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1. UvVOD

Prirodni estrogeni, estron (E1), 17B-estradiol (E2) i estriol (E3) imaju vitalnu ulogu u ljudskom
zdravlju. Medutim, kada se ispuste u okoli§ postaju opasni jer u prevelikim koli¢inama ometaju
rad endokrinog sustava. Isto tako, sintetski estrogeni kao S§to je etinil estradiol (EE2) koriste se
kao dio oralne kontracepcije, u nadomjesnoj terapiji estrogena za zene u postmenopauzi te u
slucajevima dismenoreje. Takoder, ovi spojevi se mogu koristiti u koncentriranoj prehrani
domacih Zivotinja te kao dodaci fertilizatorima prilikom uzgoja biljaka. No, prekomjerna
uporaba estrogenih hormona uzrokuje povecanje koncentracije ovih spojeva u tlu i vodama, jer
se izravno 1 dosljedno ispustaju u povrSinske 1 otpadne vode te zavrSe kao dio Cvrstog
organskog otpada. Iako su prirodno prisutni u ljudima, zivotinjama i biljkama, ove prevelike
koncentracije imaju negativan utjecaj te je potrebno ograniciti izloZenost estrogenima i pronaci
nacine da se prevelike koncentracije u prirodi reduciraju.

U ovom radu dan je pregled najnovijih spoznaja o vrstama i utjecaju prirodnih i sintetskih

estrogenih spojeva na ljude, vodene organizme, domace Zivotinje i biljke.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. OPCENITO O ESTROGENIM HORMONIMA

Estrogeni su primarno Zenski spolni hormoni odgovorni za razvoj i regulaciju zenskog
reproduktivnog sustava te sekundarnih spolnih obiljezja. Bioloski su aktivni spojevi koji
nastaju sintezom iz kolesterola te lako difundiraju kroz stanicne membrane u stanice i vezu se
te aktiviraju estrogenske receptore. Kod ljudi 1 zivotinja oslobadaju se iz kore nadbubrezne
zlijezde, testisa, jajnika te posteljice a estrogeni spojevi pronadeni su i kod biljaka (Hamid i
Eskicioglu, 2012; Ying i sur., 2002). Steroidni estrogeni se mogu klasificirati kao prirodni ili
sintetski hormoni te mogu djelovati kao kemikalije koje ometaju endokrini sustav. Prirodni
steroidni estrogeni (pripadnici C18 steroidne grupe) dijele istu tetraciklicnu molekularnu
osnovu sa fenolnom grupom, dva cikloheksanska i jednim ciklopentanskim prstenom. Glavna
razlika u ovoj steroidnoj grupi nalazi se u konfiguraciji D-prstena na pozicijama C16 i C17
(Slika 1.).
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Slika 1. Kemijska struktura prirodnih i sintetskih estrogenih spojeva (prilagodeno prema

Adeel 1 sur., 2017).

U prirodne estrogene spadaju: E1, estron; 17B-E2, 17B-estradiol; 17a-E2, 17a-estradiol; E3,
estriol; dok je sintetski estrogen 17a-EE2, etinil estradiol. Sinteticki konjugirani estrogeni, koji
su 1 potencijalno Stetni za okoli§, formiraju se esterifikacijom slobodnih estrogena pomocu
glukuronidih i sulfatnih skupina na pozicijama C3 i C17 (Hamid i Eskicioglu, 2012). Najéesce
se koriste kao dio oralne kontracepcije, u nadomjesnoj terapiji estrogena za Zene u

postmenopauzi te u nadomjesnoj hormonskoj terapiji za Zene (Nazari 1 Suja, 2016).



2.2. 1ZVORI ESTROGENIH SPOJEVA

Sirom svijeta, ljudska populacija od 7 milijardi otpusta gotovo 30000 kg prirodnih steroidnih
estrogena (E1, E2, E3) godisnje a dodatnih 700 kg godiSnje sintetskog estrogena (EE2) potjece
iz uporabe kontracepcijskih pilula. U prosjeku, trudnice izlu¢e izmedu 260-790 pg estrona i
280-600 pg 17B-estradiola dnevno te ¢ak 6000-10000 pg estriola dnevno. Ove razine su puno
vece od odgovarajucih razina estrogena koje izlucuju zene u menopauzi koje su lijecene
nadomjesnom hormonskom terapijom. Predvidljivo je da su razine izluCenih estrogena od

strane ne-trudnih Zena, muskaraca i djece progresivno 1 bitno nize (tablica 1).

Tablica 1. Prosje¢no izlu€ivanje steroidnih estrogena po osobi (pg/dan)

El 17B-E2 E3 EE2 Literatura
Kostich i
Trudna Zena 787 277 9850 0
sur., (2013)
Zena u menopauzi, sa o
. Kostich i
nadomjesnom hormonskom 31,50 59,20 90,70 0
. sur., (2013)
terapijom
. Kostich i
Zena u menstruaciji 9,32 6,14 17,40 0
sur., (2013)
Nema Andaluri i
Odrasla zena 7,00 2,40 4,40
podataka | sur., (2012)
Nema Kostich i
Odrastao muskarac 3,50 1,83 3,21

podataka | sur., (2013)

Zena u menopauzi bez

) Kostich i
nadomjesne hormonske 2,93 1,49 3,90 0
. sur., (2013)
terapije
5 Kostich i
Zensko dijete 0,60 2,50 0,918 0
sur., (2013)
Kostich i
Musko dijete 0,63 0,54 / 0
sur., (2013)
Prosje¢no izlu¢ivanje po Laurenson i
) 19,00 7,70 8100 0,41
osobi sur., (2014)




S druge strane, komunalna postrojenja za proc¢is¢avanje otpadnih voda bitan su izvor zagadenja
1 otpustanja steroidnih estrogena u okoliS. Razlog tomu je §to se u postrojenjima ne postigne
potpuno uklanjanje estrogena pa tako bio-krutine i otpadne vode sadrzavaju znacajne
koncentracije estrogena i kao takvi se otpustaju direktno u prirodu (Andaluri i sur., 2012; Pal i
sur., 2010). Isto tako, komunalna odlagalista otpada su izvori organskih kontaminanata i mogu
sadrzavati procjedne vode sa znacajnim koli¢inama otopljene organske tvari koja se djelomic¢no
sastoji od steroidnih hormona i drugih kontaminanata. Osim toga, bolnice su identificirane kao
jedan od glavnih izvora one¢i$¢enja steroidnim estrogenima, a pogotovo su izvor estriola koji
je pronaden u svim uzorcima bolnic¢kih otpadnih voda (Avbersek i sur., 2011).

U mlije¢noj industriji se ve¢ dugo koriste razni steroidi za regulaciju 1 povecanje rasta stoke,
povecanje u¢inkovitosti samog hranjena te kako bi se osigurala Sto ve¢a miSi¢na masa stoke.
Operacije koncentriranog hranjenja Zivotinja su riziéne za okoli§, pa tako dodatak prirodnih i
sintetiziranih steroida djeluju indirektno 1 kumulativno jer Zivotinjski otpad curi u vodeni
okoli$. Steroidni estrogeni koji se koriste u ovim operacijama detektirani su u fekalijama,
gnojivu i ¢vrstom otpadu prikupljenom od goveda, otpadnim vodama laguna i u gnojivima koja
se koriste direktno na poljoprivrednim zemljistima (Biswas i sur., 2013).

Ekstremno velike koli¢ine prirodnog estrogena, E1, pronadene su na mjestima koja nalikuju
gnojnicama, s nesto manjim koli¢inama 17a-E2 i 17B-E2. Studije s radioaktivnim tragovima
su pokazale da se 17B-estradiol izlucuje prvenstveno u fekalijama svinja i peradi dok se 17a-
estradiol i estron (E3) uglavnom nalaze u urinu (Hanselman 1 sur., 2003). Stoga se moZze
zakljuciti da estrogeni, koji su dio hranidbenog programa te povezani sa intenzivnim
stoCarstvom, lako pronadu svoj put do proizvoda koji se izlu¢uju. Usporedivo nize koli¢ine E1
se mogu pronac¢iu dubokim vodama dok razine estrogena variraju u otpadnim vodama. Unato¢
tome Kjaer i sur., (2007) su izvijestili 0 68,1 ng/L E1 u dubokim podzemnim vodama koje su
dovoljno blizu vodi za pice da taj podatak izazove uzbunu, $to je vidljivo u Tablici 2. Takoder,

vrlo su uocljiva jedva ikakva mjerenja E3, te posebno sintetickog EE2.



Tablica 2. Koncentracija estrogena (ng/L) u okoliSu.

Tip uzorka El 170-E2 17B-E2 E3 EE2 Literatura
o . 5900- 4000- 1800- Nema Nema Liisur,
Svinjski gnoj
150000 84000 49000 podataka | podataka 2010
Otpadne
o 5200- 1000- 2200- Nema Franks,
vode svinjske 650-680
5400 1500 3000 podataka 2006
farme
Gnoj s
2500- 2000- 800- Nema Nema Liisur.,
mlijecne
80000 5000 27000 podataka | podataka 2010
farme
Tretirana Bartelt-
Nema Nema
toviliSta za 720 1100 1250 Hunt i sur.,
podataka | podataka
stoku 2012
Otpadne
vode 1750- Nema Nema Liisur.,
370-2356 351-957
mlijeCne 3270 podataka | podataka 2010
farme
Rodriguez-
Nema Nema Nema Nema
Ribnjak 650 Navas i
podataka | podataka | podataka | podataka
sur., 2013
Rodriguez-
Bioplin Nema Nema
593 50 24 Navas 1
digestate podataka | podataka
sur., 2013
Nema Nema Zhang i
Urin krmaca | 416-490 85-97 127-193
podataka podataka | sur., 2014
Kolodziej i
Voda za Nema Nema
78 31 18 Sedlak,
ispasu podataka | podataka
2007
Rodriguez-
Nema Nema
Svinjski gnoj 70 175 15 Navas i
podataka | podataka
sur., 2013




Tablica 2. Koncentracija estrogena (ng/L) u okolisSu (nastavak).

Ispust iz o
o Nema Nema Nema Kjaer 1
svinjskog 68,1 2,5
' podataka | podataka | podataka | sur., 2007
gnoja
Podzemne ..
Nema Nema Nema Kjaer 1
vode na 1 m 68,1 2,5
' podataka podataka | podataka | sur., 2007
dubine
Otpadne
vode
o Nema Pal i sur.,
postrojenja 12-196 6,4-12,6 6,2-42,2 0,59-5,6
podataka 2010
za
procis¢avanje
Nema Nema Nema Pal i sur.,
Morska voda 0,83 4,67
podataka | podataka podataka 2010

Uporaba ¢vrstog organskog otpada i stajskog gnoja kao fertilizatora za usjeve u agrikulturi je
jos$ jedan od nacina na koji estrogeni zavrse u ¢vrstom tlu. Prema Andaluri 1 sur. (2012), za
uzgoj gljiva se koriste velike kolicine komposta koji je baziran na gnoju peradi i konja.
Koncentracija 17a-estradiola, 17B-estradiola i estrona u gnojivu moze Vvarirati od 6 do 462 ng/g
suhe tvari (Andaluri i sur., 2012). Osim toga, sto¢ni izmet je izvor prirodnog estrogena kojeg
pronalazimo u vodenom okoliSu jer otjeCe iz gnojiva u drenazne sustave, te njihova najveca
koncentracija moze varirati od 2-5 do 68 ng/L (Kjaer i sur., 2007).

Rasirena praksa je da se gnojivo konvertira u obnovljivu energiju kao $to je bioplin te su u
digestatu bioplina zabiljezene razine estrogena od 1478 ng/g. Tekudi i kruti nusproizvodi mogu
se takoder koristiti kao gnojivo Sto predstavlja jo§ jedan potencijalni izvor oneciS¢enja

estrogenom.



Kada se prikazani podaci usporede s prihvatljivim razinama unosa estrogena za ljude (tablica

3), ocito je da estrogeni predstavljaju ozbiljan rizik za okoli§. No, bitno je naglasiti da

raspodjela estrogena u svijetu ovisi o razliCitim izvorima samih estrogena ali i specifi¢nim

uvjetima okolisa koji su karakteristi¢ni za pojedini dio svijeta.

Tablica 3. Prihvatljiv dnevni unos za ljude putem hrane (pg/dan).

El 17b-E2 EE2 Literatura
Odrasla osoba )
Nema podataka 3 Nema podataka | Luisur., 2012
(60kg)
Dijete .
Nema podataka 0,5 Nema podataka | Luisur., 2012
(10kg)
Odrasla osoba Plotan i sur.,
Nema podataka 5 Nema podataka
(kg/dan) 2014
Shargil i sur.,
Muskarci 1 Nema podataka | Nema podataka
2015
. Shargil i sur.,
Zene 50 Nema podataka | Nema podataka 2015




2.3. RAZGRADNJA I POLU-ZIVOT ESTROGENA

Polu-zivot estrogena ovisi o stopi degradacije koja odrazava pocetnu koli¢inu estrogena te
koli¢inu koja zaostaje nakon odredenog vremena. Polu-zivot se moze odrediti kinetikom
raspada prvog reda ili regresijskom krivuljom, dok se brzina razgradnje moze procijeniti
izravno iz kinetike raspada. Ocito je, §to je duzi polu-zivot onecis¢ivaca, to postojaniji ¢e biti
u okolini. Steroidni estrogeni koje izluCuju ljudi i zivotinje imaju kratak polu-zivot, hidrofobni
su pa se njihove koncentracije znac¢ajno smanjuju u vodenoj fazi. [zracunato je da njihov polu-
zivot traje 2 do 6 dana u vodi 1 sedimentu (Ying i sur., 2002).

U sustavu podzemnih voda pod aerobnim uvjetima, E2 se brzo razgradio unutar 10 dana.
Medutim, tijekom istog vremenskog perioda, EE2 se nije degradirao ali njegova koncentracija
se smanjila s 1-0,62 ng/g pa se moze zakljuciti da je sintetski estrogen puno postojaniji u
okolisu od prirodnog. Doista, polu-zivot E2 1 EE2 u aerobnim uvjetima iznosi 2 odnosno 81
dan. Nije doslo do razgradnje ovih dvaju spojeva u anaerobnim uvjetima $to jasno oznacava da
oksidativno stanje izvora ima kritiCan utjecaj na polu-zivot i brzinu razgradnje (Ying 1 sur.,
2003). Polu-zivot takoder ovisi i 0 mjestu gdje je estrogen detektiran, pa tako u prozracenom
tlu, E2 i EE2 se razgraduju unutar 15 dana s vriemenom poluraspada od 3 do 4,5 dana. Medutim,
u anaerobnom tlu, razgradnja je vrlo spora te je za E2 procijenjeno 24 dana polu-zivota. Tako
da ne samo lokacija nego i relativno redoks stanje mjesta istrazivanja moze jasno utjecati na
polu-Zivot i brzinu razgradnje estrogena.

El 1 E2 se razgraduju u razli¢itim redoks uvjetima, pri ¢emu su podlozniji biorazgradnji u
bioti¢kim uvjetima. Bakterije prisutne u okolisu kao $to su gram-negativne Rhodococcus zopfii
i Rhodococcus equi mogu potpuno razgraditi estrogenske spojeve u bezopasne proizvode. Gore
spomenute bakterije se mogu na¢i u kanalizacijskom mulju a imaju potencijal razgraditi E2
unutar 24 h (Hamid i Eskicioglu, 2012). Nekoliko drugih faktora takoder utjece na polu-zivot
i raspadanje estrogena u prirodi: hidrofobno odijeljivanje, kovalentno vezanje, razmjena
liganada, 1 migracija u mikropolja na ¢esticama tla. Osim toga, na ove procese mogu utjecati i
koncentracije organskih kontaminanata koji su apsorbirani u Cestice tla i ne mogu se vratiti u
prvobitni oblik procesima ekstrakcije.

Ispitivanja vezana uz EE2 su pokazala da se ovaj spoj brzo raspada u prozra¢enom tlu ali
bakterijske skupine prirodno prisutne u tlu omogucuju brzu razgradnju u aerobnim i

anaerobnim uvjetima (Carr i sur., 2011).



Wang i sur. (2019) proveli su istrazivanje u kojem dokazuju razgradnju estrogenih spojeva
pomocu Cetiri razlicite vrste mikroalgi, Haematococcus pluvialis, Selenastrum capricornutum,
Scenedesmus quadricauda, Chlorella vulgaris. U prosjeku, sve ¢etiri mikroalge su razgradile
91% E1, 100% E2, a 85% EE2 su mogle razgraditi samo H. pluvialis i S. quadricauda. Razlog
otezane razgradnje EE2 je postojanje etinilne skupine (Wang i sur., 2019).

Estrogeni E2 i EE2 su u vodenim okruzenjima podlozni i na razgradnju fotokatalizom i
fotolizom. Opseg razgradnje ovim putem ovisi 0 kemijskoj strukturi pojedinog estrogena.
Fotoliza, biodegradacija i1 apsorpcija su vjerojatno vodeci razlozi usporavanja puteva koji
kontroliraju sudbinu E2 u povrSinskim vodama (Petrie i sur., 2015). Potrebna su daljnja
istrazivanja da bi se odredio utjecaj fotolize na organske kontaminate u razli¢itim okoliSnim

uvjetima kao npr. razli¢itim dubinama rijeka 1 u sjenama vegetacije oko jezera.

2.4. CIKLUS TRANSFORMACIJE ESTROGENA

Estron (E1), estradiol (E2) i estriol (E3) su na isprepletenim metabolickim putevima (Goeppert
i sur., 2015). Mikroorganizmi koji zive u aerobnim uvjetima mogu pretvarati estrogene iz
jednog oblika u drugi (slika 2). Neki mikrobi (npr. nitrificirajuc¢e bakterije) mogu konvertirati
E1 u E3, dok drugi degradiraju E1, E2 i EE2 (npr. Novosphingobium sp. u aktiviranom mulju).
Postoji 1 niz razli¢itih anaerobnih bakterija koje mogu transformirati jedan oblik estrogena u
drugi. U jezerskoj vodi i sedimentu E2 je kemijski pretvoren u E1 pod anaerobnim,
metanogenim uvjetima i uvjetima redukcije sulfata, Zeljeza i nitrata, ali za razliku od toga,
razgradnja EE2 nije zabiljezena (Czajka i Londry 2006). Uz to reakcija recemizacije 17a-
estradiola u 17B-estradiol preko estrona dogada se u otpadnoj vodi u anaerobnim uvjetima

(Zheng i sur., 2012).
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Slika 2. Putevi medusobne konverzije estrogenih hormona (prilagodeno prema Adeel 1 sur.,

2017).

Mnoge studije indiciraju da je E1 glavni produkt razgradnje E2. Na primjer, u muljevitom
ilovastomtlu, E1 je bio glavni proizvod razgradnje E2 u abiotskim uvjetima (Xuan i sur., 2008).
Interesantno, u jezerskoj vodi i sedimentu moze do¢i do recemizacije izmedu El1 1 170-
estradiola. Pod umjetnom kiSom, smanjenje koncentracije 17a-estradiola je popraceno
ekvivalentnim povec¢anjem koncentracije estrona i 17B-estradiola u povrsinskom tlu (Mansell
i sur., 2011) $to ukazuje na aktivnost mikrobnih enzima koji kataliziraju ove pretvorbe. Prater
i sur. (2015) su takoder primijetili da se unutar 24 sata, reverzibilna konverzija iz E2 u E1l, a

zatim natrag u E2 dogada u koloidnoj suspenziji svinjskog gnoja.
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2.5. EFEKTI STEROIDNIH HORMONA NA RAZLICITE ORGANIZME

2.5.1. VODENI ORGANIZMI

Postoje brojni dokazi da se razvoj riba poremetio u vodama koje primaju efluent iz postrojenja
za obradu otpadnih voda (Hotchkiss i sur., 2008). Kratkoro¢na izlozenost prirodnim
estrogenima koncentracije do 5 ng/L nema veéeg utjecaja na zivot u vodi ali dugoro¢na
koncentracija od 2 ng/L ostavlja utjecaj na ribe (Anderson i sur., 2012). Sintetski EE2,
medutim, izaziva kroni¢nu toksi¢nost ve¢ pri koncentraciji od 0,1 ng/L (Laurenson i sur.,
2014). Konkretnije, nekoliko je studija pokazalo da povisene koncentracije prirodnih i
sintetiCkih estrogena feminiziraju muske ribe, to jest, smanjuju veli¢inu testisa (Arnold 1 sur.,
2014), utje¢u na reproduktivnu sposobnost (Rose i sur., 2013), smanjuju broj spermija i
mijenjaju druge reproduktivne karakteristike (Van Donk i sur., 2016). Osim toga, EE2 je
uzrokovao znatno smanjenje riblje biomase i poremetio lanac ishrane u vodi (Hallgren i sur.,
2014) a koncentracija od 10 ng/L izravno je utjecala na rad srca punoglavaca (Salla i sur.,
2016). Medutim, sedmogodisnja terenska studija otkrila je da ribe mogu nadvladati ucinke

EE2, sto je dokazano povecanjem razine riblje populacije (Blanchfield i sur., 2015).

2.5.2. DOMACE ZIVOTINJE

Fitoestrogeni (izoflavoni, koji su strukturno i funkcionalno sli¢ni 173-E2) uzrokuju razvojne
abnormalnosti domacih Zivotinja. Burton i Wells (2002) navode da krave pokazuju promjene
u duljini sisa i boji vulve dok prema Hotchkiss i sur., (2008) ovce koje su pasle djetelinu sa
visokom razinom fitoestrogena razviju trajnu neplodnost. Osim toga zabiljeZeni su i sluéajevi

utjecaja estrogena na povecanje o¢nog tlaka kod macaka (Shamesh i Shore, 2012).

2.5.3. LJUDI

Estrogeni hormoni su kljuéni za ljudsku biologiju i1 fiziologiju. Pomazu u regulaciji
reprodukcije, kardiovaskularne funkcije, ¢vrstoce kostiju, kognitivnhog ponaSanja, uspjeSne
trudnoce i gastrointestinalnog sustava. Jedna od primjena estrogena je u nadomjesnoj
hormonskoj terapiji gdje se daju Zzenama u postmenopauzi kako bi nadomjestili endogene
hormone koji se vise ne proizvode u dovoljnim koli¢inama za odrZavanje normalnog zdravlja.
Istrazivanje utjecaja 17B3-E2 u odnosu na nadomjesnu terapiju hormonima otkrilo je da se Stetni
hormonski ucinci javljaju pri mnogo nizim koncentracijama od ocekivanih i naknadno je

uspostavljen prihvatljivi dnevni unos (PDU) od 0-50 ng/kg tjelesne tezine (Plotan i sur., 2014).
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Osim toga, Plotan i sur. (2014) su izracunali da 0,3 mg/dan (Sto je ekvivalentno 5 pg/kg tjelesne
tezine/dan) ima neprimije¢ene nuspojave za ljude, ali estrogeni mogu utjecati na ljudsko
zdravlje ¢im su iznad ove sigurne razine. Izmedu ostalog, mogu povecati rizik od raka dojke
kod zena te raka prostate kod muskaraca ali i izazvati kardiovaskularne bolesti (Wockavek-
Potocka i sur., 2013).

Steroidni estrogeni u hrani i vodi mogu izazvati preuranjenu menopauzu i utjecati na
reproduktivni razvoj te uzrokovati maskulinizaciju kod mladih Zena. Nekoliko je studija
takoder otkrilo da su estrogeni ukljuceni u pad broja spermija i poremecaje muSkog
reproduktivnog sustava i feminizaciju muskaraca (Sumpter 1 Jobling, 2013). Steroidni
estrogeni pojedina¢no ili u kombinaciji s progesteronom kod ljudi takoder smanjuju o¢ni tlak

nakon menopauze $to moze povecati rizik od razvoja glaukoma (Shemesh 1 Shore, 2012).

2.6. MEHANIZMI PREUZIMANJA I TRANSPORTA TVARI U BILJNIM
SUSTAVIMA

KoriStenje biljaka za fitoremedijaciju toksi¢nih okoliSa je dobro poznata praksa.
Fitoremedijacija se oslanja na sposobnost nekih biljaka da se prilagode i rastu u okruzenjima u
kojima malo drugih eukariotskih organizama moze prezivjeti. Prirodne populacije korova koje
rastu na stijenama, kroz pukotine u kamenu za poplocavanje 1 u pustinjskim uvjetima samo su
neki od ilustrativnih primjera. Neke biljne vrste su se prilagodile rastu u tlima zagadenim
otrovnim metalima a postoje i izvjesca o biljkama koje su sposobne akumulirati zivotinjske ili
sintetske estrogene: mocvarni makrofiti, lisnato povrée i alge zajedno s topolom, kukuruzom i
vrbom. Na primjer, u laboratorijskoj studiji, Scirpus validus (moc¢varna biljka koja izranja na
vodenu povrsinu) i Populus deltoides nigra (mo¢varna biljka), smanjile su koncentraciju 17p-
E2, E1, E3 i EE2 u otopini putem transformacije $to ukazuje na ucinkovit unos estrogena u
korijenska tkiva (Bircher, 2011).

Fitoakumulativne biljke dijele zajednicko svojstvo preuzimanja potencijalno Stetnih molekula
kroz transportne sustave koji normalno obraduju hranjive tvari, a izdvajaju toksi¢ne tvari u
biljnu vakuolu. Tako su biljke razvile relativno jedinstvenu metodu preuzimanja i postavljanja
otrovnih tvari na mjesta koja nisu Stetna za njihov metabolizam. Korijenje je najvazniji dio
biljke za upijanje hranjivih tvari iz tla, a takoder apsorbira organske kontaminante iz vode i tla.

U studijama unosa neioniziranih kontaminanata iz kulture otopine identificirana su dva koraka.
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Prvo, uspostavlja se ravnoteza izmedu koncentracije hranjivih tvari ili zagadivaca u vodenoj
fazi unutar korijena biljke i vanjske otopine tla, i drugo, dolazi do kemijske adsorpcije na
lipofilna tijela. Te krutine sadrze lipide koji se vezu za membrane i stani¢ne stijenke (Collins i
sur., 2011). Neionski organski kontaminanti lako prolaze kroz stani¢nu membranu i stoga imaju
veci potencijal da ih korijenje preuzme. Oni se iz Korijenja prenose protokom vode kroz biljku
zbog gradijenta potencijala vode i tako se akumuliraju u najve¢oj koncentraciji u lis¢u (Collins
i sur.,2011). Doista, organski (hidrofobni) kontaminanti imaju veéi potencijal da se pregrade u
lipide korijenja biljaka od hidrofilnih kontaminanata. Uglavnom se koeficijent raspodjele
oktanol-voda koristi kao zamjena za mjerenje tendencije vezanja zagadivaca za lipide.
Neionizirani kontaminant s log Kow ve¢im od 4 ima najveéi potencijal za zadrzavanje u
korijenju biljke. Ostali dodatni parametri kao §to su pKa kontaminanta, pH, ionska jakost,
biorazgradnja i adsorpcija takoder mogu utjecati na unos (Collins i sur., 2011).

Na unos organskih kontaminanata iz tla u biljke snazno utjece njihova koncentracija u
prazninama izmedu tla 1 vode. Na koncentraciju ovih zagadivaca mogu utjecati: pH tla,
otopljeni organski ugljik i redoks potencijal vode u porama koji moZze neizravno utjecati na
pasivno upijanje. Zagadivaci se mogu vezati za nekoliko komponenti u tlu ukljucujuéi gline,

zeljezne okside i druge organske tvari.

2.6.1. PRIJENOS TVARI OD KORIJENA DO OSTALIH DIJELOVA BILJKE

Struktura korijena biljke dobro je poznata i sastoji se od epiderme, korteksa, endoderme i
vaskularnog tkiva koje sadrzi ksilem i floem. Voda i otopljene tvari krecu se prema gore iz
korijena u druge dijelove biljke kroz ksilem protokom mase zbog gradijenta tlaka stvorenog u
cijeloj biljci tijekom transpiracije. Da bi kontaminanti uneSeni kroz korijenje biljke dosli do
ksilema, moraju pro¢i kroz vise slojeva: epidermis, korteks, endodermis i pericikl. U
endodermisu sva otapala moraju pro¢i stanicnu membranu, a kombinacija njihove topljivosti u
vodi i njihove topljivosti u stani¢énoj membrani endodermisa bogatoj lipidima utjece na njihovo
potencijalno kretanje u korijenje i transport u druge dijelove biljke putem ksilema (Collins i
sur., 2011). Voda i otopljene tvari koje se prenose u ksilemu takoder mogu difundirati bo¢no u
obliznje slojeve. Koncentracija onecis¢enja moze biti visoka u izdancima biljaka kao rezultat
uravnotezenja vodene faze iraspodjele u lipofilne krutine. Ostali utjecajni ¢imbenici ukljucuju:

brzinu upijanja korijena, koncentraciju lipofilnih ¢vrstih tvari i transpiracijski tok biljke.
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2.7. AKUMULACIJA ESTROGENA U BILJKAMA

Niz nedavnih radova opisuje studije unosa estrogena u biljke. Ispitivanja Sarze i kontinuiranog
protoka koja ukljucuju otpadnu vodu pokazala su da alge i vodena leca igraju klju¢nu ulogu u
uklanjanju estrogena (Shi i sur., 2010). U klijancima kukuruza mjeren je unos dva prirodna
steroidna estrogena, 17B-E2 i E3 te dva sintetiCka estrogena. Sva Cetiri su detektirana u
korijenju u koncentracijama do 0,19 uM, ali samo je 17B-E2 prenesen u izdanak (Card i sur.,
2013). Pjescana vrba i Arabidopsis thaliana takoder aktivno uklanjaju estrogene iz otopina.
Obje biljke uzgojene u mediju zagadenom estrogenom eliminirale su 86% sintetskog estrogena,
17a-etinil estradiola (EE2) unutar 24 sata (Franks, 2006). U hidroponskoj studiji u Osaki,
Japan, stotinu razli¢itih vrsta vrtnih biljaka testirano je na fenole i EDC: Portulaca oleracea
bila je jedini ucinkovit fitoremedijator, uklonila je 17p-estradiol unutar 24 sata (Imai i sur.,
2007). U drugoj studiji, steroidni estrogeni odredeni su u vocu i povréu nabavljenom s lokalnih
trznica u Fort Pierceu, FL, SAD. Znacajne koncentracije estrogena primijecene su u povréu,
posebno u salati. 178-E2 u povréu 1 voc¢u bila je 1,3 do 2,2 ug/kg. Prema Zajednickom
FAO/WHO stru¢nom odboru za prehrambene aditive, toksicna razina dnevnog unosa 17f-
estradiola za odrasle osobe od 60 kg je 3,0 pg/dan. a za dijete do 10 kg je 0,5 pg/dan. Jasno je
da je u ovoj studiji koncentracija 17B-E2 premasila preporuc¢enu granicu za djecu (Lu i sur.,
2012).

2.7.1. UTJECAJ ESTROGENA NA RAST BILJAKA

Razna istrazivanja su proucavala utjecaj vanjskih steroidnih hormona na klijanje sjemenja i
razvoj biljke. Rast korijenja kod krumpira (Solanum tuberosum L.) te veli¢ina gomolja se
smanjila pri 0,1 do 10 mg/L prisutnih E1, 17B-E2 i E3 (Brown, 2006). S druge strane, rast
sadnica kukuruza je neprekidno bio inhibiran pri 10 mg/L ali je stimuliran sa 0,1 mg/L 17B-E2
(Bowlin, 2014). U sadnicama rajcice, estron i 17p-estradiol u koncentraciji od 1 mM u
Hoaglandovoj otopini smanjili su rast kao i broj korijena (Janeczko i Skoczowski, 2011).
Stimulaciju rasta takoder je inducirao E2 pri 10° M u klijaju¢em slanutku. Stoga je prili¢no
dosljedan zakljucak da bi estrogeni u niskim koncentracijama mogli biti korisni u poljoprivredi
prevladavaju¢i probleme mirovanja s kojima se suoCavaju neke biljne vrste (Erdal i

Dumlupinar, 2010).
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Estrogeni imaju i druge pozitivne i negativne ucinke ovisne o koncentraciji na rast biljaka. U
le¢i je tretman 17B-E2 poboljSao rast embrija i poboljSao otpornost na stres izazvan prisutnoséu
kadmija i bakra tijekom klijanja (Chaoui i El Ferjani, 2013). Medutim, kod korova Arabidopsis
thaliana prirodni estrogeni E1, 178-E2 i E3 u koli¢ini od 0,1 mM smanjili su broj generativnih
biljaka (Janeczko i sur, 2003).

Suprotno tome, nedavna studija u Svedskoj istaknula je negativne u¢inke EE2 (Koncentracije
od 7 uM) na rast i fotosintezu zelene alge Chlamydomonas reinhardtii. Pocock i Falk (2014)
zakljucili su da je ispustanje EE2 u tok otpadne vode imalo Stetan ucinak ne samo zbog

uklanjanja atmosferskog CO>, ve¢ i zbog inhibicije rasta algi.

2.7.2. UTJECAJ ESTROGENA NA ANTIOKSIDATIVNU AKTIVNOST BILJAKA

Reaktivne vrste kisika nastaju kao normalni produkt povezan sa stani¢nim metabolizmom
biljaka. Razni stresovi u okoliSu uzrokuju prekomjernu proizvodnju ovih reaktivnih vrsta Sto
dovodi do progresivne oksidativne ozljede i kona¢no smrti stanica. Detoksikacija povezana s
viSkom reaktivnih vrsta kisika obi¢no se postize u¢inkovitim antioksidativnim sustavom koji
se sastoji od neenzimskih i enzimskih antioksidansa (Genisel i sur., 2013).

Zanimljivo je da nekoliko nedavnih izvjesca pruza dokaze da estrogeni mogu ublaziti neke od
simptoma povezanih s oksidativnim oSte¢enjima izazvanim toksi¢nim metalima. U kukuruzu i
slanutku, tretman egzogenim androsteronom znacajno je smanjio oksidacijska oStecenja
uzrokovana stresom hladenja te je doSlo do povecanja razina antioksidativnih enzima,
ukljucujuéi superoksid dismutaze, guajacol peroksidaze, katalaze, askorbat peroksidaze i
glutation reduktaze (Genisel i sur., 2013). Sli¢no tome, B-estradiol ima pospjesSujuci u¢inak na
rast sjemena kukuruza koje pati od oksidativnog oStec¢enja izazvanog prevelikom koli¢inom
soli tako da ponovno pojacava antioksidativne aktivnosti enzima (Erdal i Dumlupinar, 2011).
Rast korijena, sadrzaj olova, sadrzaj proteina, aktivnost amilaze i antioksidacijska aktivnost
mjereni su u sjemenkama psenice pod stresom od olova u prisutnosti 17p-estradiola. Jo$§
jednom, estrogen je potisnuo oksidativno oSte¢enje izazvano olovom. Takoder je bilo manje
ostecenja DNK u klijancima pSenice izlozenim olovu, ali tretiranim s 17p-E2 (Genisel i sur.,
2015). Nadalje, u sjemenu graha, EE2 je inducirao antioksidacijsku enzimsku aktivnost i
znacajno smanjio stupanj peroksidacije lipida i snizio endogene razine vodikovog peroksida
(Erdal, 2009). Dakle, ovisno o koncentraciji estrogeni mogu poticati ili inhibirati rast, te

popravak oksidativnih oSte¢enja kod razli¢itih biljaka.
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3. ZAKLJUCCI

1. Estrogeni spojevi zbog svojeg djelovanja trebali bi biti navedeni kao toksi¢ni organski
oneciséivaci,

2. Potrebno su dodatna istrazivanja Sirom svijeta kako bi se prikupili podaci o razinama
estrogena u razli¢itim sustavima,

3. OneciS¢enje estrogenima pokazuje brojne negativne ucinke na rast i razvoj ljudi,
zivotinja i biljaka. Potrebno je posvetiti ve¢u pozornost ovom pitanju i puno detaljnije
istraziti tocan mehanizam djelovanja;

4. Uloga estrogenih spojeva u bioloskim sustavima je dvojaka te je u tom smislu potrebno

odrediti razine koje se mogu tolerirati.
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