicerol 2-fosfat). Metalni katjon se nakon toga talozi u
obliku fosfata [21].

6. Oksalati i karbonati. Kalcijum oksalat je najzastupljenija forma oksalata koja se nalazi
u prirodi. Najces¢e se javlja kao dihidrat ili mnogo stabilniji monohidrat. Kristali
kalcijum oksalata su Cesto povezani sa slobodno Zive¢im patogenim gljivama koje Zive
u simbiozi sa biljkama. Nastaju taloZenjem rastvorenog kalcijuma sa oksalatom. Ovo
ima znacajan uticaj na biogeohemijske procese u zemljisStu jer se stvaraju rezervoari
kalcijuma, a uti¢e i na dostupnost fosfata. Gljive mogu stvarati i oksalate sa drugim
metalima, kao $to su Cd, Co, Cu, Mn, Sr i Zn [22]. Osim oksalata nadeni su i
mineralizovani karbonati koji su povezani sa bakterijskim biofilmovima.

Zakljucak

Poznavanje izvora, hemije i potencijalnih rizika teskih metala na Zivotnu sredinu je veoma
vazno za odabir adekvatne metode remedijacije. Mikroorganizmi igraju vaznu ulogu za
sudbinu teSkih metala i metaloida jer znatno uvecavaju fiziko-hemijske i bioloSke mehanizme
koji dovode do transformacija izmedu u vodi rastvornih i nerastvornih faza. Obzirom da
hemija i biologija pojedinih zagadenih sredina u velikoj meri diktira bioremedijacioni metod
koji ¢e se Kkoristiti, u buduénosti se ocekuje Sirok spektar bioremedijacionih tehnika koje ¢e
se koristiti.

Zahvalnost
Autor izrazava zahvalnost Ministarstvu prosvete, nauke i tehnoloSkog razvoja Republike
Srbije i kompaniji “BREM GROUP” d.o.o0. iz Beograda koji su delom podrzali ovaj rad u okviru
realizacije projekta I1I 43004.
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MICROBIOLOGICAL PRODUCTION OF AGENTS FOR IMMOBILIZATION OF TOXIC
METALS IN THE ENVIRONMENT

Srdan Mileti¢
Institute for chemistry, technology and metallurgy, University of Belgrade, Srbija

Environmental pollution occurs as a result of industrialization, technological development
and the rapid increase in population, urban planning and agricultural development.

Heavy metals in the environment are usually found in trace amounts, but those amounts can
be toxic to living organisms. Elements such as arsenic, lead, cadmium, nickel, mercury,
chromium, cobalt, zinc and selenium are toxic and in very small quantities.

The mobile fraction of heavy metal include: water-soluble metals (in the form of ions in the
soil solution), and easily-replaceable fraction of soluble metal-organic complexes.
Microorganisms play an important role in the biogeochemical cycles of metals. Some
microbiological processes release metals and increase their mobility, thereby increasing the
bioavailability for the metal and their potential toxicity, while others lead to their
immobilization and reduced bioavailability.

Since the chemistry and biology of certain polluted environment largely dictate
bioremediation methods to be used in the future, we expect a wide range of bioremediation
techniques to be used.
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Postovani dr Miletiéu,

Zadovoljstvo nam je da Vas u ime Naucnog i Organizacionog odbora Kongresa pozovemo da
odrzite predavanje na predstojeCem

Xl KONGRESU MIKROBIOLOGA SRBIJE “MIKROMED 2017”

sa medunarodnim ucesSéem

Kongres ¢e biti odrzan od 11. do 13. maja 2017. godine u Hotelu M u Beogradu u organizaciji
Udruzenja medicinskih mikrobiologa Srbije i Udruzenja mikrobiologa Srbije. Na skupu ¢e
osim kolega iz Srbije, uCestvovati i stru€njaci iz svih zamalja regiona Balkana i jugoistocne
Evrope.

Nakon deset uspesSnih godina realizacije Kongresa i razvoja Brenda MIKROMED, organizatori
nameravaju da promoviSu MIKROMED 2017 na regionalnom nivou.

Pored predavaca iz Evrope, lideri struke iz regiona Ce drzati plenarna predavanja, panele i
voditi okrugle stolove sa temama znacajnim za region.

Aktivno ¢emo raditi na promociji i o¢ekujemo uceSée preko 400 kolega iz Srbije, Republike
Srpske, BH Federacije, Hrvatske, Slovenije, Makedonije, Crne Gore, Madarske, Rumunije,
Bugarske, Albanije i Gréke.

Atraktivne teme i integralan pristup problematici treba da obezbede uceSce Sirokog dijapazona
profesionalaca: medicinskih, opstih i industrijskih mikrobiologa, epidemiologa,
veterinarskih mikrobiologa, mikrobiologa hrane, fitopatologa, geneti¢ara, kao i lekara
opste prakse.

Siri izbor aktuelnih tema obuhvata sledeée oblasti: epidemiologija zaraznih bolesti, onkogeni
virusi, invazivne bakterijske bolesti, intrahospitalne infekcije, rezistencija na antimikrobne
lekove, savremene metode dijagnostikovanja mikroorganizama, virusni miokaraditisi,
mikoloSke infekcije, parazitarne bolesti, protoze izazivaéi bolesti ljudi i zivotinja, nove
moguénosti u le€enju infektivnih bolesti, ekoloSka mikrobiologija, mikrobiologija hrane,
veterinarska mikrobiologija, genetika mikroorganizama, biotehnologija, fitopatologija, i
druge.
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U nedeljama koje su pred nama ¢emo vam prestaviti kljuéne teme i preliminarni program
Kongresa, kao i sve ostale relevantne informacije. Za pristup razli€itim relevantnim informacijama
i komunikaciju ¢ete mocéi da koristite i Web Site Kongresa koji ¢e biti u funkciji za nekoliko
nedelja.

Za sve dodatne informacije menadzment koordinator Kongresa, ARIA.ONE Conference &
Consulting (mail:mikro2017@yahoo.com) Vam stoji na raspolaganju.

Unapred se zahvaljujemo i radujemo se videnju u maju sledeée godine u Beogradu.

Predsednik Ko-predsednik Ko-predsednik
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