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Kratak sadrzaj

Pored svoje pozitivne uloge, mikroorganizmi su povezani sa brojnim neZeljenim
efektima, ukljucujuc¢i mnoge bolesti, propadanje i kvar hrane. Ljudi se vekovima
bore protiv mikroorganizama, iako u pocetku nisu bili svesni $ta je bio izvor pro-
blema. Primeceno je da se voda moZe nositi na duZe puteve ukoliko je u srebrnim
posudama ili ukoliko su ubacene kovanice od srebra ili bakra, a hrana se konzervi-
rala koris¢enjem soli i/ili za¢ina. U savremenoj eri poznatija je primena fenola kao
dezinfekciono sredstvo. Termin ,biocidi” definise grupu hemijskih jedinjenja Ciji je
glavni zadatak deaktivacija ili unistavanje vegetativnih mikroorganizama. Zbog
svog biocidnog potencijala, koriste se za dezinfekciju, antisepticke, sterilizacione
i konzervirajucée tretmane. Kvaternarna amonijum jedinjenja pripadaju grupi ka-
tjonskih surfaktanata. Njihova opsta struktura ukljucuje katjonski deo sastavljen
od atoma azota vezanog za cetiri alkilna lanca (funkcionalni deo molekula) i ha-
logenog atoma (obicno hlor).

Kljucne reci: biodegradacija, mehanizam delovanja, toksicni efekat

Abstract

Next to their positive role, microorganisms are associated with numerous un-
desirable effects, including many diseases, food spoilage, and decay. Humanity
have been combating microorganisms for centuries. It was observed that water
could be carried on long journeys in silver containers or with silver or copper
coins, and food was preserved using salt and/or spices. In the modern era, the use
of phenol as a disinfectant is well-known. The term “biocides” refers to a group of
chemical compounds whose primary purpose is the deactivation or destruction
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of vegetative microorganisms. Due to their biocidal potential, they are used for
disinfection, antiseptic, sterilization, and preservative treatments. Quaternary
ammonium compounds belong to the group of cationic surfactants. Their gener-
al structure includes a cationic part consisting of a nitrogen atom bonded to four
alkyl chains (the functional part of the molecule) and a halogen atom (usually
chlorine).

Keywords: biodegradation, mechanism of action, toxic effect

PREGLED LITERATURE

Kvaternarna amonijumova jedinjenja su opisana 1916. godine (Maillard,
2002), koji su ve¢ tada istakli njihova biocidna svojstva, a poboljsani su 1935.
godine od strane (White i McDermott, 2001), koji je opisao da dodatak alifat-
ske grupe kvarternom azotu poboljSava biocidna svojstva jedinjenja, a ujedno
je razvio alkil-dimetil-benzil-amonijum hlorid (ADBAC), koji se smatra prvom
generacijom ovih jedinjenja. Nakon toga, zamena vodonika u alifatskom prste-
nu etil grupom dovela je do nastanka druge generacije kvarternih amonijuma,
poznatih kao ADEBAC, alkil dimetil etilbenzil amonijum hlorid. Godine 1955.
stvorena je trea generacija kvarternih amonijuma kombinacijom ADBAC-a i
ADEBAC-a, ¢ime su unapredena njihova biocidna aktivnost i detergencija, dok je
smanjena toksi¢nost. Osnova toski¢nosti potice od poloZaja kavernarnog azot-
nog molekula koji se nalazi i u holinu, muskarinu, alkuronijumu i drugim funkci-
onalno aktivnim molekulima. Tehnic¢ka poboljSanja u hemijskoj sintezi omogu-
¢ila su razvoj Cetvrte generacije kvarternih amonijuma 1965. godine, konkretno
alkil dimetil amonijum hlorida (DDAC), koji se odlikuje ve¢om biocidnom efika-
sno$c¢u u poredenju sa prethodnim generacijama, narocito u prisustvu organ-
skog zagadenja i/ili tvrde vode. Peta generacija kvarternih amonijuma ukljucuje
meSavine u razli¢itim proporcijama DDAC-a i ADBAC-a kako bi se postigao Sirok
spektar delovanja protiv Sto veéeg broja mikroorganizama. Radi lakSeg sagle-
davanja grupe kvaternarnih prema odlikama bo¢nog lanca su predstavljene u
tabeli 1.

Tabela 1.

Alkilni ili hidroksialkilni (pravi lanac) zamenjeni katernarni

Grupa I: G
amonijumi

Nehalogenizovani benzilni zamenjeni katernarni amonijumi
Grupa II: (npr. hidroksibenzil, etilbenzil, hidroksietilbenzil, naftilmetil,
dodecilbenzil i alkilbenzil)

Di- i tri-hlorobenzilni supstituisana kvaternarna amonijum
jedinjenja

Grupa III:

Katernarna amonijumova jedinjenja sa drugim supstitucijama

Grupa IV: (naelektrisana heterociklicna amonijumska jedinjenja)
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KORISCENJE I MEHANIZAM DEJSTVA

Kvaternarna amonijumova jedinjenja se koriste u mnogim proizvodima,
ukljucujuéi konzervanse za drvo, herbicide, kapi za oci, tecnosti za ispiranje
usta, sprejeve za nos, deterdzente i Sampone, omeksivace itd. Njihova prime-
na obuhvata domacinstva, poljoprivredu, industriju i medicinu. Smatra se da
su efikasni protiv veéine vegetativnih bakterija, virusa sa omotacem i nekih
gljivica. Gotovi proizvodi mogu sadrzati 0,08-20% aktivnih sastojaka, dok in-
dustrijski koncentrati sadrze 20-80% aktivne materije. Mehanizam delovanja
katernarnih amonijumova jedinjenja moZe se sumirati na slede¢i nac¢in: U prvoj
fazi, molekul se adsorbuje na ¢elijski zid i prodire u njega (Zheng i sar., 2020).
Dalja aktivnost podrazumeva reakciju sa lipidima i proteinima celijske mem-
brane, dovodi do narusavanja njene strukture i ,curenja” niskomolekulskih
komponenti iz ¢elije. Zatim se proteini i nukleinske kiseline razgraduju unutar
¢elije. Oslobadanje autolitickih enzima dovodi do lize komponenata ¢elijskog
zida. Ocigledni efekat ovih procesa je potpuni gubitak strukturne organizaci-
je celije (Zheng i sar., 2020). Na molekularnom nivou, pozitivno naelektrisan
kvarterni azota formira vezu sa fosfolipidnim slojem u membrani, pa hidrofob-
ni deo molekula penetrira u hidrofobno jezgro membrane. Povecava se povr-
Sinski pritisak pa se osmoregulativne i fizioloSke funkcije membrane gube. Ovaj
tok bioloSke aktivnosti QAS-a deSava se kada je koncentracija biocida pribliZno
jednaka minimalnoj inhibitornoj koncentraciji (MIC). Aktivnost membrane je
povezana sa duzinom alkilnog lanca kao i veli¢inom polarne glave surfaktanta
(Melin i sar,, 2016). Obi¢no najvecu biocidnu aktivnost pokazuju kvaternarna
amonijumova jedinjenja sa lancem od 10-12 ugljeni¢nih atoma, dok produZze-
nje i skracivanje duZine alkilnog lanca slabi antimikrobnu aktivnost (Melin i
sar,, 2016). Dostupna literatura ukazuje i da da najve¢u biocidnu aktivnost pre-
ma Gram-pozitivnim bakterijama i kvasnicama pokazuju kvaternarna amoni-
jumova jedinjenja sa lancem od atoma ugljenika 12-14, dok je efekat jedinjenja
sa 14-16 ugljeni¢nih lanaca snazniji prema Gram-negativnim bakterijama pa se
ukupan efekat oslanja na naveéu efikasnost u rasponu 12-16 C atoma (Arnold i
sar., 2023). Kako do biocidnog efekta dolazi samo kada sredstvo moze da prode
kroz spoljasnje slojeve Celije, €ija struktura i sastav deluju kao barijera (Mc-
Donnell i Russell, 1999) razlika u gradi ¢elijskog zida ¢ini da su Gram-negativne
bakterije otpornije.

RASPAD I BIODEGRADACIJA

Adsorpcija i biorazgradnja (biotransformacija) su dva glavna procesa koja
uticu na sudbinu kvaternarna amonijumova jedinjenja u razli¢itim ekoloSkim
kompartmanima, uz visok afinitet adsorpcije u Sirokom spektru materijala, kao
$to su mulj, sedimenti, ¢elijski zidovi bakterija, glina i humusni materijal (Yao i
sar,, 2017) se uglavnom smatraju biorazgradivim u aerobnim uslovima. Na bio-
razgradnju QAC-ova mogu uticati razliciti faktori, kao $to su hemijska struktura
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QAC-a, koncentracija, kompleksiranje sa anjonskim surfaktantima i aklimati-
zacija mikrobne zajednice. Bakterija Pseudomonas fluorescens TN4, izolovana
iz mulja, pokazala se sposobnom da razgradi didecildimetilamonijum hlorid
(DDAC) kao i alkiltrimetilamonijum i alkilbenzildimetilamonijumske soli putem
slicnog N-dealkilacionog procesa (Nishihara i sar, 2000)

Podaci o nivoima toksi¢nosti navedeni su u tabeli 2.

Tabela 2. Toksi¢nost kvaternarnih amonijumovih jedinjenja (Zhang i sar,, 2015)

Jedinjenje Vrsta Test ‘(/Il;legd;ll‘()mt Izvor
Alkyltrimethylammonium halides . Garcia i sar.
(ATMAC C12-16) Daphnia magna IC,, 0,13-0,38 (2001)

Photobacterium EC 0,24-0,63

phosphoreum 50
Dodecyltrimethylammonium Sandbacka i
bromide (DTAB/DADMAC C12) D. magna 24h-ECy | 037 | (2000)

Rainbow trout |24 h-LC, | 40,53

C. vulgaris 96 hEC,| 0,188 gl(l)lllos)ar_
Tetradecyltrimethylammonium Sandbacka i
bromide (TTAB/ATMAC C14) D. magna 24h-ECy, | 0,091 | o 2000)

Rainbow trout |24 h-LC, 2,51

C. vulgaris 96 hEC,| 0,182 gl(l)lllos)ar_
Hexadecyltrimethylammonium Sandbacka i
bromide (CTAB/ATMAC C16) D. magna 24h-ECy | 0,058 | o 2000)

Rainbow trout |24 h-LC,; 0,6

C. vulgaris 96 hEC,| 0,156 gl(l)lllos)ar.
Hexadecyltrimethylammonium . Zhui sar.
chloride (CTAC/ATMAC C16) C. vulgaris 96hEC, | 0137 | 7010

C. vulgaris 96 h-EC,,| 0,15 ?;Oilsg)r_
Octadecyltrimethylammonium . Zhuisar.
bromide (STAB/ATMAC C18) C. vulgaris 96hEC, | 011 1 h510)
Alkylbenzyldimethylammonium . _ Garcia i sar.
halides (BAC C12-16) Daphnia magna'| 1, | 0,13-022 991

Photobacterium EC 0,15-0,55

phosphoreum 50
Benzalkonium chlorides (BAC) P subcapitata | 72-hEC | 0,041 lsgft(l;l(;log%r i

D. magna 48-h EC,, 0,041

B. calyciflorus | 48-h EC,, 0,13

T thermophila 24-h EC,, 2,94
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S Vrednost
edinjenje Vrsta Test Izvor
Jedinjen) (mg/L)
Benzyldimethyldodecylammonium . Zhuisar.
chloride (BAC C12) C. vulgaris 96hEC, | 0203 1 (5010)
Benzyldimethyltetradecylammonium . Zhui sar.
chloride (BAC C14) C. vulgaris 96hEC, | 0174 | 7510)
Benzyldimethylhexadecylammonium . Zhui sar.
chloride (BAC C16) C. vulgaris 96hEC, | 0161 15010
Dimethylditetradecylammonium . i Kreuzinger i
bromide (DADMAC C14) P-subcapitata | 72-h ECg, | 0,021 1 o 5507y
D. magna 48-h EC,, 0,023
B. calyciflorus | 48-hEC, | 0,025
T thermophila | 24-h EC_| 4,43
ZAKLJUCAK

Upotreba kvaternarnih amonijumovih jedinjenja kako u industrijskim uslo-
vima, tako i u domadinstvima je Siroko rasprostranjena. Nivo prisutnih kvater-
narnih amonijumovih jedinjenja u kanalizaciji i povrSinskim vodama obi¢no se
kreéu redovima velic¢ine od ng/L do mg/L, dok se u mulju i sedimentima nalaze
u opsegu od pg/kg do mg/kg. lako se mogu biorazgraditi u aerobnim uslovi-
ma, proces sorpcije se deSava znatno brze, $to dovodi do njihove akumulacije,
posebno u anoksi¢nim ili anaerobnim sredinama. Ova prisutnost moZe imati
Stetan uticaj na vodene i kopnene ekosisteme, a dodatno povecava rizik od po-
jave bakterija otpornih na ove biocide, Sto predstavlja ozbiljan problem za javno
zdravlje i Zivotnu sredinu. Kako bi se smanjila akumulacija kvaternarnih amo-
nijumovih jedinjenja u prirodi, neophodno je unaprediti procese njihovog ukla-
njanja u postrojenjima za preci$¢avanje otpadnih voda, naroc€ito u mulju gde se
lako akumuliraju.
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