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Sazetak

Ovo znanstveno istrazivanje obuhvaca ispitivanje specificnih pokazatelja oneciS¢enja,
konkretno teskih i toksi¢nih metala i metaloida, prisutnih u sastavnicama okolisa (u vodi i tlu)
te njihovu prisutnost u biljnom materijalu kao i u pcelinjim zajednicama Apis mellifera L. (u
odraslim pcelama i medu). Medonosne pcele su vrlo osjetljivi organizmi i pouzdani
bioindikatori oneciS¢enja. Uzorci su uzimani s 20 lokacija na podrucju triju regija Republike
Hrvatske, u kontinentalnom nizinskom dijelu, primorskom dijelu 1 gorskom dijelu. Lokacije
su vezane uz intenzivnu poljoprivrednu proizvodnju, urbano podrucje i prometnu gustocu,
industrijsko podrucje te Sumsko podru¢je i podruéje uz more. Odredivani su metali i
metaloidi: As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Fe, Mn, Ni, Pb, Se i Zn. Navedeni elementi analizirani su
na atomskom apsorpcijskom spektrometru (AAS) odnosno induktivno spregnutom plazmom s
masenom spektrometrijom (ICP-MS). Dobiveni rezultati usporedeni su s postojeéim
propisima o kvaliteti vode, tla i meda, a izradena je i1 korelacijska analiza prisutnih
onecis¢ivala u okoliSu i pCelinjim zajednicama. Antropogeni otisak odnosno pritisak na okoli$
1 pcele izrazen je u vidu faktora bioakumulacije, indeksa kvalitete i ukupnog pokazatelja

antropogenog utjecaja.

Kljucne rije€i: Apis mellifera L., okoli$, biomonitoring, metali, voda, tlo, medonosne biljke,

med

Vi




Abstract

This scientific research includes analysis of specific indicators of contamination, heavy and
toxic metals and metalloids, present in the components of the environment (water and soil)
and their presence in plant material as well as in honey bee colonies Apis mellifera L. (in adult
honey bees and honey). Honey bees are very sensitive organisms and reliable bioindicators of
environmental contamination. Samples were taken from 20 locations in three regions of the
Republic of Croatia, in the continental lowland region, the coastal region and the mountain
region. The locations are related to intensive agricultural production, urban area and transport
activity, industrial area, forest area and near the sea coast. The following metals and
metalloids were determined: As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Fe, Mn, Ni, Pb, Se and Zn. These
elements were analysed on atomic absorption spectrometer (AAS) and inductively coupled
plasma with mass spectrometry (ICP-MS). A correlation analysis of the present contaminants
in the environment and honey bee colonies was made. The obtained results were compared
with the existing regulations on the quality of water, soil and honey, and a correlation analysis
of the contaminants present in the environment and honey bee colonies was made. The
anthropogenic footprint, i.e. anthropogenic pressure on the environment and honey bees, is
expressed in the form of bioaccumulation factors, quality index and total indicator of

anthropogenic impact.

Key words: Apis mellifera L., environment, biomonitoring, metals, water, soil, melliferous

plants, honey
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ProSireni sazetak

Ovo znanstveno istrazivanje bavi se odredivanjem 12 teskih i toksi¢nih metala i metaloida u
sastavnicama okoliSa vodi i tlu te u medonosnim biljkama, medonosnim pcelama (A4pis
mellifera 1.) 1 medu. Odabrano je 20 lokacija diljem Republike Hrvatske (RH), u tri
geografske regije, za koje se pretpostavlja antropogeni utjecaj u vidu urbanih sredina i
prometnica, intenzivne poljoprivredne proizvodnje i izvanurbanih podrucja bez ocekivanog
opterecenja. Uzorci pet razliCitth materijala analizirani su atomskom apsorpcijskom
spektrometrijom (AAS) kao i induktivno spregnutom plazmom s masenom spektrometrijom

(ICP-MS) na metale i metaloide: As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Se i Zn.

Na pocetku doktorskog rada u Uvodu daje se Siri uvid u razmatranu tematiku kroz prikaz
povezanosti medonosnih péela i ¢ovjeka kao i istaknute uloge pcela u oprasivanju, ocuvanju
bioloske raznolikosti, proizvodnji nezamjenjivih prirodnih proizvoda i njihove vaznosti kao
bioloskih pokazatelja stanja odnosno oneciS¢enja u pcelinjem 1 ljudskom zajedni¢kom
okoliSu. Ovdje su navedeni objavljeni znanstveni radovi relevantni za temu te su istaknute

hipoteze postavljene u znanstvenom istrazivanju kao i cilj rada.

Teorijski dio predstavlja drugu cjelinu koja zapocinje osnovama biologije medonosne pcele
Apis mellifera L. Ovdje se navodi klasifikacija medonosne pcele, Zivot u zajednici koji
ukljucuje opise triju njenih ¢lanova, radilica, matice i trutova te gradu i ulogu saca. Pruzen je 1
osvrt na razvoj 1 razmnozavanje medonosne pcele odnosno njen Zivotni ciklus kao 1 godiSnji
ciklus pcelinje zajednice uz opis zimskoga klupka. Slijedi potpoglavlje o anatomiji
medonosne péele koje pojaSnjava kako je prilagodena biljnoj prehrani i kako dolazi u kontakt
s okoliSem $§to je iznimno vazno u biomonitoringu. Posebno je opisana vaznost pcela kao
opraSivaca u ekosustavima, u proizvodnji hrane za ljude i Zivotinje te opstanku drugih biljnih
1 zivotinjskih vrsta obzirom da su one u trodimenzionlnoj mreZi Zivota povezane s drugim
organizmima, a u okoliSu se nalaze na preklapanju utjecaja oneciS¢enja hidrosfere, litosfere,
atmosfere 1 biosfere. To nadopunjuje druStveno-kulturna uloga pcela gdje se govori o
povezanosti medonosnih pcela i1 Covjeka kroz povijest 1 gdje je vidljiv znacaj pcela u
razli¢itim kulturama koje bi bez njih bile uskracene u literarnim, umjetnickim, humanim 1i
religioznim sadrzajima. Nastavlja se cjelinom o mogucéim posljedicama gubitka pcela na
globalnoj razini 1 posljedicnom utjecaju na CovjeCanstvo. Potonje je nadovezano na prikaz
konkretnih prijetnji opstanku pcela koje ukljucuju upotrebu pesticida, utjecaj teskih i

toksi¢nih metala, bolesti medonosne pcele, negativan utjecaj ¢ovjeka na stanista kao i onaj na




promjene u klimi koje se ocituju kroz sve izrazenije vremenske ekstreme vidljive posljednjih

godina i na podruc¢ju RH.

Poglavlje o metalima u okoliSu donosi definicije okolisa, tla i vode kao i pojma teskih
odnosno toksi¢nih metala. Ono daje prikaz odabranih teskih i toksi¢nih metala 1 metaloida, a
to su: arsen, kadmij, kobalt, krom, bakar, zeljezo, ziva, mangan, nikal, olovo, selen i cink.
Opisana su odredena svojstva metala, njihova upotreba, izvori, navedene su i njihove
koncentracije u vodi i tlu te eventualna toksi¢nost. Na kraju poglavlja pruzen je osvrt

pojedinacénih teskih i toksi¢nih metala na ljudsko zdravlje uz spomenute izvore istih u hrani.

U poglavlju o medonosnim biljkama, kao potencijalnim bioakumulatorima teskih i toksi¢nih
metala, navedene su biljne vrste koriStene u istrazivanju. Opisane su biljke: uljana repica
(Brassica napus L. ssp. oleifera (DC.) Janch.), bagrem (Robinia pseudoacacia L.), lipa (Tilia
spp. L.), kesten (Castanea sativa Mill.), truSljika (Frangula alnus Mill.) i suncokret
(Heliantus annuus L.). U opisima se nalaze i podaci o uvjetima i vremenu cvatnje te medenju

1 samom medu kao proizvodu doti¢ne pase.

Obzirom da se ispituju prisutna oneciS¢enja odredenim metalima i metaloida u medu, koji jest
pcelinji proizvod, opisani su i drugi pcelinji proizvodi u kojima se oni mogu utvrditi. To su uz
med 1 vosak, propolis, pelud, mati¢na mlije¢ te pcelinji otrov. Naveden je njihov kemijski

sastav kao 1 nacin proizvodnje od strane pcela te njihova upotreba.

Dosadasnja istraZivanja pruZaju pregled znanstvenih radova u protekla gotovo tri desetljeca.
Radovi primarno govore o medonosnim pcelama kao dobrim bioloSkim pokazateljima
prisutnosti razliitih onecis¢ivala u okoliSu ponajvise teskih i toksi¢nih metala, no ima i onih
koja spominju pcele kao bioindikatore prisutnosti pesticida. Vazan ¢imbenik pomora pcela
istaknut je kod akutnih trovanja pesticidima, ali bitan je 1 onaj bioakumulacijski vezan uz
teske 1 toksi¢ne metale. Navedeni znanstveni radovi pruzaju podatke o koncentraciji metala u
medu koji pcele koriste u prehrani, a kojemu je krajnji konzument ¢ovjek. Spominje se 1
onecis¢enje voska spomenutim metalima te moguénost njegova prociS¢avanja. U pregledu
radova istaknuti su izvori oneciS¢enja i vaznost razlikovanja moguénosti onecis¢enja pcela i
pcelinjih proizvoda iz okoliSa ili uslijed nacina pcelarenja. Ovako sumiran pregled
znanstvenih istrazivanja pruza dobru teorijsku podlogu za usmjerenje 1 nadogradnju u

istraZivanjima.

Eksperimantalni dio doktorskoga rada obuhvacda terenska istrazivanja te laboratorijske

analize. U terenskom dijelu nalazi se tabli¢ni prikaz odabranih mjesta uzorkovanja,




uzorkovanog materijala, pcelinje pase i datuma uzimanja uzoraka, a tu je i prikaz lokacija na
karti. Uz nazive lokaliteta uzorkovanja vode, tla, medonosnih biljaka, medonosnih pcela i
meda, pruzeni su podaci o datumu i vremenu uzorkovanja, o vremenskim prilikama na
lokaciji, oni o temperaturi i vlazi te fotografije tamo postavljenih pcelinjaka i1 prisutnih
medonosnih biljaka u cvatu. Opisan je nacin uzorkovanja vode, tla, medonosnih biljaka, pcela
1 meda. Laboratorijske analize ukljucuju pripremu uzoraka kroz filtriranje i konzerviranje
uzoraka vode, suSenje uzoraka tla i medonosnih biljaka, smrzavanje uzoraka pcela te
spremanje uzoraka meda. Mjerenje pH vrijednosti uzoraka vode 1 tla provedeno je
prijenosnim multimetrom Sensionl156 proizvodaca Hach Lange, a postotak humusa u tlu
odredivan je bikromatnom metodom na spektrofotometru DR500 proizvoda¢a Hach Lange.
Uzorci tla razlagani su zlatotopkom u sustavu za mikrovalnu digestiju Speedwave Xpert
proizvodaca Berghof iz Njemace. Odabrani metali i metaloidi u vodi i tlu pripremljeni su za
analizu na atomskom apsorpcijskom spektrometru AAnalyst 800 proizvodaca PerkinElmer iz
SAD-a te su analizirani na tri razlicite tehnike: plamena tehnika (FAAS), tehnika s grafitnom
peci (GFAAS) 1 hidridna tehnika (FIAS) u Laboratoriju za geokemiju okoliSa Geotehnickoga
fakulteta SveuciliSta u Zagrebu. Isti metali 1 metaloidi u uzorcima medonosnih biljaka, pcela 1
meda analizirani su na uredaju za induktivno spregnutu plazmu sa spektrometrom masa kao
detektorom ICP-MS 7900 proizvodaca Agilent iz SAD-a u Nastavnom zavodu za javno

zdravstvo Dr. Andrija Stampar u Zagrebu.

Cjelina o rezultatima 1 raspravi donosi tabli¢ni prikaz 12 teskih 1 toksi¢nih metala 1 metaloida
na 20 lokacija zasebno u vodi, tlu, medonosnom bilju, pcelama 1 medu. Zatim slijedi
pojedinacni tabli¢ni prikaz metala u svim ispitivanim matriksima vezano uz odredenu lokaciju
te graficki prikazi rezultata po metalu u odgovarajuéem matriksu na odredenoj lokaciji. U
poglavlju o raspravi nalaze se rezultati obradeni obzirom na vazecu legislativu u RH 1
Europskoj Uniji (EU). Tako su koncentracije odredivanih metala u vodi usporedene s
Pravilnikom o parametrima sukladnosti, metodama analiza i monitorinzima vode namijenjene
za ljudsku potro$nju NN 64/2023 i vrijednostima koje donosi Geokemijski atlas Republike
Hrvatske. Koncentracije odredivanih metala u tlu usporedene su s Pravilnikom o zastiti
poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja NN 71/2019 kao 1 vrijednostima iz Geokemijskog
atlasa Republike Hrvatske. Vrijednosti koncentracija metala u ispitivanim medonosnim
biljkama kao i one u medonosnim pcelama nije moguce usporediti ni s jednim propisom jer
ne postoje. Ponesto je bolja situacija s medom za koji postoje propisi o maksimalno

dopustenim koncentracijama, no oni se ticu samo maksimalno dopuStene koli¢ine Pb i Hg u




direktivama EU vezanim za onecis¢ivala u hrani, dok za As, ali i Hg te Pb u nedostatku
legislative za med usporedno mogu posluziti propisi o istim metalima u vosku kao aditivu u
hrani. Postoji 1 preporuka Svjetske zdravstvene organizacije o koncentraciji As, Cd, Hgi Pbu
medu, ali ona nije obvezuju¢a. Prema navedenim dokumentima, postoje uzorci vode, tla i
meda u kojima je prekoracena maksimalno dopustena koncentracija odredenih metala. Stoga
je u svrhu kvantifikacije antropogenog opterecenja teskim i toksi¢nim metalima i metaloidima
izraCunat indeks kvalitete vode 1 tla, bioakumulacijski faktor za medonosne biljke, pcele i

med te ukupni pokazatelj antropogenog utjecaja.

Zakljucci sazimlju rezultate ovoga znanstvenoga istrazivanja uz prikaz ostvarenih ciljeva
odnosno potvrdenih hipoteza. Tu se ogledaju i razlozi koji govore u prilog vaznosti zastite
medonosnih pcela temeljem njihove uloge opraSivada i cuvara bioloSke raznolikosti u
ekosustavima, onoj u opstanku ljudske vrste kroz opraSivanje u proizvodnji hrane, kroz
utjecaj koji imaju u ljudskom drustvu i kulturi kao i onoj u vidu dobrih bioloskih pokazatelja

prisutnih onecis¢ivala u okolisu, $to se 1 u ovom istrazivanju potvrdilo.

Na kraju rad donosi popis koristenih i citiranih literaturnih izvora, njih 188, zatim popis 75
slika, koje su dio disertacije, s njihovim izvorima i popis 33 tablica dobivenih rezultata.
Slijede prilozi s Odlukom Fakultetskog vije¢a Veterinarskoga fakulteta na zahtjev
Povjerenstvu za etiku u veterinarstvu te Zivotopis autora disertacije s popisom dosad

objavljenih djela.

Kljucne rije€i: Apis mellifera L., okolis, biomonitoring, metali, voda, tlo, medonosne biljke,

med
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Extended abstract

This scientific research deals with the determination of 12 heavy and toxic metals and
metalloids in the environmental components of water and soil as well as in melliferous plants,
honey bees (Apis mellifera L.) and honey. The 20 locations across the Republic of Croatia
have been selected, in three geographical regions, where anthropogenic influence is assumed
in the form of urban areas and roads, intense agricultural production and nonurban areas
without expected human pressure. Five different materials were analyzed by means of atomic
absorption spectrometry (AAS) as well as inductively coupled plasma with mass spectrometry

(ICP-MS) on metals and metalloids: As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Se and Zn.

At the beginning of the doctoral thesis, in the introduction, there is a broader insight into the
considered theme through the display of the connection between honey bees and man, as well
as the prominent roles of bees in pollination, preserving biodiversity, production of
irreplaceable natural products and their importance as biological indicators of a state or
contamination in honeybees and human common environment. The specified scientific papers
on the topic were listed here and the prominent hypotheses were set up in scientific research

as well as the aim of this work.

The theoretical part represents the second unit, which begins with the basics of the biology of
the honey bee Apis mellifera L. Here is the classification of a honey bee, a life in the colony
that includes descriptions of its members, queen, workers and drones as well as the structure
and role of the honeycomb. The development and procreation of the honey bee, or its life
cycle, as well as the annual cycle of the honey bee colony with a description of the winter
cluster, was also provided. This is followed and supported by the anatomy of the honey bee,
which explains how it is adapted to the plant diet and how it comes into contact with the
environment which is particularly important in biomonitoring. Specially described is the
importance of bees as a pollinators in ecosystems, food production for humans and animals,
and the survival of other plant and animal species. They are in a three-dimensional network of
life associated with other organisms, and in the environment are on the overlap of the
influence of hydrosphere, lithosphere, atmosphere, and biosphere. This is complemented by
the social and cultural role of bees that speaks of the connection between honey bees and man
throughout history and where the importance of bees in various cultures is visible. This would
be depraved in literary, artistic, humane and religious senses without them. It continues with

the chapter about the possible consequences of the loss of bees globally and the consequent
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impact on humanity. The latter has been added to a representation of concrete threats to the
survival of the bees that include the use of pesticides, the influence of heavy and toxic metals,
diseases that attack honey bees, and the negative impact of man on habitats, as well as the one

on climte changes that are manifested through increasingly pronounced weather extremes.

The chapter on the metals in the environment brings definitions of environment, soil and
water as well as the concept of heavy and toxic metals. It gives a representation of selected
heavy and toxic metals and metalloids, namely: arsenic, cadmium, cobalt, chromium, copper,
iron, mercury, manganese, nickel, lead, selenium and zinc. Certain metal properties, their use,
and sources in the environment are described, their concentrations in water and soil, and
possible toxicity. At the end of the chapter, a review in influences of individual metals to

human health was provided with the aforementioned sources in food.

In the chapter on melliferous plants, as potential bioacumulators of heavy and toxic metals,
the plant species used in research are listed. Plants described are: rapeseed (Brassica napus L.
ssp. oleifera (DC.) Janch.), black locust (Robinia pseudoacacia L.), lime (Tilia spp. L.),
chestnut (Castanea sativa Mill.), alder buckthorn (Frangula alnus Mill.) and the sunflower
(Helianus annuus L.). The descriptions also contain data on the conditions and time of

flowering and properties of as a final product of a given pasture.

Considering that the contamination of certain metals and metalloids in the honey, which is a
bee product, is examined, other bee products are described in which these metals can also be
detected. These are honey, wax, propolis, pollen, royal jelly and bee venom. Their chemical

composition as well as the production by honey bees and their use are listed.

Scientific studies give an overview of scientific papers over the past nearly three decades. The
papers primarily talk about honey bees as good biological indicators of the presence of
different contaminants in the environment, mostly heavy and toxic metals, but mention honey
bees as bioindicators of the presence of pesticides. An important factor in bee mortality is
highlighted in acute pesticide poisoning, but it is also important not to neglect the one
bioaccumulative related to heavy and toxic metals. The aforementioned scientific papers
provide information on the metal concentration in honey that bees use in their diet, to which
the ultimate consumers are humans. Metal contamination of wax is also mentioned and the
possibility of its purification. In an examination of these works, the sources of contamination
and the importance of distinguishing the possibility of contamination of honey bees and bee

products from the environment or the beekeeping practice are highlighted. This summed
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overview of scientific studies offers a good theoretical basis for orientation and upgrade in

research on which this work is based.

The experimental part of the doctoral thesis includes field research and laboratory analysis. In
the field section there is a table display of selected sampling sites, sampled material,
melliferous plants and sampling date, and there is a representation of locations on the map. In
addition to the names of the site of water sampling, soil, melliferous plants, bees and honey,
data on the date and time of sampling were provided, the weather at the given location, those
on temperature and moisture, and photos of the apiaries as well as the ones of present
melliferous plants. The way of sampling water, soil, melliferous plants, bees and honey is
described. Laboratory analyzes include the preparation of materials through filtering and
preserving water samples, drying soil samples and melliferous plants, freezing bee samples,
and storing honey samples. The measurement of the pH of water and soil samples was carried
out by the portable multimeter Sensation156 manufactured by Hach Lange, and the
percentage of humus was determined by a bichromate method on the DR500 Hach Lange
spectrophotometer. Soil samples have been digested with aqua regia in the Speedwave Xpert
Berghof microwave system manufactured in Germany. Selected metals and metalloids in
water and soil have been prepared for analysis on atomic absorption spectrometer Aanalyst
800 manufactured by PerkinElmer from the USA and were analyzed on three different
techniques: flame technique (FAAS), graphite furnace technique (GFAAS) and hydride
technique (FIAS) in Laboratory for Environmental Geochemistry in Faculty of Geotechnical
Engineering, University of Zagreb. The same metals and metalloids in the samples of
melliferous plants, bees and honey were analyzed on an inductively coupled plasma with
mass spectrometer ICP-MS 7900 Agilent USA at the Public Health Teaching Institute Dr.
Andrija Stampar in Zagreb.

The results unit brings a tabellar representation of 12 heavy and toxic metals and metalloids at
20 locations separately in water, soil, melliferous plants, honey bees and honey. This is
followed by an individual tabular display of metal in all examined matrixes related to a
particular location and graphical displays of results per metal in the appropriate matrix at a
specific location. In the discussion chapter there are results processed by the valid legislation
in the Republic of Croatia and the European Union. Thus, the concentrations of determined
metals in the water are compared to the Regulations on the parameters of compliance, the
methods of analysis and monitoring of water intended for human consumption NN 64/2023

and the values that the Geochemical Atlas of the Republic of Croatia brings. The




concentrations of certain metals in the soil were compared to the Ordinance on the protection
of agricultural land from the pollution NN 71/2019 as well as the values from the
Geochemical Atlas of the Republic of Croatia. Metal concentration values in tested
melliferous plants as well as those in bees cannot be compared to any regulation because they
do not exist. There is a slightly better situation with honey for which there are regulations on
maximally allowed concentrations, but they only concern the maximum permitted quantities
of Pb and Hg in the EU Directives related to the contamination in food, while for As, as well
as for Hg, and Pb in the absence of legislative for honey, regulations on the same metals in
wax as a food additive can be used comparatively. There is also a recommendation of the
World Health Organization about the concentration of As, Cd, Hg and Pb in honey, but it is
not obligatory. According to the above documents, there are samples of water, soil and honey
in which the maximum permissible concentration of certain metals is exceeded. Therefore, for
the purpose of quantifying the anthropogenic load with heavy and toxic metals, the water and
soil quality index, the bioaccumulation factor for honey plants, bees and honey, and the total

indicator of anthropogenic influence were calculated.

Conclusions summarize the results of this scientific research with the display of the achieved
aim or confirmed hypotheses. There are also reasons that speak in favor of the importance of
protecting honey bees based on their role as the guardians of biodiversity in ecosystems, the
one in the survival of the human species through the pollination of crops, through the
influence they have in human society and culture as well as in the form of good biological

indicators of present environmental contamination, which was confirmed in this thesis.

This doctoral thesis brings a list of used and quoted 188 literary sources, then a list of 75
figures, which are part of the dissertation, together with their sources, and a list of 33 tables of
the results obtained. The following is Appendix with the Decision of the Faculty Council of
the Faculty of Veterinary Medicine at the request of the Commission for Ethics in Veterinary
Medicine, and the Curriculum Vitae of the author of the dissertation with the list of published

papers and books.

Keywords: Apis mellifera L., environment, biomonitoring, metals, water, soil, melliferous

plants, honey
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,Pcela je dijete prirode, proizvod svoje okoline, kao i svako drugo bice. Ona se ne

moze razumjeti izolirana, sama, bez svojih polja i Suma, bez svojih gora i voda.”

Ivo Tomasec



Doktorski rad Biomonitoring metala u okolisu i pcelinjim zajednicama (Apis mellifera L.) Sasa Zavrtnik
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Doktorski rad Biomonitoring metala u okolisu i pcelinjim zajednicama (Apis mellifera L.) Sasa Zavrinik

1. UVOD

Najstariji prikaz pcela 1 Covjeka datira u doba od prije 12 000 godina, a nalazi se u Spilji
Cueva de la Arana u Spanjolskoj i prikazuje Govjeka koje se penje uza stijenu do péelinje
zajednice iz koje uzima med sa sa¢em (Spiirgin, 2018.). Pcele su sa ¢ovjekom povezane od
davnih dana. U prirodi i okoliSu svaki organizam i njegov dom predstavljaju zrcalni par i
nemoguce ih je sagledavati odvojeno. Upravo ta zrcalna slika omogucuje nam da odredena
ziva bica u svezi s njihovim biotopom upotrijebimo kao bioloske pokazatelje odnosno
bioindikatore stanja i zbivanja u okolisu (Celli i Maccagnani, 2003.). Spomenuto se odnosi na

pcele, posebice na medonosnu pcelu (Apis mellifera Linnaeus, 1758.).

Pcele su kukci iz reda opnokrilaca (Hymenoptera) koje broje oko 20 000 vrsta. U ovim
krajevima najpoznatija i najbliza je medonosna pcela odnosno na nasem podruc¢ju prisutna
siva ili kranjska pcela (4. mellifera carnica Pollmann, 1879.). Péele prednjace u oprasivanju
biljaka koje razmnozavanje duguju kukcima (Brown i1 Paxton, 2009.). To je nadasve izrazeno
u poljoprivrednoj proizvodnji gdje su one primarni oprasivaci kultura koje ne opraSuje vjetar,
a pri cemu pcele oprasuju oko 70 % nasada i usjeva (European Food Safety Authority, 2022.).
Izravna korist od medonosnih pcela ocituje se 1 u pcelinjim proizvodima kao $to su med,
vosak, propolis, pelud, otrov i mati¢na mlije¢. Zbog svoje iznimno vaZne uloge oprasivaca
biljaka i proizvodaca nezamjenjivih prirodnih proizvoda pcele su poveznica onoga §to je kroz
vodu 1 tlo dospjelo u biljku i navedene pcelinje proizvode. Time su pcele nezamjenjivi
bioloSki pokazatelji stanja u okoliSu 1 prisutnog oneciS¢enja (Leita et al., 1996.; Celli 1
Maccagnani, 2003.; Tuzen et al., 2007.; Pohl, 2009.; Bilandzi¢ et al., 2013.; Madras-
Majewska et al., 2014.; Tlak Gajger et al., 2016.; Zavrtnik et al., 2021a.; Zavrtnik 1 Loborec,
2024.). Od 1985. godine u srediSnjoj Europi zabiljeZzen je gubitak zajednica medonosnih pcela
od 25 %, au SAD-u on je od 2006. iznosio ¢ak do 40 %, Sto je rezultiralo najmanjim brojem
ovih opraSivaca u Sjevernoj Americi u posljednjih pola stolje¢a (Joveti¢ et al., 2018.; Tirado

etal., 2013.).

Stoga se isti¢e vaznost pracenja stanja i zastite vode 1 tla od raznih onecis¢ivala, poput teskih i
toksicnih metala te metaloida, kako ona ne bi dospjela u biljke i pcele te njihove proizvode.
Shvacajuéi tu povezanost i meduodnos moze se ucinkovitije sprijeciti potencijalne gubitke
pcela, onecis¢enje njihovih proizvoda koje koriste ljudi te gubitak bioraznolikosti kojoj su

pcele odredeni jamac. Znanstvenim istraZzivanjem u ovome radu cilj je utvrditi prisutnost
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elemenata: As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Fe, Mn, Ni, Pb, Se i Zn u vodi, tlu, medonosnim biljkama
i pcelinjim zajednicama (Apis mellifera L.) na lokacijama s razli¢itim utjecajem ljudske
djelatnosti, a na kojima medonosne pcele skupljaju vodu, nektar i pelud, odnosno stvaraju
svoje proizvode. Isti su utvrdeni analizom uzoraka na atomskom apsorpcijskom spektrometru
(AAS) te induktivno spregnutom plazmom s masenom spektrometrijom (ICP-MS). Rezultati
istrazivanja daju uvid u stanje na odabranim geografskim lokacijama ovisno o stupnju

antropogenog opterecenja.

Hipoteze istrazivanja su: antropogeni otisak na sastavnice okoliSa (voda, tlo i medonosne
biljke) vidljiv je kroz pronos metala i metaloida pomoc¢u medonosnih péela koje predstavljaju
bioloske pokazatelje onecis¢enja. I, antropogeni pritisak na okoli$ vidljiv pra¢enjem metala 1
metaloida razli¢it je na lokacijama ovisno o ljudskoj aktivnosti i evidentan je u pcelama i
medu. Moguéa je kvantifikacija antropogenog utjecaja izrazena pokazateljima kao Sto su

faktori bioakumulacije odnosno indeksi kvalitete.

Ovaj rad ima za svrhu pruziti interdisciplinarno razumijevanje povezanosti oneciS¢enja u
okolisu kroz nezivu komponentu (sastavnice okoliSa tlo i voda), preko zive komponente
(biljka i pcela) do Covjeka (konzumacija pcelinjih proizvoda - med). Daje izravni uvid u stanje
potencijalnih onecis¢ivala na odredenim lokacijama razli¢ito optereCenih ljudskim
djelatnostima. Takoder, doprinosi boljem razumijevanju procesa koji nastupaju u okoliSu
zbog pretjerane prisutnosti teSkih 1 toksi¢nih metala antropogenog porijekla te njihovog

utjecaja na Zivi svijet.
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2. OSNOVE BIOLOGIJE MEDONOSNE PCELE APIS
MELLIFERA L.

Zivotinje su uz biljke, gljive, prazivotinje i moneru jedno od pet carstava Zivih bi¢a na planetu
Zemlji. Postoji oko 1 800 000 opisanih vrsta zivotinja dok im se stvarni broj procjenjuje na
pet do ¢ak 50 milijuna vrsta. Ipak, to je samo 0,01 % raznolikosti vrsta svog pretpostavljenog
zivoga svijeta koji je u povijesti nastanjivao Zemlju. Medu Zivotinjama najbrojniji su kukei,
na njih otpada 80 % vrsta. Pripadnici su najbrojnijeg koljena — ¢lankonozaca (Arthropoda).
Razred kukaca (Insecta) broji oko 1 000 000 poznatih vrsta, a red opnokrilaca (Hymenoptera),
kojemu uz mrave i ose pripadaju pcele te tropske pcele bez Zalca, broji 198 000 opisanih
vrsta. Sto pak se pojedina¢nog broja kukaca na Zemlji ti¢e, postoji podatak koji kaZe ,,da u
svako doba kukaca ima tisucu tisu¢a milijuna® i da ,,na svako zivo ljudsko bi¢e dolazi oko
milijun kukaca, a svi ti kukei zajedno teze oko dvanaest puta vise nego to zivo ljudsko bice*.
Navodi se i1 kako vrsta kukaca ima tri puta viSe od svih drugih Zivotinja zajedno
(Attenborough, 1980.). Medonosna pcela je zadruzni kukac i kao takva pripada medu
najnaprednije kukce i ljudima najkorisnije (Borovac, 2001.; Lui, 1995.), odnosno najpotpunije

1 najrazvijenije zadruzne kukce cvjetare (Matonickin et. al., 1999.).

2.1. Klasifikacija

Medonosna pcela je beskraljeznjak, ¢lankonozac i kukac kojega se klasificira kako slijedi:
regnum: Animalia

phylum: Arthropoda

classis: Insecta

ordo: Hymenoptera

familia: Apidae

genus: Apis

species: Apis mellifera Linnaeus 1758.
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Na podrucju Republike Hrvatske autohtona je siva ili kranjska pcela (4. mellifera carnica
Pollmann 1879.), jo$ zvana i sivka zbog sivkasto obojenih dlacica koje joj prekrivaju tijelo

(Tucakovi¢ et al. 2009.; Maceljski, 2002.; Katalini¢ et al., 1973.).

2.2. Zivot u zajednici

Medonosna pcela ili zapadna pcela (4Apis mellifera L.) je samo jedna od oko milijun poznatih
vrsta kukaca. Takoder je jedna od oko 20 000 opisanih vrsta pcela na naSem planetu od kojih
je oko 500 socijalnih vrsta, a medu kojima su uz medonosnu pcelu dobro poznati bumbari i
pcele bez zalca. Ubraja ju se u podred zal¢ara (Aculeata), a s ostalim skuplja¢ima nogama —
podilegina dio je nadporodice cvjetara (Apioidea). Porodici pcela (Apidae) pripada oko 1 000
opisanih vrsta. Tu spadaju potporodice Apinae, Bombinae i Meliponinae. A. mellifera
kozmopolitska je vrsta Sto znaci da je rasprostranjena diljem svijeta i vezana je uz podrucja
bogata biljnim pokrovom. Potjece iz JI Azije gdje na podrucju Indije obitavaju jos tri vrste iz
roda Apis. To su A. cerana, A. florea i A. dorsata. Zivi u zajednicama, zadruzni je kukac &ija
zajednica predstavlja jedan ,,organizam®, a one broje i po viSe desetaka tisuca ¢lanova te su na
okupu kroz ¢itavu godinu, ukljucujuéi 1 zimu koju provodi u takozvanom zimskom klupku.
Clanovi péelinje zajednice su radilice i matica prikazani na slici 1a te trutovi prikazani na slici
1b. P&elinju zajednicu u pcelarstvu se naziva i pcelac, a €ine ga sve pcele zajedno sa sacem,
leglom, medom 1 peludi. Péele svoju zajednicu mogu smyjestiti u nekoj rupi u zemlji pod
korijenjem, u pukotini u stijeni, u duplji stabla, u rupi u zidu. Medonosnu se pcelu smatra
udomacenom zivotinjom iako nikad nije u potpunosti domesticirana te je zadrZala svoje
izvorne nagone. No, od davnina je privukla paznju ¢ovjeka zbog svoje sklonosti stvaranja
velikih zaliha hrane, vec¢ih od vlastitih potreba. Za razliku od njih, azijske vrste pcela nisu
proizvodne poput podvrsta ili pasmina medonosne ili zapadne pcele (4. mellifera), posto zive
u blagoj tropskoj klimi, gdje pasu nalaze kroz ¢itavu godinu, dok podvrste zapadne pcele
moraju skupiti zalihe kako bi mogle prezimiti (Spiirgin, 2018.; Nieto et al., 2014.; Taylor et
al., 2010.; Le Conte 1 Navajas, 2008.; Forenbacher, 2002.; Matonickin ef al., 1999.; Borovac,
2001.; Zahradnik, 2000.; Potoci¢, 1983.; Bel¢i¢, 1978.; Katalini¢ et al., 1973.).
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a)

Slika 1. Clanovi péelinje zajednice a) matica okruzena radilicama b) trutovi medu radilicama

(autorske fotografije, 2024.)

2.2.1. Radilice su najbrojniji ¢lanovi pcelinje zajednice. Veli¢ine su od 12 do 15 mm.
U kasno proljece 1 ljeti u jednoj zajednici moze ih biti viSe desetaka tisu¢a, izmedu 30 000 i
70 000. One su spolno nezrele Zenke koje obavljaju vecinu poslova u kos$nici. Tako su
radilice, zavisno o svojoj dobi, zaduzene za obavljanje pojedinih zadataka. Kad izadu iz
stanica saca, u dobi od 1. do 3. dana pomazu ¢istiti stanice saca, a nakon 3. dana hrane starije
licinke mjeSavinom peludi 1 meda. Sa Sest do 12 dana hrane mlade leglo do tri dana starosti 1
maticu maticnom mlijeci koja je proizvod mlijecne, odnosno podzdrijelne Zlijezde koja se
nalazi u gornjem dijelu glave. U dobi od 12. do 18. dana primaju nektar i pelud od skupljacica
te ih pohranjuju u stanice saéa, nektar povrate, dok pelud guraju glavom. Takoder u toj dobi
grade sa¢e. To im omogucuju Cetiri para voskovnih Zlijezda koje se nalaze s donje strane
Cetiri zadnja kolutica zatka, odnosno izmedu sedme i desete trbusne ljuskice zatka (Flottum,

2006.; Miheli€ et al., 1984.; Belci¢, 1978.; Katalini¢ et al., 1973.).

Sace koje iz njega grade pravilne je Sesterokutne strukture pri ¢emu je svaka stranica
Sesterokuta jedna nova stranica susjedne stanice saca (Slika 2). Tako pojedinu stanicu saca
okruzuje Sest, a ukljucujuci 1 dno triju stanica ukupno devet stanica. Debljina sa¢a u kojem se
nalazi leglo obostrano iznosi oko 21,50 do 25,50 mm, a debljina sa¢a s medom od 27,00 do
35,00 mm. Dubina pojedine stanice je od 10 do 12 mm. Radilicke stanice su manje od
trutovskih, dok su stanice u kojima se razvijaju matice najveée i cilindricnog, bacvastog,
zirastog su oblika. Ovo je iznimno ucinkovit i ekonomican nacin gradnje koji osigurava
minimalni utroSak materijala 1 energije uz izuzetnu ¢vrstocu. Takvom obostranom gradnjom
dobije se na najmanjoj povrsini najveci broj stanica. Promjer radilicke stanice saca iznosi 5,37

mm, a trutovske 6,91 mm. Na 1 dm? saéa s obje strane nalazi se 800 radili¢kih stanica,
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odnosno 550 trutovskih. Cvrstoéa saca oéituje se i u Ginjenici da 3 dm? mogu nositi 1 kg
meda. Odnosno, sace koje tezi 40 g moze drzati dva do tri kilograma meda. Takoder radilice
izraduju vostane poklopce kojima poklapaju uspravne li¢inke kao i zreli med. Poklopci
kojima se poklapaju stanice saca s radiliCkim leglom su gotovo ravni, dok su oni na
trutovskim stanicama vidno ispupceni. Razmak izmedu sa¢a iznosi 11 mm, a on omoguéuje
pcelama nesmetano kretanje izmedu dva nasuprotna saca. Postoje jo§ i vezne stanice, tj.
prihvatne polustanice kojima radilice zapocinju sace na gornjoj strani gdje se ono prihvaca za
strop, 1 prijelazne stanice koje su nesto izmedu radilickih 1 trutovskih (Spiirgin, 2018.; Taylor
et al., 2010.; Lakti¢ 1 Sekulja, 2008.; Flottum, 2006.; Forenbacher, 2002.; Matonickin et al.,
1999.; Lui, 1995.; Miheli€ et al., 1984.; Visscher i Seeley, 1982.; Katalini¢ et al., 1973.).

Slika 2. P¢ele na mladome (divljem) sacu Sesterokutne strukture (autorska fotografija, 2022.)

Skupina radilica konstantno prati maticu, brine o njoj i hrani ju usta na usta. Radilice takoder
izbacuju uginule pcele i1 leglo te ostale otpatke od voska 1 sli¢no. Polako pocinju izlaziti na
orijentacijske letove, glavom okrenutom prema koS$nici, pa izmedu 18. i 20. dana postaju
strazarice na letu gdje tjeraju nepozeljne pridoslice. Upoznavaju se s bliskim okruzjem
koSnice te s navrSenim 21. danom zivota kre¢u po vodu, nektar, mednu rosu, pelud te
smolaste 1 balzamske tvari. Tu prestaju biti kuéne pcele i postaju skupljacice. Skupljacicama
izvan koS$nice prijete mnoge opasnosti kao $to su strsljeni, bogomoljke, paukovi, ptice, vjetar,
pljusak, automobili, insekticidi. Podjela rada nije striktna nego ovisi o okoliSnim uvjetima pa
tako mlade radilice mogu ranije postati skupljacice, a starije se mogu vratiti ulogama
hraniteljica 1 graditi sae. Izvan koSnice pcele se orijentiraju prate¢i polozaj Sunca, a
medusobno se sporazumijevaju pcelinjim plesom kojeg izvode na sadu. Tako kruzni ples

oznacava da se pasa nalazi na udaljenosti oko 50 m od kosnice, a ples spljoStene osmice da je
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ona udaljena viSe od 150 m od kosnice. U plesu je vazan nagib osi pod kojim se izvodi
odredeni oblik, jer on govori o kutu izmedu kosnice, Sunca i pase upucujuéi skupljacice na
smjer u kojem trebaju i¢i. Primjerice, ako radilica prelazi srediSnju crtu osmice odozdo prema
gore to je znak da se pasa nalazi u smjeru Sunca. Iz broja okretaja na lijevu ili desnu stranu, tj.
plesnih pokreta u odredenoj jedinici vremena, radilice saznaju udaljenost pase od kosnice. Uz
to, radilice (izvidnice) s pase donesu i uzorak nektara kako bi druge skupljacice lakSe mogle
pronac¢i paSu. Ovako radilice prenose obavijesti o izvoru hrane udaljenom i do 10 km.
Najcesce lete u radijusu od 800 metara od kosSnice, prosjek letenja im je dva do tri kilometra,
no lete i u polumjeru od Sest kilometara. Razvoj radilice od jajasca do odraslog oblika traje tri
tjedna odnosno 21 dan, a za taj razvoj potrebna im je temperatura od 34 do 35 °C. Zivotni
vijek joj je 4 do 6 tjedana u sezoni intenzivnog razvoja i paSa. Podatak govori da ljeti dnevno
umire oko 1000 radilica. Péela umire van ko$nice, premorena, oslabljenih miSic¢a, oSte¢enih
krila 1 bez dlacica. Kasno ljetne pcele zive po Sest i viSe mjeseci, od kolovoza do veljace.
Starija radilica tezi izmedu 75 i 85 mg (Spiirgin, 2018.; Taylor et al., 2010.; Lakti¢ i Sekulja,
2008.; Tautz, 2008.; Flottum, 2006.; Forenbacher, 2002.; Matonickin et al., 1999.; Lui, 1995.;
Miheli€ et al., 1984.; Visscher i Seeley, 1982.; Katalini¢ et al., 1973.; TomaSec, 1949.).

2.2.2. Matica je jedina spolno zrela Zenka u pcelinjoj zajednici sposobna za polaganje
oplodenih i neoplodenih jajaSaca. 1z oplodenih jajaSaca razvijaju se radilice, a iz neoplodenih
trutovi. Njezina se dva jajnika oblika kruSke sastoje od po 120 do 200 jajnih cjevcica u kojima
se razvijaju jajasca. Radilice imaju dvije do 12 takvih cjev€ica. Matica ima 1 spermateku
(sjemenu vrecicu), promjera oko 1,5 mm, u kojoj se nalazi pet do sedam milijuna spermija
koji se slijevaju iz jajovoda, a isti su u maticu dospjeli nakon parenja s trutovima. Matica je
veli¢ine od 20 do 25 mm. Ona, kao i radilice, posjeduje zalac koji u pravilu koristi samo u
borbi s drugim maticama. U doba intenzivnog razvoja zajednice moZe dnevno poloziti od
1500 do 3000 jajasaca. Masa snesenih jajasaca u jednome danu dva je puta veca od njezine
mase. Prije nego li polozi jajasce u stanicu saca, matica provjerava je li ona slobodna i Cista.
Kod matice jajnici su u potpunosti razvijeni uslijed kontinuirane prehrane maticnom mlijeci.
Za razliku od nje, radilicko je leglo s maticnom mlijeci hranjeno samo prva tri dana. Jajnici
joj zauzimaju oko 2/3 zapremnine zatka. Parenje matice 1 trutova odvija se u zraku u njenom
prvom tjednu starosti tijekom takozvanog svadbenoga leta. Prije njega odlazi na krace izlaske
kako bi upoznala okolinu i zapamtila polozaj koSnice. Tri do Sest dana po izlasku iz
mati¢njaka ona se moze pariti i u tom je stanju sljede¢ih desetak ili neSto visSe dana. Svadbeni

let se obi¢no odvija u ranim poslijepodnevnim satima. U prosjeku se moze spariti s osam do
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devet ili 12 trutova, dok drugi spominju i veci broj trutova, a svadbeni let traje 15 do 20
minuta na visini od 9 do 40 metara. Trebala bi se spariti u roku od tri tjedna po izlijeganju.
Razvoj matice od polaganja jajasca do izlaska iz stanice traje 16 dana. Ona s ostalim
pripadnicima zajednice komunicira pomoc¢u feromona. Njih proizvodi prednjoceljusna
zlijezda, a imaju ulogu spolnog stimulansa te wutjeCu na aktivnosti, ponaSanje i
sporazumijevanje ¢lanova zajednice. Matice se izlegu iz najveéih stanica saca koje se obi¢no
nalaze uz njegov rub i cilindricnog su oblika, poput bacvica, Zira odnosno kikirikija. Pri
izlasku iz stanice matica ubija druge konkurentice prije njihova izlijeganja progrizajuci njihov
mati¢njak 1 zadajué¢i im smrtonosan ubod ili, ako se izlegu istovremeno na razliitim
dijelovima koS$nice, one se bore za prevlast. U intenzivnhom pcelarstvu mijenja ju se svake
godine, dok bez izmjene moze prezivjeti do pet godina. Maticu mogu zamijeniti 1 radilice
zbog njezine starosti 1 pada nesivosti, zbog slucajne ozljede primjerice pri rukovanju
okvirima, ili uzgoje novu kada mladu maticu pojede ptica na svadbenom letu ili se ona ne
spari (Spiirgin, 2018.; Tucakovi¢ et al., 2009.; Lakti¢ 1 gekulja, 2008.; Flottum, 2006.;
Forenbacher, 2002.; Lui, 1995.; Belci¢, 1978.; Katalini¢ et al, 1973.). Do 17. stoljeca
smatralo se da je matica zapravo kralj. Da je matica zenskoga roda, dokazao je proucavanjem
anatomije pcela nizozemac Jan Swammerdam i na taj nacin otvorio vrata daljnjim otkri¢ima u

gradi pcela i ustrojstvu njihove zajednice (Miheli€ ef al., 1984.).

2.2.3. Trutovi su muZzjaci u pcelinjim zajednicama kojih ima po nekoliko stotina u
proljece 1 ljeti. Veli€ine su od 15 do 17 mm. Razvijaju se iz neoplodenih jajaSaca, 1 stoga
posjeduju gene samo s maj¢ine strane, a takav se razvoj naziva partenogeneza (otkrio ga je
Dzierzon 1835. godine). Njihov razvoj traje 24 dana, a stanice saca iz kojih se izlijegu veceg
su promjera od radilickih stanica i obi¢no su smjeStene uz rub saca, u kutovima legla. Za
parenje su spremni u dobi od 10. dana pa u naredna tri do Cetiri tjedna. Osim §to su vazni za
oplodnju matice, njihova uloga u kos$nici je viSestruka pa tako oni sudjeluju u termoregulaciji.
Imaju ulogu u odrzavanju mikroklime u kos$nici, kada je hladnije tada i oni griju leglo, a kada
je pretoplo tada su aktivni u ventiliranju koSnice. Na njima su posebno uocljive velike na
tjemenu spojene sloZzene oc¢i kojima zamjecuju maticu u letu prilikom svadbenog leta. Prije
parenja okupljaju se na mjestima okupljanja trutova iz drugih koSnica, a to mogu biti otvorena
polja, ¢istine u Sumi ili uz rubove velikih Suma. Nazalost nakon parenja ugibaju jer se smrtno
ozlijede prilikom odvajanja od matice. Trutovi nemaju zalac. U zajednici ih se nalazi od
proljeca do pred jesen, od kraja ozujka do kraja kolovoza, kada ih radilice doslovno izbacuju

van iz koSnice poSto viSe nisu potrebni za parenje 1 kako bi se zajednica uz manje utroske

10
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hrane i energije pripremila za zimsko mirovanje. Tada radilice ¢ak znaju izbacivati i trutovsko
leglo (Spiirgin, 2018.; Lakti¢ 1 gekulja, 2008.; Tautz, 2008.; Flottum, 2006.; Forenbacher,
2002.; Lui, 1995.; Bel¢i¢, 1978.; Katalini¢ et al., 1973.; Tomasec, 1949.).

2.2.4. Razvoj i razmnoZavanje. Medonosna pcela jedna je od mnogobrojnih vrsta
kukaca koji se razvijaju potpunom preobrazbom ili metamorfozom. To znaci da u svojem
razvoju prolazi stadij jajasca, li¢inke (larve), kukuljice (pupe) i1 odraslog oblika (adulta). Prva
tri dana nakon $to ga matica snese, bjelkasto jajaSce stoji uspravno na dnu stanice saca. Ono je
dugo 1,3 do 1,5 mm. Zatim se polegne i u sljedeca tri dana iz njega izade mala bijela li¢inka,
a nakon pet dana uslijed intenzivnog hranjenja i rasta viSe ne moze biti savijena na dnu pa se
ispruzi duz stanice. Zdrave li¢inke sjajne su i1 sedefasto bijele boje. Li¢inke radilica hranjene
su mati¢nom mlijeci prva tri dana, i to tisu¢u i viSe puta u danu, a nakon toga smjesom peludi
i meda, dok se li¢inke budué¢ih matica s mlijeci hrane duze. Radilice zatvore stanicu saca s
li¢inkom taman uoci njenog ispruzivanja, a kad li¢inka prestane jesti isprazni svoje crijevo na
dno stanice. Od jajeta pa do kukuljice u razdoblju od 6 dana masa se poveca vise od tisucu
puta. 15. dana nakon polaganja jajasca pcela u stadiju kukuljice poprima oblik odrasle pcele
(imaga). Razvijena pcela 21. dana progrize vostani poklopac i izlazi iz svoje stanice saca.
Radilice poklopac progrizaju od sredine, a matica ga otvara uz rub, kruzno, poput otvaranja
konzerve. Nakon razvoja u sacu ostanu ovojnice od presvlacenja li¢inki, njihov izmet kao 1
koSuljica od kukuljice. SaZeto, radilica je u svom razvoju 3 dana u stadiju jajasca, 7 dana u
stadiju li¢inke i 11 dana u stadiju kukuljice. Matica je 3 dana u stadiju jajaSca, 6 dana u stadiju
li¢inke 1 7 dana u stadiju kukuljice, dok je trut 3 dana u stadiju jajaSca, 7 dana u stadiju li¢inke
i 14 dana u stadiju kukuljice (Spiirgin, 2018.; Tucakovié et al., 2009.; Lakti¢ i Sekulja, 2008.;
Flottum, 2006.; Forenbacher, 2002.; Lui, 1995.; Miheli€ ef al., 1984.; Belci¢, 1978.; Katalinié¢

et al., 1973.). Razvoj je prikazan na slici 3.

ZIVOTNI CIKLUS PCELE

JAJE LICINKA KUKULJICA ODRASLI STADI)

Slika 3. Potpuna preobrazba medonosne pcele

(https://blog.dnevnik.hr/apikultura/2013/02/1631508163/zivotni-ciklus-pcele-medarice.html)
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U zajednici na sacu postoji odredeni raspored legla i hrane. Matica obi¢no formira leglo blize
ulazu u kosnicu, letu, radi pristupa svjezem zraku. Hranu pcele pohranjuju pokraj i iznad legla
kako bi bila odmah dostupna radi prehrane starijih li¢inki mjeSavinom peludi i meda, odnosno
mladih li¢inki maticnom mlijeci. U sredistu pcelinjeg gnijezda nalazimo poklopljeno leglo, pa
otklopljeno leglo — li¢inke, zatim jajaSca, slijedi pelud i otklopljeni te poklopljeni med

(Tucakovi¢ et al., 2009.; Flottum, 2006.; Belci¢, 1978.; Katalini¢ et al., 1973.).

Medonosna pcela razmnozava se na ranije opisan nacin parenjem matice s trutovima i na
nacin koji se naziva rojenje. U prolje¢e kada nastupe povoljne vremenske prilike, kada je
unos hrane u pcelinju zajednicu velik i stvorene su znatne zalihe hrane, kada viSe nema ni
mjesta za gradnju novoga saca, kada ima mnogo mladih radilica koje nemaju gdje iskoristiti
svoje mlijecne i voskovne Zlijezde, a matica viSe nema mjesta za polaganje jajaSaca, tada u
zajednici nastupa rojevno raspolozenje. Naravno, postoje pasmine (podvrste) pcela koje su
rojenju genetski sklonije pa i to treba uzeti u obzir. Prije rojenja u zajednici se pojavljuje
trutovsko leglo 1 mati¢njaci. Kada su oni poklopljeni, stara matica s dijelom pcela napusta
kosnicu i odlazi traziti novi dom Sto prikazuje slika 4. Prije nego li moZe napustiti koSnicu,
matica prestaje s nesenjem jajasaca, jajnici joj se smanjuju te ona biva laksa radi ¢ega moze
dobro letjeti. Péele radilice u sebi ponesu hrane za oko tri dana. Roj koji je napustio svoju
prvobitnu nastambu moze se uhvatiti na neku granu, na ogradu, dimnjak, i od tamo pcele
tragacice kre¢u u potragu za novim domom. U roju se starije pcele nalaze u vanjskom sloju, a
mlade u unutrasnjosti roja koji ima otvore za zrak 1 hodnike za prolaz. Razli¢ite dobne
skupine pcela u roju omogucuju mu da pri pronalasku novoga doma odmah po¢nu sa svim
aktivnostima koje su obavljale na staroj lokaciji. Podjela posla i pocetak aktivnosti moguc je
ve¢ nakon nekoliko minuta od rojenja (Spiirgin, 2018.; Vidal-Naquet, 2015.; Tucakovi¢ et al.,
2009.; Laktic¢ 1 gekulja, 2008.; Tautz, 2008.; Flottum, 2006.; Forenbacher, 2002.; Lui, 1995.;
Miheli€ et. al., 1984.; Katalini¢ et al., 1973.; Tomasec, 1949.).
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Slika 4. Dva roja medonosne péele na grmu u vrtu (autorska fotografija, 2023.)

Prezimljava u zimskom klupku gdje pCele ne hiberniraju, ne spavaju zimski san, ve¢ ono
predstavlja odredeni vid mirovanja. Radilice se na sac¢u okupljaju u oblik kugle kada vanjska
temperatura u hladu padne ispod 10 do 12 °C. One se stisnu zajedno na sacu, zavlaceci se u
prazne stanice saca i u ulicama izmedu njega. Matica se nalazi u sredini klupka. Ako je
temperatura niza, klupko je zbijenije, i obrnuto, kada temperatura raste, klupko se Siri. U
njemu radilice stvaraju toplinu vibriranjem letnih misi¢a pa je tako u sredini klupka
temperatura do 35 °C, a na njegovim rubovima do 7 °C. Radilice s povrSine klupka nakon
odredenog vremena ulaze u klupko da bi se zagrijale i mijenjaju ih radilice iz unutraSnjosti
klupka. Za prezimljavanje radilice koje se izlegu pred jesen imaju masno-bjelancevinasto
tijelo na lednom i trbusnom podrucju. Radilicama se preradena hrana nakon probave nakuplja
u straznjem crijevu koje uslijed nemoguénosti praznjenja zimi zauzima velik dio zatka koji je
zbog toga prosiren. Oblik kugle omogucuje pelama najmanji utroSak energije za grijanje jer
je kugli kao geometrijskom tijelu najvec¢i volumen omeden najmanjom povrSinom. Koliko ¢e
uspjesno pcelinja zajednica prezimiti uvelike ovisi 1 o koli¢ini 1 kvaliteti spremljene hrane

(Majoros et al., 2022.; Spiirgin, 2018.; Flottum, 2006.; Katalini¢ et al., 1973.).

Ciklus razvoja pcelinje zajednice kroz godinu moze se podijeliti u pet faza iz kojih je vidljiva

brojnost pcela u pojedinom dijelu godine kao $to je prikazano na slici 5.
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Slika 5. Razdoblja u razvoju pcelinje zajednice kroz godinu (Tucakovi¢ ef al., 2009.)

2.3. Anatomija medonosne pcele
Medonosna pcela je poikilotermna zivotinja. Ima osnovnu gradu koja karakterizira svakoga
kukca. Tijelo joj podupire 1 daje mu oblik ¢vrsti egzoskelet graden ponajvise od hitina koji je
po strukturi sli¢an celulozi. Ono je podijeljeno na tri osnovna dijela, a to su glava, prsiste i
zadak. Na glavi se nalaze posebno prilagodeni usni aparat te osjetilni organi od kojih se isti¢u
dva slozena mrezasta oka i tri ¢eona jednostavna oka te ticala. Mrezaste o¢i sastavljene su od
tisu¢a Sesterokutnih okaca sa sitnim dlacicama, to jest pojedinacnih o¢nih jedinica koje
zajedno daju sliku poput mozaika. Pcele za razliku od Covjeka vide i ultraljubicasti dio
spektra boja, no zato ne raspoznaju crvenu boju, ve¢ nju vide kao tamnosivu ili crnu. Na
ve¢im udaljenostima orijentiraju se prema boji, a izbliza po mirisu. Koljenasta ticala, dvije
hitinske cijevi, koriste za raspoznavanje mirisa i okusa te kao osjetilo opipa. Uz miris, preko
ticala primaju se 1 podaci o temperaturi, vlazi i koncentraciji ugljikova dioksida. Zatim, tu je
prsiste koje nosi snazne letne misice dvaju para krila, kao 1 one koji podupiru tri para nogu te
zavrSavaju Caporcima 1 jastu€i¢ima za prianjanje. Prednja veca i straznja manja krila pri
mirovanju pcele su poduzno smjestena uz tijelo i razdvojena su, dok se pri letu prednja krila
svojim utorom povezu s kukicama na straznjima. Pcela napravi 200 do 250 zamaha krila u
sekundi. Tako prijede Sest do osam metara u sekundi, odnosno postize brzinu od 20 do 40
kilometara na sat. U zatku su smjeSteni organi za probavu, veci dio cirkulacijskog i Ziv€anog
sustava, organi za razmnoZzavanje i obranu — Zalac s otrovnom zlijezdom te s njegove donje

strane Cetiri para voskovnih Zlijezda. Zalac je nazubljene grade pa ga zato péela ne moze

14




Doktorski rad Biomonitoring metala u okolisu i pcelinjim zajednicama (Apis mellifera L.) Sasa Zavrinik

izvuci iz elasti¢ne koZe ptica, sisavaca pa i ¢ovjeka, vec joj se pri naporu da to ucini on otkine
zajedno s otrovnom Zzlijezdom te ona ugiba (Splirgin, 2018.; Tucakovi¢ et al., 2009.;
Forenbacher, 2002.; Matonickin et al., 1999.; Miheli¢ et al., 1984.; Attenborough, 1980.;
Belci¢, 1978.; Katalini¢ et al., 1978.).

Grada tijela pcele upuduje na prilagodenost iskljucivo biljnoj prehrani koja ukljucuje
sakupljanje slatkog biljnog soka — nektara i cvjetnog praha — peludi. Nektar sluzi kao izvor
ugljikohidrata, a pelud je izvor bjelanCevina i1 neprijeporno su potrebni za prezivljavanje i
pravilan razvoj pcelinje zajednice u dostatnim zalihama (Majoros$ et al., 2022.). Vazan organ
u tom kontekstu je medni mjehur. On je svojevrsni predzeludac u koji radilice privremeno
pohranjuju nektar i transportiraju ga u kosnicu, a sluzi i za donoSenje vode. Zapremnine je od
50 do 70 mm? (Spiirgin, 2018.; Tucakovi¢ et al., 2009.; Forenbacher, 2002.; Katalini¢ et al.,
1973.). Tamo ga regurgitacijom predaju s rilca na rilce kuénim pcelama, a one ga dalje
smjeStaju u stanice saca. Posto je u toku tog procesa nektar primio odredene enzime
(invertazu), kemijskom promjenom tj. razgradnjom saharoze na glukozu i fruktozu te
fizikalnom promjenom, izdvajanjem vode, nastaje med. Enzimska prerada zapravo zapocinje
usisavanjem nektara i njegovom predajom s rilca na rilce pomocu enzima iz podzdrijelne
zlijezde. Da bi pcela usisala nektar, ona koristi rilce. Rilce se sastoji od jezika, usnih pipala i
straznje Celjusti. Jezik je dugi, tanak i valjkastog oblika te se prema kraju suzuje, a tvore ga
hitinski prstenovi prekriveni sitnim dlacicama (Slika 6a). KoSarica je isto tako vazan dio
pcelinje anatomije prilagoden biljnoj prehrani, a sluzi za prenosenje peludi. Goljenica (gnjat)
tre¢eg para nogu u donjem dijelu s vanjske strane je udubljena i okruZzena dlacicama. A gornji
dio prvog c¢lanka stopala sa straznje je strane produZen u ostrugu kojom pcela gura pelud u
koSaricu. Prvi ¢lanak stopala zadnjeg para nogu s unutarnje strane nosi mnogobrojne dlacice
kojima Cisti tijelo od peludi (Slika 6b). Pcela svoja ticala od peludi €isti polukruznim otvorom
koji se nalazi na prvom ¢lanku stopala prvoga para nogu. Tijelo pcele od izlaska iz stanice
gusto je obraslo malenim dlacicama koje starenjem postupno otpadaju. Ta izrazena dlakavost
(Slika 7) vrlo je vaZna u prenoSenju peludi pri oprasivanju kao 1 skupljanju peludi za prehranu
pcela 1 njihova legla (Matonickin et al, 1999.; Katalini¢ et al., 1973.). Vazno je 1 radi

zadrzavanja oneciS¢enja na dlacicama preko kojih se ono moze transportirati u kosnicu.

Poznavanje anatomskih posebnosti medonosne pcele ukazuje na konstantan i neraskidiv
doticaj s njenim 1 ljudskim okoliS§em te mnogim tvarima iz prirode i okoliSa bilo putem
probavnog sustava, diSnog sustava, kretanjem kroz zrak, dlacicama na tjelesnom pokrovu, kao

1 kroz tjelesne prilagodbe oprasSivanju, odnosno skupljanju biljne hrane i vode.
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a)

Slika 6. Prikaz grade usnog aparata medonosne pcele (a) s kljuénim anatomskim dijelovima

b)

(rilce) prilagodenim za lizanje odnosno usisavanje nektara i prikaz grade noge medonosne
pcele (b) s klju¢nim anatomskim dijelovima (peludna kosarica - gornji red, treca)

prilagodenim za skupljanje peludi (Matonickin et al., 1999.)

Slika 7. Tijelo medonosne pcele gusto je obraslo dlacicama ¢ime je povecana dodirna

povrsina s okoliSem (https://www.profil-klett.hr/microbitno-promatranje-pcela-i-oprasivanja)
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2.4. Vaznost medonosne pcele

Iako je broj pcela u razmjeru s brojem kukaca, odnosno svih Zivotinjskih vrsta na Zemlji
malen (Slika 8), njihova vaznost je obrnuto proporcionalna tome. Pcele su vazni pripadnici
pojedinih ekosustava u prilog ¢emu govori podatak da je 87,5 % biljaka cvjetnica
(Angiospermae) prilagodeno oprasivanju od strane Zivotinja, a medu njima najvise su zasluzni
kukci odnosno pcele (European Commission, 2019.; Brown i Paxton, 2009.). Christiana
Conrada Sprengela (1750. — 1816.) smatra se prvim koji je uocio ulogu oprasivanja od strane
pcela i drugih kukaca $to je i objavio 1793. godine u Berlinu u djelu ,,Otkrivena tajna prirode
u gradi i oplodivanu cvije¢a”. Uslijed prepoznate vazne funkcije oprasivaca, on je uputio
zahtjev kojim trazi da drzava mora posjedovati stalni fond pcelinjih zajednica, no njegovo

otkrice je ispocetka smatrano fanaticnim 1 nije mu se vjerovalo (Spiirgin, 2018.).

® KUKCI = OSTALE ZIVOTINJE = OSTALIKUKCI = PCELE

Slika 8. Polozaj pcela u carstvu Zivotinja i medu kukcima (Zavrtnik ef al., 2020.a)

Medonosna pcela je ekonomski najvazniji kukac opraSiva¢ poljoprivrednih kultura diljem
svijeta 1 kljuna je za odrzanje bioraznolikosti (Le Conte 1 Navajas, 2008.) koja oznaCava
milijarde jedinstvenih Zivih bi¢a na Zemlji u njihovim medusobnom djelovanju (EEA, 2024.).
Sto se izravno ljudske vrste tice, péele oprasuju oko 70 % poljodjelskih kultura. Food and
Agriculture Organization Ujedinjenih Naroda (FAO) procjenjuje da od 100 vrsta usjeva, koji
pruzaju 90 % hrane u svijetu, 71 oprasuju pcele (European Food Safety Authority, 2022.). U

oprasivanju vocaka zauzimaju 75 do 80 %. One kao opraSivaci povecavaju prinose tih
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kultura, ali i doprinose njihovoj kvaliteti poboljSavajuci njihove karakteristike poput oblika i
veli¢ine ploda te kolicine Seéera i kiselosti. Ono §to je ovdje vazno jest to da pcele u istom
danu posjecuju cvijet jedne biljne vrste, a ovisno o paSnim uvjetima to ¢ine i u narednim
danima (Spiirgin, 2018.; Katalini¢ et al, 1973.). Ovo je jo§ u anticko doba zamijetio i
Aristotel (384. — 322. god. pr. Kr.). Pelud entomofilnih biljaka, onih koje opraSuju kukci, u
usporedbi s peludom anemofilnih biljaka, onih koje oprasuje vjetar, nije prilagoden letenju
Augustenberg proveli Miiler 1 Degeran, pokazuje kako je od 422 cvijeta po metru duzine
sazrelih plodova s pcelama kao oprasSivacima bilo 156, a bez pcela samo tri, dok je kod sorte
Sam od 311 cvjetova po metru duzine s pcelama bilo 103 ploda, a bez njih samo dva. Navodi
se da je potrebno imati Cetiri pcelinje zajednice po hektru kako bi se osiguralo adekvatno
opraSivanje usjeva ili nasada (Spiirgin, 2018.). Uz to, pcele proizvode: med, vosak, propolis,
pelud, mati¢nu mlije¢ i otrov, CovjeCanstvu u prehrani i lijeCenju nezamjenjive prirodne
proizvode. Medutim, korist od pcela kao oprasivaca visestruko je veca od koristi koju donose
pcelinji proizvodi i1 ta njihova bioloska uloga prakticki je nemjerljiva (Frani¢, 2019.;
Forenbacher, 2002; Maceljski, 2002.; Katalini¢ et al., 1973.). ,,Danas kad se u naprednim
zemljama svijeta prinosi sjemena i plodova povecavaju za nekoliko puta uslijed oprasivacke
djelatnosti pcela, strucnjaci tvrde da je ta korist 100 do 150 puta veéa nego izravna korist
pcelaru u medu i vosku.” (Bel¢i¢, 1978.). Pcele kao opraSivaci i aktivni odrzavatelji bioloSke
raznolikosti viSe puta premasuju korist koju daju u obliku pcelinjih proizvoda, a ona je u EU
izrazena u vidu 1 280 eura po pcelinjoj zajednici (Frani¢, 2019.). Globalno godi$nja vrijednost
opraSivanja procjenjuje se na stotine milijardi eura (European Food Safety Authority, 2022.).
Zbog toga nije dozvoljeno tretirati nasade u vrijeme cvatnje sredstvima koja su otrovna za
pcele 1 njihovo leglo, a tretiranje u razdoblju blizu cvatnje treba provoditi u predvecerje
odnosno kad pcele ne izlijeCu. Opasnost im prijeti 1 kada se tretiraju poljoprivredni nasadi
protiv korova ¢ije cvjetove posjecuju pcele, kao 1 biljne usi, ¢iju mednu rosu pcele takoder

skupljaju (Spitirgin, 2018.; Maceljski, 2002.).

Razmatraju¢i vaznost pcela u oprasivanju potrebno je spomenuti da je oko "4 pcela u
prosjecno dobro razvijenoj zajednici, Sto predstavlja oko 10 000 radilica od ukupnih 40 000
radilica, aktivno u opraSivanju. Svaka od tih pcela skupljacica ucini 12 do 15 letova na dan, a
moraju obi¢i primjerice oko 100 cvjetova jabuke da bi napunile svoj medni mjehur, odnosno
oko 80-ak cvjetova kruSke da bi natovarile svoju koSaricu (Celli 1 Maccagnani, 2003.).

Navode se i podatci od prosje¢no 10 000 skupljacica po zajednici koje na dan obidu svaka
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oko 1 000 cvjetova, §to bi predstavljalo 10 000 000 uzorkovanih mjesta dnevno (Leita ef al.,
1996.). Tako ima podataka koji spominju brojku od 3 000 000 cvjetova koje pcele dnevno
obidu (Katalini¢ et al., 1973.), gore navedene brojke govore nam da one dnevno obidu u
prosjeku 13 500 000 cvjetova po zajednici, Sto je izuzetno znaCajan broj. Time su one
nezamjenjive u odrzavanju bioraznolikosti biljnih vrsta te su bioloski indikatori stanja u
okolisu. Moze ih se nazvati ,,besplatnim” samouzorkivacima posto su dio prirode i okolisa,
sve osnovno za zivot nalaze u njima, a ljudi ih drze te im one same donesu uzorke na kojima

se mogu odredivati mnogi pokazatelji stanja u okoliSu (Zavrtnik, 2020c¢) (Slika 9).

Spomenuto je kako medni mjehur ima zapremninu oko 50 mm?®, a navodi se da je za 1 kg
nektara potrebno 15 000 punih mednih mjehura, odnosno isto toliko izleta, pa ispada da je za
1 kg meda potrebno 100 000 do 150 000 letova. Sto se peludi ti¢e, u jednoj ga se koSarici
moze nac¢i 8 do 12 mg. Da bi se napunila jedna stanica saca potrebno je 18 tereta peludi. Na
dobroj pasi pcele lete na udaljenosti od 1,5 do 2 km, a za losijih prilika i 3 do 4 km. Po vodu

izlije¢u oko 50 puta dnevno (Katalini¢ et al., 1973.).

BILIKE
VODA  PCELE  ZRAK

TLO

Slika 9. Shema preklapanja utjecaja oneciS¢enja kroz vodu, tlo 1 zrak preko biljaka do pcela i

njihovih proizvoda (Zavrtnik et al., 2021.)
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Bilo kakva promjena u prirodi i okoliSu na pcele se moze odrazavati promijenjenom, odnosno
pove¢anom stopom mortaliteta i/ili tragovi oneciS¢enja mogu biti prisutni u pcelama,
njihovom leglu kao i1 pcelinjim proizvodima (Madras-Majewska et al, 2014.; Celli i1
Maccagnani, 2003.). Pcele ,,imaju osjetljive reakcije na utjecaje Stetne za prirodu‘ (Spiirgin,

2018.).

Kada do oneciS¢enja okolisa dode, prvo je potrebno dokazati ga. Zatim se dokazuje 1 njegov
eventualno negativni utjecaj na ekosustav odnosno pojedine vrste. Navodi se da su tu ,,pcele
najprimjereniji organizmi pomocu kojih je moguée dokazati oneciS¢enje i stupanj njegovog
negativnog djelovanja“ (Cvitkovi¢, 2007.). Tome je tako jer pcele Zive gotovo posvuda na
zemlji uz ljude. P&ele pri skupljanju nektara, peludi, smolastih i1 balzamskih tvari (propolisa)
te vode prekriju oko 7 km? podruéja s kojeg u koSnicu donesu i potencijalna oneciséivala.
Nadalje, osjetljive su na razli¢ite biocide poput pesticida. Naziva ih se ,,indikativnom vrstom
prve kategorije* posto je njihovo nestajanje pokazatelj ozbiljnog narusavanja ekoloskog
stanja. Stoga su pcele skupljacice ,pravi indikatori druge kategorije”, dok su pcelinje
zajednice potencijalni ,kolektori i akumulatori“ oneciS¢enja pa se na njih gleda kao na
»indikatore treée kategorije”. OneciS¢enja koja s nektarom, peludi, propolisom i vodom
dospiju u kosnicu mogu zavrsiti u pcelinjim proizvodima (kolektori) te u li¢inkama i odraslim

pcelama (akumulatori) (Cvitkovi¢, 2007.).

Pcele imaju kljuéno mjesto u razli€itim ekosustavima. RazmnoZavanje mnogih biljnih vrsta
ovisi o0 opraSivanju od strane pcela. Zatim mnoge druge Zivotinjske vrste, uz pcele, ovise o
biljkama koje opstaju upravo zbog njih. Clanovi hranidbenog lanca pak ovise o tim
zivotinjama. Mikropopulacija tla ovisi o spomenutim biljkama. Tako da nestankom pcela iz
ekosustava nastaje rupa koja se negativno odrazava na ostale organizme u medusobnoj sprezi.
To je nedostatak, u slikovito reeno trodimenzionalnom tkanju zivota, koji se moze nastaviti

......

10 i njihov doprinos odrzanju bioraznolikosti je neprijeporan.
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cvijede
vole lisce
irave drvece
otpalo lidée parazitske biljke korijenje
letipas leptiri mravi krojaéi
plice koje se hrane vobem  kolibri ple termitl majmuni
ose  plele
glodavei tla lienivei
mravojed ptice kukeojedi
oo mije pauk pticar
jaguar crni hvatad
bakterije prakivotinfe

Slika 10. Sredi$nje mjesto pcela i njihova povezanost s drugim organizmima u ekosustavu

(Vevers, 1990.)

Jo$ je u 18. stoljeéu, tocnije 1775. godine, u Austrougarskoj izdan Pcelarski patent, kao
tadaSnji najsuvremeniji zakon, koji navodi: ,,Pcelarstvo se oslobada tereta desetine, za
prijevoz na paSu ne smije se naplaivati putarina, odnosno mostarina; pcelarstvo je
oslobodeno svih poreza; podanici smiju pcelariti s neograni¢enim brojem koSnica; zabranjeno
je ubijati pcele drugih pcelara; krada pcela kaZznjava se kao zlo€in; plemici treba da
siromasnom seljaku pomognu da ima od pcelarskih Skola mnogo koristi i da svatko moze
nabaviti sebi bar prvu koSnicu.” (Miheli¢ et al., 1984.). I viSe je nego ocito kako je to bio
napredan propis iz kojega bi 1 danas trebalo neSto nauciti te isto primijeniti u legislativu
vezanu za pcele 1 odnos prema njima i1 onima koji se njima bave. Vaznost pcela i1 pCelarenja
bila je prepoznata i zakonski regulirana na ovim podru¢jima prije gotovo 250 godina pa je

krajnje vrijeme da se uslijed stanja u kojem se nalaze pcele to isto osvijesti i danas.

Péele kao kukci opraSivaci imaju veliko znacenje u opstanku rijetkih biljnih vrsta, a od
zajednice pcela koja je zdrava korist imaju i mnogi drugi organizmi (Spiirgin, 2018.).
Istrazivanja pokazuju da pcelinje zajednice koje obitavaju po Sumama imaju pozitivan utjecaj
u osiguravanju opstanka mnogobrojnim Sumskim vrstama. Stoga postoje pojedini prijedlozi
vra¢anja medonosnih pcela u Sume na nacin da im se urede duplje u stablima ili postave
kos$nice pletare. Takoder, zalaze se za povecanje broja vrsta medonosnih i ljekovitih biljaka

po Sumama. Spominju se rezultati koji govore kako povecan broj zajednica medonosnih pcela
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u Sumama pozitivno utjece na veci broj divljaci, medu kojima posebno isticu divlju svinju, u
opsegu izmedu 3 do 18 %. Rezolucija Europskog parlamenta iz 2018. godine potvrduje da su

pcele ujedno 1 vazni pokazatelji kvalitete okoliSa (Frani¢, 2019.).

2.5. Drustveno-kulturna uloga pcela
Vaznost medonosnih pcela, osim u bioloskom i gospodarskom vidu, oCituje se na poseban
nacin kroz Citavu povijest ljudske civilizacije, odnosno kroz razliCite faze razvoja ljudskoga
drustva, njegove kulture i vjerovanja. Stoga je drustveno-kulturna uloga pcela neizostavna u
kontekstu njihova sveukupnog doprinosa ¢ovjecanstvu. Eventualnim gubitkom pcela doslo bi
1 do gubitka znacajnog dijela bogatog i raznolikog kulturnog i duhovnog naslijeda od cega je
ovdje, u svrhu pruzanja cjelokupnosti slike o razmjeru vaznosti pcela za ljude, naveden samo

jedan njegov manji dio.

Pcele su kroz ljudsku povijest smatrane svetim zivotinjama i Bozjim glasnicima, poslanicima,
slugama pa i malim Bozjim pomoénicama. Svojim vjecitim zujanjem, prema narodnoj
predaji, pjevaju nebeske ode, obozavaju Boga. U starom Egiptu hijeroglif za kralja, odnosno
faraona, bio je prikaz pcele, odnosno matice. Simbolizirale su i ,,onoga tko daje Zivot®,
rodenje, smrt 1 uskrsnuce iz materijalnog svijeta. One su prema vjerovanju nastale iz suza
boga Sunca — Raa. U krS¢anstvu pcele su simbolizirale ¢istocu 1 nevinost te su u srednjem
vijeku bile ikona Majke Bozje 1 njezine nevinosti, odnosno djevicanstva, jer ih se smatralo
djevicama posto se vjerovalo da se razmnozavaju bespolno. Uz to, simbolizirale su i trud,
radinost, red, razum, promisljenost, suradnju i Stedljivost. Na pcele se gledalo kao na glasnike
1izmedu ljudi 1 bogova. Tako indijanska legenda govori o postanku pcela u kozmickoj kos$nici
ispod zemlje, koja je zapravo raj, a iz koje su one poslane ljudima da ih izvedu iz niStavila,
neznanja i barbarstva. U antici pcele prenose poruke na drugi svijet 1 znalo ih se uklesati u
nadgrobni kamen kao simbol besmrtnosti duse. Usporedivalo ih se s vjeStim govornicima i
nadarenim pjevacima pa tako ima legenda koja govori o pcelama koje su donijele sace s
medom 1 spustile ga na usta Platonu u njegovu djetinjstvu, ukazuju¢i na njegov talent. Simbol
su slatkorje¢ivosti. Bog pastira, stada, paSnjaka i Suma, Pan, gajio je i ¢uvao pcele. Velika
Majka, ona koja je majka svijetu i koja daje Zivot, zvana je i Kraljica pcela, a njezine
svecenice ,,Melissae*“ — pcele. Navodi se 1 da je hebrejski naziv za pcelu ,,dbure” kao

izvedenica iz ,,dbur® u prijevodu ,rijec. Kod Kelta one su predstavljale tajnu mudrost
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duhovnoga svijeta. Kinezi na njih takoder gledaju kao na simbol radinosti i Stedljivosti.
Simbol pcele nalazio se i na kovanom novcu iz Efeza, a potjece iz 7. stolje¢a prije Krista. Kod
mnogih naroda pcela je sveto i blagoslovljeno bice te ju je grijeh ubiti. Zato se 1 govorilo da

pcela ne ugiba ve¢ da ona umire (Miheli€ et al., 1984.).

Med je u razliCitim kulturama simbolizirao besmrtnost, ponovno radanje, ali i plodnost,
blagostanje 1 bogatstvo. Upotrebljavao se u razliCitim religijskim obredima kao 1 pri
inicijacijama, odnosno uvodenjima. Stavljao se na usta ili jezik, a stavljalo ga se u razne
miomirise i masti. Smatralo ga se afrodizijakom i vjerovalo da daje snagu, plodnost i
muzevnost. PrinoSen je kao dar i zrtva bogovima, duhovima i precima te je smatran hranom
bogova. Mrtve se znalo sahranjivati s medom ili se izlijevao na njihove grobove. Med je
takoder koriSten za balzamiranje. Za kraljeve se koristio svijetao, ¢ist med. U krS¢anstvu med
simbolizira Bozja djela i Kristovo sluzenje te Bozju rije¢. Prema jednom vjerovanju med je
,»hastao od jutarnje rose i rumenila zore, kao dar bogova koji ga razlijevaju po liscu i cvijecu,
a pcele ga zatim prikupljaju® (Miheli€ et al., 1984.). Nasiroko poznata 1 ¢ak kolokvijalno
koriStena fraza ,,zemlja kojom tece med 1 mlijeko®, koja se u povijesno-biblijskom zapisu
odnosi na Hebrejima obecanu Kanaansku zemlju, oznacava obilje, izmedu ostaloga meda, i

o&itu prisutnost p&ela u tom drustvu prije vise od 3 000 godina (Zavrtnik i Zub¢i¢, 2018.).

Pcela 1 njezin proizvod, u ovom kontekstu vosak, imaju jednu posebnu, toplu ulogu unutar
crkvenih obreda. U povijesti je Crkva bila jedna od najvec¢ih potroSaca pcelinjeg voska u
svojoj liturgiji. Ovdje se navodi obred unutar Velikoga tjedna, tocnije na Veliki petak, kada se
blagoslivlja oganj i uskrSnja svijeca. Pri tom se pjeva hvalospjev u kojem stoji: ,,od pcelinjeg
rada nocas ti Crkva, po rukama sluzbenika, kao blagdanski poklon prinosi ovu svije¢u. Mi
znamo §to ona govori, dok Bogu na Cast gori 1 svijetli. Njezin je plamen podijeljen drugima
ali ga ustupljeno svjetlo nije umanjilo, jer hrani ga mirisni vosak §to ga skupljaju marljive
pcelice. (OFS Kaptol, 2023.). Posto se stanovniStvo RH na zadnjem popisu stanovniStva
izjasnilo kao katolici 78,97 %, kao krS¢ani zbirno 87,38 % (DZS, 2022.), ovaj obred je
naSiroko rasprostranjen 1 poznat te je od znaCaja za veci dio populacije pa su time u ovim
okvirima 1 pcele znacajne, poSto ih se izravno navodi, a koriStene svijee bi se trebale

proizvoditi upravo od pcelinjeg voska.

Pcele su od prapovijesti prisutne uz ¢ovjeka. Nerazdvojno je s njima povezan i u odnosu
meduovisnosti. Znacenje pcela oCitovalo se od onog egzistencijalnog do simboli¢nog. Danas

viSe nego ikada prije u ljudskoj povijesti taj je meduodnos ozbiljno naruSen antopogenim
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djelovanjem na prirodu i okoli$. Stoga je prijekopotrebno, uslijed agrumenata oko Stetnih
utjecaja na pcele (teski metali, pesticidi, bolesti pcela, promjene u okolisu, klimatske
promjene) i istaknute vaznosti pcela u mnogim ekosustavima i proizvodnji dovoljne koli¢ine
kvalitetne hrane za CovjeCanstvo, prionuti daljnjim istrazivanjima i zastiti ove uistinu posebne

i neponovljive kukce prate¢i preko njih promjene u zajedni¢kom okoliSu.

2.6. Posljedice gubitka pcela — bioeticki kontekst

Definicija bioetike govori nam o sveobuhvatnosti i opsegu medudjelovanja ¢ovjeka i zivoga
svijeta gdje stoji: ,,Bioetika je otvoreno podrucje susreta i dijaloga razliitith znanosti i
djelatnosti, te razliCitih pristupa i pogleda na svijet, koji se okupljaju radi artikuliranja,
diskutiranja i rjeSavanja etickih pitanja vezanih za zivot, za Zivot u cjelini i u svakom od
dijelova te cjeline, za zivot u svim njegovim oblicima, stupnjevima, fazama i pojavnostima.*
(Juri¢, 2007.). Covié (2004.) je to ovako formulirao: ,,Ona je naprosto novootvoreno podrudje
istrazivanja 1 razmiS$ljanja u kojem se razmatraju moralni i civilizacijski aspekti onih problema
koje je nametnuo moderni napredak znanosti i tehnologije”. Zato: ,,Kao novootvoreno
podruc¢je razmisljanja bioetika mora integrirati raznorodne pristupe i doprinose u rjeSavanju
Siroke lepeze problema, od onih posebnih koji nastaju u medicinskoj 1 istraZivackoj praksi do
onih konacnih koji se ti¢u ¢ovjekova opstanka.* Zakljucuje da bi ju: ,,sada, kada je u najSirem
rasponu zatvorila krug svoje predmetnosti, mogli definirati kao etiku Zivota.© (Covi¢, 2004.).
Ono $to odlikuje integrativni bioeticki koncept jest inter-, trans- 1 multidisiplinarnost, gdje se
odredeni problem sagledava na istoj platformi s viSe perspektiva, Sto pridonosi njegovom
sveobuhvatnijem rjeSenju. ,,Metodoloski obrazac pluriperspektivizma, koji je razvijen u
sklopu projekta integrativne bioetike, uvodi kulturne perspektive u novu paradigmu znanja te
time, naspram tehnoznanstvene redukcije znanja, uspostavlja kulturu znanja ili znanje kao

kulturu.” (Covi¢, 2024.).

Na pocetku industrijske revolucije nalazi se upozorenje Friedricha Engelsa (1950.): ,,Ne
laskajmo sebi odviSe zbog nasih ljudskih pobjeda nad prirodom. Za svaku takvu pobjedu ona
nam se osvecuje. Istina, svaka od njih ima u prvom redu one posljedice na koje smo mi
racunali, ali u drugom i tre¢em redu ona ima posve druge, nepredvidene posljedice, koje cesto
ponistavaju one prve. Ljudi, koji su u Mezopotamiji, Gr¢koj, Maloj Aziji 1 drugdje iskr¢ili

Sume da bi dobili zemlju, nisu ni sanjali da su time poloZili temelje sadasnjoj pustosi tih
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zemalja, 1iSivSi ih zajedno sa Sumama i centara za skupljanje i zadrzavanje vode. Kada su
alpski Talijani na juznim padinama planina iskr¢ili jelove Sume, tako brizljivo ¢uvane na
sjevernim padinama, nisu ni slutili da su time podsjekli korijen planinskog stoCarstva na svom
podrucju; jo§ manje su slutili da su time svoje planinske izvore presusili najveci dio godine,
da bi ti izvori za vrijeme kiSa mogli izlijevati na ravnicu jo§ bjesnije bujice. Ljudi koji su
rasprostranili krumpir po Europi, nisu znali da s brasnastim gomoljikama ujedno
rasprostranjuju i skrofulozu. I tako nas Cinjenice na svakom koraku podsjecaju na to da mi
uopce ne vladamo prirodom kao $to osvajac vlada tudim narodom, kao netko tko stoji izvan
prirode, nego da svojim mesom, krvlju i mozgom njoj pripadamo i usred nje stojimo, i da se
sva nasa vlast nad njom sastoji u tome §to pred svim ostalim stvorovima imamo tu prednost

da imamo sposobnost spoznavati i pravilno primjenjivati njene zakone.*

E. O. Wilson (2009.), kao poznati svjetski biolog i entomolog, glede unistavanja prirodnog
okolisa i njegova oneciS¢enja koje dovodi do izumiranja vrsta zapisao je sljedece: ,,Vecéina
cvjetnjaca koje su ostale bez opraSivaca prestala bi se reproducirati. Vecina vrsta zeljastih
biljaka upala bi u spiralu izumiranja. Grmlje 1 drvece koje oprasuju kukci opstalo bi jos§
nekoliko godina, u rijetkim slucajevima i nekoliko stoljeca. [...] Ratovi za kontrolu sve
oskudnijih resursa, patnje i vratolomni pad u srednjevjekovno barbarstvo dosezu razine dotad
nevidene u ljudskoj povijesti. [...] Eto §to zelim re¢i svojim scenarijem: budite oprezni s
pesticidima. Ni ne pomisljajte na smanjivanje svijeta kukaca. Ozbiljno bismo pogrijesili

dopustivsi ¢ak i1 jednoj jedinoj od milijuna vrsta na Zemlji da izumre.*

Na navedeno lijepo se nadovezuje Spiirgin (2018.) koji govori: ,,Gubitak ili smanjivanje
populacije pcela, od Cijeg rada i obilja puno ovih vrsta izravno ili neizravno ima Kkoristi,
ovakav bi razvoj dogadaja bez sumnje jo§ znatno ubrzao.*“ Uistinu, trodimenzionalna mreza
povezanosti mikroorganizama, biljaka, Zivotinja 1 Covjeka ne bi bila ista bez pcela. Bez njih u
toj meduovisnosti ostalo bi prazno mjesto u niSama ekosustava. Uslijed gubitka pcela iz
prirodnih lanaca prehrane i razmnoZavanja, neposredno i posredno, stradali bi biljni 1
zivotinjski organizmi koji o njima ovise. S vremenom bi se taj nedostatak u prirodi na
odredeni nacin zasigurno kompenzirao, no dotle bi se pretrpjeli zamjetni gubitci koje
covjecanstvo u cjelini teSko da bi moglo prebroditi. To istiu i sazimaju Brown i Paxton

(2009.) kada kazu: ,,pcele su kljucne za zdravi planet, kao i za zdravu populaciju ljudi”.

Ljudi trebaju biti svjesni kako su pcele vrijedan i neponovljiv primjer prema kojem i ljudsko

drustvo uci 1 kojeg primjenjuje u svakodnevici. Tako se Sesterokutna struktura pcelinjeg saca
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proucava 1 koristi u arhitekturi i gradevini, u tehnici i tehnologiji, primjerice pri izradi
toplinskih izolacija kao i pri izradi svemirskih letjelica. ,,Ako ho¢emo dobro sebi i pceli, ako
ho¢emo drustvo solidarnosti i1 supsidijarnosti, pokusajmo ponesto nauciti od pcela i po¢nimo
se ponasati (komunicirati) i raditi za dobro svih — upravo onako kao Sto to pcele rade. Pcela
zivi za zajednicu, pomaze a da ne trazi niSta zauzvrat, spremna je na zrtvu, odricanje i
promjenu uloge. U sebi i u okviru svoje zajednice opredmetila je i povezala moral i etiku,
komunikologiju, tehniku i tehnologiju, politiku, gradevinarstvo, kemiju, biologiju, fiziku,
medicinu, prehrambenu industriju itd. Péela nema znanje niti razumije, ali na neki nacin

interdisciplinarno i interaktivno pa i integrativno djeluje i povezuje.“ (Marinci¢ i Les, 2018.).

Pcele su svojim ustrojstvom i gradom te svojim proizvodima posluzile kao izvor znanja i
konkretne koristi ¢ovjeku. Ali, ,,Osim materijalne koristi pcelarenja, ono pruza covjeku
razonodu, duSevno zadovoljstvo i srecu. [...] Bavljenje pelama ne samo da ¢ovjeku pricinja
zadovoljstvo, ve¢ ono pozitivno djeluje na zdravlje Covjeka. Pcelari redovito dulje zive, Sto su

pokazale mnoge ankete provedene u svijetu.* (Bel€i¢, 1978.).

Pcele se kroz pcelarenje ocituju od koristi u terapiji, odnosno lije¢enju i pomaganju osoba s
invaliditetom, starijih, kao 1 u educiranju djece. PCelarenje tako pomaze kod fizickih problema
1 bolesti, kao 1 psihickih, ali 1 onih drusStvenih. Primjerice, pomaze kod uvjezbavanja finih
pokreta i motorike, kod multiple skleroze, osobama s posttraumatskim stresom. Pcelarenje u
vidu ovakvih apiterapija takoder povezuje zdrave i oboljele, starije 1 mlade, omogucuje
volontiranje pa ima pozitivan ucinak kod osamljenijih, izoliranijih 1 depresivnih osoba. SluZzi 1
pri izrazavanju kreativnosti. U¢inci apiterapije su pozitivan utjecaj na zdravlje, podizanje
kvalitete Zivota 1 otvaranje novih moguénosti. Oni su u svojoj naravi fizikalno, psiholoski,
radni 1 druStveni, Cesto puta u sinergiji (Luketa-Markovi¢, 2015.). Sam boravak u prirodi i rad
s drugim bi¢ima kroz ucenje 1 empatiju donosi pozitivne ucinke na cjelokupno zdravlje

covjeka i njegova okolisa (Loborec et al., 2018.).

Posebni i svjetski poznati zastitnik prirode i Zivotinjskih vrsta na rubu izumiranja Gerard
Durrell je istaknuo: ,,Svijet je osjetljiv i1 sloZzen poput paukove mreze. Ako dodirnete jednu nit,
Saljete drhtaje kroz sve ostale niti. Mi samo ne dodirujemo mrezu, mi kidamo velike rupe u
njoj.” (Durrell, 2022.). U skladu s izre€enim, oCito se umovi, ¢ija se razmiSljanja 1 briga
nalaze na istom tragu odgovornosti spram ljudske okoline i1 Zivota u cjelini, nadopunjuju 1

medusobno potvrduju pa tako Splirgin (2018.) kazuje: ,,Sve je usko povezano, a pcele
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medarice imaju jako vaznu ulogu u cjelokupnoj strukturi prirode.“ Ovo je slikovito i

shematski ranije prikazano na slikama 9 i 10.

2.7. Prijetnje opstanku pcela
Danas opstanak pcela nije zajamcen. Prijeti mu vise Cimbenika koji Cesto puta imaju
kumulativni ucinak. Medu njima se posebno isticu bolesti pcelinje zajednice, sveprisutno
koriStenje pesticida, sve izrazenije klimatske promjene i njima pripadajuc¢i vremenski
ekstremi te s njima i uz ljudsku aktivnost povezane promjene u staniStima (Zavrtnik et al.,
2021.b). Kao rezultat antropogene aktivnosti, 1 uz promjene u klimi i stani§tima, moze do¢i do
nedostatka prirodne hrane za pcele, smanjenja jacine njihovih zajednica, Sto globalno moze
itekako utjecati na povecane gubitke pcelinjih zajednica. U danasnje vrijeme nedostatak hrane
predstavlja jedan od najucestalijih uzroka propadanja pcelinjih zajednica (Majoro$ et al.,

2022.).

2.7.1. Bolesti pcela
Kao u svakoj intenzivnijoj proizvodnji, gdje je prisutno mnogo jedinki iste vrste na manjem
podrucju, ucestalije se javljaju 1 brze se Sire zarazne bolesti. Po pitanju medonosnih pcela
stanje je isto. U pcelarskoj proizvodnji bilo meda, voska, propolisa, peludi, maticne mlijeci,
pcelinjeg otrova ili pak rojeva i matica, velika je vjerojatnost za pojavu nekih od poznatih 1
prisutnih bolesti p¢ela. Svakako je najrasprostranjenija nametnica bolest odraslih pcela 1 legla
varooza, a uz nju su povezane bakterijske bolesti pcelinjeg legla americka 1 europska gnjiloc¢a
pcelinjeg legla. Od nametnickih bolesti odraslih pcela tu su jos i vairimorfoza (prije znana kao
nozemoza) te akaroza. Uzro¢nik vairimorfoze su mikrosporidije, unutarstani¢ni nametnici i
visokospecijelizrane gljivice Vairimorpha spp., ranije nazivane Nosema apis (uzrokuje
nozemozu tipa A) 1 Nosema ceranae (uzrokuje nozemozu tipa C) koje se prenose fekalno-
oralnim putem. Zaraznu nametni¢ku bolest odraslih pcela akarozu uzrokuje grinja Acarapis
woodi. Grinje Zive, hrane se i razmnozavaju u prvom paru dusnika pcela gdje siSu hemolimfu.
Takoder, svojim tijelima, uginulim jedinkama, izmetinama i oljuStenim epitelom dusSnika
mogu zacepiti njegov lumen uzrokujuéi asfiksiju prsnog misSi¢ja 1 mozga pcele. U
nepovoljnim uvijetima leglo napadaju pljesni pa govorimo o vapnenastom i kamenitom leglu

kao uvjetovanim zaraznim bolestima stresa. Spore uzro¢nika prisutne su u pcelinjim
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zajednicama, no tek uslijed pogodovnih uvijeta uzrokoju pojavu klinicke slike bolesti.
Vapnenasto leglo uzrokuje pljesan Ascosphaera apis zbog nepovoljnih okolisnih ¢imbenika,
poput naglih zahladnjenja koja potraju, pa nezasti¢ene li¢inke presvuku bijele pamucaste hife
plijesni koje na kraju suSenjem postaju tvrde vapnenaste mumije. Na oslabljene pcele
prijemcCljive su i odredene virusne bolesti péela. Vazno je spomenuti i etiniozu koju uzrokuje
mali kornjas ko$nice, autohton u podrucju Juznoafricke Republike, Aethinia tumida. Hrani se
pcelinjim leglom, medom i peludi te uniStava safe. A tu je i tropileloza kao zarazna
nametnicka bolest pcelinjih li¢inki kojima siSu hemolimfu (Tlak Gajger et al., 2024.b; Tlak
Gajger, 2019.; Tokarev et al., 2019.).

Varooza se navodi s tri i pol retka u priru¢niku o pcelarenju (Bel¢i¢) 1978. godine sa samo
jednim zabiljeZenim sluc¢ajem u ondasSnjoj Jugoslaviji. Indijska pcela Apis cerana je domacin
parazitarnoj grinji Varroa jacobsoni (danas i Varroa destructor) na koje je razvila obrambene
mehanizme (Spiirgin, 2018.). Danas, nakon viSe od cetiri desetlje¢a, varooza je zasigurno
najpoznatija 1 najproSirenija bolest odraslih pcela 1 pcelinjeg legla. Uzrokuje ju grinja V.
destructor Cije se zenke hrane tkivom masno-bjelancevinastog tijela i hemolimfom odraslih
pcela i starijeg pcelinjeg legla, a jajasca polazu uz leglo na kojem se hrane i1 razvojni oblici
grinje. Ova nametnic¢ka grinja je prvi puta opisana 1904. godine na indijskoj pceli i nazvana
V. jacobsoni po istrazivacu Jacobsonu koji ju je nasao, a 1958. godine uoceno je da je presla i
na europsku medonosnu pcelu. U bivSoj Jugoslaviji utvrdena je 1976. godine u Srbiji, a u
Hrvatskoj je njezina pojava zabiljezena 1978. godine. Danas se varoozu smatra
prevladavaju¢im 1 determiniraju¢im ¢imbenikom koji utjeCe na populacije medonosne pcele
diljem svijeta. Povecan mortalitet posebno je vidljiv pri zimskim gubitcima ukoliko je
invazija V. destructor ujesen velika (Switanek et al., 2017.). S obzirom na nacin Zivota i
prisutnost u svim pcelinjim zajednicama, ova grinja slabi imunosni sustav pcele pa tako 1
pcelinju zajednicu ¢ine¢i je podloZznom za razliCite virusne i bakterijske bolesti. Jedna od njih
je americka gnjilo¢a pcelinjeg legla koju uzrokuje bakterija Paenibacillus larvae. Uslijed
infekcije ovim uzro¢nikom li¢inke pcela ugibaju i propadaju pretvarajuéi se u bezoblicnu
smedu ljepljivu masu neugodna mirisa. Bolest se ne moze lije€iti 1 suzbija se uniStavanjem
zaraZenih pcelinjih zajednica (Tlak Gajger et al., 2024.b; Traynor et al., 2020.; Ramsey ef al.,
2019.; Tlak Gajger, 2019.; Sulimanovi¢ et al., 1995.).

Do pojave bolesti moze do¢i 1 zbog manjka hrane Sto predstavlja stresni ¢imbenik pcelama
slabe¢i njihov imunitet 1 povecavajui osjetljivost na pesticide te invazije razli¢itim

nametnicima. Takozvani prehrambeni stres, a uz njega i infekcije uzro€nicima zaraznih
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bolesti, mogu za posljedicu imati neravnotezu u podjeli rada kuénih pcela pa €ak i dovesti do
napustanja kosnice. To potonje predstavlja poremecaj propadanja pcelinjih zajednica odnosno
Colony Collaps Disorder — CCD. Njega karaterizira nespecifi¢an i nejedinstven uzrok, nema
karakteristicnih simptoma i pojavnost mu nije sezonski ogranicena. Moguce je da se radi o
negativnoj sinergiji viSe rizi¢nih ¢imbenika, kao $to su raznoliki uzrocnici bolesti, pesticidi,
stresorski ¢imbenici vezani uz hranu, odnosno pasu, losa pcelarska praksa i slicno (Majoros et

al.,2022.; Tlak Gajger, 2019.).

2.7.2. Pesticidi

Jo$ se od cetrdesetih godina proSlog stolje¢a navode mnogi slucajevi trovanja pcela
pesticidima bilo kontaktno ili digestivno, odnosno inhalatorno pri tretiranju vo¢njaka, uljane
repice 1 korova (Maceljski, 1967.). Danas je intenzivna poljoprivredna proizvodnja gotovo
nezamisliva bez primjene kemijskih zastitnih sredstava. Vezano uz utjecaj na pcele, najvise se
isticu pesticidi. To nije ni cudno jer se naSiroko primjenjuju, topivi su u vodi i stoga prisutni u
svim sastavnicama okoliSa. Nalazi ih se u tlu i sedimentima, u povrsinskim i podzemnim
vodama, u zraku, u zivotinjama i ljudskom tkivu. Istrazivanja su pokazala da pesticidi koji su
primijenjeni na odredenog Stetnika u poljoprivredi do njih dolaze u koli¢ini manjoj od 0,3 %
iz Cega proizlazi da 99,7 % primijenjenih pesticida zavr$i u sastavnicama okoliSa (Jurak,
2014.). Bitno je spomenuti da kad neka tvar biva unesena u koSnicu, za Cetiri do Sest sati
dospjeva do svake pcele u njoj (Spiirgin, 2018.), Sto je posebno opasno ako se radi o unosu
pesticidima oneciS¢enom nektaru i/ili peludi. Toksi¢nost pesticida za péele ovisi o njihovoj
prisutnosti na mjestu koje se tretira, prisutnosti medonosnog cvijeca uzgajanih i samoniklih
biljaka, o trajanju cvatnje, djelatnoj tvari 1 njezinoj toksi¢nosti za pcele, nainu 1 vremenu
primjene te vjetru. Pele koje dodu u izravan kontakt s odredenim insekticidom ugibaju na
mjestu kontakta ili pri povratku u kosnicu, a ima 1 onih koje ugibaju u kosnici pri ¢emu je broj
uginulih pcela ispred koSnice najpouzdaniji pokazatelj za postavljanje sumnje na otrovanja.
One koje ne uginu, a u njima ostaju rezidue aktivne tvari, predstavljaju neizravne pokazatelje
prisutnosti toksi¢ne tvari (Pavlicek, 2023.; Zavrtnik 1 Cvitkovi¢, 2023.; Barganska et al.,
2016.; Ruschioni et al., 2013.; Porrini et al., 2003.a).

Jedno od pionirskih istraZivanja pesticida na uzorcima pcela napravljeno je izmedu 1983. 1
1986. godine u sjevernoj Italiji. Monitoring projekt proveden je koriste¢i mrezu od nekoliko

stotina postaja s po dvije zdrave pcelinje zajednice postavljene u sredistu podrucja vece ili
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manje intenzivne poljoprivredne proizvodnje, veceg ili manjeg kemijskog pritiska, kao i na
rubnim podrucjima smanjenog pritiska, radi usporedbe. Skupljene i analizirane su uginule
pcele kada bi po postaji na tjedan njihov broj presao 500 do 700. U 76 % slu€ajeva pomora

utvrdena je prisutnost kemikalije odgovorne za ugibanje pcela (Celli 1 Maccagnani, 2003.).

Jo$ su pocetkom ovog tisuéljeéa razvijane multirezidualne metode analize pesticida u
uzorcima meda, pa ja tako i1 kroz program monitoringa u Brazilu u 2003. 1 2004. godini
primjenom iste utvrdeno Cak 48 razliCitih pesticida u uzorcima meda s pcelinjaka blizu
ekoloskog rezervata u Bauru koji pripadaju razredu organohalogenih, organofosfornih,

organodusi¢nih i piretroidnih pesticida (Rissato et al., 2007.).

Pcéele su se pokazale dobrim bioindikatorima prisutnosti i distribuciji pesticida u okolisu
koriste¢i nasumicno uzete uzorke meda s pcelinjaka na odredenom podrucju te mogu posluziti
kao indikatori pogreSnog koriStenja pesticida. Odredivano je 10 organofosfornih insekticida
koriStenih naSiroko u za$titi usjeva na Sest poljoprivrednih podrucja Grcke na kojima
prevladavaju nasadi citrusa, pamuka i1 suncokreta. Tako su u 16 od 19 uzoraka meda od
citrusa pronadene rezidue pesticida, u osam uzoraka od ukupnih 17 s nasada pamuka, te u 4
od 9 uzoraka sa suncokreta. U istrazivanju je dokazan i kumafos kao aktivna tvar u Perizinu

koji se koristi pri tretiranju zajednica protiv V. destructor (Balayiannis i Balayiannis, 2008.).

U svrhu razvoja §to brze, jeftinije, osjetljivije 1 pouzdanije metode utvrdivanja kemijskih
oneci$¢ivala u okoliSu, a uslijed pada broja pcelinjih zajednica u svijetu, provedeno je
istraZzivanje na tri razli¢ita matriksa: na medu, peludi i odraslim pcelama, po viSe od 100
uzoraka svaki, gdje je utvrdivano prisustvo pesticida i veterinarskih lijekova. Svrha je bila
dobiti globalni uvid o oneciS¢enjima prisutnima u pcelinjim zajednicama. Stoga je
napravljena multirezidualna analiza 80 razlic¢itih spojeva s detekcijskim limitom od oko 10

ng/g (Wiest et al., 2011.).

S obzirom sveprisutnu upotrebu pesticida i na rasirenu upotrebu neonikotinoida, ispitivan je
uc¢inak tiametoksama na matice medonosne pcele. Tiametoksam djeluje kao neurotoksin, ima
dugi rezidualni u¢inak i akumulira se u pcelinjim proizvodima, posebice vosku, pri ¢emu je
pcelinje leglo izlozeno subletalnim dozama. Izaziva promjene u ponaSanju pcela, njihovoj
motorici 1 socijalne poremecaje. Li¢inke pCelinjih matica u umjetnom uzgoju podvrgnute su
dvjema razli¢itim dozama tiametoksama koji ima utjecaj na njihov razvoj, fiziologiju i sustav
za razmnozavanje. One su iz stanica saca izasle sa smanjenom tjelesnom masom, smanjenom

masom jajnika i manjim brojem spermija u sjemenoj vrecici (Tlak Gajger et al., 2017.).
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Recentno istrazivanje provedeno na 20 lokacija u razli¢itim regijama RH ukazalo je na
prisutnost neonikotinoidnih pesticida i njihovih metabolita u péelama i njihovim proizvodima.
Analizirane su odrasle pcele, med, vosak 1 pelud, sveukupno 664 uzorka prikupljenih u 2019.
1 2020. godini. Analizirani pesticidi bili su prisutni u 17,6 % ispitivanih uzoraka u kojima je
utvrdena 1 njihova koncentracija. Dobivene vrijednosti bile su ispod maksimalno dopustenih
koncentracija, s tim da je najveca vrijednost neonikotinoida bila utvrdena u uzorcima
fermentirane peludi, a najmanja u uzorcima izvrcanog meda. Najvise uzoraka koji su pokazali
prisutnost odredivanih pesticida potjecali su iz panonskog dijela RH, a najmanje pozitivnih
uzoraka bilo je u gorskom dijelu RH, $to je i razumljivo s obzirom na tamo prisutnu
poljoprivrednu proizvodnju. U pcelinjim zajednicama posljedicno mogu uzrokovati smanjenje
prinosa, povecanu smrtnost te opée slabljenje zajednice. Dovode se u svezu s pomorima pcela

te Stetno djeluju 1 na druge kukce oprasivace (Pavlicek, 2023.).

2.7.3. Teski metali
Pcele kemijske poremecaje u okolisu signaliziraju na dva osnovna nacina. Prvi je mortalitet, a
drugi je pojava rezidua u njihovim tijelima i proizvodima (poput pesticida, teskih metala i
radioaktivnih elemenata). Za analize teskih metala kao najpovoljniji uzorci navode se pcele,
biljka, pelud i med. U ko$nicu mogu do¢i na dlacicama i peludi (ukoliko se radi o depoziciji
1z atmosfere) te u nektaru, mednoj rosi 1 vodi. Najcesc¢e analizirani su As, Cd, Cu, Hg, Pb 1 Zn
(Barganska et al., 2016.). Bioakumulacija toksi¢nih elemenata u pcelama ovisi o njihovoj
starosti, ulozi u pcelinjoj zajednici, osobnim karakteristikama, kao i o dijelu tijela pa se tako
koncentracije primjerice u glavi, prsiStu i zatku znacajno razlikuju (Madras-Majewska et al.,
2014.). O teSkim metalima poblize govori cCitava naredna cjelina Pregled dosadasnjih

istrazivanja pa ovdje nece biti posebno obradivani.

2.7.4. Klimatske promjene
Uslijed promjena u klimi vezanih za samo dvije varijable, temperaturu i padaline, do kraja 21.
stolje¢a 1 biljkama prijete promjene. One ¢e se ocitovati u njihovoj distribuciji, odnosno
rasprostranjenosti te ¢e postati ranjive, ugrozene ili im ¢ak prijeti izumiranje. Ranjivija ¢e biti
planinska podruc¢ja, a manje ranjiva ona mediteranska i panonska. Do¢i ¢e 1 do pojave
takozvane tranzicijske zone, odnosno zone gdje ¢e do¢i do mijeSanja vrsta. Prema

projekcijama, rizik za bioloSku raznolikost je znatan (Thuiller et al., 2005.). Promjene u
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okoliSu imaju izravan utjecaj na razvoj medonosne pcele. Medonosno pcela je pokazala kako
se moze prosiriti svijetom prilagodavajuéi se razli¢itim okoliSima pa bi se uz svoju gensku
varijabilnost mogla prilagoditi i promjenama u klimi iako ¢e one poremetiti ravnotezu izmedu

pcela, njihova biljnog okruzenja i bolesti (Le Conte i Navajas, 2008.).

Sve izrazenije 1 nepredvidivije klimatske promjene koje utje€u na pojavu duzih razdoblja bez
pcelinje paSe djeluju na povecanje pothranjenosti pcelinjih zajednica, Sto moze rezultirati
ireverzibilnim gladovanjem i posljedi¢nim ugibanjem pcela (Zavrtnik et al., 2023.; Majoros et
al., 2022.). Promjene klime mogu utjecati na prijenos i Sirenje uzro¢nika bolesti na veca
geografska podru¢ja. Do toga dolazi kada se promijene uvjeti za prijenosnike i uzroc¢nike
bolesti njima u prilog pri ¢emu se mijenja izloZenost ljudi i Zivotinja infekcijama (de La
Rocque et al., 2008.). Klimatske promjene u vidu porasta temperatura na Zemlji mogu
utjecati na zivotne cikluse nametnika pcela poput A. tumida i Vairimorpha spp. Sve vise
temperature utjecat ¢e na njihovu rasprostranjenost, sezonski karakter i na samu tezinu
infekcijskih bolesti, kao $to je nozemoza, odnosno vairimorfoza (Martin-Hernandez et al.,

2009.).

Bioraznolikost moze stabilizirati ekosustave u odnosu na promjene u okoliSu, odnosno
ublaziti utjecaj klimatskih promjena. Kukci oprasivaci doprinose proizvodnji 75 % vodecih
svjetskih usjeva, a medu Zivotinjskim opraSivacima prednjace pcele. IstraZivanje opraSivanja
medonosnih pcela na lubenicama ukazuje da ¢e porast globalne temperature utjecati na pcele
u vidu smanjene oprasivacke aktivnosti, 1 to za 14,5 %, poSto su one najaktivnije na cvijecu
pri temperaturi izmedu 24 do 30 °C. No, u isto vrijeme taj ¢e prostor popuniti druge divlje
vrste €ija je vaznost tu takoder velika, a kod nekih drugih usjeva i veca, pa se predvida da ¢e

ukupna promjena u oprasivanju do 2099. godine iznositi + 4,5 % (Rader et al., 2013.).

U SAD-u, u drzavi Colorado, kraj Rocky Mountains-a provedeno je istraZzivanje utjecaja
promjene klime kroz 33 godine na populaciju bumbara povezanih s njima znac¢ajnim biljnim
vrstama. Pokazalo se da im je brojnost opéenito manja nego polovicom sedamdesetih godina
prosloga stoljeca, doslo je do pomaka u rasprostranjenosti s obzirom na nadmorsku visinu,

kao 1 pomaka u ranijoj sezonskoj aktivnosti vezano uz cvatnju (Pyke, 2016.).

Klima, uz promjene u staniStima, prehranu i bolesti pcela (uklju¢uju¢i nametnike 1/ili
pesticide), ¢imbenici su koji utjeCu na mortalitet pcelinjih zajednica. Temperatura, padaline 1
Suncevo zracenje u svezi su s aktivno$¢u zadruznih kukaca time i medonosne pcele. U

Austriji je pracen u€inak promjena u klimi na zimski mortalitet kod pcela te je utvrdena
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njihova medusobna povezanost. Praene su temperatura i oborine te se pokazalo da je za
toplije i suSe zime mortalitet veéi. Godine koje slijede s pove¢anom temperaturom mogle bi

dovesti 1 do povecanja mortaliteta pcelinjih zajednica (Switanek et al., 2017.).

Na podrucju Repbulike Hrvatske ve¢ se odredeni niz godina zapazaju promjene u klimi u vidu
toplijih zima sa zamjetno manje snijega pri ¢emu medonosne pcele vise puta izlaze iz
zimskoga klupka troSe¢i viSe hrane i1 pritom pune¢i svoje crijevo. Time se mijenja i
mikroklima u kosnici, povecava se postotak vlage, a uslijed nagle promjene temperature pcele
mogu ostati izvan ko$nice, ukociti se i uginuti. One unutar kosnice, ako vise jedu, a ne mogu
se procistiti, defeciraju jedna po drugoj pogodujuéi razvoju i prijenosu bolesti. U proljece
ranije dolazi do naglog zatopljenja pa je i pocetak polaganja jajasaca od strane matice te
razvoj legla uranjeniji. Uz to, procvatu vocke, a zatim ponovo dolazi do nagloga zahladnjenja.
Pri tom stradava leglo koje ostane izvan zimskog klupka, ali strada i pcelinja pasa uslijed
mrazeva koji uniSte cvjetove vocki. Ljeto pokazuje ekstremno visoke temperature i duza
suSna razdoblja. Ovo takoder nepovoljno utje¢e na zZivot pcelinje zajednice jer pri visokim
tempreturama medonosno bilje ne medi, a kod duljih su$nih razdoblja pasa ranije prode 1
cvjetovi se osuSe. U takvim prilikama ne samo da nema viska meda za vrcanje, ve¢ i pcele
gladuju te ih je potrebno prihranjivati. Zbog manjka kvalitetne hrane, pada otpornost pcela
prema bolestima 1 matica slabije polaZe jajasca te Citava zajednica slabi umjesto da se kroz

razvoj takozvanih zimskih pcela priprema za jesen i1 prezimljavanje.

2.7.5. Promjene staniSta
upravo promjena staniSta pri ¢emu se oko 38 % povrSine zemlje koristi u poljoprivredne
svrhe, veina za intenzivan uzgoj (Brown i Paxton, 2009.). Pojava sve ve¢ih povrSina tla
zasijanih monokulturama, uz nagle okoliSne promjene, takoder pridonose pothranjenosti pcela
1 mogucnosti ugibanja (Majoro§ et al., 2022.). Brown 1 Paxton (2009.) takoder spominju
gubitak staniSta 1 njegovu posljedicnu fragmentaciju 1 degradaciju kao glavnu prijetnju
raznolikosti pcela, a kao prijetnje populaciji pcela navode i invazivne vrste, pojavu bolesti,
upotrebu pesticida i klimatske promjene, za koje se smatra da ¢e tek u buduénosti povecati
svoj utjecaj, isticu¢i da ovi Cimbenici ne djeluju na pcele zasebno ve¢ svojim
medudjelovanjem. Postoji velika rupa u znanju o brojnosti pojedinih vrsta pcela pa uz to Sto

se ne zna gdje sve pcele Zive i u kojem broju, to predstavlja problem u mjerenju pada njihove
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brojnosti, kao i u osmisljavanju njihove zastite. S druge strane, u RH postoji problem
zapusStanja obradivog poljoprivrednog zemljista i livada. Ona prestankom obrade obrastaju
invazivnim korovnim vrstama i Sikarom. Takve biljne vrste poCesto oprasSuje vjetar pa pcele
od njih nemaju velike koristi, a brzo se Sire i znaju gusSiti one biljke na kojima bi pcele

pronalazile pasu.

Osim ve¢ navedenih Cimbenika, na zdravlje pcelinjih zajednica utjecaj ima 1 kolicina,
kvaliteta i raznolikost dostupnog medonosnog bilja. Primjerice, divlje pcele uvelike ovise o
staniStu gdje se razmnozavaju, o krajobraznom sastavu, $to jako utjece na njihovu ukupnu
gustocu i bogatstvo vrsta. Istrazivanje provedeno u Austriji potvrdilo je kako zemlji$ni pokrov
utjece na zimske gubitke u zajednicama medonosne pcele, iako u pojedinim godinama i drugi
¢imbenici mogu utjecati na veci zimski mortalitet. Procijenjena vjerojatnost gubitaka bila je
najniza na poluprirodnim podruc¢jima, Sumama Cetinjaca i pasnjacima u Cetiri od Sest godina,
a znacajno manja procijenjena vjerojatnost gubitaka unutar tih podrucja u pet od Sest godina
bila je kad ih se usporedi s podru¢jima pretezito umjetnih povrSina, Sirokolisnih Suma i Suma

cetinjaca (Kuchling ef al., 2018.).
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3. METALI U OKOLISU

Okoli§ je prema definiciji Zakona o zastiti okolisa ,,prirodno i svako drugo okruZenje
organizma 1 njihovih zajednica, ukljucivo i covjeka koje omogucuje njihovo postojanje i
njihov daljnji razvoj: zrak, more, vode, tlo, zemljina kamena kora, energija te materijalna
dobra 1 kulturna bastina kao dio okruzenja koje je stvorio covjek; svi u svojoj raznolikosti 1
ukupnosti uzajamnog djelovanja“ (Zakon NN 80/13, 153/13, 78/15, 12/18, 118/18). U okolisu
covjek, zajedno s drugim oblicima Zzivota, Zivi i1 radi. U njemu mogu biti prisutne razlicite

tvari u obliku onecis¢ivala ¢ija je koncentracija visa od one prirodno prisutne.

Tlo se definira kao ,rastresit sloj na povrSini Zemlje, smjeSten izmedu litosfere i atmosfere,
nastao od mati¢ne stijene pod utjecajem c¢imbenika pedogeneze djelovanjem procesa
pedogeneze. [...] Tako nastala masa moze drzati vodu, §to omogucuje biotizaciju —
naseljavanje troSine najprije bakterijama, gljivicama, algama i liSajima, a napokon i viSim
biljkama* (Kisi¢, 2012.). U ekosustavima tlo predstavlja Zivu, slozenu, dinami¢nu i ovisno o

godi$njim dobima promijenjivu sastavnicu (Rakesh Sharma i Raju, 2013.).

»Voda je kljucna za zivot. [...] Ona je u srediStu prirodnih ekosustava i reguliranja klime.
Slobodan tok vode, nedirnut oneciS¢enjem, vaZan je za odrzanje ekosustava koji o njoj ovise.
Ona nije samo potroSacki proizvod, nego dragocjen prirodni resurs neophodan buduc¢im
generacijama kao 1 nama samima. Bez vode nijedan Zivot ne moZe opstati.“ (European
Commission, 2011.). Stoga je danas posebno vazna kvaliteta vode koju je opéenito moguce
izraziti u vidu koncentracija anorganskog i organskog materijala u vodi, a to ukljucuje
fizikalne, kemijske 1 bioloSke pokazatelje. Pracenje kvalitete vode potrebno je radi procjene
statusa njene kvalitete u odnosu na postojece standarde kao 1 prikladnosti te vode za razliCite

primjene (Wei et al., 2018.).

Metali se od nemetala razlikuju po opcenitim svojstvima tako da su oni elektropozitivni, a
nemetali su elektronegativni elementi, izuzev vodika. Metali su u prirodnim uvjetima u
¢vrstom stanju, izuzev Zive, sjajni su i reflektiraju svjetlost, tvrdi su i daju se kovati, dobri su
vodici elektri¢ne struje i topline, a njihovi oksidi reagiraju kao baze (primjerice Cr, Cu, Fe,
Ni, Zn). Nemetali su slabije ¢vrstoce, dolaze u razli¢itim agregatnim stanjima, bez sjaja su,
krti 1 nisu kovni, losi su vodici elektriciteta 1 topline, a njihovi oksidi reagiraju kao kiseline
(primjerice C, O, S, F, I). Metaloidi, (poput As, Si i Ge), dijele svojstva metala i nemetala pri

¢emu su im fizikalna svojstva uglavnom metalna, dok su njihova kemijska svojstva uglavnom
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nemetalna. Upotrebljavaju se u industriji poluvodica i s drugim metalima mogu tvoriti legure
(Ali 1 Khan, 2018.; Blaber i Shrestha, 2024.). Teske metale i metaloide, koji se nalaze u
sastavnicama okoliSa, u hidrosferi, litosferi i biosferi Cesto se povezuje s onecis¢enjem okolisa
1 imaju vise klasifikacija. Tako da ih se definira kao one prisutne u prirodi, s velikim masenim
brojem i gustoéom barem pet puta veéom od vode, odnosno gusto¢om vecom od 5 g/cm? i
atomskim brojem iznad 20. Osim njihove teZine, uz ovaj naziv i klasifikaciju danas se
povezuje i njihova toksicnost, stoga medu njih spada i metaloid arsen te nemetal selen (Ali i
Khan, 2018.; Briffa et al., 2020.; Tchounwou et al., 2012.). Ovdje vazna klasifikacija je i ona
bioloska koja teSke metale dijeli na one koje biljke potrebuju za svoj rast i razvoj, a to su
primjerice Cu, Fe, Mn, Mo, Ni i Zn, zatim na esencijalne za odredene organizme poput Co,
Cr, Fe, Mn, Mo, V, Zn, te na fitotoksicne kao $to su Cd, Hg i Pb. Za napomenuti je vazno
kako je granica izmedu hraniva biljkama 1 fitotoksicnosti istih elemenata mala (Fisher 1

Gupta, 2024.; Jannetto i Cowl, 2023.; Asati et al., 2016.; Kisi¢, 2012.).

Teski metali mogu se na¢i u vodi, tlu, sedimentima, zraku, biljkama. Desetci razli¢itih
elemenata 1 metala utvrdeni su u sastavu biljnih tkiva, ali nisu svi fizioloski potrebni biljci.
Oni dolaze u interakciju s prirodnim spojevima, kemijske ili fizikalne prirode, pri ¢emu
mijenjaju svoj oblik. Mogu se vezati ili sorbirati na prirodne tvari §to moze povecati ili
smanjiti njihovu mobilnost. U tlu u povecanim koncentracijama predstavljaju opasanost
okoliSu, posebice biljkama, i jedan su od tezih problema koji iziskuje rjeSenje. Razlog tome je
Sto oni nisu podlozni biodegradaciji, nego se u okoliSu akumuliraju, a tu je i1 sloZenost te
nehomogenost sastava tla. Kroz tlo, ispiranjem mogu dospjeti u vodu, a njihov transport ovisi
o fizikalnim 1 kemijskim svojstvima metala, no jo$ viSe o fizikalnim i kemijskim svojstvima

tla (Dube et al., 2001.; Day, 1963.).

Teski su metali u Sirokoj upotrebi koja ukljucuje kemijsku i metalnu industriju, rudarstvo,
rafinerije, poljoprivredu, navodnjavanje bo¢atom vodom, farmaciju i medicinu, tehnologiju,
termoelektrane, sagorijevanje goriva, domacinstva, otpadne vode, smetliSta, tako da su vrlo
rasprostranjeni i predstavljaju potencijalnu prijetnju zdravlju ljudi 1 zdravlju okolisa. Naravno,
postoje 1 prirodni izvori teSkih metala iz primjerice stijena ili sedimenata koje ih sadrze pa se
ispiru, trose, erodiraju ili dolaze u okoli§ vulkanskim erupcijama, odnosno evaporacijom iz tla
1 vode. Medutim, ljudska aktivnost primarno doprinosi onecis¢enju okoli$a teSkim metalima,
a tu se kao najveci oneciscivaci istiCu tesSki metali Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn 1 Pb (Asati ef al.,
2016.; Kapelj et al., 1993.). Neki od njih su esencijalna hraniva odnosno mikronutrijenti, dok

su neki s obzirom na koncentraciju u kojoj se pojavljuju elementi u tragovima. Oni esencijalni
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imaju vazne biokemijske i fizioloSke uloge kao dijelovi enzima ili pak u oksidacijskim i
redukcijskim reakcijama biljnih i Zivotinjskih organizama. No, isto tako mogu imati Stetne
ucinke na stanicu, odnosno na stani¢ne organele poput stanicne membrane, mitohondrija,
endoplazmatskog retikuluma, lizosoma, stani¢ne jezgre, kao 1 na enzime, jezgrene
bjelancevine te samu DNK pri ¢emu uzrokuju poremecaje u funkcioniranju istih, u njthovom
metabolizmu, pri detoksikaciji i popravku oStecenja. Najvazniji putevi ulaska teskih metala u
organizam su preko najveéeg organa koze, inhalacijom i ingestijom. Tako su mogucéi
kratkoro¢ni 1 dugoro¢ni ucinci na zdravlje koji uklju¢uju abnormalnosti u razvoju ljudi,
imunoloske i hematoloske poremecaje, kardiovaskularne bolesti, Se¢ernu bolest te razlicite
maligne bolesti. Istovremeno izlaganje vise teskih metala moze imati aditivno, antagonisticko
ili sinergisticko djelovanje. Sve to naravno ovisi o samom metalu, njegovom kemijskom
obliku, dozi i vremenu izloZenosti (Gekiere ef al., 2023.; Ghuge et al., 2023.; Briffa et al.,
2020.; Asati et al., 2016.; Tchounwou et al., 2012.).

Teski metali mogu oStetiti, odnosno opteretiti i onecistiti tlo na nacin da njihova koncentracija
uzrokuje poremecaj/e u ulozi tla koji su vidljivi 1 mjerljivi, $to se primarno odnosi na njegovu
ulogu plodnosti u vidu normalnog rasta i razvoja prirodne ili kultivirane vegetacije. Ne smije
se zaboraviti ni filtracijska uloga tla spram podzemnih i povrSinskih voda. Koncentracija
teSkih metala u odredenoj biljnoj vrsti ovisi o viSe ¢imbenika kao Sto su vrsta biljke, njeno
dominantno tkivo, koncentracija metala 1 njegova dostupnost u tlu, vremenske prilike,
odnosno godi$nje doba, udaljenost od izvora koji emitira doti¢ni element (Kisi¢, 2012.).
Koncentracije teSkih 1 toksi¢nih metala u obradivom tlu niZe su od onih zabiljezenih na
industrijskim mjestima, ali su 1 ¢esto puta dovoljno visoke da predstavljaju rizik za zdravlje
okoliSa 1 ljudi. Szczyglowska et al. (2011.) navode kako bi se u Njemackoj moralo iz
proizvodnje hrane iskljuciti oko 10 000 ha poljoprivrednog zemljista i to uslijed oneciS¢enja
teSkim metalima. Takoder citiraju situaciju u Europi i SAD-u s vjerojatnih oko 100 000 ha

zemljiSta koje je isto tako onecis¢eno teskim metalima.

Teski metali se kontinuirano ispusStaju u okoli§, bilo iz prirodnih (geoloska aktivnost) ili
antropogenih izvora te se ne razgraduju, ve¢ ulaze u fizicke i1 bioloSke cikluse u kojima
nastavljaju kruziti. PCele s njima u doticaj dolaze svojim dlakavim tijelima u zraku ili ih unose
posredstvom skupljene peludi, odnosno vodom, nektarom i mednom rosom. Koriste¢i pcele
kao bioloSke indikatore teSkih metala potrebno je imati na umu primjerice botanicko

podrijetlo meda — otvoreniji cvjetovi su izlozeniji oneciS¢ivalima, godiSnje doba — u proljece
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je izlucivanje nektara obilnije nego ljeti i u jesen, vremenske uvjete — vjetar i kiSa mogu

oneciscenje iz atmosfere prenijeti u druge sastavnice okoliSa (Porrini ef al., 2003.a).

Onecisc¢enje okolisa teSkim metalima doprinosi slabljenju pcelinjih zajednica, smanjenju broja
i nestanku péela posljednjih godina. Sto je onegis¢enje vede, vise se metala akumulira u
radilicama, a to ovisi i o udaljenosti pcelinjaka od izvora onecis¢enja (Madras-Majewska et
al., 2014). Teski 1 toksicni metali Stetno utjecu na fiziologiju, razmnozavanje 1 ponasanje
kukaca oprasivaca, Sto se odrazava na njihove zajednice i Citave populacije (Monchanin et al.,

2023.).

3.1. Arsen (As)

Arsen je metaloid sive boje. Po zastupljenosti u sastavu Zemljine kore on je na 53. mjestu. U
okolisu se javlja kao arsenit As®>" ili arsenat As>". Iako su oba oblika toksi¢na, arsenit je ipak
tlu te je relativno nepokretan. U tlu ga ima u malim koncentracijama, oko 6 mg/kg, a u slatkoj
vodi oko 0,002 mg/L (Halami¢ i Miko, 2009.). S elementima poput kisika, klora i sumpora
arsen stvara anorganske spojeve, dok s elementima vodikom i ugljikom stvara organske
spojeve. Nalazi se u rudama bakra, kobalta, kositra, nikla, olova i srebra, a povecani sadrzaj
mozZe se naci kod talionica pri depoziciji troske 1 uz metalurska postrojenja u prasini i §ljaci. U
okolinu dospijeva 1 sagorijevanjem fosilnih goriva, napose ugljena. Isto tako ima ga u mulju
otpadnih voda te nekim pesticidima (herbicidi, fungicidi, insekticidi) i mineralnim gnojivima.
Poput zive, nakuplja se u akvatickim organizmima, kao Sto su SkoljkaSi. Arsen je antagonist
kalciju, kaliju, fosforu i manganu u biljnim dijelovima, a u pozitivnom je meduodnosu glede
njegova sadrzaja u tlu i u biljci. Arsen se vrlo lako veze za korijen, a teze se premjesta u
nadzemne dijelove biljke. On nema esencijalnog, odnosno povoljnog utjecaja na biljke 1
covjeka, ima na Zivotinje, ali posjeduje potencijalni toksi¢ni ucinak i kancerogen je (Kisi¢,
2012.). Arsen, uz kadmij, krom, olovo i zivu je visoko toksi¢ni element kojega prati poseban
javni zdravstveni interes (Tchounwou et al., 2012.). U okolis, posebice onaj vezan uz pcelinju
pasu, moze do¢i otpadom s primjerice peradarskih farmi, gdje potjece iz roksarsona, koji se
koristio kao promotor rasta (Loborec et al., 2020.) ili gnojivom s farmi svinja posSto se u

svinjogojstvu takoder rabi za pospjeSivanje rasta (Halami¢ 1 Miko, 2009.).
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3.2. Kadmij (Cd)

Kadmij je mekani metal srebrnobijele boje. U prirodi je 65. u sastavu kore planeta Zemlje, po
karakteristikama sli¢an je cinku kojeg prati u rudama, a u tlu dolazi kao elementarni oblik ili u
otopini tla kao Cd*" srednje koncentracije 0,5 mg/kg. Kao i nekih drugih elemenata, na
podrucju sjeverne Hrvatske ima ga u manjim koncentracijama nego li u gorskom 1 primorsom
dijelu RH. Iz tla se ne ispire ukoliko je vezan za mineralne faze, odnosno organske spojeve. U
okoli§ dospijeva iz mnogih izvora kao §to su akumulatori, eksplozivna sredstva, spaljivanje
otpada, industrija legura, boja, plastike, iz fosilnih goriva, talionica ruda bakra, olova i cinka,
otpadnog mulja 1 pesticida koji ga sadrze. Moze ga se na¢i i u fosfatnim mineralnim
gnojivima koja u svom sastavu imaju apatite, kao i u materijalu za kalcizaciju, pri cemu moze
predstavljati izvor oneciS¢enja poljoprivrednog zemljiSta. Vrlo je biodostupan. U kiselim
tlima s manjim sadrzajem organske tvari slabije je vezan pa ga se viSe nalazi u otopini tla iz
koje ga biljke lako unose u svoja tkiva. Vise je vezan u neutralnim 1 alkalnim tlima s
povecanim sadrzajem organske tvari s kojom tvori helate, a apsorbira se 1 u minerale glina.
Biljke poput celera, mrkve i1 pSenice ga akumuliraju, dok ga krumpir u sebi ne nakuplja.
Navodi ga se kao najopasnijeg od teskih metala jer je vrlo topiv, lagano i brzo prijede iz tla u
biljku te je toksi¢an u vrlo malim koncentracijama. Kadmij nema esencijalnog niti povoljnog
utjecaja na biljke, zivotinje 1 Ccovjeka, ve¢ ima potencijalni fitotoksi¢ni ucinak,

bioakumulativan je i kancerogen (Kisi¢, 2012.; Halami¢ i Miko, 2009.; Durn et al., 1993.).

3.3. Kobalt (Co)

Kobalt je u svom elementarnom stanju metal sjajne plavkastobijele boje i vrlo je tvrd. Na 32.
je mjestu po zastupljenosti u Zemljinoj kori, prate¢i je element nikla, u tlima ga ima u
koncentraciji od 1 do 40 mg/kg, odnosno 13 mg/kg u prosjeku za RH. Pjeskovita tla ga sadrze
od 0,5 do 3 mg/kg, dok ga u glinovitim tlima ima od 20 do 30 mg/kg. Slatke vode ga
sadrzavaju oko 0,0001 mg/L. Na podru¢jima sjeverne Hrvatske ima ga manje negoli u gorskoj
1 primorskoj Hrvatskoj. Najveée koncentracije utvrdene su primjerice u Istri i na Cresu. U
okoli§ u povecanim koncentracijama mozZe dospjeti iz opasnog otpada, izgaranjem ugljena i
nafte, izgaranjem goriva u ispusnim plinovima automobila, iz topionica rudace 1 §ljakom. U
zraku se Cestice kobalta zadrZavaju nekoliko dana, dok se u tlu i vodi mogu zadrzati
godinama. Sto su biljke starije to je koncentracija kobalta u njima veéa. Trave i Zitarice ga
sadrze u manjim koncentracijama, no u lisnjacama poput salate, kupusa i1 Spinata te

leguminozama njegove su koncentracije viSe. Koncentracija kobalta u odredenoj biljnoj vrsti
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vazna je zbog uloge kobalta koju ima u hranidbi Zivotinja. Kobalt je element u tragovima 1i
ima esencijalni, odnosno povoljni utjecaj na biljke, Zivotinje i Covjeka. Sredi$nji atom u
vitaminu B12 je kobalt, sudjeluje u aktivaciji enzima i fiksaciji dusika u biljkama. U ve¢im je

koncentracijama potencijalno toksican te kancerogen (Kisi¢, 2012.; Halami¢ i Miko, 2009.).

3.4. Krom (Cr)
Krom je srebrno sivi ili plavo bijeli sjajni metal. Ima ga u tlu, vulkanskoj prasini i dimu, na
21. je mjestu po zastupljenosti u Zemljinoj kori. Dolazi u dva odlika, a to su trovalentni i
heksavalentni krom odnosno Cr** i Cr®". Izvori su mu kemijska industrija, industrija &elika,
industrija koze i obrade drva. Koncentracije u tlima kre¢u mu se izmedu 5 i 1000 mg/kg,
odnosno ¢ak vise od 1 %, u prosjeku oko 40 mg/kg, a u slatkim vodama oko 0,001 mg/L. U
Sjevernoj Hrvatskoj ima ga u manjoj koncentraciji u odnosu na one u tlima gorske i
primorske regije, dok potonja u prosjeku ima najviSe koncentracije kroma na podrucju
Hrvatske. Istrazivanja navode vece koncentracije kroma u tlu uslijed koriStenja fosfatnih
mineralnih gnojiva. Krom se koristi u metalurskoj industriji pri proizvodnji nehrdajucih celika
kao 1 pri presvlacenju povrsina drugih metala poput aluminija, bakra, cinka. U okoli§ dolazi
otpadnim vodama iz industrije tekstila i koze te galvanizacije. Toksi¢nost nastupa kada je
koncentracija kroma u biljkama visa od 5 mg/kg. U tlu se nalazi kao tesko topljiv spoj pa se
slabije nakuplja i translocira u biljkama u kojima ga moze biti izmedu 0,02 i 1 mg/kg. Cr**,
kao i Pb*" te Cu*", a teZe se izvladi iz tla od primjerice Cr®" i Cd**. Krom je element bez
esencijalnog odnosno povoljnog utjecaja na biljke, no takav je za Zivotinje i1 Covjeka. Za biljke
i ¢ovjeka potencijalno je toksi¢an. Vrlo izrazen toksi¢ni u¢inak ima Cr®", mobilan je u tlu, i
kancerogen, dok je Cr*" sisavcima relativno neotrovan (Kisi¢, 2012.; Halami¢ i Miko, 2009.;

Mesec, 2009.).

3.5. Bakar (Cu)

Bakar je metal crvene boje, po zastupljenosti 26. element u sastavu Zemljine kore.
Mikroelement je potreban u metabolizmu zivih bi¢a. Koncentracije u tlima kre¢u se od 2 do
250 mg/kg sa srednjom vrijednoS¢u oko 30 mg/kg. SrediSnja Hrvatska, primjerice, ima
koncentracije bakra manje od srednje vrijednosti s obzirom na ¢itavu drzavu. Topiv je u
slatkoj vodi kao Cu” i Cu?** gdje ga ima oko 0,003 mg/L. U tlu se lako veZe, no mobilnost mu

je mala, osim ispod pH reakcije tla od 4,0, odnosno iznad 7,0 te ovisi o koli¢ini organskog
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ugljika. Cvrice od drugih mikronutrijenata veZe se za organsku tvar. Bakar je nakon srebra
najbolji vodic¢ elektriciteta i topline pa se nasiroko koristi u elektrici i elektrotehnici, ali i za
grijace, cijevi, kotlove, pokrove na gradevinama, u legurama. U okoli§ najcesc¢e dolazi
primjenom sredstava za zastitu biljaka na bazi bakra koja se Cesto koriste u vinogradarstvu 1
vocarstvu (odredeni fungicidi), a ima ga i u mulju otpadnih voda kao i u tekucoj fazi
svinjskoga gnoja. Izvori bakra ukljucuju i talionice te industrijsku prasinu. Ima esencijalni,
odnosno povoljni utjecaj na biljke, zivotinje 1 Covjeka, sastavni je dio metalnih enzma, ali
potencijalno je toksican biljkama 1 kraljeznjacima. Vece koncentracije bakra podnose svinje i
covjek, dok su ovce i goveda puno osjetljivije na trovanje ovim elementom (Kisi¢, 2012.;

Halami¢ i Miko, 2009.; Mesec, 2009.).

3.6. Zeljezo (Fe)
Zeljezo je glavni element i Getvrti po zastupljenosti u sastavu Zemljine kore. Ono je
najupotrebljavaniji metal i sivo bijele je boje. Koncentracija ovog metala u tlima iznosi oko
2,1 %. Nalazi se u sastavu mnogih oksida, hidroksida, karbonata, sulfida i silikata. Kao
sastavni dio tla, vazan je njegov oblik u feromagnezijskim alumosilikatima. U slatkim
vodama u obliku Fe?* koncentracija mu je oko 0,1 mg/L. U tom je obliku i migrabilan, dok
kao Fe*" nije mobilno. Topivo je u kiselom i reducirajuéem okruzenju. Sklono je vezanju za
organsku tvar. Iako je Zeljezo bioloSki vazan element za mnoge organizme, neophodan je pri
nastajanju klorofila i kao sastavni dio hemoglobina, u prevelikim koncentracijama je toksi¢no.
U njegovu nedostatku u tlu biljke imaju nepravilan rast. Dostupnost u tlu ovisi mu o pH
vrijednosti, koncentraciji fosfata i drugih metla poput kobalta. Zeljezo se upotrebljava za
izradu Celika kojih danas ima viSe od 1 000 vrsta. U okoli§ dospijeva Zeljeznim otpadom 1
hrdanjem, taljenjem kroz prasinu i pigmente, sagorijevanjem ugljena (Halami¢ i Miko, 2009.).
Zeljezo je esencijalno i povoljno utjede na biljke, Zivotinje i ovjeka. Potencijalno je toksi¢no
za ljude iako je nedostatak zeljeza u Covjeka svakodnevna pojava. Relativno je netoksicno za

sisavce, a fitotoksi¢no je u tlima niske pH reakcije (Kisi¢, 2012.; Mesec, 2009.).

3.7. Ziva (Hg)
Ziva je jedini poznati metal u prirodi koji je pri standardnim uvjetima, atmosferskom tlaku i
na sobnoj temperaturi u teku¢em stanju. Njezin najpoznatiji organski spoj je takozvana metil-

ziva. U okoliSnim uvjetima moze prelaziti iz organskoga u anorganski oblik. Ziva je otrovna u
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svim oblicima, a u organizam ulazi izravno kroz kozu, udisanjem ili ingestijom. U okoli§
dolazi ispiranjem iz rudnika, iz industrijskog i komunalnog otpada (baterije, proizvodnja
papira i pigmenata), gnojiva i fungicida (Kisi¢, 2012.). Antropogeni izvori emisija zive u
okoli§ su proizvodnja NaOH, pigmenti za bojenje, katalizatori, proizvodnja cementa,
izgaranje fosilnih goriva poput ugljena u termoelektranama, upotreba odredenih pesticida
(insekticidi), odlaganje otpada, itd. (Toth ef al., 2016.). U tlima je ima oko 0,05 mg/kg.
Sjeverna Hrvatska biljezi manje koncentracije ovog elementa od gorske i primorske Hrvatske.
Slabo je mobilna i slabo do srednje dobro se nakuplja u tlu, a takva joj je 1 pristupacnost biljci.
U gornjim slojevima tla ona se veZe za organske tvari, a u dubljim slojevima na minerale
glina. Ziva se lako sorbira u organsku tvar u tlu iz koje se vrlo tesko desorbira. Prolazi kroz
razlicite bioloSke barijere. Biomagnificira se u vodenim prehrambenim lancima i poznato je
da se akumulira u Skoljkasima i ribama, takoder i u Sampinjonima. Ona nema ni esencijalni ni
pozitivni utjecaj na biljke, Zivotinje i ¢ovjeka, ali je potencijalno toksi¢na za zivotinje i ljude

(Kisi¢, 2012.; Halami¢ i Miko, 2009.).

3.8. Mangan (Mn)

Mangan je prijelazni element kojeg se moze na¢i u mineralima ruda. U Zemljinoj kori je na
12. mjestu po zastupljenosti. U tlu se nalazi u koncentraciji od 20 mg/kg do 1 % odnosno u
prosjeku oko 1 000 mg/kg. Podruc¢ja sjeverne Hrvatske sadrze manje koncentracije mangana
od juznijih regija. U slatkim vodama ima ga oko 0,015 mg/L. Mobilan je u kiselim i
reduciraju¢im uvjetima, a dostupnost mu ovisi o pH 1 Eh uvjetima. Takoder je biogeni
esencijalni element, kako za biljke, tako 1 za Zivotinje. Kod biljaka zasluZan je pri sintezi
enzima. Nedostatak je mogu¢ u tlima ¢ija je pH reakcija tla >6, a on se u biljaka ocituje kao
poremecaj rasta. Kod Zivotinja, odnosno sisavaca, manjak ovog elementa moze biti uzrok
neplodnosti. U ve¢im se koncentracijama nakuplja u bubrezima 1 jetri. PoSto se upotrebljava u
proizvodnji legura i za oplemenjivanje Celika, u proizvodnji baterija, boja, kemikalija, tu
mogu biti 1 njegovi potencijalni izvori. Izvor onec¢iS¢enja manganom takoder je i $ljaka
(Halami¢ 1 Miko, 2009.). Esencijalan je, odnosno povoljno utjece na biljke, Zivotinje i
covjeka, dok je potencijalno toksi¢an biljkama na tlu niske pH vrijednosti, a relativno

netoksican sisavcima (Kisi¢, 2012.).
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3.9. Nikal (Ni)

Nikal je metal srebrenobijele boje. Element je u tragovima i stoga vazan za metabolizam visih
biljaka i zivotinja. Po zastupljenosti u Zemljinoj kori je na 23. mjestu. U vecini tala nalazi se u
koncentracijama manjim od 100 mg/kg, odnosno oko 40 mg/kg. U umjerenom pojasu u tlima
ima ga izmedu 20 1 30 mg/kg. Tla Sjeverne Hrvatske siromasnija su niklom od tala gorske
Hrvatske, dok je u primorskoj regiji utvrdena najveca koncentracija tog elementa. U
koncentraciji od oko 0,0015 mg/L nalazi se u slatkim vodama. Najces¢i izvor nikla jest mulj
iz kanalizacija. U okoli$ dolazi otpadom, otpadnim vodama, industrijskom prasinom. Njegova
povecana koncentracija, iznad 50 mg/kg, sprje¢ava nitrifikaciju tla i toksi¢na je za biljke.
Razlicite biljne vrste, preko 70 biljaka, poput kelja, oraha, kakaa, razli¢ito ga nakupljaju, neke
u tragovima, dok druge u ve¢im koncentracijama, a previSe ga se moze na¢i u leguminozama i
krstaSicama. Mrkva, krumpir i zitarice ga ne uzimaju. Visak ovog metala moze utjecati na
nedostatak zeljeza u izbojima biljaka. Nikal je vrlo pokretan u tlu i biljkama, a vazna je
njegova sorpcija u humusne tvari. Esencijalnog to jest povoljnog je utjecaja na biljke,
Zivotinje i Covjeka, ali je ovisno o koncentraciji za njih i potencijalno toksican, alergen te

kancerogen (Kisi¢, 2012.; Halami¢ i Miko, 2009.).

3.10. Olovo (Pb)

Olovo je mekani metal plavosive boje. Kao element u tragovima prisutan je u svim
sastavnicama okoliSa — u tlu, vodi 1 zraku. U sastavu Zemljine kore je na 36. mjestu, a
pronadeno je viSe od 200 minerala olova. U tlo dolazi onec¢iS¢enim poplavnim vodama, kao 1
mokrom te suhom depozicijom iz zraka, a ima ga u koncentraciji od 2,6 do 83 mg/kg, dok mu
srednja koncentracija iznosi 14 mg/kg. SrediSnja Hrvatska i Posavina, naspram gorske i
primorske regije, pokazuju manje koncentracije olova od srednje vrijednosti. Primorska regija
najopterec¢enija je olovom u tlu, a najvece koncentracije ovog elementa u planinskom
podrucju Gorskog kotara 1 zaleda Like ukazuju na oneciS¢enje iz zraka. Koncentracija u
poljoprivrednom zemljistu je izmedu 2 i 100 mg/kg. Na eventualno oneciS¢enje mogu
ukazivati koncentracje ve¢e od 100 mg/kg. Srednja koncentracija u slatkoj vodi mu je 0,003
mg/L. Olovo se upotrebljava u izradi akumulatora, elektri¢nih osiguraca, kablova, cijevi,
zaStiti od rentgenskog zraCenja, u oblaganju posuda za korozivne tvari, za izradu legura
tiskarskih slova, za lijjevanje kipova. Ima ga najaviSe pri odlagaliStima, odnosno reciklaznim
mjestima olovnih baterija 1 akumulatora. Takoder je prisutno u gorivima kao antidetonacijsko

sredstvo pa ga puno ima na mjestima intenzivnog prometa, odnosno uz prometnice. Povecani
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udio olova u tlu utvrden je i u okolici industrijskih postrojenja, rudnika, talionica olova,
koksara i termoelektrana na ugljen. U okoli§ dolazi i iz pigmenata, stabilzator je u plastici, iz
muljeva s procistaca otpadnih voda, sa¢me. Jedan je od postojanijih metala u tlu na Sto
ukazuje procijenjeno vrijeme zadrzavanja u tlu od oko 150 do 5 000 godina (Szczyglowska et
al., 2011.). Akumulira se u povrsinskom dijelu tla, dok mu s dubinom koncentracija opada.
Ima sklonost prema organskoj tvari pa ga u njoj moze biti i tri puta vise od prosjeka. Organski
mineralima glina. Nema esencijalni, odnosno povoljni utjecaj na biljke, zivotinje i Covjeka, ali
je za sve potencijalno otrovno. U tlu je slabo mobilno, odnosno nepokretno (Kisi¢, 2012.;

Halami¢ i Miko, 2009.; Mesec, 2009.).

3.11. Selen (Se)
Selen je kemijski element Cija boja zavisi o njegovoj alotropskoj modifikaciji pa moze biti siv
ili crven. Rijedak je u prirodi, a njegov sadrzaj u tlu u pozitivnoj je sprezi sa sadrzajem u
biljci. Korijen ga lako prima $to ovisi o pH reakciji tla, temperaturi, aeraciji, sadrzaju gline,
koli¢ini organske tvari, mikrobioloSkoj aktivnosti, oborinama i drugim ¢imbenicima. Navodi
se kako povezanost selena i organske tvari ograni¢ava njegovu mobilnost u tlu, a time i
dostupnost za biljke. Biodostupnost mu ovisi ne samo o ukupnoj koli¢ini u tlu ve¢ i o
kemijskom obliku u kojem se u tlu nalazi pa se vodotopivu frakciju smatra najdostupnijom
biljkama. Selen je ovisno o stupnju oksidacije u tlu prisutan kao elementarni selen, selenid
Se?, selenit SeOs>, selenat SeOs> i organski selen. Biljke ga primaju u obliku selenata,
selenita, odnosno organskog selena. Antagonist je duSiku, fosforu, sumporu, manganu, cinku,
bakru, Zeljezu, kadmiju i aminokiselinama u tlu. Primjerice, biljka ga bolje prima pri
poviSenim temperaturama i kada je suSno razdoblje. Srednja koncentracija selena je od 0,1 do
1,0 mg/kg. Povecane koncentracije ovog elementa u biljkama mogu se nac¢i u priobalnim
podru¢jima kao i u aridnim sredinama. Tlo se moze onecistiti ako se zalijeva otpadnom
vodom termoelektrana na ugljen posto je selen Cest pratilac sumpora. Ipak, on je esencijalni
element za biljke, zivotinje 1 ljude. Ima vaznu ulogu u enzimu peroksidazi pri ¢emu S§titi
stanice od oksidativnog oSteCenja. Antikancerogen je i ima ulogu u zastiti od toki¢nog ucinka
tesSkih metala. U suviSku je i sam toksi¢an te smrtonosan (Tolu ef al., 2022.; Kisi¢, 2012.;

Cuvardi¢, 2003.; Day, 1963.).
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3.12. Cink (Zn)

Cink je metal plavobijele boje. U kori Zemlje je po zastupljenosti na 24. mjestu, nema ga u
elementarnom stanju, a opisano je viSe od 80 njegovih minerala. Koristi se kao zastiti sloj
zeljeza 1 Celika od korozije. Dobra praksa u svijetu je ta §to se oko 30 % cinka dobiva
recikliranjem elektronickih dijelova. Cinkovi spojevi su vrlo topivi pa ih kiSa ispire, a najvise
je u onecis¢enim tlima povezan s manganovim oksidom i Zeljezom. U tlu se lako veze 1
najces¢e ga se nalazi od 10 do 300 mg/kg na krutim Cesticama, ili na mjestu zamjene
organske tvari i minerala glina, odnosno u koncentraciji od 1 do 900 mg/kg. U slatkim
vodama dolazi kao dvovalentni ion, u kloridima i organskim kompleksima, u koncentraciji od
0,02 mg/L. Koncentracije ovog elementa u srediSnjoj su Hrvatskoj manje od srednjih
koncentracija u ¢itavoj RH. Adsorbira se na zeljezo-mangan-oksi-hidrokside, minerale glina
te na organske tvari i u tlu je pri nizim pH vrijednostima relativno mobilan. Vezano uz
apsorpciju cinka, Pb 1 Cr u tlu imaju sinergijski u¢inak na njegovu apsorpciju u usjevima, dok
As, Cu 1 Hg imaju antagonisticke uloge u apsorpciji Zn u usjevima. IstraZivanja pokazuju
kako primjerice rajCica, kupus i zelena salata imaju veci kapacitet apsorpcije i akumuliranja
Zn od Cd. Cink se koristi za izradu limova, cijevi, posuda, kablova, bijelog pigmenta, baterija,
za pocincavanje, izradu igracaka, u pirotehnici. Pove¢ana koncentracija cinka moze se na¢i u
fosfatnim gnojivima, a u okoli§ dolazi pocin¢anim predmetima, baterijama, otpadnim
vodama, pigmentima, iz rudnika i topionica. Biljke ga malo potrebuju pa je 1 njegova razina u
njima niska. lako neke biljne vrste podnose visoke koncentracije cinka, toksicnom
koncentracijom se smatra ona od 150 do 200 mg/kg biljne suhe tvari. Esencijalan je s
povoljnim utjecajem na biljke, Zivotinje i ljude te potencijalno toksi¢an za biljke i relativno
netoksiCan za sisavce. Sastavni je dio bjelancevina i enzima (Xiang et al., 2021.; Kisi¢, 2012.;

Halami¢ 1 Miko, 2009.; Mesec, 2009.).

TeSki metali 1 metaloidi sastavni su dio vrlo toksi¢nih spojeva. Primjerice, priru¢nik iz
toksikologije donosi listu karcinogena (Plavsi¢ et al., 2001.): arsenov pentoksid i trioksid,
cinkov kromat, diniklov trioksid, kalijev kromat, kromov trioksid, niklov monoksid, niklov
sulfid, kadmijev klorid, kadmijev oksid, kadmijev sulfat, kalcijev kromat, kromov kromat,
stroncijev kromat. Na listi toksi¢nih tvari koje utjeCu na razmnoZavanje nalaze se: niklov
tetrakarbonil, olovov acetat, olovovi akrili, olovov azid, olovov heksafluorosilikat, olovov

hidrogenarsenat, olovov kromat i drugi spojevi olova.
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3.13. Utjecaj teSkih i toksi¢nih metala na zdravlje covjeka
O oneciscenju okolisa teSkim metalima 1 njihovom toksikoloSkom utjecaju na zdravlje ljudi

opsirno i povezano su pisali Briffa et al. (2020.) dajuéi detaljan prikaz za svaki metal.

Arsen (As) na ljudsko zdravlje utjee ovisno o tome radi li se o njegovom anorganskom ili
organskom obliku. Anorganski oblik izaziva iritaciju plu¢a, promjene na kozi, iritacije
gastrointestinalnog sustava, probleme sa srcem, smanjenu proizvodnju crvenih i bijelih krvnih
tjelesaca, neplodnost, pobacaj, ostecenje mozga, oste¢enja DNK, a navodi se i povecani rizik
od raka. Organski oblik moze uzrokovati zelu¢ane tegobe i1 oSte¢enje zivaca, ali ne oStecuje
DNK i nije kancerogen. Arsena ima u hrani kao Sto su Zzitarice, Skoljkasi 1 ribe, mlijecni

proizvodi, perad i meso.

Kadmij (Cd) je osobito opasan za ljude i Zivotinje jer se brzo apsorbira, akumulira 1 relativno
dugo zadrzava u tkivima. Ljudski ga organizam apsorbira viSe od Zivotinjskoga.
Nefrotoksican je, moze uzrokovati gastrointestinalne poremecaje, atrofiju testisa i jajnika,
zatajenje reproduktivnog sustava i posljedi¢nu neplodnost, atrofiju bubrega i vena u slezeni,
promjene u metabolizmu kalcija i s tim povezane lomove kostiju, osteoporozu, renalnu
disfunkciju, oteknuée zglobova, otpadanje kose, suhocu koze, nedostatke u imunoloskom
sustavu, poremecaje vida, komplikacije u srediSnjem zivéanom sustavu, psiholoske
poremecaje, oStecenja DNK, rak (Madras-Majewska et al., 2014.). Navodi se da je
genotoksican i ekotoksi¢an. U organizam ga se moze unijeti SkoljkaSima kao §to su dagnje,
zatim Skampima, suSenim algama, gljivama, jetrom. Navodi se da je prosjecni bioloski

poluzivot kadmija u ljudskome tijelu 10 do 18 godina (Szczyglowska et al., 2011.).

Krom (Cr) u tijelo ovjeka moze dospjeti oralnim putem. Ukoliko se radi o Cr®", moze doéi
do akutnog otrovanja i pojave simptoma kao $to su vrtoglavica, mu¢nina i povracanje,
proljev, vrucica, gastrointestinalne ulceracije, oStecenje jetre, toksicni nefritis, koma pa 1 smrt.
U hrani mozZze biti prisutan u vocu i1 povréu, zitaricama, pljesnima, SkoljkaSima, mesu. Kada se
Cr%" udise ili postoji dugotrajniji kontakt s kozom, dolazi do kroniénog otrovanja. Pritom se
moze pojaviti alergijski dermatitis, ekcema, iritacija mukoznih sluznica, gingivitis, sinusitis,
bronhitis, bolesti bubrega i jetre, upala pluca, rak pluca (krom je kancerogen samo pri

inhalaciji), rupe od kroma na rukama, prstima 1 nosu.

Kobalt (Co) moze biti uzrok diSnim problemima i onima s kozom. Akutni u€inci na ljudski
organizam su edem, kongestija, redukcija udaha, krvarenje prilikom udisaja. Kod kroni¢nog

izlaganja diSnih organa dolazi do iritacija, otezanog disanja, smanjene funkcije pluca, astme,
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upale pluca, fibroze, alergijskog dermatitisa, mucnina, povracanja, proljevi, poremecaja u
radu jetre i bubrega, u€inka na srce poput kardiomiomatija. Hrana kojom se kobalt moze

unijeti u tijelo je maslac, sir, meso, ¢okolada.

Bakar (Cu) moze uzrokovati vrtoglavicu, povraéanje i proljev, vruéicu sa simptomima poput
onih u gripe, iritaciju oka, iritaciju usne Supljine. Akutna doza bakrovih soli moze uzrokovati
akutni gastroenteritis. Oralni unos takoder dovodi do bolesti jetre i bubrega. U suvisku
uzrokuje uznemirenost, nemir, nesanicu, tjeskobu, Wilkonsonovu bolest (kada se bakar
nakuplja u organima, a ne izluCuje sa Zzuéi), hepatocelularnu degeneraciju, nekrozu,
citotoksi¢nost spram eritrocita i posljedicnu hemolizu te smrt. Bakra je moguce naci u shitake
gljivama, spirulina algama, kamenicama, jastogu, jetri, oraSastim plodovima i sjemenkama,

lisnatom povréu, tamnoj cokoladi.

Zeljezo (Fe) se nalazi u mnogo multivitaminskih i mineralnih dodataka hrani dostupnih bez
lije¢nickog recepta pa se njime lako moze predozirati, odnosno moze doc¢i do trovanja Sto je
posebno opasno za djecu. Do trovanja dolazi primjerice i zbog viSekratnih transfuzija krvi kod
kroni¢nih poremecaja, srpastih stanica, raka krvi. Pri trovanju ovim metalom ingestijom
dolazi do ostecenja sluznice probavnog sustava za $to su karakteristi¢ni simptomi poput
mucnine, povracanja, proljevi, bolova u trbuhu, a uslijjed nekroze sluznice moze do¢i do
perforacija 1 peritonitisa. Od komplikacija tu su joS i ezofagitis, nekroza jetre, disfunkcije

miokarda, kardiogeni Sok, napadaji, koma 1 druge (Yuen i Becker, 2023.).

Ziva (Hg), nema poznatu ulogu u metabolizmu visih organizama, ali ima toksikoloski u¢inak
u ljudi 1 zivotinja. Ukoliko se udiSe elementarna Ziva, uobicajeno 75 do 80 % doze zadrzi se u
organizmu. Drugi anorganski spojevi Zive teZe se inhibiraju inhalacijom, a lakSe ingestijom.
Tada ih se moze na¢i u bubrezima, jetri, slezeni, krvi i mozgu. Iz tijela covjeka izlucuje se
fecesom, urinom, slinom, mlijekom, kroz kozu znojenjem i kosom (Madras-Majewska et al.,
2014.). Izaziva iritaciju pluca, iritacije oka, osipe, povracanje i proljev. Ima genotoksi¢ni
ucinak, oStecuje kromosome 1 DNK, uzrokuje mongoloizam odnosno Downov sindrom. Na
spolni sustav utjeCe tako da dovodi do pobacaja, urodenih nedostataka, oSteCenja sperme,
neuroloskih poremetnji. Ziva uzrokuje i Chisso-Minamata bolest koju karakteriziraju
poteskoce u ucenju, govorne mane, gubitak paméenja, gluhoc¢a, komplikacije vida, drhtavica,
nekoordiniranost misi¢a, promjena osobnosti, ludilo, paraliza, koma 1 smrt. Takoder je

teratogena. Vece kolicine zive u organizam mogu dospjeti morskom hranom 1 gljivama.
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Mangan (Mn) moze uzrokovati hipotenziju, manganizam koji ocituje svoje Stetne ucinke na
zivéanom sustavu u vidu neosjetljivosti, slabosti, letargije, promjena u ponasanju, a moze doc¢i
1 do mimikrije Parkinsonove bolesti. Kada mangan u organizam dospije diSnim putem moze
do¢i do upale pluca, osteCena sperme i gubitka seksualnog nagona. Od hrane u kojoj se
mangan nalazi navodi se perSin, Spinat, zeleni grah, Zitarice i riza, mekinje, soja, orasasti

plodovi, maslinovo ulje, ¢ajevi i kamenice.

Nikal (Ni) moze uzrokovati alergijske reakcije, primjerice kod noSenja nakita, astmu,
nesvjesticu, zatajenje disanja, emboliju pluca, poremeéaje u radu srca, povecéan rizik od raka.
Radnici u industriji gdje udiSu nikal izlozeni su ve¢em riziku od dobivanja raka nosa i pluca.
Svi topivi spojevi nikla su kancerogeni. Hrana kao izvor nikla moZe biti grah, grasak, soja,
zob, raz, proso, cjelovite Zitarice, le€a, slanutak, orasasti plodovi, ¢aj, kakao i cokolada te

prasak za pecivo.

Olovo (Pb) je moguce naci u svim tkivima Zivotinja. Moze izazvati akutna trovanja (Madras-
Majewska et al., 2014.). Djeluje na ljudski organizam izazivajuéi hipertenziju, pobacaje,
prerane porode, mrtvorodencad, osteéenje bubrega, boli u trbuhu, oste¢enje mozga, znakove
encefalopatije, kognitivna osteéenja, ostecenja perifernih Zivaca, oSte¢enja sperme, poremecaj
u sintezi hemoglobina i manjak Zeljeza. Kod djece olovo moze izazvati promjene u razvoju
mozga i sredi$njeg Ziv€anog sustava, smanjenu inteligenciju, smanjeni raspon paznje, pad u
obrazovnim postignu¢ima 1 porast antisocijalnog ponasanja. Olova ima u namirnicama poput

voca 1 povrca, Zitarica, morske hrane, crvenog mesa, gaziranih pic¢a i vina.

Selen (Se) koji u organizam dospije inhalatorno moze uzrokovati vrtoglavicu, umor, iritaciju
mukoznih sluznica. Znacajna izloZzenost ovom elementu moze za posljedice imati oStec¢enje i
gubirak kose 1 noktiju, propadanje zubi, oStecenja koze i otekline na koZi, osip, konjuktivitis,
bronhitis, upalu pluca, glavobolju, vruéicu, jake boli, povracanje, proljev i boli u Zelucu,
zadah po ceSnjaku, hepatomegaliju, poremecaje u radu Zziv€anog sustava, zatajenje
reproduktivnog sustava, urodene nedostatke 1 kancerogen je. Ima ga u hrani poput Zitarica,

brazilskog oraha, mesa.

Cink (Zn) na zdravlje Covjeka utjeCe tako da izaziva mucninu i povracanje, gréeve u Zelucu,
umor, anemiju, neutropeniju, manjak bakra, smanjenje HDL kolesterola, komplikacije s
gusSteracom, epigastriénu bol, oslabljenu imunolosku funkciju. Nalazi se u suncokretovim

sjemenkama, haringama, siru, janjetini i govedini.
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4. MEDONOSNE BILJKE - MOGUCI BIOAKUMULATORI
TESKIH METALA

Odredene samonikle biljne vrste vise ili manje uspjesno uklanjaju, odnosno u sebe apsorbiraju
tesSke 1 toksiCne metale iz tla, Sto se izrazava fitoakumulacijskim faktorom (Stanci¢ et al.,
2015.). Toksi¢nost pojedinih metala na biljke ovisi o samoj biljnoj vrsti i odredenom metalu,
njegovom kemijskom obliku i koncentraciji, a takoder i o svojstvima tla poput pH vrijednosti
(Asati et al., 2016.). Primjerice, metali Cd i Zn imaju visoke koeficijente prijenosa i biljke ih
lako preuzimaju, dok drugi poput Cu, Cr, Co i Pb imaju niske koeficijente prijenosa (Kumar
et al., 2017.). Pokretljivost teskih i toksi¢nih metala u tlu moze se mijenjati promjenom pH
vrijednosti tako da se kod pH > 6,5 znacajno smanjuje koncentracija lako topivih oblika
metala u tlu te se ograni¢ava njihov unos 1 akumulacija u biljkama (Szczyglowska et al.,
2011.). Hiperakumulatori su razli¢ite biljne vrste koje podnose visoke koncentracije toksi¢nih
tvari u svom korijenu i nadzemnom dijelu biljke te mogu brzo prenositi elemente iz
korijenskog sustava u nadzemni dio. Oni u suhoj tvari nadzemnog dijela biljke imaju
minimalno 0,001 % Hg, 0,01 % Cd i Se, 0,1 % As, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, Se i Tl to jest 1 %
Mn i Zn, a sama povecéana koncentracija teskih metala u biljci ne smije uzrokovati promjene u
njoj (Kisi¢, 2012.). Identificirano je preko 400 biljnih vrsta koje su prirodni hiperakumulatori
metala, Sto predstavlja oko 0,2 % svih angiospermi (Szczygtowska et al., 2011.), a medu

njima su i ljekovite te medonosne biljke poput kadulje i lavande (Colak et al., 2023.).

Fitoremedijacija predstavlja upotrebu biljaka 1 njihovih korijenskih mikroorganizama za
uklanjanje, degradaciju ili zadrZavanje Stetnih kemijskih tvari u tlu, povrSinskim i podzemnim
vodama kao 1 atmosferi. Pri fitoremedijaciji uspjeh ovisi o razgranatosti korijenske mreze 1
veli¢ini nadzemnog dijela biljke jer je za fitoekstrakciju poZeljnija veca korijenska masa kao 1

veca nadzemna masa biljke (Asati ef al., 2016.; Kisi¢, 2012.).

Za fitoremedijaciju kod oneciS¢enja Cd mogu sluZiti neke vrste vrba i breza, konoplja, smeda
(indijska) gorusica, etiopijska gorusica, poljska Gestika. Kod Cr®" smeda (indijska) gorusica.
Za Cu neke vrste vrba, konoplja, uljana repica, smeda (indijska) goruSica, trputac. Za Hg neke
vrste vrba, hibridne topole, smeda (indijska) goruSica, suncokret. Ni u sebe pohranjuju
konoplja, smeda (indijska) goruSica, poljska Cestika, ricinus, jeCam, graSak, bob, kupus,
Spinat. Pb apsorbiraju hibridne topole, smeda (indijska) goruSica, crna goruSica, neke vrste

kukuruza, heljda, suncokret, okrugolisna Cestika, grasak. As vrbe, jasike, hibridne topole,
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neke vrste joha, uljana repica, paprati. Se pohranjuju smeda gorusica, kanola, kenaf. Zn neke
vrste vrba, konoplja, smeda (indijska) gorusica, poljska Cestika, jeCam, uljana repica, trputac

(Kisi¢, 2012.).

Bioakumulacija teskih metala i toksi¢nih elemenata vrlo je vazan pokazatelj stanja organizma
koji se analizira kao i njegovog okolisa (Kisi¢, 2012.). Teski metali utjeCu na biokemijske
procese u biljkama kao i na njihove fizioloske aktivnosti. Utjecaj je vidljiv na rastu biljke 1 na
fotosintetske pigmente. Biljke se na dva nacina nose s teskim metalima u svome tkivu. Prvi
nacin je da teski metali jednostavno imaju toksic¢an ucinak na biljku, a drugi je nacin taj da
biljka posjeduje odredene mehanizme otpornosti spram otrovnih u¢inaka teSkih metala (Asati

et al., 2016.).

Za potrebe ovoga istrazivanja uzorkovane su sljede¢e medonosne biljke koje su opisane

redosljedom kojim su cvale i po kojem su uzorkovane.

4.1. Uljana repica (Brassica napus ssp. oleifera (DC.) Janch.)

Uljana repica je jednogodisnja ili dvogodiSnja biljka iz porodice Brassicaceae. Poljodjelska je
kultura koja se sije u kolovozu, a naraste oko 60 1 viSe centimetara. Koristi se u proizvodnji
ulja, za sto¢nu hranu 1 kao gnojivo zaoravanjem. Cvjeta u travnju i svibnju, cvijet je Zute boje,
a cvatnja joj traje 20-ak dana (Slika 11). Na ovoj pasi pcele ostvaruju svoj proljetni razvoj,
unos nektara i peludi koristi se za gradnju sa¢a, a moguce je rojenje te vrcanje viskova meda
posto jake zajednice dnevno mogu skupiti 1 do 5 kg nektara. Daje svijetlozuti do zuti med,
koji se brzo kristalizira pa je isprva mutan odnosno neproziran, a u kristalnom stanju je beZ do
sivkaste boje. Srednje je intenzivnog mirisa po repici ili kupusu i srednje je sladak (Bubalo,
2020.; Bubalo i Prnjak, 2018.; Lakti¢ 1 Sekulja, 2008.; Katalini¢ et al., 1973.). Uljana repica je
dobar akumulator As, Cu 1 Zn (Kisi¢, 2012.). Prema Szczyglowska et al. (2011.) najcesce
citirana vrsta u istrazivanjima fitoremedijacije bila je Brassica juncea (L.), zatim Helianthus
annuus L., pa Brassica napus L. 1 Zea mays L. Vrste iz ovog roda smatra se

hiperakumulatorima teskih metala (Kumar et al., 2017.).
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Slika 11. Medonosna pcela na cvjetu uljane repice, 26.4.2023. (autorska fotografija)

4.2. Bagrem (Robinia pseudoacacia 1..)

Bagrem je drvenasta biljka iz porodice Fabaceae koja potjeCe iz Sjeverne Amerike,
nezahtjevna je spram tipa tla pa je Siroko rasprostranjena i moZe rasti na pjeskovitim tlima.
Daje dosta slatkoga nektara, ali malo peludi. Cvate uglavnom u svibnju, obi¢no prije listanja,
a cvatnja traje oko 10 do 12 dana, no ovisno o nadmorskoj visini, ako se pcele sele s nizih na
viSe terene, cvate od 15 do 18 dana. Bijeli cvjetovi su skupljeni u viseée grozdove (Slika 12).
U proslom stolje¢u na podru¢ju Varazdina cvijet bagrema jeo se sirov ili termicki obraden. U
nas predstavlja glavnu i obilnu pcelinju pasu ukoliko cvjetove ne unisti kasni mraz.
Pojedinacna stabla mede bolje od onih zgusnutih u Sumi. Medenju pogoduju topli dani s
toplim noc¢ima uz dosta rose, dok vjetar i magla ometaju izlu¢ivanje nektara. Dnevni unos
nektara moze biti 10 kg pa i do 20 kg. Jake pcelinje zajednce mogu ostvariti prinose od 20 kg
meda, a u posebno povoljnm uvjetima i do 40 kg meda. Med od bagrema je staklasto
proziran, gotovo bezbojan ili svjetlo Zute boje, blagog mirisa po cvjetu biljke, mladome sacu
ili vosku 1 ugodnog okusa te srednje do jako sladak. Zbog svog omjera fruktoze i glukoze
dugo ostaje u tekuéem stanju, viSe od godine dana, i sporo kristalizira. Vrlo je dobar za
prezimljenje péelinjih zajednica (Bubalo, 2020.; Bubalo i Prnjak, 2018.; Lakti¢ i Sekulja,
2008.; Katalini¢ et al., 1973.).
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Slika 12. Medonosna pcela na cvjetu bagrema, 23.5.2023. (autorska fotografija)

4.3. Lipa (Tilia spp. L.)

Lipa je drvenasta biljka iz porodice Tiliaceae, koja naraste 30-ak metara i1 Siroko je
rasprostranjena u Republici Hrvatskoj. Postoji viSe vrsta od kojih na naSem podrucju prisutna
srebrenolisna lipa, sitnolisna lipa i krupnolisna lipa, a Cesto je prisutna u parkovima i
drvoredima (Slika 13a). Cvjetovi lipe koriste se u narodnoj medicini i ¢ajevima. Lipa cvate u
lipnju pa do polovice srpnja, oko dva do tri tjedna, no cvijetovi su joj plitki pa je medenje
dosta nestalno. Pogoduju joj zastiene lokacije s manjim strujanjima zraka te topliji dani s
dosta vlage u zraku, a dobro dodu i lagane kiSice u doba cvatnje. Cvjetovi su zute boje i
skupljeni u cvatove koji vise (Slika 13b). Pcele na lipi mogu skupiti vece koli€ine nektara, a
nesto manje koli¢ine peludi. Daje svijetao i bistar med, blago Zute do zelenkaste boje,
karakteristi¢na mirisa po cvjetu lipe ili drvu, okusa po cvijetu biljke, srednje slatkoée i
gorc¢ine, koji kristalizira za jedan do tri mjeseca (Bubalo, 2020.; Bubalo i Prnjak, 2018.;
Lakti¢ 1 Sekulja, 2008.; Katalini¢ et al., 1973.). Lipa se koristi kao bioloski pokazatelj
prisutnosti oneciS¢enja metalima ovisno o akumuliranju istih bilo u listovima ili cvjetovima, u
biogeokemijskim istrazivanjima i1 dendroekoloskom monitoringu urbanih ekosustava te

fitoremedijaciji (Shchukin et al., 2022.a,b; Colak Esetlili, 2021.).
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a)

Slika 13. a) Drvored lipa u cvatu na Varazdinskom groblju, b) Medonosna pcela na cvijetu

lipe, 14.6.2023. (autorske fotografije)

4.4. Pitomi kesten (Castanea sativa Mill.)

Pitomi kesten je stablo koje pripada porodici Fagaceae i moze narasti do 30 m u visinu.
Cyvjeta u lipnju, pojedino stablo cvate oko 10-ak dana, a cvatnja mu se moze produziti i u
srpnju posto sva stabla ne cvatu u isto vrijeme te se cvatnja produZi do 20 dana. Cvjetovi su
mu u obliku izduZenih bjelkastih resa (Slika 14). Daje dosta peludi, ali i nektara, a da bi
medio vrijeme mora biti toplo i vlazno. Plod kestena je smede boje i vise ih se nalazi zajedno
u prepoznatljivoj bodljikavoj Sisarici, a koriste ga ljudi pa osim §to je Sumsko stablo smatra ga
se 1 voc¢kom. U pocetku daje pelud pa kasnije zamedi. Ova pasa daje najvise peludi i pcele
mogu unijeti tolike koli¢ine da zaustave maticu u nesenju jajasaca. Prinosi meda po pcelinjoj
zajednici mogu biti 15 do 25 kg. Med je intenzivnog mirisa po cvjetu biljke ili orahovom
lis¢u, karakteristi¢nog trpkog i gorkog okusa, jantarne boje i tamnije bakrenocrvene nijanse,
slabije slatkoce, a kristalizira kroz nekoliko mjeseci. Ne preporuca se za uzimljenje pcelinjih
zajednica jer je moguce da za jacih zima na njemu stradaju (Bubalo, 2020.; Bubalo i Prnjak,
2018.; Lakti¢ i Sekulja, 2008.; Katalini¢ et al., 1973.). Prema Kumar et al. (2017.) ovu se

biljku smatra hiperakumulatorom teSkih metala.
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Slika 14. Cvat pitomog kestena, 2024. (autorska fotografija)

4.5. Trusljika (Frangula alnus Mill.)

Rod Rhamnus pripada porodici Rhamnaceae te broji vise od stotinjak vrsta 1 hibrida. Trusljika
je grmolika biljka visine 1 do 3 m ili niZe drvo visine od 5 do 7 m. Cvjetovi su bjelkaste,
odnosno iznura Zuckaste boje, bilo pojedinacni ili u pastitastim cvatovima od 2 do 6 cvjetova
zajedno u pazuscima listova (Slika 15). Cvate u svibnju i lipnju na vlaznim mjestima u Sumi
ili izvan Suma uz vodene tokove. Plod sazrijeva u rujnu, isprva je zelenkast, pa crvene boje,
da bi na kraju bio ljubicastocrn. Inace se koristi kao purgativ i u narodnoj medicini odavna je
poznat laksativni u¢inak spojeva iz sasuSene kore ove biljke (Salopek et al., 2016.; Gelencir i

Gelencir, 1991.; Potoci¢, 1983.).

Slika 15. Cvijet trusljike (https://www.euforgen.org/species/frangula-alnus/)
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4.6. Suncokret (Helianthus annuus L.)

Suncokret je jednogodiSnja biljka iz porodice Asteraceae. Poznata i rasirena je uljarica koja
potjece iz Meksika i Perua, a u visinu naraste do 2 m (Slika 16a). Oko 1 500 malenih cvjetova
skupljeno je u koncentricne krugove na jednoj cvjetnoj glavi (Slika 16b). Cvate od zavrSetka
lipnja, kroz srpanj pa i u kolovozu, u trajanju 20-ak dana. Medenje ovisi o lokaciji. Pogoduje
mu suncano i toplo vrijeme te kiSa, odnosno vlazno tlo i dosta vlage u zraku uoci cvatnje.
Prvo se otvaraju rubni cvjetovi, koji i viSe mede, dok se oni u srediStu otvaraju za 5 do 6 dana
1 mede upola manje. NajviSe medi u jutarnjim satima, poslijepodne slabije, a uvecer opet vise.
Prinos meda po zajednici moZe biti 25 do 35 kg. Suncokretov med je jantarnozut, miriSe po
starom vosku ili vlaznoj slami, srednje je slatkog do trpkog okusa. Brzo kristalizira, a kristali
su mu srednje krupni, odnosno krupnozrnati i ¢vrsti. Ne preporuca se za zimovanje pcela
(Bubalo, 2020.; Bubalo i Prnjak, 2018.; Lakti¢ i Sekulja, 2008.; Katalini¢ et al., 1973.).
Suncokret se koristi u sanaciji tla onecis¢enog Pb, a dobro apsorbira i Hg (Kisi¢, 2012.) te ga

se navodi kao hiperakumulatora teskih metala (Kumar et al., 2017.).

Slika 16. a) Polja suncokreta u cvatu u blizini Pakova, b) Medonosne pcele na cvijetu

suncokreta, 17.7.2023. (autorske fotografije)

S obzirom da pcele posjecuju mnogovrsno bilje, a posljedi¢no tome njihov nektar i pelud

zavrse u kosnici, kao bioakumulatore teskih i toksi¢nih metala dobro je navesti i sljedece:

Trputac (Plantago lanceolata) u istrazivanjima se pokazao kao hiperakumulacijska biljka.

Otporan je na povecane koncentracije Cd, Cu, Ni i Zn. Djeteline i lucerna koriste se u
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rjeSavanju hlapljivih i1 poluhlapljivih organskih oneciS¢enja i oneciS¢enja od eksploziva.
Korijen im dopire 1 do 2 m u tlu, a seze i do 3 m. Travama korijen dopire 0,30 do 0,50 m u
tlu, a seze 1 do 0,75 m. Bazga je dobra za sanaciju tla onec¢is¢enog hlapljivim i poluhlapljivim
onecis¢ivalima. Za izvlacenje Pb iz tla dobar je 1 kukuruz. Za fitoremedijaciju anorganskim i
organskim onecis¢enjima tla pogodne su vrbe i topole, dok su vrbe dobri fitostabilizatori

(Kisi¢, 2012.).
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5. PCELINJI PROIZVODI

Pcele iz biljnog soka (nektara) proizvode med, na cvjetovima skupljaju pelud, s pupova
biljaka skupljaju smolaste i balzamske tvari za stvaranje propolisa te proizvode mati¢nu
mlije¢ i otrov. To ¢ine nerazdvojno od zbivanja u okolisu. Tvari koje dospiju u tlo i vodu
potencijalno u odredenim koncentracijama udu u biljku na koju takoder mogu dospjeti 1
putem vlazne i suhe depozicije iz zraka. Stoga je moguce da onecis¢ivala dospjela u okoli§
dodu u izravan kontakt s pcelama ili posredstvom tvari koje one skupljaju i unose u kosnicu.
Tako je u jednoj pcelinjoj zajednici moguce naci materijal skupljen s podrucja od priblizno 25
km? (Madras-Majewska et al., 2014.). Time se onec¢i$éenja mogu nakupljati u zajednicama
medonosne pcele te zavrSiti u finalnim pcelinjim proizvodima ¢iji je krajnji konzument ¢ovjek
1 tako mogu negativno utjecati na ljudsko zdravlje. 1z tog razloga vazno je razmotriti osnovno

o pcelinjim proizvodima.

5.1. Med

Med je proizvod medonosnih pcela, prirodna slatka tvar, nastaje iz nektara koji pcele
skupljaju kao slatki biljni sok, a kojeg izlucuju cvjetovi razli¢itih biljaka, drugi zivi biljni
dijelovi, ili iz medne rose koju luce biljne usi na listovima bjelogori¢nih i crnogori¢nih stabala
pa ga pcele preraduju dodatkom njima svojstvenih tvari i pohranjuju na dozrijevanje
(Pravilnik NN 53/2015; European Commission, 2002.; Miheli¢ et al., 1984.). Donose ga u
kos$nicu 1 predaju kuénim pcelama na daljnju obradu 1 pohranu u sace. Sama kvaliteta nektara,
ali 1 peludi, zavisi o uvjetima pase, geografskim prilikama i klimatskim uvjetima u kojima se
pcele nalaze (Majoro§ et al., 2022.). Pcele radije skupljaju nektar u kojem je vec¢i postotak
Secera. U koSnicu ga transportiraju u svom mednom mjehuru pa ga rilcem na rilce predaju
drugim radilicama. One zatim ispustaju kapljice rijetkog nektara, odnosno buduc¢eg meda u
sace pa ih opet uvlace i ponovo oblikuju kapljice, §to se ponavlja svakih 15 do 20 minuta
kako bi smanjile udio vode u njemu (Spiirgin, 2018.). U procesu prolaska kroz prednji dio
probavnog sustava pcele, posebice usni aparat, dodaju mu se razliiti enzimi koji
omogucavaju pretvorbu nektara u med. Kada vode u medu ima oko 18 do 20 %, on je sazrio i
radilice ga poklapaju vostanim poklopcima koji su za razliku od onih kojima se poklapa leglo
nepropusni i svijetlije boje. Med u svom sastavu najvisSe ima ugljikohidrata u obliku

jednostavnih Secera poput glukoze i fruktoze, a ima i slozenijih poput saharoze, maltoze 1
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drugih. Tu je i spomenuti postotak vode te mineralne tvari ¢ija koncentracija ovisi o
geografskom podrijetlu i onom botanickom S§to znaci da mineralni sastav ovisi o sastavu
podloge odnosno tla i svojstvima same medonosne biljke. U medu se joS nalaze
aminokiseline, vitamini, enzimi, inhibini, etericna ulja. Boja mu se krece, ovisno o vrsti, od
najsvjetlijih i gotovo bezbojnih, poput bagremovog meda, do tamnih, kao Sto je med od
kestena ili medne rose, primjerice jelov medljikovac. Voda ¢ini med tekucim, Seceri ga Cine
slatkim, a sve ostale tvari u njegovu sastavu Cine razlike medu vrstama meda, uvjetujuci
njegovu boju, miris i okus. Med kristalizira, Sto je njegovo prirodno svojstvo, gdje dolazi do
stvaranja kristala glukoze. Kristalizacija ovisi o omjeru fruktoze i glukoze, §to je vise glukoze
med prije kristalizira. Pritom on vise nije u tekuéem stanju i nije proziran. Najbrze kristalizira
med od uljane repice 1 suncokreta, a najsporije bagremov i kaduljin med. Med je higroskopan
pa u uvjetima povecane vlaznosti moze do¢i do njegova razrijedivanja i kvarenja pod

djelovanjem mikoorganizama (Tlak Gajger ef al., 2024.a; Miheli€ ef al., 1984.).

Med sadrZi u prosjeku 75 % jednostavnih Secera, monosaharida, kao $to su fruktoza i1 glukoza,
oko 20 % vode, 3 do 10 % disaharida poput saharoze, sloZzenih Secera, tj. polisaharida, niskog
je sadrzaja bjelancevina, a sadrzi i enzime, vitamine, minerale (0,04 % kod svjetlijih vrsta
odnosno 0,2 % kod tamnijih vrsta), organske kiseline i antioksidanse (Toth et al., 2016.;
Bilandzi¢ et al., 2014). U svom sastavu ima 200 razli¢itih tvari ukljucujuéi fenolne kiseline,
flavonoide, organske kiseline, slobodne aminokiseline, razli¢ite vitamine i minerale. Njegov
sastav 1 svojstva ovise o nektaru i1 peludi, geografskom porijeklu 1 sastavu tla, vremenskim
prilikama poput temperature zraka, broja suncanih sati 1 relativnoj vlaznosti zraka, pcelinjoj
vrsti, godiSnjem dobu, nacinu pohranjivanja, uvjetima pcelarenja i tehnologiji (Bilandzi¢ et
al., 2017.). Kako na njegov sastav utjecu prirodni i antropogeni ¢imbenici, u njemu se nalaze
teski metali koji, 1ako su prisutni u vrlo malim koli¢inama, imaju vazan utjecaj na kvalitetu. U
medu su odredivana 54 razliita elementa bilo kao makroelementi (Na, K, Ca, Mg, P, S, Cl),
mikroelementi ili elementi u tragovima (Al, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Tl, Co, Ni, Rb, Ba, Be, Bi,
U, V, Fe, Pt, Pd, Te, Hf, Mo, Sn, Sb, La, I, Sm, Tb, Dy, Sd, Th, Pr, Nd, Tm, Yb, Lu, Gd, Ho,
Er, Ce, Cr, As, B, Br, Cd, Hg, Se, Sr) i teSki metali (gustoe pet puta vece od vode i
anorganskog porijekla) (Solayman et al., 2015.; BilandZi¢ et al., 2015.).

Inhibitori rasta i razmnoZavanja mikroorganizama u medu su visoka koncentracija Secera,
mali postotak vode, niska pH vrijednost, prisutnost vodikova peroksida, kao i1 druge
specifi¢ne tvari. Med ima dva osnovna nac¢ina antimikrobnog (antibakterijskog, antigljivicnog

1 antivirusnog) djelovanja, a to su fizikalno-kemijska svojstva poput viskoziteta, osmolalnosti
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1 pH vrijednosti te prisutnost kemijskih spojeva poput vodikova peroksida, metilglioksala 1

antimikrobnog peptida pcelinjeg defensina-1.

Med ima izrazeno antimikrobno djelovanje, dobar je za jaCanje otpornosti organizma, brzo
nadoknaduje izgubljenu energiju (Miheli¢ et al., 1984.). Koristi se pri gastrointestinalnim
poremecajima, kod respiratornih bolesti, astme, opekotina, infekcija rana i koznih ulceroza
(Bilandzi¢ et al., 2017.) Ljekovita svojstva pcelinjih proizvoda i pripravaka u kojima se oni
koriste uklju¢uju pomo¢ pri oporavku od bolesti, nakon kemoterapije, kod upale pluca,
reumatoidnog artritisa, parodontoze, bolesti krvozilnog sustava, alergijske astme, zatvora,
hemeroida, ginekoloskih problema, psorijaze (Marin¢i¢ i Les, 2018.). Nazalost, na razini EU
svake se godine u medu utvrde ostaci pojedinih antibiotika poput makrolida, sulfonamida,
tetraciklina i aminoglikozida, $to je od velike vaznosti jer se med kontinuirano koristi u

prehrambene i ljekovite svrhe (Bilandzi¢ et al., 2018.).

5.2. Pelud
Pelud ili cvjetni prah je rasplodno sjeme biljaka cvjetnica koje oprasuje vjetar ili ih oprasuju
zivotinje ($iSmisi, ptice poput kolibrica, kukci kao §to su péele, leptiri, mravi, kornjasi, muhe
cvjetare 1 drugi). Zato se 1 razlikuje pelud prilagoden prenoSenju zrakom od peludi koja se
lovi za odredenog prijenosnika. Tako, primjerice, pelud nosi minimalni negativni naboj, a
pcele minimalni pozitivni naboj pa se on prima za dlacice tijela pcele (Flottum, 2006.).
Slatkog je do gorkastog okusa, boja peludi tipi¢na je za odredenu biljnu vrstu, veli€ina zrnaca
peludi krece se od 2,5 do 250 um, dok im oblik moze biti okrugao, ovalan, nepravilan, a
povrsina glatka, naborana, nazubljena te s izdancima razli¢itog oblika. Pelud koji skupljacice
skupe unose u kosnicu i1 pohranjuju ga u sa¢e do pcelinjeg legla (Slika 17) gdje sluzi za
prehranu li¢inki starijih od tri dana kao i za proizvodnju mati¢ne mlije¢i (Majoro$ et al.,
2022.). Pcelinja zajednica u sezoni unese 1 potrosi oko 30 kg peludi. Radilice koje ga
skupljaju izlijecu cCetiri do Sest puta na dan. Da bi se natovarile potrebno im je 30 do 40
minuta. Pritom obidu, primjerice, oko 580 cvjetova bijele djeteline. Jedan teret peludi vaze
otprilike desetinu mase same radilice, odnosno 16 do 24 mg, §to ¢ini oko 3 do 4 milijuna
peludnih zrnaca. U svom zivotu radilica skuplja pelud 14 do 17 dana, pri ¢emu ga u koSnicu
donese oko 60 puta. Kvalitetan pelud je pelud vrba, vocki, uljane repice, djeteline, heljde,
divljeg 1 pitomog kestena (Miheli€ et al., 1984.). Kao §to nektar predstavlja izvor energije,

odnosno ugljikohidrata pcelinjoj zajednici, tako pelud predstavlja izvor bjelanc¢evina. U svom
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sastavu osim njih sadrzi i vitamine i minerale. Ukoliko pcelama nije dostupna kvalitetna
peludna pasa, jo$ od zaliha spremljenih za zimu, pa preko ranog proljetnog razvoja s prvim
leglom, kao 1 kroz razdoblje intenzivnog razvoja pcelinje zajednice 1 njene pripreme za zimu,
one su slabijeg imuniteta, manje mase, podloZnije su nametni¢kim, virusnim, bakterijskim 1
gljiviénim bolestima (Majoros et al., 2022.). Izuzetno je dobar dodatak prehrani kao dopuna
biljnim bjelancevinama, vitaminima i mineralima. Pelud sadrzi oko 35 % bjelanc¢evina od
¢ega je polovica u formi aminokiselina (Toth et al., 2016.), a vode u prosjeku sadrzi oko 18,5
% (Lambert et al.,, 2012.a). U sastavu se joS mogu naci ugljikohidrati, masti, enzimi,
flavonoidi, hormonima sli¢ne tvari. Hranjiva vrijednost peludi ovisi o udjelu bjelancevina.
Ona se razlikuje kod peludi biljaka koje oprasuje vjetar od one u biljaka koje oprasuju kukci
jer potonji sadrzi viSe ugljikohidrata i masnoca (Miheli€ et al., 1984.). Za pelud se tvrdi da
pomaze kod anemicnosti, regulira crijevnu mikrofloru, rad hormonalnih Zlijezda i prostate,
pomaze u klimakteriju, kod osteoporoze, u probavi, poboljSava apetit, jaa imunosni sustav,

koristi se u dijetalnoj prehrani (Marinc€i¢ i Les, 2018.; Miheli€ et al., 1984.).

Slika 17. P¢ele na sac¢u u LR okviru u gornjoj polovici ispunjenim poklopljenim medom, a u

donjoj polovici ispunjenim Sarenom peludi (autorska fotografija, 2023.)

5.3. Propolis
Propolis pcele izraduju od skupljene biljne smole koju izlucuju lisni 1 cvjetni pupoljci Stiteci
se od virusa, bakterija 1 gljivica. Od tuda 1 propolisu njegova antimikrobna: antivirusna,
antibakterijska, bakteriostatska i antigljivicna svojstva. Zeleno Zute do tamnosmede je boje.
Tu smolastu tvar pcele skupljaju za toplog vremena, izmedu 10 i 15 sati, kada je mekanija pa

se lakse oblikuje i prenosi. P¢ela ju skuplja, gnjeci i prenosi do kosarica na straznjim nogama.

60



Doktorski rad Biomonitoring metala u okolisu i pcelinjim zajednicama (Apis mellifera L.) Sasa Zavrinik

U tu smolu pcele umijesaju izluevinu svojih Zljezda i vosak te pelud. U koSnici ga radilice
koriste kako bi njime zatvorile razne pukotine i rupe, da dezinficiraju stijenke kosnice pa i
saca presvlaceci ih tankim slojem propolisa, ili pak njime suzavaju ulaz u kosnicu. Propolis
koriste 1 za balzamiranje neprijatelja poput miseva, voluharica, rovki 1 drugih koji udu u
kosnicu i radilice ih usmrte, ali ih ne mogu iznijeti van. Na ovaj nacin sprijece njihovo
raspadanje i Sirenje smrada te eventualno onecis¢enje patogenim mikroorganizmima. Propolis
se sastoji od oko 55 % smola 1 balzama, do 30 % voska, oko 10 % eteri¢nih ulja i do 5 %
peludi. Pri nizim temperaturama puca i mrvi se, a na viSim je temperaturama rastezljiv i
ljepljiv. Kao procis¢eni propolis Siroko se koristi u medicinske svrhe bilo kao alkoholna,
vodena ili uljna otopina. Primjenjuje se za dezinfekciju rana, upala u grlu ili usnoj Supljini, u

profilaksi bolesti 1 za jacanje imuniteta te u kozmetici (Mihelic et al., 1984.).

5.4. Péelinji vosak
Pcelinji vosak je proizvod medonosnih pcela, a po sastavu je smjesa estera, masnih kiselina i
alkohola, odnosno ugljikovodika velike molekularne mase, no sadrzi i boje, minerale te
provitamin A. Ne topi se u vodi, djelomi¢no je topiv u alkoholu, a dobro je topiv u eteru i
benzenu. Ugodnog je mirisa, tvrd, na prijelomu zrnate strukture. Radilice proizvode vosak u
svojim voskovnim Zlijezdama ponajvisSe u dobi izmedu 12. 1 18. dana. Osnovni je gradivi
materijal iz kojeg radilice oblikuju sace u kojem uzgajaju leglo i u kojeg spremaju pelud i
nektar to jest med. Prije pronalaska elektricne struje, kao 1 derivata nafte, poput parafina,
vosak je bio itekako jako trazen u proizvodnji svijeca, gdje je posebno izrazena bila upotreba
u crkvama. Danas se takoder koristi u proizvodnji svijeca, iako viSe dekorativne naravi, ali i u
kozmetici te farmaciji za pripremu razli¢itih krema, masti i melema. Kao delikatesa posebno
se cijeni med u djevi¢anskom sacu u kojem se jo$ nije razvijalo leglo 1 koji je sasvim sazrio te
je u potpunosti poklopljen. Najvise se pak upotrebljava za proizvodnju satnih osnova iz kojih
pcele u kosnici, uz uStedu vremena, energije 1 materijala, izvlace sace prema to¢no otisnutom

modelu Sesterokutnih stanica (Miheli€ et al., 1984.).

5.5. Mati¢na mlijec

Maticna mlije¢ je gusta tekuéina bijele do blijedozute boje, karakteristicnog mirisa i
kiselkastog okusa. Sadrzi vodu, bjelancevine do 18 %, 10 do 17 % ugljikohidrata kao Sto su

fruktoza, glukoza, saharoza, 5,5 % masti, vitamine A, B, D, E, mineralne tvari poput
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mangana, zeljeza, kroma, kobalta, silicija i drugih. Proizvode ju pcele u dobi od 5 do 12 dana.
Nastaje u mlije¢noj zlijezdi smjestenoj u gornjem dijelu glave. Izuzetno je hranjiva, bogata
bjelancevinama (za Ciju je proizvodnju potreban kvalitetan pelud), vitaminima i mineralima
pa se njome hrane sve pcelinje li¢inke u prva tri dana zivota. Nakon tri dana, jedino ju
nastavljaju dobivati li¢inke iz kojih ¢e se razviti matice posto sastav mati¢ne mlijeci uvjetuje
razvitak sustava za razmnozavanje, odnosno jajnika u buduéih matica, dok li¢inke radilica 1
trutova nadalje dobivaju mjesavinu peludi 1 meda. Mati¢nu mlije¢ takoder jede matica kojoj je
potrebna za proizvodnju jajasaca, posebno izrazenu za vrijeme naglog proljetnog razvoja.
Izrazito je hvaljena namirnica kao dodatak ljudskoj prehrani i koristi se u terapijske svrhe u
humanoj i veterinarskoj medicini. Osjetljiva je na poviSenu temperaturu, svjetlost i vlagu,
stoga se mora ¢uvati u hladnjaku ili na duze razdoblje pohranjivanja u zamrzivacu (Miheli€ et

al., 1984.).

5.6. P¢elinji otrov
Pcelinji otrov je prozirna i gusta tekuca tvar jakog mirisa 1 gorkog okusa, niske pH
vrijednosti, dok je osuSen u obliku sitnih kristali¢a dobro topivih u vodi. Pcele ga proizvode u
svojoj otrovnoj zlijezdi, koja se nalazi u straznjem dijelu zatka ispod crijeva. Nastali otrov
nakuplja se u otrovnoj vrecici, a izbacuje se putem zalca. Mlade pcele ga proizvode u otrovnoj
zlijezdi do 20. dana zivota. P¢ele ga koriste kako bi se zastitile i obranile od neprijatelja kao
Sto su ose, glodavci, sisavei pa 1 ljudi. Primjenjuje se proc¢iS¢en u farmaceutskoj industriji.
Pcelinji otrov koji se aplicira péelinjim ubodom koristi se kod lijecenja kraljeZnice 1 zglobova,
pri bolestima poput reumatizma, multiple skleroze, proSirenih vena, tromboze, ekcema,
psorijaze, bronhijalne astme, migrene, steriliteta i drugih (Marinci¢ i Les, 2018.; Miheli¢ et

al., 1984.). Odavna se pcelinji otrov upotrebljava u medicinske svrhe gdje autori navode da:

ey e

Pcelinji proizvodi, uslijed oneciS¢enja prirode 1 okolisSa te zbog nacina pcelarenja, mogu
sadrzavati razli€ita ve¢ nabrojena i pojaSnjena oneciS¢ivala, u vecoj ili manjoj koncentraciji,
Sto se moze Stetno odrazavati na zdravlje pcelinje zajednice, ali neizostavno i na zdravlje
krajnjeg konzumenta — ¢ovjeka (Madras-Majewska et al., 2014.). Stoga je neprijeporno vazno

kontinuirano pracenje 1 dijagnostika prisutnosti to¢no odredenih onecis¢ivala u njima.
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DOSADASNJA ISTRAZIVANJA

63



Doktorski rad Biomonitoring metala u okolisu i pcelinjim zajednicama (Apis mellifera L.) Sasa Zavrinik

6. PREGLED ZNANSTVENIH ISTRAZIVANJA

Medonosne su pcele jos u proslom stoljecu, tocnije 1935. godine, prepoznate kao bioloski
pokazatelji onecis¢enja u okolisu, 1970. godine koriStene su za pracenje onecisS¢enja teskim
metalima, a 1980. godine su uz pcelinje proizvode koriStene za procjenu onecis¢enja
pesticidima (Barganska et al., 2016.). Svoboda je 1962. godine objavio prvi znanstveni rad o
mogucnosti primjene pcela u monitoringu okoliSa gdje je s kolegama pomocu pcela pratio
poveéane koncentracije radionuklida *°Sr do kojeg je moguée doslo uslijed provodenja
nuklearnih testova u atmosferi. Kresak (1975.) spominje otrovanje pcela 1938. godine u
Slovackoj te iznosi da su u péelama pronadeni arsen, berilij, bakar, olovo, cink, magnezijev
fluorid, silicijev dioksid, klorovodi¢na i sumporna kiselina. Pocetkom ovog milenija
zapoc€inje porast u istrazivanjima pcela i njihovih proizvoda kao biomarkera oneciS¢enja
okolisa (Celli i Maccagnani, 2003.), a ¢ak se koriste i pri detekciji mjesta na kojima se nalaze
mine (Marin¢i¢ 1 Le§, 2018.). U recentnom razdoblju med kao proizvod neponovljive
aktivnosti pcela skupljac¢ica koristi se pri utvrdivanju i1 pradenju oneciS¢enja okoliSa

radioaktivnim elementima kao §to je '3’Cs (Barigié et al., 2018.).

Istrazivanje Leite 1 suradnika provedeno je na 12 pcelinjih zajednica smjeStenth uz
izvangradsko prometno raskrizje s prometom od 10 000 vozila na dan. Pokazalo je da pcelinji
proizvodi mogu biti korisni u procjeni prisutnosti oneciS¢enja okoliSa, dok odredivanje teskih
metala u uginulim pcelama moZe biti prikladno za potvrdivanje dinamike akumulacije
onecis¢ivala. Pracene su koncentracije Cd, Pb 1 Zn pri ¢emu su Cd 1 Zn utvrdeni na tijelu
pcela, a Pb se olito zadrzava u tijelu pcele. Med 1 mati¢na mlije¢ sadrzavali su vece
koncentracije teSkih metala. Utvrden je 1 linearni odnos koncentracije Cd u medu i u
cvjetovima crvene djeteline (7rifolium pratense L.). Spominje se Sest skupina izvora
oneciscenja teskim metalima koje ukljucuju prirodne izvore, poljoprivredne dodatke, otpad iz
rudnika i mlinova, industrijske emisije, emisije iz komunalnih usluga te emisije iz pokretnih
izvora primarno automobila. Naftna goriva kao aditiv imaju Pb, dok se Cd, Pb i Zn mogu naci

u mazivima (Leita et al., 1996.).

Pcéele ukazuju na prisutno oneciS¢enje u okoliSu na dva nacina, a to je kroz povecani
mortalitet 1 ostatke (rezidue) odredenih toksi¢nih tvari u medu, peludi i licinkama kao §to su
teski metali, herbicidi 1 fungicidi te radionuklidi. S obzirom da kao bioloSki pokazatelji

posjeduju nekoliko vaznih morfoloskih, ekoloskih i ponasajnih karakteristika, od pomo¢i su
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pri izradi takozvanih okoliSnih zdravstvenih karti (environmental health maps), vezano uz
primjerice pesticide, koriste¢i upravo stope mortaliteta, apicidni broj, vrstu i razinu rizika
utvrdenih spojeva, itd. Visoko su ucinkovite 1 precizne pri detekciji prostornog raspona i
kvalitete oneciS¢enja razli¢itim spojevima (Celli i Maccagnani, 2003.). Sveprisutne su, lako ih
je uzgajati, umjerene su u zahtjevima za hranom, tijelo im je obraslo dlacicama, osjetljive su
na vecinu sredstava za zaStitu bilja, stopa razmnozavanja im je vrlo visoka, a zivotni vijek
relativno kratak, vrlo su pokretne i letenjem pokrivaju Siroko podrucje gdje uzorkuju gotovo
sve segmente okoliSa — tlo, vodu, biljke i zrak, Sto je detaljno opisano u ranijim poglavljima.
Prikaz sastavnica okolisa u kojima i na koji nadin pcele djeluju i dolaze u kontakt s
oneciS¢enjem dat je na slici 18. Istrazivanje je pokazalo da je veca koncentracija Pb u
organizmu pcela u urbanim 1 industrijskim sredinama, dok su veée koncentracije Ni 1 Cr
utvrdene kod pcela u prirodnom okruzenju, kao i koncentracija Pb, ako se transportira i

deponira zrakom iz udaljenog izvora. (Porrini et al., 2003.a).
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Slika 18. Prikaz Sirenja onecis¢ivala u okoliSu uz oznacene sastavnice okolisa gdje djeluju

pcele (prema Porrini et al., 2003.a)

Medonosne pcele su izvrsni bioloSki pokazatelji oneciS¢enja okoliSa sredstvima za zastitu
bilja kada se ona zloupotrebljavaju, koriste na pogreSan nacin (bilo kvalitativne ili
kvantitativne naravi) ili se upotrebljavaju zabranjeni pesticidi, koje se ne bi moglo drugacije
utvrditi ve¢ upravo pomocu pcela. Na taj nacin dokazani su spojevi koji se koriste, ali i oni
koji nisu dozvoljeni, odnosno zabranjeni su. Utvrdeni su koriSteni pesticidi, tretirani usjevi uz

karakterizaciju podru¢ja i vremenskog razdoblja glavnoga rizika za pcele. Opsezno i
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dugotrajno istrazivanje provedeno je takoder na sjeveru Italije, u provinciji Forli, od 1982. do
1993. godine gdje je prisutna intenzivna vocarska proizvodnja. Ono S$to se kroz istrazivnje
ocitovalo jest poboljSanje u onecis¢enju pesticidima agro- i ekosustava §to se pripisuje porastu
svijesti uzgajivaca pri upotrebi pesticida uslijed provedenih obuka. Poceli su koristiti pesticide
na pravilniji nacin te birati one koji ne Stete okoliSu, posebice korisnim kukcima. Naime,
prosjecni broj incidenata trovanja pcela od osam do devet na godinu u osamdesetima pao je

na prosjecnih tri incidenta godisnje u devedesetima (Porrini et al., 2003.b).

Bogdanov navodi dva izvora onecis¢ivala pcelinjih proizvoda, a to su pcelarenje (pcelarska
praksa) i okolis§ (Slika 19). Iz okoliSa u pcelinje proizvode mogu dospjeti teski metali (poput
Cd, Hg i Pb, ponajvise iz industrije 1 prometa), pesticidi (baktericidi, fungicidi, herbicidi,
insekticidi), radioaktivni elementi (primarno *°K i '*’Cs), patogene bakterije i genetski
modificirani organizmi. Pcelarenje moze biti izvor oneciS¢enja akaricidima, organskim
kiselinama, etericnim uljima, antibioticima, para-diklorobenzenom i kemijskim repelentima.
Lazarus et al., (2021.a, 2021.b) konkretno navode istaknute razlike u koncentracijama
oneciS¢ivala u medu koja potjecu iz pcelarske prakse, a odnose se na ekoloSku proizvodnju
naspram one konvencionalne. Bogdanov zakljucuje da vecu opasnost od izvora oneciséenja
pcelinjih proizvoda iz okolisa ipak predstavlja pcelarska praksa. Tako za med najveéi rizik
predstavljaju antibiotici, za vosak akaricidi, za propolis takoder akaricidi, ali 1 Pb, za pelud
pesticidi, a za mati¢nu mlije¢ antibiotici. Olovo se Siri zrakom na podrucjima intenzivnog
motornog prometa te tako zavrsi u nektaru i mednoj rosi. Ne prenosi se biljkama. Kadmij koji
potjece iz metalne industrije i spalionica zavrsi u tlu i transportira se biljkama do nektara i
medne rose. No navodi se kako su pcele uslijed filtracije nektara ipak bolji indikatori Pb 1 Cd

od njihovih proizvoda (Bogdanov, 2006.).

DVA GLAVNA IZVORA ONECISCENJA
MEDONOSNIH PCELA
I NJIHOVIH PROIZVODA

voda, tlo, zrak i biljke .

PCELARENJE

OKOLIS
med, vosak

- TESKI METALI

- PESTICIDI

- RADIOAKTIVNI ELEMENTI
- MIKROORGANIZMI

- GMO

- AKARICIDI

- PESTICIDI

- ANTIBIOTICI
- REPELENTI

Slika 19. Dva osnovna izvora onecis¢enja pcelinjih proizvoda (autorske fotografije)
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Ozbiljni okoli$ni problemi posljedica su industrijskog razvoja tako da u blizini industrijskih
postrojenja potoji oneciS¢enje okoliSa teSkim metalima o ¢emu svjedoCi 1 istraZivanje
provedeno u juznoj Kini. To predstavlja potencijalnu opasnost za biljke koje upijaju teske
metale, a onda i za Zivotinje te Covjeka putem hranidbenog lanca. Stoga postoji zabrinutost
vezana za biomagnifikaciju teSkih metala u organizmima s obzirom da beskraljeznjaci
predstavljaju vaznu vezu izmedu biljaka i visih zivotinja, odnosno Covjeka, gdje se primjerice
teski metali akumuliraju u puzevima i kukcima. Istrazivana je bioakumulacija i prijenos Pb,
Zn, Cu 1 Cd. Pronos teskih metala od biljke do mesojeda ovisi o viSe ¢imbenika od kojih su
vazne karakteristike tla, biljna vrsta, bioakumulacijska svojstva metala te hranidbeni lanac.
Zanimljivo, istrazivanje pronosa Cetiri teSka metala iz tla, u biljke, kukce 1 pilice pokazalo je
da se bioakumuliranih metala u odredenoj koli¢ini li¢inke kukaca i pili¢i rjeSavaju putem

fecesa (Zhuang et al., 2009.).

Na 18 pcelinjaka u zapadnoj Francuskoj tijekom cetiri razli¢ita razdoblja kroz dvije pcelarske
sezone 2008. 1 2009. godine uzorkovani su med, pelud i pcele te je u njima odredivan sadrzaj
Pb. Pokazalo se da je najveca koncentracija Pb u pcelama skupljaCicama, a manja u peludi te
najmanja u medu. Indikativno je to Sto je viSe Pb utvrdeno u uzorcima s lokacija urbanog
dijela i zivica, dok ga je manje bilo u uzorcima s kultiviranog podrucja i otoka. Veci sadrzaj
Pb u uzorcima potvrden je za vrijeme suSnijeg razdoblja. Tumaci se da su skupljacice najvise
izloZene oneciS¢enju Pb iz zraka, putem hrane (nektar i pelud) 1 vode (Lambert ef al., 2012.a).
U tom su razdoblju 1 na tom podru¢ju uzimani uzorci pcela skupljacica, peludi 1 meda koji su
analizirani na prisutnost 1 koncentraciju policiklickih aromatskih ugljikovodika koja ocito

ovisi o krajobraznim karakteristikama (Lambert et al., 2012.b).

U cetiri okruga provincije Kurdistan u zapadnom Iranu provedeno je istraZivanje elemenata
Hg, Ba, Ca, Fe, Mn, Li, As, Na 1 K u odraslim pcelama. OneciS¢enje iz tla moze se
akumulirati u biljkama gdje ga nektarom 1 peludi pcele skupe te se odredeni dio moze
nakupljati u tijelu pcele. U pcelama su i pronadene najvece koncentracije metala, dok su one u
medu bile manje, §to moze upucivati kako pcele na odredeni nacin procis€avaju nektar,
odnosno med. Kroz istrazivanje diferencirane su tri skupine elemenata: vrlo zastupljeni (K 1
Na), elementi u srednjim koncentracijama (Ca, Hg, Ba i Fe) i elementi u tragovima (Mn, Li 1
As). Pcele su pokazale da mogu ve¢ u ranom stadiju upozoriti na promjene u okoliSnim
uvjetima te posluziti u procjeni antropogenog utjecaja kroz duze razdoblje, primjerice pri
onecis¢enju teSkim metalima, gdje oni ne uzrokuju mortalitet, ve¢ se bioakumuliraju (Sadeghi

etal.,2012.).
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Pcele brzo reagiraju na utjecaje vanjskih uvjeta pa se stoga mogu Kkoristiti za pracenje
kvalitete okolisa. Isto se moze pratiti putem razvoja pcelinje zajednice, ponaSanja pcela i
stope smrtnosti ili usporednim analizama odredenih pokazatelja: teSkih metala, pesticida,
radionuklida. Biomonitoring teSkih metala u tlu, zraku i biljkama mogu¢ je pomocu pcela sto
je opetovano potvrdilo istrazivanje u blizini grada Stara Zagora, na vojnom tehnic¢ko
pokusnom poligonu Zmeyevo, u Bugarskoj. Uzorci pcela i1 njihovih izlucevina uzetih kao
sadrzaj straznjeg crijeva (56) sakupljani su tijekom pcelarske sezone 2010. 1 2011. godine te
analizirani na elemente: Cu, Zn, Pb, Cd, Co, Ni, Mn i Fe atomskom apsorpcijskom
spektrometrijom. Utvrdena je poviSena koncentracija spomenutih metala u fekalnim
izluCevinama pcela u usporedbi s njihovim tijelom, §to govori da ono djeluje kao odredena
bioloSka barijera. U pcelinjim fekalijama najvise je bilo Ni, Cd, Co i Pb. Elementi Cu, Fe i Zn
ocito su deponirani u drugim dijelovima tijela pcele te se u€inkovito ne izluc¢uju fecesom.
Primjerice Fe se odlaze u trofocite, ispod hipoderme zatka, a Cu i Zn se nakupljaju u
hemolimfi i prsnim misi¢ima (Zhelyazkova, 2012.). Nedavna istrazivanja u Poljskoj, na
podrucju gradova Lublina i Poznana, takoder pokazuju da pcele na odredeni nacin filtriraju
nektar od teskih metala pretvaraju¢i ga u med te ih transportiraju u druge dijelove tijela ili

izlu¢uju putem fecesa (Grzegorz et al., 2021.).

Atomskom apsorpcijskom spektrometrijom odredivano je 12 elementa u 59 uzoraka
multifloralnog meda vocki, livadnoga meda te meda od kestena, bagrema, lipe i kadulje. Ca,
Fe, K, Mg, Na i Zn odredivani su plamenom tehnikom, a As, Cd, Cu, Pd 1 Se grafitnom
tehnikom te Hg na analizatoru Zive. NajviSe koncentracije K, Ca, Mg 1 Hg utvrdene su u
kestenovom medu u kojem je bilo najmanje As i Cd. Najvece koncentracije Cu, Zn, Cd i Pb
utvrdene su u lipovom medu. Najmanje Fe, K, Mg i Hg bilo je u bagremovom medu. U
kaduljinom medu bilo je najmanje Ca i Na. Koncentracija Se svugdje je bila ispod
detekcijskog limita. U multifloralnom medu vocki bilo je najviSe Fe 1 As, a najmanje Pb, dok

je u livadnom medu bilo najviSe Na i najmanje Cu (Bilandzi¢ et al., 2014.).

Pcele 1 njihovo leglo izloZeni su oneciS¢enju iz okoliSa. Postoji dokazana povezanost izmedu
koncentracije metala u tlu 1 biljkama te njihovog sadrZzaja u péelama 1 pcelinjim proizvodima
koji utje¢e na zdravlje i mortalitet pCela. Spomenuta bioakumulacija i Stetnost odnosi se na
najcesce proucavane toksi¢ne elemente: Cd, Hg i Pb kojima su pcele izloZene na podruc¢jima
razvijanja industrije 1 ubrzanog povecanja cestovnog prometa, Sto potvrduju i Madras-
Majewska et al. (2014.) Oni takoder navode istraZzivanje Romanova vezano uz blizinu

postrojenja za preradu bakra i onih za proizvodnju cementnog vapna koje zakljucuje da §to je
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vece oneciscenje teskim metalima As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb i Zn, veca je i njihova akumulacija

u radilicama.

Barganska 1 suradnici potvrduju pcele i njihove proizvode kao dobre indikatore oneciS¢enja
okolisa toksi¢nim tvarima, kao Sto su teski metali, pesticidi i radioaktivni elementi. Pcele
smatraju dobrim biomarkerima, odnosno izvrsnim bioindikatorima zbog njihove morfologije
koja omogucava da onecis¢enje odredenog podrucja povrsSine nekoliko kvadratnih kilometara
oko kosnice moze biti praceno uz njihovu pomo¢. Tako pcele mogu posluziti za pracenje
stupnja oneciS¢enja zivih sredina teSkim metalima, pesticidima i radioaktivnim elementima
pokrivajuéi velike povrSine i obilaze¢i mnoStvo korisnih biljaka hvataju¢i i nakupljajuci
oneciS¢ivala. No, pri analizi tako slozenih matriksa kao §to su tijelo pcele, med, vosak, pelud i
pcelinji kruh, propolis, potrebno je imati na umu moguce interferencije i utjecaj istih na
rezultate analiza, kao i Cinjenicu da onecis¢ivala mogu osim iz okolisa u pcele i njihove

proizvode dospjeti nac¢inom pcelarenja (Barganska et al., 2016.).

Od teskih metala u okoliSu zasigurno je zanimljiva Hg koja dolazi iz prirodnih i antropogenih
izvora bilo u anorganskom obliku, kao elementarna Ziva i zivin kation, odnosno u organskom
obliku, kao metilziva. Istrazivanje provedeno u isto¢noj Slovackoj imalo je za cilj utvrditi
ukupni sadrZaj Zive u tijelima pcela 1 njihovim proizvodima, medu i peludi. Uzorkovanje je
obavljeno na pcelinjacima SveuciliSta veterinarske medicine i farmacije u KoSicama te
pcelinjaku u mjestu Rozhanovce. Uzorci za odredivanje zive mineralizirani su primjenom
zlatotopke 1 razlagani mikrovalnom digestijom te analizirani na AAS analizatoru.
Koncentracija Hg utvrdena u uzorcima meda i peludi je niska i ne predstavlja opasnost za
hranidbeni lanac i1 ljudsko zdravlje. Statisticki znacajna povezanost utvrdena je izmedu

lokacije 1 p€ela te lokaliteta i peludi (Toth et al., 2016.).

Na sedam vrsta meda odredivane su koncentracije 24 elemenata upotrebom ICP-MS
analizatora, a rezultati idu u prilog dokaza botanickog porijekla vezanog uz znacajne razlike u
elementarnom sastavu meda. [ u ovom istrazivanju zaklju¢ak potvrduje tezu da je med

izvrstan bioindikator oneciS¢enja okoliSa teskim metalima (Bilandzi¢ et al., 2017.).

Zbog svojstva bioakumulacije teSkih metala pcele su postale vazne pri ekotoksikoloskim
procjenama stanja kontaminacije tla, vode 1 zraka pa su stoga i koriStene za pruzanje uvida u
stanje oneciS¢enja grada Trsta na sjeveroistoku Italije koji je velika luka 1 industrijsko
srediste. Stanje je pra¢eno na dvije lokacije, u urbanom dijelu grada u gradskom vrtu te u

industrijskom predgradu. Odredivani su elementi: As, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sr, Vi Zn
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kako bi se s obzirom na udaljenost od industrijskog srediSta utvrdila njihova kvalitativna 1
kvantitativna narav u uzorcima tkiva pcela. Kao izvore teskih metala navodi se sustave
grijanja, spalionice, promet, industrijske emisije, odlaganje otpada, sagorijevanje goriva i
aditiva te ugljena, proizvodnja Zeljeza i Celika. Isti u organizam mogu doc¢i inhalacijom i
ingestijom te izazvati infekcije diSnog sustava, rak pluca, bolesti srca, iritacije i oksidativni
stres. Istrazivanje je pokazalo povisene koncentracije Cr i Cu u tijelima pcela u urbanoj
sredini Sto se moze povezati s oneciS¢enjem iz prometa i sustava grijanja, dok je povisena

koncentracija Cd utvrdena u uzorcima iz industrijskog podrucja (Giglio et al., 2017.).

U Srbiji je provedeno istrazivanje na uzorcima meda (23), peludi (13) i nektara (6) skupljenih
2015.12016. godine pri ¢emu su u njima analizirani toksi¢ni, odnosno teski metali, pesticidi i
PAH-ovi. Uzorci su uzimani u centru Zemuna gdje se nalazi pokusni stacionarni pcelinjak
Poljoprivrednog fakulteta Beogradskog sveucilista. Od metala odredivani su: Pb, Cd, As, Cu,
Zn, Fe, Mn, Ni, Cr i Hg. Rezultati istrazivanja pokazali su da je njihova koncentracija u
uzorcima opc¢enito unutar granica europske i srpske regulative, iako je poviSena koncentracija
Cr i Hg te PAH-ova u uzorcima peludi ukazivala na oneciS¢enje zraka. Ovime je pokazano da
u navedenom slucaju gradska sredina ne predstavlja prijetnju onec¢is¢enjem meda ukoliko se
drzi dobre pcelarske prakse. U njihovom se radu navodi podatak (koji potjece iz 2013.
godine) da je gubitak pcela u Europi od 1985. godine iznosio 25 %, a samo u Ujedinjenom
Kraljevstvu od 2010. godine on je bio 45 %. Gubitak pcela u SAD-u od 2006. godine iznosio
je 30 do 40 % (Joveti¢ et al., 2018.).

Teski se metali akumuliraju u vosku tijekom niza godina takozvanog recikliranja, odnosno
viSestruke prerade saca u satne osnove, bez mogucnosti razgradnje, te tako mogu utjecati na
fiziologiju pcelinje zajednice. Stoga je 1 pCelinji vosak dobar pokazatelj oneciS¢enja prisutnog
u p¢elinjem okoliSu ili je ono rezultat pcelarske prakse. U tu svrhu provedeno je istrazivanje u
kojem su analizitani esencijalni i toksicni elementi: Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn,
Mo, Ni, Pb, Se, V i Zn u uzorcima voska prilikom izrade satnih osnova. Postupak ukljucuje
lijevanje na valjke koji su ohladeni 1 imaju otisnutu Maraldijevu piramidu nakon dvostruke
faze produljene sedimentacije i hladenja. Doslo se do rezultata koji ukazuju da je razlika u
koncentraciji ve¢ine analiziranih elemenata statisticki znacajna u razli¢itim slojevima voska te
onom posljednjem, tamnom, sedimentiranom otpadnom materijalu. Koncentracije analiziranih
elemenata manje su od maksimalno dopustenih europskim propisima, a izdvajanje sedimenta
jos$ u prvoj fazi prerade voska predstavlja ucinkovit nacin njegova ciS¢enja od toksi¢nih

elemenata (Kosanovic¢, 2024.; Kosanovi¢ et al., 2019.).

70




Doktorski rad Biomonitoring metala u okolisu i pcelinjim zajednicama (Apis mellifera L.) Sasa Zavrinik

Na 18 uzoraka saca s tri pcelinjaka kontinentalne Hrvatske odredivane su koncentracije
metala: Cr, Cu, Ni, Pb, Ca, Fe, Mn, Rb, Sr i Zn. Pokazalo se da starost saca, kao 1/ili
geografsko porijeklo uz izlozenost odredenom oneciS¢enju okoliSa, ima utjecaj na njihovu
kolic¢inu. To je vidljivo na toksi¢nim elementima Cr, Cu, Ni i Pb kao i na esencijalnim
elementima Fe, Mn, Sr i Zn, ali ne i na Rb. Pcelinji vosak u obliku saca izvrstan je
bioindikator i pogodan za pracenje razine toksicnih metala u okoliSu kako bi se utvrdio
stupanj oneciS¢enja nekog podrucja. Navodi se Stetan utjecaj Cd, Cu i Pb na ¢itavu pcelinju
zajednicu u vidu usporenog razvoja legla sa smanjenom tezinom u prepupalnom i pupalnom
stadiju, ovisno o dozi smanjen stupanj prezivljavanja te smanjena razina energije kod odraslih
pcela. Al moze imati negativan u¢inak na ponasanje pcela skupljacica u vidu smanjenja broja
pcela koje se vracaju s paSe te ograni¢ene sposobnosti da nadu paSu bogatu ugljikohidratima
(Tlak Gajger et al., 2019.). Elementi As, Cd, Pb 1 Hg odredivani su u razli¢itim slojevima
voska tehnikom s grafitnom peéi na atomskom apsorpcijskom spektrometru pri preradi u
satne osnove tehnologijom produzenog hladenja i faze sedimentacije. NajniZze koncentracije
utvrdene su u dva gornja sloja iz kojih se izraduju satne osnove, a najviSe koncentracije
ispitivanih elemenata bile su u donjem sloju koji predstavlja otpadni materijal. Time je
ukazano na to da ova metoda moze biti koristena u ¢is¢enju voska od odredene koli¢ine teskih

i toksi¢nih metala (Tlak Gajger et al., 2016.).

Bioakumulacija teSkih metala u pcelinjim zajednicama talijanske pcele (Apis mellifera
ligustica) istrazena je na 35 lokaliteta podru¢ja Umbria u srediSnjoj Italiji. Temeljem toga
razvijen je indeks kontaminacije p&ele (Honeybee Contamination Indeks — HCI) koji je na 16
lokacija pokazao nisku oneciS¢enost metalima, na 18 lokacija srednju i na jednoj lokaciji
visoku razinu oneciS¢enja. Uz to, utvrdena je i koncentracija metala u ¢esticama u zraku na tri
regionalne postaje. Obogacivanje metalima poput Cd, Cu, Mn i1 Zn u pcelama ocito ovisi o
lokalnim uvjetima 1 vjerojatno su povezani s upotrebom pesticida 1 gnojiva te resuspenzijom

onecis¢enih tala i poljoprivrednih rezidua (Goretti et al., 2020.).

Kako je onecisS¢enje zraka Pb, N1 1 Cd povezano s koncentracijom tih istih teskih metala na
pcelama, potvrduje istrazivanje koje su u urbanom podrucju Milana u Italiji proveli Costa et
al. (2018.). Rezultati su pokazali kvantitativhu povezanost izmedu koncentracije spomenutih
metala u zraku u obliku atmosferskih Cestica i njihove koncentracije na mrtvim pcelama
prikupljenim iz koSnice smjeStene u muzeju Triennale, u Milanu. Slican zakljuc¢ak daju 1
istrazivanja varijabilnosti teSkih 1 toksi¢nih metala kroz vrijeme i prostor s ciljem procjene

zdravstvenog stanja regije Molise u Italiji, koje su proveli Di Fiore et al. (2022.), temeljem
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¢ega predlazu pcele kao dobre bioindikatore onecis¢enja teskim metalima prisutnima u zraku,
isticu¢i njihovu prakti¢nost kroz manja novCana ulaganja nego Sto je to slucaj kod

sofisticiranih uredaja.

U Turskoj, na razli¢itim lokacijama u provinciji Konya, provedena su istrazivanja teskih
metala Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn. Uzorci pcela, meda i peludi prikupljeni su s osam
razli¢itih lokacija, Cetiri u urbanim podrucjima u blizini centra grada i Cetiri u ruralnim
dijelovima ove pokrajine, gdje je bilo smjesteno 40 pcelinjih zajednica, pet na jednoj lokaciji.
Napravljena je usporedba izmedu dvije vrste multiflornih lokaliteta. Rezultati su pokazali da
nema znacajnih varijacija za Cd i Pb u uzorcima meda i za Cd u uzorcima peludi, ali je za
ostale teSke metale Cr, Cu, Fe, Mn, Ni i Zn utvrdena statisti¢ki znacajna razlika. Urbana
podru¢ja opcenito su imala vece koncentracije spomenutih metala nego ruralna podrucja.
Koncentracije Cd i Pb na svim lokacijama bile su u skladu s medunarodnim prehrambenim

standardom (Bayir i Aygun, 2022.).

Sto se ti¢e mikroorganizama u medu, u susjednoj Bosni i Hercegovini provedena je analiza 33
uzorka razli¢itih vrsta meda radi utvrdivanja fizikalno-kemijskih i mikrobioloskih svojstava.
Uzorci su potjecali od registriranih pcelara s podrucja koje obuhvaca vise od 60 % povrsine
BiH, odnosno njezin kontinentalni, submediteranski i mediteranski dio. Istrazivanje nije
potvrdilo koleraciju fizikalno-kemijskih pokazatelja i mikrobioloskih svojstava u onim

uzorcima koji nisu zadovoljili kriterije kvalitete (Landeka ef al., 2022.).

Indikativno je 1 recentno istraZivanje koncentracije teskih metala Cd, Cr, Cu, Ni i Pb u medu
iz Litve. Uzorci meda uzimani su s 12 potencijalno oneciS¢enih lokacija u blizini industrijskih
postrojenja, odlagaliSta otpada, zeljeznice 1 autoputa. Med je spaljivan do pepela koji je
razlagan zlatotopkom u sustavu za mikrovalnu digestiju uzoraka. Koncentracija pojedinih
metala odredivana je atomskom apsorpcijskom spektrometrijom plamenom tehnikom s
acetilenom 1 tehnikom grafitne pe¢i (Pintari¢ et al., 2021.). Dobivene su niske vrijednosti
koncentracije metala u ispitivanim uzorcima meda i zaklju¢eno je da ona ne predstavlja
prijetnju zdravlju ljudi. lako je istaknuto da je teSko usporedivati dobivene rezultate s onima
iz drugih zemalja jer se oni razlikuju uslijed sastava tla, botani¢kog podrijetla, vremenskih
prilika za vrijeme cvatnje i stupnja antropogenog onecis¢enja. Ovo istrazivanje ide u prilog
medu kao dobrom bioloskom pokazatelju razine odredenih Stetnih tvari u okoliSu kao §to su
primjerice teSki metali. Pokazana je jaka negativna korelacija izmedu koncentracije teskih

metala i udaljenosti od izvora onecis¢enja (Sereviciene et al., 2022.).
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S obzirom da je broj pcela u Europi i Sjevernoj Americi svojedobno zabiljezio zamjetan pad
(Tirado et al., 2013.), u svrhu uvida u stanje provedeno je istrazivanje stanja u Istocnoj Africi,
odnosno Keniji. Tamo je pcela od kljuéne vaznosti kao oprasivac i izvor prihoda malim
farmerima 1 seoskim domacinstvima. Stoga je 2010. na 24 lokacije istrazen broj i veliina
zajednica medonosne pcele, kao i stanje invadiranosti nametnicima, odnosno infekcije
virusima, te prisutnost pesticida i stupanj higijene. Vezano uz Varrou, prisutnost je bila
dokazana diljem zemlje, osim na njenom sjeveru, no ona ¢ini se nije imala utjecaja na
veli¢inu zajednica. N. apis je nadena na Cetiri lokacije, od sedam naj¢es¢ih virusa u Europi 1
Sjevernoj Americi utvrdena su tri, a pesticida je naden mali broj u niskim koncentracijama.
Zakljucuje se da kemijska kontrola protiv varooze i nozemoze nije bila potrebna posto su
ocito, uz viruse, nedavno introducirani i ne utjeu na zdravlje populacije pcelinjih zajednica u
Keniji koje pokazuju odredenu otpornost ili toleranciju naspram njih. Isticu veliku vaznost
kukaca oprasivaca u % svjetske proizvodnje hrane te sve vecu ovisnost o oprasivac¢ima u

razvijenim zemljama, kao i u onima u razvoju (Muli et al., 2014.).

U zadnje vrijeme intenziviraju se istrazivanja na pcelama, pogotovo utjecaj pesticida jer oni
nazalost nerijetko izazivaju trenutni pomor pcela, ali teski metali ne smiju se ignorirati.
Odredena istrazivanja pokazala su da teski metali ne uzrokuju smrtnost pcela ve¢ se oni u
njihovim tijelima akumuliraju. Zapaza se da je njihova koncentracija veca u tijelu pcela nego
li u medu, S§to moze znaciti da pcele na neki nain prociS€avaju krajnji proizvod u svom
organizmu (Madras-Majewska et al., 2014.; Sadeghi et al., 2012.). Kao mjesto prociS¢avanja
navodi se medni mjehur, Sto uz procese u njemu, kao i nesavrSenosti sustava za izlu¢ivanje u
kukaca, uvjetuje akumulaciju oneciS¢ivala u organizmu pcele, posebice radilica (Grzegorz et
al., 2021.; Roman, 2002.; Jablonski et al., 1995). Nadalje, namece se zakljucak da je
odredivanje prisutnosti teSkih i toksi¢nih metala u medu vrlo vazno, ne samo iz aspekta
monitoringa stanja u okoliSu, ve¢ i zbog odrazavanja na zdravlje ljudi (Briffa ef al., 2020.;

Pohl, 2009.).
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EKSPERIMENTALNI DIO
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7. MATERIJALI I METODE U ISTRAZIVANJU

7.1. Terenski dio istrazivanja
Istrazivanje je provedeno u razdoblju od travnja do srpnja 2023. godine u razli¢itim
dijelovima Hrvatske, na pcelinjacima iz registra Hrvatskog pcelarskog saveza, ovisno o
pretpostavljenom antropogenom opterecenju podrucja. Uzorkovanje je obavljeno u doba

cvatnje dominantne pcelinje pase na 20 planiranih lokacija u Republici Hrvatskoj (Slika 20):

Lokacije usko vezane uz podrucja pod utjecajem tesSke industrije — blizina rafinerije u Sisku,

blizina Petrokemije u Kutini.
Lokacije vezane uz poljoprivredna podru¢ja — Donja Dubrava, Purdevac, Pakovo, Vukovar.
Lokacije uz prometna i urbana podrué¢ja — Zagreb, Bisag, Varazdin, Gornji Kucan, Jalkovec.

Lokacije na podru¢jima bez o€itog antropogenog onecis¢enja — Cres, Dreznicko polje, Slunj,

Korenjak, Trako$c¢an.

Na navedenim lokacijama uzorkovano je tlo na kojemu raste medonosna biljka, voda koja je
mozebitno povezana s medonosnom pasom i dostupna je pcelama za napajanje, odredena
medonosna biljka u cvatu, uzorci odraslih pcela te na posljetku med kao zavr$ni pcelinji

proizvod s odredenog podrucja §to je prikazano u Tablici 1.
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Slika 20. Prikaz lokacija na podru¢ju RH na kojima je obavljeno uzorkovnje vode, tla,

medonosnih biljaka, pcela i meda

76



I Doktorski rad

Biomonitoring metala u okolisu i pcelinjim zajednicama (Apis mellifera L.)

Sasa Zavrinik

Tablica 1. Popis lokacija, datum uzorkovanja, pcelinja pasa i uzorkovani materijal

OZNAKA LOKACIJA DATUM PCELINJA UZORKOVANI
LOKACIJE UZORKOVANJA PASA MATERIJAL

L1 Donja Dubrava 26.4.2023. uljana repica | voda, tlo, biljka,
pcele, med

L2 Gornji Kucan 5.5.2023. uljana repica | voda, tlo, biljka,
pcele, med

L3 Lescinci - 9.5.2023. uljana repica voda, tlo, biljka,
Durdevac pcele, med

L4 Kutina 9.5.2023. uljana repica voda, tlo, biljka,
pcele, med

L5 Preloscica - 9.5.2023. uljana repica | voda, tlo, biljka,
Sisak pcele, med

L6 Orlec - Cres 16.5.2023. bagrem + voda, tlo, biljka,
kadulja pcele, med

L7 Jalkovec - 23.5.2023. bagrem voda, tlo, biljka,
Varazdin pcele, med

L8 Kutina 29.5.2023. bagrem voda, tlo, biljka,
pcele, med

L9 Sisak 29.5.2023. bagrem voda, tlo, biljka,
pcele, med

L10 Bisag 29.5.2023. bagrem voda, tlo, biljka,
pcele, med

L11 Korenjak 2.6.2023. bagrem voda, tlo, biljka,
pcele, med

L12 Trako$c¢an 3.6.2023. bagrem voda, tlo, biljka,
pcele, med

L13 Varazdin 14.6.2023. lipa voda, tlo, biljka,
pcele, med

L14 Zagreb 22.6.2023. lipa voda, tlo, biljka,
pcele, med

L15 DrezZnica 29.6.2023. trusljika voda, tlo, biljka,
pcele, med

L16 ZeCev Varos — 29.6.2023. kesten voda, tlo, biljka,
Slunj pcele, med

L17 Vukovar 29.6.2023. lipa tlo, biljka, pcele,

med

L18 Trstenik - 15.7.2023. suncokret voda, tlo, biljka,
Vukovar pcele, med

L19 Viskovci - 17.7.2023. suncokret voda, tlo, biljka,
Dakovo pcele, med

L20 Varazdin 21.7.2023. suncokret voda, tlo, biljka,
pcele, med
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1) Donja Dubrava — uzorkovanje: 26.4.2023., 11:30 sati, paSa: uljana repica, vrijeme:
pretezno sunc¢ano uz mjestimi¢nu naoblaku i vjetrovito, temperatura oko 15 °C, vlaga

57 %

Slika 21. Polja uljane repice pri Donjoj Dubravi, 26.4.2023. (autorska fotografija)

Slika 22. Sele¢i pcelinjak na pasi uljane repice kod Donje Dubrave, 26.4.2023. (autorska
fotografija)
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2) Gornji Kucan (Varazdin) — uzorkovanje: 5.5.2023., 11:30 sati, pasa: uljana repica,

vrijeme: sun¢ano, temperatura oko 20 °C, vlaga 43 %

Slika 23. Stacionarni pcelinjak u Ku¢anu Gornjem kraj Varazdina, 5.5.2023. (autorska

fotografija)

3) Lesc¢inci (Purdevac) — uzorkovanje: 9.5.2023., 11:30 sati, pasa: uljana repica, vrijeme:

djelomice suncamo s obla¢nim razdobljima, temperatura 17° C, vlaga 56 %

Slika 24. Polja uljane repice i sele¢i pcelinjak kod mjesta Lescinci, Purdevac, 9.5.2023.

(autorska fotografija)
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4) Kutina — uzorkovanje: 9.5.2023., 15:00 sati, pasa: uljana repica, vrijeme: djelomice

suncano s oblacnim razdobljima, jako vlazno, temperatura oko 16 °C, vlaga 64 %

Slika 25. Stacionarni pcelinjak, pasa uljane repice, Kutina, 9.5.2023. (autorska fotografija)

5) Preloscica (Sisak) — uzorkovanje: 9.5.2023., 16:45 sati, pasa: uljana repica, vrijeme:

preteZno suncano, suho, temperatura oko 17 °C, vlaga 59 %

Slika 26. Polja uljane repice u mjestu Prelos€ica, Sisak, 9.5.2023. (autorska fotografija)
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Slika 27. Stacionarni pcelinjak uz polja uljane repice, Preloscica, Sisak, 9.5.2023. (autorska

fotografija)

6) Orlec (Cres) — uzorkovanje: 16.5.2023., 15:30 sati, pasa: bagrem i kadulja, vrijeme:
pretezno oblacno i kiSovito s kratkotrajnim sunc¢anim razdobljima, temperatura oko 17
°C, vlaga 74 %

Slika 28. Stacionarni pcelinjak uz mjesto Orlec, otok Cres, 16.5.2023. (autorska fotografija)

7) Jalkovec (Varazdin) — uzorkovanje: 23.5.2023., 12:30 sati, pasa: bagrem, vrijeme:

sun¢ano 1 mirno, temperatura oko 26 °C, vlaga 50 %
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Slika 29. Stacionarni pcelinjak u Jalkovcu kraj Varazdina, 23.5.2023. (autorska
fotografija)

8) Husein (Kutina) — uzorkovanje: 29.5.2023., 10:30 sati, pasa: bagrem, vrijeme:
djelomice suncano, prethodio pljusak, dosta vlage u zraku, temperatura oko 23 °C,

vlaga 69 %

Slika 30. Stacionarni pcelinjak u mjestu Husein uz Kutinu, 29.5.2023. (autorska

fotografija)
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9) Sisak — uzorkovanje: 29.5.2023., 12:00 sati, pasa: bagrem, vrijeme: djelomice

suncano, naknadni pljuskovi, temperatura oko 23 °C, vlaga 59 %

Slika 31. Stacionarni pcelinjak u Sisku uz nasip, 29.5.2023. (autorska fotografija)

10) Bisag — uzorkovanje: 29.5.2023., 15:30 sati, pasa: bagrem, vrijeme: oblacno,
naknadno kiSa, temperatura oko 22 °C, vlaga 77 %

Slika 32. Stacionarni pcelinjak u Bisagu, 29.5.2023. (autorska fotografija)
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11) Korenjak (Marusevec) — uzorkovanje: 2.6.2023., 16:30 sati, paSa: bagrem, vrijeme:

pretezno suncano uz lokalni pljusak, temperatura oko 27 °C, vlaga 36 %

Slika 33. Stacionarni pcelinjak u Korenjaku, 2.6.2023. (autorska fotografija)

12) Trako$¢an — uzorkovanje: 3.6.2023., 10:30 sati, pasa: bagrem, vrijeme: djelomice
suncano, temperatura oko 21 °C, vlaga 56 %

Slika 34. Stacionarni pcelinjak u Bednjici kod TrakoS¢ana, 3.6.2023. (autorska fotografija)
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13) Varazdin — uzorkovanje: 14. i 15.6.2023., 11:00 sati, pasa: lipa, vrijeme: pretezno

suncano uz slabi povjetarac, temperatura oko 22 °C, vlaga 55 %

Slika 36. Stacionarni pcelinjak u Varazdinu, 15.6.2023. (autorska fotografija)

14) Zagreb, Veterinarski fakultet — uzorkovanje: 22.6.2023., 12:30 sati, paSa: lipa,
vrijeme: suncano 1 toplo, temperatura oko 32 °C, vlaga 50 %
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Slika 37. Stacionarni pcelinjak uz Veterinarski fakultet u Zagrebu, 10.7.2023. (autorska
fotografija)

15) DrezZnicko polje (DreZznica) — uzorkovanje: 29.6.2023., 12:30 sati, paSa: krkavina,
vrijeme: suncano i toplo uz blagi povjetarac, temperatura oko 25 °C, vlaga 41 %

Slika 38. Stacionarni pcelinjak u Dreznickom polju, 29.6.2023. (autorska fotografija)
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16) ZeCev Varos (Slunj) — uzorkovanje: 29.6.2023., 15:30 sati, pasa: kesten, vrijeme:
suncano i toplo, temperatura oko 25 °C, vlaga 50 %

Slika 39. Stacionarni pcelinjak kraj Slunja, Zecev Varos, 29.6.2023. (autorska fotografija)

17) Principovac Ilok (Vukovar) — uzorkovanje: 29.6.2023., 15:00 sati, pasa: lipa, vrijeme:
suncano i toplo, temperatura oko 28 °C, vlaga 43 %

Slika 40. Sele¢i péelinjak u Principovcu Ilok, 4.7.2023. (autorska fotografija)
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18) Vukovar — uzorkovanje: 15.7.2023., 16:00 sati, pasa: suncokret, vrijeme: suncano i

vruce, temperatura oko 34 °C, vlaga 47 %

Slika 41. Stacionarni pcelinjak u Trsteniku kod Vukovara, 15.7.2023. (autorska fotografija)

19) Viskovci (Pakovo) — uzorkovanje: 17.7.2023., 17:15 sati, pasa: suncokret, vrijeme:

suncno 1 vrlo vruce, temperatura oko 37 °C, vlaga 57 %

Slika 42. Sele¢i péelinjak u Viskovcima kod Pakova, 17.7.2023. (autorska fotografija)
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20) Varazdin — uzorkovanje: 21.7.2023., 14:00 sati, pasa: suncokret, vrijeme: suncano i

toplo, temperatura oko 27 °C, vlaga 64 %

Slika 43. Polje suncokreta neposredno uz Varazdin, 21.7.2023. (autorska fotografija)

Slika 44. Stacionarni pcelinjak u Varazdinu, 27.7.2023. (autorska fotografija)

7.2. Uzorkovanje
Tlo je uzorkovano s povrsinskog sloja do dubine 30 cm. Uzorci su uzimani s mjesta gdje raste
odredena medonosna biljka koja u tom razdoblju cvate i predstavlja pcelinju pasu (Slika 45).
Uzorci tla su stavljani u plasticne vre¢ice od 2 kg i oznacavani nazivom, lokacijom 1
vremenom uzokrovanja. Po dolasku u laboratorij stavljeni su u isto tako oznacene plasti¢ne

plitice na susenje (Slika 53).
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Slika 45. Uzorkovanje povrsinskog sloja tla u blizini mjesta Donja Dubrava, 26.4.2023.
(autorska fotografija)

Voda je uzorkovana ispod povrsine, u plasti¢ne boce od 1 L, na mjestu povrSinskih tokova ili
akumulacija koje su dostupne medonosnim biljkama i péelama (Slika 46). Uzorci u bocama
oznacavani su nazivom, lokacijom i vremenom uzokrovanja. Po dolasku u laboratorij voda je

filtrirana, zakiseljena i stavljena u hladnjak (Slika 54).

Slika 46. Uzorkovanje povrSinskog toka vode u blizini mjesta Donja Dubrava, 26.4.2023.
(autorska fotografija)
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Medonosne biljke uzorkovane su u vrijeme uzimanja uzoraka tla i vode na mjestu gdje
predstavljaju obilniju pcelinju pasu. Uzorci biljaka prenoSeni su u papirnatim vreéicama
oznacenima nazivom, lokacijom 1 vremenom uzorkovanja. Po dolasku u laboratorij cvjetovi

su stavljeni na susenje na isto tako oznacene papirnate podloge (Slike 47 - 52).

Pcele su uzorkovane u kosnicama postavljenima na odredenu pcelinju pasu za vrijeme unosa
nektara i peludi. Uzorci pcela uzimani su u sterilne plasti¢ne c¢aSice od 150 mL. One su
oznacene nazivom, lokacijom i vremenom uzorkovanja (Slika 59). Stavljane su u prijenosni
hladnjak, a po dolasku u laboratorij u zamrzivac¢. Barganska et al. (2016.) navode kako je
potrebno da mrtve pcele, njihove li¢inke ili pcelinji kruh budu Sto prije dopremljene u

laboratorij s obzirom da su podlozne raspadanju gdje moraju biti zamrznute.

Med je uzorkovan nakon prestanka pcelinje paSe i po njegovu dozrijevanju u sacu. Uzorkovan
je u staklene bocice, oko 100 do 300 g. S obzirom da su pcele prilikom uzorkovanja bile
stacionirane ili preseljene na dominantnu pasu, smatra se da je tada unos nektara bio upravo s
odredene medonosne biljke te je uzorkovani med takoder porijeklom s iste biljne vrste. Uzorci

su pohranjeni pri sobnoj temperaturi na tamnome mjestu (Slika 60).

7.3. Laboratorijska ispitivanja
Prikupljeni uzorci tla, vode, medonosnih biljaka, pcela i meda donijeti su u Laboratorij za
geokemiju okoliSa Geotehni¢kog fakulteta u Varazdinu odnosno u Nastavni zavod za javno

zdravstvo dr. Andrija Stampar u Zagrebu.

7.3.1. SuSenje uzoraka u laboratoriju
Uzorci ubranih cvjetova medonosnih biljnih vrsta prirodno su suSeni u Laboratoriju za

geokemiju okoli$a na zraku i pri sobnoj temperaturi.
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Slika 47. SuSenje cvijeta uljane repice, svibanj 2023. (autorska fotografija)

Slika 48. Susenje cvijeta bagrema, svibanj 2023. (autorska fotografija)
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Slika 49. Susenje cvijeta lipe, lipanj 2023. (autorska fotografija)

23.06. 2013, (3L
KR KAVINA

Slika 50. SuSenje cvijeta trusljike, lipanj 2023. (autorska fotografija)
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Slika 51. SuSenje cvijeta kestena, lipanj 2023. (autorska fotografija)

Slika 52. SuSenje cvijeta suncokreta, srpanj 2023. (autorska fotografija)
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7.3.2. Analize uzoraka vode i tla
U Laboratoriju za geokemiju okoli$a uzorci tla suSeni su na zraku, pri sobnoj temperaturi, u
raspoznatljivo oznacenim plasticnim posudama (slika 53). Nakon $to su osuSeni, ru¢no su
usitnjeni u ahatnom tarioniku. Zatim su prosijani kroz sito od nehrdajuceg celika s veli€¢inom
okaca od 2 mm i spremljeni u plasti¢nu vrecicu koja je takoder oznacena. Tako pripremljeni
uzorci razlagani su otopinom zlatotopke. Zlatotopka je pripremljena mijeSanjem klorovodi¢ne
1 dusi¢ne kiseline u omjeru 3:1. KoriStena je klorovodi¢na kiseline 37 %, ultrapure Cistoce,
proizvodaca Merck. DuSi¢na kiselina je 67 — 69 % 1 ultradista, proizvodaca Honeywell Fluka.
Digestija uzoraka vrSena je u mikrovalnoj peénici Speedwave proizvodaca Berghof iz

Njemacke.

Uzorci vode u Laboratoriju za geokemiju okoliSa profiltrirani su kroz ReliaDisc sterilne
membranske filtre veli¢ine pora 0,45 um proizvodaca Ahlstrom u plasti¢ne bocice od 250
mL. Zatim su zakiseljeni dodatkom 1 mL ultraciste dusicne kiseline 67 — 69 % proizvodaca

Honeywell Fluka (Slika 54).

Slika 53. Oznaceni i1 osuSeni uzorci tla  Slika 54. Oznaceni, profiltrirani 1 zakiseljeni uzorci

vode (autorske fotografije, 2023.)

Uzorcima vode 1 tla izmjerena je pH vrijednost multimetrom Sension156 proizvodaca HACH
(Slika 55). Uzorcima tla pH vrijednost izmjerena je u 1 M otopini kalijeva klorida. U staklene
caSe od 100 mL na elektronskoj vagi KERN EV600-2M odvagnuto je 10 g prethodno
usitnjenog zrakosuhog uzorka tla na koji je dodano 25 mL 1M otopine KCl-a. Na rotacijskoj
mjeSalici IKA KS 130 basic uzorci su mijeSani pri nizem broju okretaja 15 do 20 minuta.

Nakon toga pH vrijednost je mjerena u eluatu tla multimetrom Sensionl156. Uredaj je
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prethodno kalibriran pH standardina od 4,005 i 7,000 pH jedinica proizvodaca HACH
LANGE GMBH s IUPAC i CRM sljedivosti.

Udio humusa u tlima odredivan je dikromatnom metodom koja predstavlja takozvano mokro
spaljivanje organske tvari iz tla kalijevim dikromatom. U staklene ¢ase od 250 mL na
elektronskoj vagi KERN EV600-2M odvagnut je 1 g prethodno usitnjenog zrakosuhog uzorka
tla koji je menzurom prelijan s odmjerenih 30 mL 0,33 M otopine kalijeva dikromata. Na to je
pipetom dodano 20 mL koncentrirane sumporne kiseline 95 %. Na isti nafin, samo bez
odvagnutog uzorka, pripremljena je i slijepa proba. Case sa slijepom probom i uzorcima
stavljene su na zagrijavanje u termostat StabiliTherm proizvodaca Thermo electron
corporation na 98 do 100 °C / 90 min. Po isteku reakcijskog vremana, u slijepu probu i uzorke
menzurom se dodalo 80 mL destilirane vode i ostavilo ih se stajati na sobnoj temperaturi kroz
24 sata. Zatim se spektrofotometrijski, pri valnoj duljini od 585 nm, mjerila koncentracija
humusa izrazena u %. Koristen je spektrofotometar HACH DR 5000 prozvodaca HACH
LANGE GmbH (Slika 56).

Slika 55. Mjerenje pH  Slika 56. Mjerenje koncentracije humusa u tlu

vrijednosti tla (autorske fotografije, 2023.)

Na uzorcima odredivani su teski i toksi¢ni metali 1 metaloidi: As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Fe, Mn,
Ni, Pb, Se 1 Zn. Navedeni elementi odredivani su analizom na Atomskom apsorpcijskom
spektrometru PerkinElmer AAnalyst 800, SAD. KoriStena je plamena tehnika (FAAS),
tehnika s grafitnom pec¢i (GFAAS) i hidridna tehnika za odredivanje Zive (FIAS). Uredaj je za
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svaki metal prethodno kalibriran sa certificiranim referentnim standardima, a rezultat je

dobiven kao srednja vrijednost triju mjerenja koncentracija odredenog elementa.

Tome je prethodila priprema uzoraka tla razgradnjom u sustavu za mikrovalnu digestiju
Speedwave Xpert proizvodaca Berghof iz Njemacke (Slika 57). U teflonske posude
odvagnuto je 3 g ranije usitnjenog zrakosuhog uzorka tla. Uzorak je prelijan s 7,5 mL
ultraciste duSi¢ne kiseline 67 — 69 % proizvodaca Honeywell Fluka 1 22,5 mL ultraciste
klorovodi¢ne kiseline 30 9% proizvodaca Merck. Posude s uzorcima podvrgnute su
mikrovalnoj digestiji prema metodi za tla na temperaturi od 180 °C i tlaku do 40 bara kroz 30
minuta. Nakon reakcijskog vremena metode slijedilo je hladenje i vadenje teflonskih posuda s

uzorcima.

Slika 57. Sustav za mikrovalnu digestiju uzoraka Speedwave Xpert Berghof (autorska
fotografija, 2024.)

Uzorci tla nakon digestije sa zlatotopkom filtrirani su kroz filtar papir plava vrpca,
proizvodaca Munktell u staklene odmjerne tikvice od 50 odnosno 100 mL. Po zavrSetku
filtracije sadrzaj tikvica je nadopunjen do oznake deioniziranom (ultracistom) vodom
provodljivosti 0,05 pS/cm (tip 1) proizvedene Millipore Direct-Q3 UV sustavom za

proizvodnju ultraciste vode.
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Tako pripremljeni kiseli eluati uzoraka tla prema potrebi razrjedivani su deioniziranom
vodom. Mjerenja koncentracija ispitivanih kemijskih elemenata u kiselom eluatu tla vrSena su
na Atomic Absorption Spectrometer AAnaystu 800 proizvodaca Perkin Elmer iz SAD-a
(Slika 58). Koristene su tehnike: FAAS — plamena tehnika kojom su mjerene koncentracije
elemenata u ppm odnosno u mg/L, GFAAS — grafitna tehnika to jest tehnika s grafitnom peci
kojom su mjerene koncentracije u ppb odnosno pg/L. Za odredivanje koncentracije Hg
koriStena je FIAS tehnika s natrijevim bor hidridom pri ¢emu je dobivena koncentracija u ppb
odnosno pg/L. Za svaki pojedini element uredaj je prethodno kalibriran sa certificiranim
referentnim standardima. Dobiveni rezultati predstavljaju srednju vrijednost triju mjerenja

koncentracija odredenog metala.

Slika 58. Odredivanje elemenata u uzorcima vode i tla na atomskom apsorpcijskom

spektrometru PerkinElmer A Analyst 800, plamena tehnika — FAAS (autorska fotografija,
2023.)

7.3.3. Analize uzoraka medonosnih biljaka, p¢ela i meda
Analiza ispitivanih elemenata na uzorcima biljnog materijala (Slike 47 — 52), pcela i meda
(Slike 59 1 60) provedene su induktivno spregnutom plazmom sa spektrometrom masa kao
detektorom (ICP-MS 7900), proizvodaca Agilent, SAD (Slika 61) uz prethodnu pripremu

uzoraka mikrovalnom digestijom u mikrovalnoj peénici.

98




Doktorski rad Biomonitoring metala u okolisu i pcelinjim zajednicama (Apis mellifera L.) Sasa Zavrtnik

Uzorci su pripremani na nacin da je 0,1 g uzorka odvagnuto u teflonsku kivetu mikrovalnog
uredaja, dispenzorom je dodano 2,5 mL koncentrirane dusi¢ne kiseline i 0,5 mL vodikovog
peroksida. Kiveta je zatvorena i stavljena u bubanj za mikrovalnu digestiju. Nakon razgradnje
1 hladenja, kiveta je otvorena, a bistra otopina je preko staklenog lijevka uz ispiranje
deioniziranom vodom kvantitativno prenesena u staklenu odmjernu tikvicu od 10 mL. Tikvica

je zatim deioniziranom vodom nadopunjena do oznake.

ICP-MS uredaj radi na nain da se otopina uzorka pomocu peristalticke pumpe uvodi u
rasprSiva¢. Tamo se rasprSuje u struji plina argona koji sluzi kao plin nosioc (carier gas).
Formira se aerosol koji prolazi kroz spray chamber u kojem se kolizijom uklanjaju vece
kapljice uzorka. Aerosol dalje ulazi izravno u cijev horizontalno postavljenog ICP ftorcha. U
srediStu plazme kineticka temperatura varira od 4500 do 6500 K, ovisno o protoku plina
nosioca i jacini struje kojom se plazma opskrbljuje. Aerosol uzorka je trenutno desolvatiziran
1 ioniziran. Plazma je izvor pojedinacnih pozitivno nabijenih iona, koji omogucuju vecini
elemenata ionizaciju s efikasno$¢u ve¢om od 90 %. Kvadropol (analizator masa) sastoji se od
cetiri metalna Stapica koji sluZze kao filter masa. Dozvoljavaju ulaz u srediSte kvadropola
isklju¢ivo ionima specificnog omjera mase i naboja m/z. Nakon prolaza kroz kvadropol,

signali iona mjere se pomocu detektora.

Za rad uredaja koristi se plin argon cisto¢e 99,9995 % 1 helij cCistoce 6.0. Kemikalije koje se
koriste u ovoj analizi su: deionizirana odnosno ultra Cista voda, dusicna kiselina min. 65 %
proizvodaca Scharlau, vodikov peroksid 30% proizvodaca Alkaloid i certificirani referentni

materijali za pojedine kemijske elemente.

Slika 59. Uzorci smrznutih pcela Slika 60. Uzorci meda (autorske fotografije, 2023.)
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Slika 61. Odredivanje elemenata u uzorcima medonosnih biljaka, pcela i meda induktivno
spregnutom plazmom sa spektrometrom masa kao detektorom ICP-MS 7900 (autorska

fotografija, 2023.)

7.4. Obrada dobivenih rezultata

Rezultati provedenih laboratorijskih analiza uzorkovanog materijala obradeni su na vise
nacina. Najprije je izvrSeno grupiranje s obzirom na matriks i lokaciju uzorovanja. Zatim su
primijenjene osnovne statisticke analize poput klasterske 1 korelacijske analize. Slijedi izracun
bioakumulacijskih faktora i indeksa kvalitete. Na kraju je izveden izraCun numerickih

pokazatelja antropogenog optereéenja.

7.4.1. Klasterska analiza
Klasterska analiza, kao istrazivacki alat za analizu podataka, je multivarijantna statistiCka
metoda koja se koristi za identifikaciju skupina ili klastera sli¢nih mjesta na temelju sli¢nosti
unutar klase 1 razlika izmedu razliCitih razreda, a dobiveni rezultat je predstavljen u
dvodimenzionalnom dendrogramu. Moze se Koristiti za grupiranje uzoraka i pregled skupova

podataka s mnogo opaZanja i varijabli te njihovo strukturiranje i grupiranje. Svrha joj je sazeti
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informacije sadrzane u ve¢im skupovima podataka radi njihovog boljeg razumijevanja i
tumacenja. Hijerarhijske klaster analize sve su viSe zastupljene u okoliSnim studijama,
primjerice onima odredivanja i pracenja teskih metala (Mishra et al., 2018.; Rakesh Sharma i
Raju, 2013.; Templ et al., 2008.). Rezultati ovog istrazivanja prikazani su klasterskom

analizom pomocu programa DATAtab, 2024.

7.4.2. Korelacijska analiza
Korelacijska analiza je statisticka tehnika koja se koristi za odredivanje jacine povezanosti
dviju varijabli. Sluzi za otkrivanje obrazaca i trendova u podacima i za predvidanje buduc¢ih
pojava. Najcesce se koristi Pearsonov koeficijent korelacije koji numericki izrazava linearni
odnos izmedu dva pokazatelja. Opcenito govoreci, korelacija moze biti pozitivna, pri cemu
povecanje jednog pokazatelja uvjetuje povecanje drugoga, ili negativna, gdje povecanje
jednog pokazatelja uzrokuje smanjenje drugoga, a kao jedna od moguénosti izracuna
numericke mjere korelacije podatka koristi se koeficijent korelacije ,,r*. Prema Papi¢ (2008.)

korelacija moze biti:

[r| = 1 = potpuna korelacija
0,8 <[r| <1 = jaka korelacija
0,5 <|r| < 0,8 = srednje jaka korelacija
0,2 <[r| < 0,5 = slaba korelacija
0 <|r] <0,2 = neznatna korelacija

Ir| = 0 = potpuna odsutnost korelacije

Rezultati ovog istraZzivanja predoceni su korelacijski uz pomo¢ excel programa.

7.4.3. lIzracun bioakumulacijskih faktora, indeksa kvalitete i antropogenog utjecaja
Odredeni zivi organizmi imaju vecu sposobnost akumulacije pojedinih oneciS¢ivala u svojim
tkivima od drugih, $to se odnosi 1 na teSke te toksi¢ne metale i metaloide. Faktori kojima se
bioakumulacija moze izraziti jesu oni koji predstavljaju omjer koncentracije ispitivanog
metala u, primjerice, biljci i njegove koncentracije u tlu (Kisi¢, 2012.). Osnovna ideja,
odnosno svrha izratuna bioakumulacijskih faktora je numericki izraziti utjecaj oneciS¢enja
koji odredeni zivi organizam podnosi 1 koji na njemu ostavlja trag u vidu antropogenog

otiska. Pri tome se u odnos stavljaju matriksi za koje se smatra da imaju izravni kontakt.
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Stoga je u ovom istrazivanju izrazen odnos medonosna biljka-tlo, medonosna pcela-
biljka/tlo/voda te med-pcela. Razlog zbog kojeg za biljku uz utjecaj tla nije uziman i utjecaj
vode jest taj Sto uzorkovana voda nije na svim lokacijama nuZzno povezana s rastom
ispitivanih medonosnih biljaka, ali je izravno povezana s pcelama koje ju koriste za pice.
Tako je bioakumulacijski faktor (BAF) za medonosne biljke dobiven i prikazan kao suma
odnosa odredene koncentracije pojedinog metala u cvijetu biljke i koncentracije pojedinog

metala u tlu Sto prikazuje jednadzba (1):

metalbil]-ka]

BAFyjijka = 2[ (1)

[metalyo]

Bioakumulacijski faktor za pcele dobiven je i prikazan kao suma odnosa odredene
koncentracije pojedinog metala u tijelu pcele 1 zbroja koncentracija tog istog metala u tlu,

vodi te medonosnoj biljci $to prikazuje jednadzba (2):

talpeela
BAFPEela =2 [metatyceta] (2)

[metalyo)+[metalyoqql+[metalpijka)

Bioakumulacijski faktor za med dobiven je 1 prikazan kao suma odnosa odredene
koncentracije pojedinog metala u medu i koncentracija pojedinog metala u pceli $to prikazuje

jednadzba (3):

BAFpeq = Tioesell  (3)

[metalyzerq)

Antropogeni otisak moZe biti evidentan na sastavnicama okoliSa vodi 1 tlu te medonosnim
biljkama. Antropogeni pritisak vidljiv je posredstvom medonosnih pcela i meda. U svrhu
kvantifikacije antropogenog utjecaja na sastavnice okoliSa izracunati su indeks kvalitete vode
(IKV) 1 indeks kvalitete tla (IKT). Indeksi kvalitete vode 1 tla za pojedini odredivani metal
dobiveni 1 prikazani su u obliku odnosa koncentracije pojedinog metala i njegove maksimalno

dopustene koncentracije propisane pravilnicima §to prikazuju jednadzbe (4) 1 (5):
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__[koncentracija metalal]

IKVmetal - [MDKyoaql (4)
IKT, e = [koncen[tMr([z);{ifz)]metala] (5)

Ukupni indeks kvalitete vode odnosno tla za odredenu lokaciju, dobiven i prikazan je kao
srednja vrijednost utjecaja svakog pojedinog metala, to jest kao odnos sume indeksa za
pojedini metal 1 broja jedanaest, odnosno devet koji predstavljaju broj metala propisanih
Pravilnikom o vodi za ljudsku potrosnju (NN 64/2023) i Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog
zemljiSta (NN 71/2019) $to je prikazano jednadzbama (6) i (7):

ZIKVme a

IKVi1_120 = T” (6)
S IKTm,

IKT1-120 = & —metal (7)

9

Ukoliko je:
IK(V,T) =0-1 = ocjena: zadovoljavajuce

IK(V,T) =>1 - ocjena: nije zadovoljavajuce

Ukupni antropogeni utjecaj na sastavnice okoliSa vodu 1 tlo, zajedno s utjecajem na
medonosne biljke, medonosne pcele i med prikazan je kao kumulativni pokazatelj
antropogenog utjecaja (PAUK), a dobiven je sumiranjem indeksa kvalitete vode, indeksa
kvalitete tla te bioakumulacijskog faktora medonosnih biljaka, pcela i meda Sto je prikazano u

jednadzbi (8):

PAUk = IKV + IKT + BAFyyjra + BAFpee1q + BAFpeq (8)
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REZULTATI I RASPRAVA
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8. REZULTATI ISTRAZIVANJA I RASPRAVA

Rezultati analiza 12 teskih metala 1 toksi¢nih elemenata u pet razli¢itih uzorkovanih materijala

prikazani su u tablicama 2 do 6.

Tablica 2. Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata te pH vrijednosti u uzorcima

voda s istraZivanih lokacija

ORKOVA OKA ORKO
- L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10

pH 8,06 7,91 7,39 6,74 8,08 7,25 7,90 7,56 7,87 8,00

As pg/L <0,05 0,594 3,656 1,470 3,927 1,065 0,694 1,072 0,271 0,756

Cd pg/L <0002 <0002 <0002 <0002 <0002 <0002 <0002 <0002 <0002  <0,002

Co pg/L 0,103 0,179 0,275 0,195 0,344 0,529 <0,15 0,112 0,118 <0,15

Cr mg/L <0003  <,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003 <0003  <0,003

Cumg/L <0,0015 <0015 <0,0015 <0,0015 <0,0015 <0,0015 <0,0015 <0,0015 <0,0015 <0,0015
Fe mg/L <0,005  <0,005 0,027 <0,005  <0,005 <0005 <0005  <0,005  <0,005  <0,005

Hg ug/L 0,022 0,015 0,021 0,035 0,012 0,024 0,012 0,028 0,020 0,041

Mn mg/L <0,0015  <p0015 <0,0015 <0005  O018 o015 <0,0015  <0,0015 <0,0015  <0,0015

Ni pg/L 0,428 0,804 3,383 3,918 2,453 0,303 1,118 1,628 0,382 0,780
Pb ug/L <0,05 <0,05 0,082 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Se ug/L <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Zn mg/L 0,031 0,023 0,019 0,007 0,034 0,012 0,028 0,011 0,005 <0,0015

- nastavak tablice 2.

ORKOV A OKA ORKO
: L11 L12 113 L14 L15 L16 L17 L18 L19 L20
pH 7,26 8,11 7,29 572 7,00 7,63 - 8,19 8,92 6,00
As pg/L 0,990 0,288 0,287 <0,05 <0,05 0,242 - 1,298 12,28 0,108
Cd ug/L <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 - <0,002 <0,002 <0,002
Co ug/L <0,15 <0,15 1,672 0,262 0,032 0,172 - <0,15 0,194 7,206
Cr mg/L <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 - <0,003 <0,003 <0,003
Cu mg/L <0,0015  <0,0015 <0,0015  <0,0015 <0,0015 <0,0015 - <0,0015  <0,0015 <0,0015
Fe mg/L <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 - <0,005 <0,005 <0,005
Hg ug/L 0,018 0,003 0,015 0,017 0,011 0,009 - 0,021 0,027 0,015
Mn mg/L <0,0015  <0,0015 <0,0015  <0,0015 <0,0015 <0,0015 - <0,0015  <0,0015 <0,0015
Ni ug/L 1,151 0,342 0,372 0,407 <0,07 0,623 - 0,554 0,834 0,549
Pb pg/L <0,05 <0,05 20,91 0,205 0,275 0,050 - <0,05 <0,05 27,75
Se pg/L <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 - <0,05 <0,05 <0,05
Zn mg/L <0,0015 0,015 0,733 0,079 0,026 0,003 - <0,0015 0,004 0,135
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Tablica 3. Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata te pH vrijednosti i humusa u

uzorcima tla s istrazivanih lokacija

L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10

pH 5,62 4,25 3,59 4,24 6,48 6,90 7,26 4,87 7,01 6,82
As mg/kg 15,018 9,058 5,703 6,323 13,840 19,238 8,244 8,291 7,498 12,117
Cd mg/kg 0,191 0,133 0,097 0,134 0,337 0,609 0,130 0,133 0,266 0,138
Co mg/kg 13,303 7,964 6,637 9,537 13,466 12,513 5,109 10,373 6,305 10,061

Crmgrkg 42638 31262 20500 25182 45276 67,523 16463 32517 16607 40,860

Cu mg/kg 38,528 23107 13188 14,620 26350 51,870 14,619 186258 20,770 26,834
Femg/kg | 3047546 19093,85 1667500 19099,01 29309,82 2864486 1331555 19079,47 15663,93 28896,10

Hg mg/kg 0,057 0,043 0,037 0,035 0,072 0,215 0,407 0,044 0,106 0,086

Mnmg/kg | 596933 604207 397813 530,693 1017178 743905 329116 514901 342951 470,130
Nimg/kg | 45460 25110 16850 23832 50307 64019 17,226 24533 24279 35032
Pbmgkg | 29782 17,236 11,187 13,069 30,853 82747 13582 17447 23711 21312

Se mg/kg 0,431 0,238 0,091 0,085 0,566 0,768 0,304 0,110 0,300 0,371
Zn mg/kg 116,258 80,906 177,500 133,663 106,442 248,131 121,341 126,821 93,279 147,240

HUMUS % 3,44 2,44 2,08 1,97 2,84 14,10 2,66 5,36 4,02 4,73

- nastavak tablice 3.

L11 L12 L13 L14 L15 L1e L17 L18 L19 L20

pH 3,30 4,67 585 7,04 5,82 571 7,02 8,19 5,04 6,32
As mg/kg 9,050 9,945 11,188 10,609 11,346 17,168 10,508 9,631 8,326 7,508
Cd mg/kg 0,064 0,167 0,149 0,302 0,347 0,220 0,167 0,338 0,332 0,166
Co mg/kg 8,824 11,263 8,358 7,844 10,948 22,167 8,262 7,714 9,999 6,216

Cr mg/kg 26894 45793 33092 25801 44871 49917 27,957 25482 35814 28370

Cu mg/kg 18538 23657 22566 37,837 23107 22,110 17,940 58,073 17,342 23,887
Femg/kg | 2715116 32427,18 20947,37 20392,63 26359,22 30722,59 21088,04 2026578 2033223 15573,67

Hgmg/kg | 0038 0095 0162 0205 0113 0077 0019 002 0023 0571

Mnmg/kg | 306312 331715 637,171 426,282 541424 493355 561,794 426910 677,741 618,182
Nimg/kg | 30409 49968 28609 32660 46699 50,033 33,854 36130 40,797 27,235
Pbmgkg | 16641 23472 33513 50,157 35822 36101 15566 14242 15674 39,655

Se mg/kg 0,207 0,455 0,260 0,438 0,465 0,492 0,242 0,310 0,167 0,158
Zn mg/kg 58,970 107,767 91,118 124,679 109,061 90,864 64,618 54,817 161,794 109,718

HUMUS % 222 5,20 523 3,97 9,50 4,65 2)68 2,23 1,72 2,61
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Tablica 4. Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima medonosnih biljaka s

istrazivanih lokacija

ORKO O O O

= L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10

Asmghkg | <003 <003 <003 003 <003 <00 <003 <003 003 0,05

Cdmg/kg | 009 0,08 0,09 0,02 009 <001 002 0,15 003 <001

&J Co mg/kg 0,19 0,07 0,42 0,10 0,31 0,07 0,07 0,87 0,08 0,14

= Crmghkg | 025 3 027 031 020 028 027 021 059 045
R Cu mg/kg 6,37 6,11 9,13 19,83 8,58 13,57 1568 8,84 1357 1568
% Fe mg/kg 87,91 102,51 147,16 139,19 116,59 24,74 91,45 105,02 152,81 160,66

8 Hg mg/kg <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,01 0,01
% Mnmghkg | 3515 3134 10972 4445 VM 306 25 15215 3223 2286
A Ni mg/kg 1,78 1,16 8,68 30,80 1,16 0,57 5,32 10,06 12,03 13,81

E Pbmgkg | 005 017 0,09 0,12 0,08 0,08 011 0,08 0,22 017

Semgkg | 022 182 2,82 044 027 <005 060 0,33 0,39 0,16

Zn mg/kg 81,85 82,07 86,89 60,06 84,93 46,35 49,64 75,91 51,97 43,96

- nastavak tablice 4.

O OVA OKA O O
: Li1 L12 L13 L14 Li5 L16 L17 L18 L19 L20
Asmgkg | <003 <003  <0,03 0,05 <0,03 <0,03 0,04 0,12 0,07 <0,03
Cdmg/kg | <001 <0,01 0,05 0,02 0,07 0,13 0,07 0,05 0,15 0,04
F;é Co mg/kg 0,07 0,06 <0,05 0,07 0,06 0,25 0,08 0,19 0,09 0,08
o Crmg/kg 0,25 0,29 0,17 0,33 0,22 0,40 0,27 0,93 0,56 0,36
= Cumgkg | 17,50 13,49 7,59 7,21 7,31 11,23 11,68 22,75 17,56 15,08
E Femg/kg | 13025 10386 6419 14351 4463 57,13 5950 18333 167,13 76,62
8 Hg mg/kg 0,01 <0,01 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,01 0,01 0,01
% Mnmg/kg | 3564 37,63 2836 28,24 4626 41470 9516 3423 14,58 16,07
E Ni mg/kg 23,46 12,19 0,43 0,62 1,18 2,04 1,26 1,49 3,42 043
p= Pb mg/kg 0,09 0,07 0,07 0,13 0,07 0,08 0,07 0,39 0,09 0,10
Se mg/kg 0,07 0,06 <0,05 0,09 0,07 <005  <0,05 0,11 <0,05 <0,05

Zn mg/kg 87,40 44,49 22,33 22,19 30,77 20,63 18,34 36,00 44,01 32,21
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Tablica 5. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima pcela s istrazivanih

lokacija
0 0 O O O
& L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10
Asmg/kg | <003 <003 <003 <003  <0,03 <0,03 <003 <003 <003  <0,03
Cd mg/kg 0.25 <0,01 0,10 0,05 0,04 <0,01 0,02 0,05 0,06 0,03
Comg/kg <0,05 <0,05 0,07 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Crmg/kg 0,09 0,07 0,11 0,08 0,10 0,08 0,07 0,06 0,11 0,08
Cumg/kg 3.74 3,55 4,21 3,99 5,28 4,22 5,68 4,57 3,63 4,58

Fe mg/kg 4126 2149 3468 31,11 3614 2820 31,40 31,00 4215 3637
Hg mg/kg <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Mnmg/kg | 1540 2,43 37,18 12,40 6,11 8,61 1213 3530 3027 17,22
Ni mg/kg <0,3 <0,3 0,40 0,35 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <03 <0,3

Pb mg/kg 0,08 005 w05 <005 <005 <005 <005 <005 0,06 <0,05

Se mg/kg 0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,17 <0,05 <0,05 <0,05 0,06 <0,05
Zn mg/kg 30,94 25,50 30,66 22,44 32,11 24,94 29,76 26,54 3757 32,86

- nastavak tablice 5.

L11 L12 L13 L14 L15 L16 L17 L18 L19 L20

Asmglkg | <003 <003 <003 <003 <003 <003 <003 <003 <003 <003
Cdmgkg | <001 oo 0,04 0,05 0,04 0,06 0,06 0,04 0,02 0,04

Comghkg | <005 <05 <005 006 <005 010 <005 <005 <005 <005
Crmg/kg 0,21 0,09 0,11 0,14 0,14 0,09 0,16 0,08 0,07 0,09
Cumghkg | 380 368 470 426 516 545 546 320 425 641
Femgkg | 4818 2718 3994 6481 2202 4457 5420 5899 2500 33,18
Hgmghg | <001 <01 <001 <001 <001 <001 <001 <001 <001 <001
Mnmg/kg | 311 g1 2654 21,31 731 g1,08 31,19 3273 530 968
Nimghkg | <03 3 <3 <03 <03 044 <03 <03 <03 <03
Pbmghkg | 006 <005 <05 016 <005 005 012 <005 <005 <005

Se mg/kg <0,05 <0,05 <0,05 0,06 <0,05 <0,05 0,05 0,06 <0,05 <0,05
Zn mg/kg 21,53 26,60 32,80 28,91 25,84 35,96 38,33 60,85 24,49 31,76
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Tablica 6. Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima meda s istrazivanih

lokacija

L1 2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10

As mg/kg <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Cd mg/kg <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,11 <0,01
Co mg/kg <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,13 <0,05

Crmg/kg 0,13 0,10 0,08 0,15 0,11 0,10 0,06 0,18 0,30 0,17
Cumglkg 0,22 0,30 0,16 0,44 027 0,29 0,24 0,54 13,31 0,32
Fe mg/kg 1,53 2,32 8,60 40,02 6,56 1,37 0,91 6,86 53,28 7,91

Hgmg/kg | <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/kg 0,45 0,70 0,53 0,82 047 0,36 1,00 0,88 40,44 1,52
Nimgkg | <03 <03 <03 <03 <03 <03 <03 <03 = =
Pbmgkg | <005 <005 0,06 0,08 0,05 005 <005 0,09 0,39 013

Se mg/kg <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Zn mg/kg 1,69 3,30 6,91 17,03 5,02 1,68 0,89 8,64 89,57 5,58

- nastavak tablice 6.

ORKO 0 ORKO
' L11 L12 L13 L14 L15 L16 L17 L18 L19 120
As mg/kg <0,03  <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <003  <0,03
Cdmg/kg | <001 0,03 <001 <001 0,02 <001 <001 <001 0,01 0,01
Co mg/kg <0,05 0,06 <0,05 0,06 0,83 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,14
Crmg/kg 0,09 0,16 0,09 0,12 0,20 0,07 0,18 0,07 0,20 0,42
Cu mg/kg 0,30 2,80 0,30 0,31 0,73 0,22 0,19 0,25 1,30 1,02
Fe mg/kg 2,23 20,76 3,88 4,43 10,36 3,65 1,33 1,84 1,84 21,23

Hg mg/kg <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/kg 076 20,65 0,65 0,51 2,74 3,70 0,55 0,29 0,90 2,88
Nimg/kg <03 0,90 <03 <03 5,36 <03 <0,3 <03 0,37 036
Pb mg/kg 0,16 0,12 0,08 0,07 0,20 0,07 0,06 <0,05 0,11 0,25

Se mg/kg <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Zn mg/kg 1,02 43,83 1,23 0,93 33,85 1,35 1,32 1,02 9,42 7,23
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Rezultati analiza 12 teskih metala i1 toksi¢nih elemenata prikazani su po pojedinim lokacijama

u tablicama 7 do 26 s istaknutim povisenim koncentracijama pojedinih elemenata.

Tablica 7. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 1

LOKACIJA 1

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL]J _
VODA TLO BILJKA | PCELE MED
As ug/L, mg/kg <0,05 15,018 <0,03 <0,03 <0,03
Cd pg/L, mg/kg <0,002 0,191 0,09 0,25 <0,01
Co pg/L, mg/kg 0,103 13,303 0,19 <0,05 <0,05
Crmg/L, mg/kg <0,003 42,638 0,25 0,09 0,13
Cumg/L, mg/kg | <0,0015 | 38528 6,37 3,74 0,22
Fe mg/L, mg/kg <0,005 | 3047546 | 87,91 41,26 1,53
Hg pg/L, mg/kg 0,022 0,057 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 596,933 35,15 15,40 0,45
Ni pg/L, mg/kg 0,428 45,460 1,78 <0,3 <0,3
Pb ug/L, mg/kg <0,05 29,782 0,05 0,08 <0,05
Se ug/L, mg/kg <0,05 0,431 0,22 0,05 <0,05
Zn mg/L, mg/kg 0031 | 116258 | 81,85 30,94 1,69

Tablica 8. Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 2

LOKACIJA 2

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATELJ _
VODA TLO BILJKA PCELE MED
As pg/L, mg/kg 0,594 9,058 <0,03 <0,03 <0,03
Cd pg/L, mg/kg <0,002 0,133 0,08 <0,01 <0,01
Co pg/L, mg/kg 0,179 7,964 0,07 <0,05 <0,05
Cr mg/L, mg/kg <0,003 31,262 0,36 0,07 0,10
Cumg/L, mg/kg | <0,0015 | 23,107 6,11 3,55 0,30
Femg/L, mgkg | <0005 | 1909385 | 10251 | 21,49 2,32
Hg pg/L, mg/kg 0,015 0,043 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 604,207 31,34 2,43 0,70
Ni pg/L, mg/kg 0,804 | 25110 1,16 <0,3 <0,3
Pb pg/L, mg/kg <0,05 17,236 0,17 <0,05 <0,05
Se ug/L, mg/kg <0,05 0,238 1,82 <0,05 <0,05
Zn mg/L, mg/kg 0,023 80,906 82,07 25,50 3,30
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Tablica 9. Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 3

LOKACIJA 3

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] _

VODA | TLO | BILJKA | PCELE | MED
As ug/L, mg/kg 3,656 5,703 <0,03 <0,03 <0,03
Cd pug/L, mg/kg | <0,002 | 0,097 0,09 0,10 <0,01
Copg/L, mg/kg | 0275 6,637 0,42 0,07 <0,05
Crmg/L, mg/kg | <0,003 | 20,500 0,27 0,11 0,08
Cumg/L, mg/kg | <0,0015 | 13,188 9,13 421 0,16
Femg/L, mg/kg | 0027 | 1667500 | 147,16 | 34,68 8,60
Hg ug/L, mg/kg | 0,021 0,037 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 397,813 | 10972 | 37,18 0,53
Ni ug/L, mg/kg 3383 | 16,850 8,68 0,40 <0,3
Pb pug/L, mg/kg 0,082 | 11,187 0,09 <0,05 0,06
Se pg/L, mg/ks <0,05 0,091 2,82 <0,05 <0,05
Znmg/L, mg/kg | 0,019 | 177500 | 86,89 30,66 6,91

Tablica 10. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 4

LOKACIJA 4

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] _

VODA | TLO | BILJKA | PCELE | MED
As pg/L, mg/kg 1,470 6,323 0,03 <0,03 <0,03
Cd ug/L, mgkg | <0002 | 0,134 0,02 0,05 <0,01
Co pug/L, mg/kg | 0,195 9,537 0,10 <0,05 <0,05
Crmg/L, mg/kg | <0,003 | 25182 0,31 0,08 0,15
Cumg/L, mg/kg | <0,0015 | 14,620 19,83 3,99 0,44
Femg/L, mgkg | <0,005 | 1909901 | 139,19 | 31,11 40,02
Hg pug/L, mg/kg | 0,035 0,035 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 530,693 | 44,45 12,40 0,82
Ni pg/L, mg/kg 3918 | 23832 | 30,80 0,35 <0,3
Pb pg/L, mg/kg <0,05 | 13,069 0,12 <0,05 0,08
Se ug/L, mg/kg <0,05 0,085 0,44 <0,05 <0,05
Znmg/L, mglkg | 0007 | 133,663 | 60,06 22,44 17,03
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Tablica 11. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 5

LOKACIJA 5

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] _
VODA | TLO | BILJKA | PCELE | MED
As ug/L, mg/kg 3927 | 13840 | <0,03 <0,03 <0,03
Cd pg/L, mg/kg | <0,002 | 0,337 0,09 0,04 <0,01
Copg/L, mgkg | 0344 | 13466 0,31 <0,05 <0,05
Crmg/L, mg/kg | <0,003 | 45276 0,20 0,10 0,11
Cumg/L, mgkg | <0,0015 | 26,350 8,58 5,28 0,27
Femg/L, mg/kg | <0005 | 2930982 | 11659 | 36,14 6,56
Hg ug/L, mg/kg | 0,012 0,072 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | 0,018 | 1017,178 | 47,44 6,11 0,47
Ni pg/L, mg/kg 2,453 | 50,307 1,16 <0,3 <0,3
Pb ug/L, mg/kg <0,05 | 30,853 0,08 <0,05 0,05
Se pg/L, mg/ks <0,05 0,566 0,27 0,17 <0,05
Znmg/L, mg/kg | 0034 | 106442 | 84,93 32,11 5,02

Tablica 12. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 6

LOKACIJA 6

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] _
VODA TLO BILJKA PCELE MED
As pg/L, mg/kg 1,065 19,238 <0,03 <0,03 <0,03
Cd pg/L, mg/kg <0,002 0,609 <0,01 <0,01 <0,01
Co pg/L, mg/kg 0,529 12,513 0,07 <0,05 <0,05
Crmg/L, mg/kg | <0,003 | 67,523 0,28 0,08 0,10
Cumg/L, mg/kg | <0,0015 | 51,870 13,57 422 0,29
Fe mg/L, mg/kg <0,005 | 28644,86 | 24,74 28,20 1,37
Hg pg/L, mg/kg 0,024 0,215 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 743,925 | 30,62 8,61 0,36
Ni pg/L, mg/kg 0,303 64,019 0,57 <0,3 <0,3
Pb pg/L, mg/kg <0,05 82,747 0,08 <0,05 <0,05
Se ug/L, mg/kg <0,05 0,768 <0,05 <0,05 <0,05
Zn mg/L, mg/kg 0,012 248,131 46,35 24,94 1,68
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Tablica 13. Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 7

LOKACIJA 7

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] _

VODA | TLO | BILJKA | PCELE | MED
As pg/L, mg/kg 0,694 8,244 <0,03 <0,03 <0,03
Cd pg/L, mg/kg | <0,002 | 0,130 0,02 0,02 <0,01
Coug/L, mgkg | <015 5,109 0,07 <0,05 <0,05
Crmg/L, mghkg | <0,003 | 16,463 0,27 0,07 0,06
Cumg/L, mghkg | <0,0015 | 14619 | 15,68 5,68 0,24
Femg/L, mg/kg | <0005 | 1331555 | 91,45 31,40 0,91
Hg ug/L, mg/kg | 0,012 0,407 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 329,116 | 22,52 12,13 1,00
Ni pg/L, mg/kg 1,118 | 17,226 5,32 <0,3 <0,3
Pb pg/L, mg/kg <0,05 | 13,582 0,11 <0,05 <0,05
Se ug/L, mg/kg <0,05 0,304 0,60 <0,05 <0,05
Znmg/L, mgkg | 0028 | 121,341 | 49,64 29,76 0,89

Tablica 14. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 8

LOKACIJA 8

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL]J _

VODA | TLO | BILJKA | PCELE | MED
As pg/L, mg/kg 1,072 8,291 <0,03 <0,03 <0,03
Cd ug/L, mg/kg | <0,002 | 0,133 0,15 0,05 <0,01
Co pg/L, mg/kg 0112 | 10373 0,87 <0,05 <0,05
Crmg/L,mg/kg | <0003 | 32517 0,21 0,06 0,18
Cumg/L, mgkg | <0,0015 | 186258 | 884 4,57 0,54
Femg/L, mg/kg | <0,005 | 19079,47 | 10502 | 31,00 6,86
Hg ug/L, mg/kg | 0,028 0,044 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 514901 | 152,15 | 3530 0,88
Ni pg/L, mg/kg 1628 | 24533 | 10,06 <0,3 <0,3
Pb pg/L, mg/kg <005 | 17447 0,08 <0,05 0,09
Se pg/L, mg/kg <0,05 0,110 0,33 <0,05 <0,05
Znmg/L, mgkg | 0011 | 12681 | 75091 26,54 8,64
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Tablica 15. Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 9

LOKACIJA 9

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] _
VODA TLO BILJKA PCELE MED
As pg/L, mg/kg 0,271 7,498 0,03 <0,03 <0,03
Cd pg/L, mg/kg <0,002 0,266 0,03 0,06 0,11
Co ug/L, mg/kg 0,118 6,305 0,08 <0,05 0,13
Cr mg/L, mg/kg <0,003 16,607 0,59 0,11 0,30
Cumg/L, mg/kg | <0,0015 | 20770 | 13,57 3,63 13,31
Femg/L, mg/kg | <0,005 | 1566393 | 152,81 | 42,15 53,28
Hg pg/L, mg/kg | 0,020 0,106 0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 342,951 | 32,23 30,27 40,44
Nipg/L mgkg | 0382 | 24279 | 12,03 <0,3 2,06
Pbpug/L, mgkg | <005 | 23711 0,22 0,06 0,39
Se pg/L, mg/kg <0,05 0,300 0,39 0,06 <0,05
Znmg/L, mgkg | 0005 | 93279 | 51,97 37,57 89,57

Tablica 16. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 10

LOKACIJA 10

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATELJ _

VODA TLO BILJKA PCELE MED

As pg/L, mg/kg 0,756 12,117 0,05 <0,03 <0,03
Cd pg/L, mg/kg <0,002 0,138 <0,01 0,03 <0,01
Co pg/L, mg/kg <0,15 10,061 0,14 <0,05 <0,05
Cr mg/L, mg/kg <0,003 40,860 0,45 0,08 0,17
Cumg/L, mgkg | <0,0015 | 26,834 15,68 4,58 0,32
Fe mg/L, mg/kg <0,005 | 28896,10 | 160,66 36,37 791
Hg ug/L, mg/kg | 0,041 0,086 0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg <0,0015 470,130 22,86 17,22 1,52
Ni pg/L, mg/kg 0,780 | 35,032 13,81 <0,3 0,30
Pb pg/L, mg/kg <0,05 | 21,312 0,17 <0,05 0,13
Se ug/L, mg/kg <0,05 0,371 0,16 <0,05 <0,05
Znmg/L, mg/kg | <0,0015 | 147,240 | 43,96 32,86 5,58
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Tablica 17. Koncentracije tesSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 11

LOKACIJA 11

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] _
VODA TLO BILJKA | PCELE MED
As pg/L, mg/kg 0,990 9,050 <0,03 <0,03 <0,03
Cd pg/L, mg/kg <0,002 0,064 <0,01 <0,01 <0,01
Co pg/L, mg/kg <0,15 8,824 0,07 <0,05 <0,05
Crmg/L, mg/kg <0,003 26,894 0,25 0,21 0,09
Cumg/L, mg/kg | <0,0015 18,538 17,50 3,80 0,30
Fe mg/L, mg/kg <0,005 27151,16 130,25 48,18 2,23
Hg pg/L, mg/kg 0,018 0,038 0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 306,312 | 35,64 3,11 0,76
Ni pg/L, mg/kg 1151 | 30409 | 2346 <0,3 <0,3
Pb pg/L, mg/kg <0,05 16,641 0,09 0,06 0,16
Se ug/L, mglkg | <005 0,207 0,07 <0,05 <0,05
Zn mg/L, mg/kg <0,0015 58,970 87,40 21,53 1,02

Tablica 18. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 12

LOKACIJA 12

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] v

VODA | TLO | BILJKA | PCELE | MED

As ug/L, mg/kg 0,288 9,945 <0,03 <0,03 <0,03
Cd pug/L, mg/kg | <0002 | 0,167 <0,01 0,01 0,03
Co pg/L, mg/kg <0,15 | 11,263 0,06 <0,05 0,06
Crmg/L, mg/kg | <0003 | 45793 0,29 0,09 0,16
Cumg/L, mg/kg | <0,0015 | 23,657 | 13,49 3,68 2,80
Femg/L,mgkg | <0005 | 3242718 | 10386 | 27,18 20,76
Hg pg/L, mg/kg | 0,003 0,095 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 331,715 | 37,63 8,12 20,65
Ni ug/L, mg/kg 0342 | 49,968 12,19 <0,3 0,90

Pb ug/L, mg/kg <0,05 | 23472 0,07 <0,05 0,12

Se pg/L, mg/kg <0,05 0,455 0,06 <0,05 <0,05

Znmg/L, mgkg | 0015 | 107,767 | 44,49 26,60 43,83
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Tablica 19. Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 13

LOKACIJA 13

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] _

VODA TLO BILJKA PCELE MED
As pg/L, mg/kg 0,287 11,188 <0,03 <0,03 <0,03
Cd pg/L, mg/kg | <0,002 0,149 0,05 0,04 <0,01
Co pug/L, mg/kg 1,672 8,358 <0,05 <0,05 <0,05
Cr mg/L, mg/kg <0,003 33,092 0,17 0,11 0,09
Cumg/L, mg/kg | <0,0015 | 22,566 7,59 4,70 0,30
Femg/L, mg/kg | <0,005 | 20947,37 | 64,19 39,94 3,88
Hg ug/L, mg/kg 0,015 0,162 0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 637,171 28,36 26,54 0,65
Ni pg/L, mg/kg 0,372 28,609 0,43 <0,3 <0,3
Pb pg/L, mg/kg 20,91 33,513 0,07 <0,05 0,08
Se pg/L, mglkg | <005 0,260 <0,05 <0,05 <0,05
Znmg/L, mgkg | 0733 | 9L118 | 22,33 32,80 1,23

Tablica 20. Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 14

LOKACIJA 14

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] _

VODA | TLO | BILJKA | PCELE | MED
As pg/L, mg/kg <0,05 | 10,609 0,05 <0,03 <0,03
Cd pg/L, mg/kg | <0,002 | 0,302 0,02 0,05 <0,01
Co ug/L, mg/kg | 0,262 7,844 0,07 0,06 0,06
Crmg/L, mg/kg | <0,003 | 25801 0,33 0,14 0,12
Cumg/L, mg/kg | <0,0015 | 37,837 7,21 4,26 0,31
Femg/L, mg/kg | <0,005 | 20392,63 | 14351 | 64,81 4,43
Hg ug/L, mg/kg | 0,017 0,205 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 426282 | 2824 21,31 0,51
Ni pg/L, mg/kg 0407 | 32,660 0,62 <0,3 <0,3
Pb ug/L, mg/kg 0205 | 50,157 0,13 0,16 0,07
Se ug/L, mg/kg <0,05 0,438 0,09 0,06 <0,05
Znmg/L, mg/kg | 0079 | 124679 | 22,19 28,91 0,93
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Tablica 21. Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 15

LOKACIJA 15

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] -

VODA TLO BILJKA PCELE MED

As ug/L, mg/kg <0,05 11,346 <0,03 <0,03 <0,03
Cd ug/L, mghkg | <0002 | 0347 0,07 0,04 0,02
Co ug/L, mg/kg 0,032 10,948 0,06 <0,05 0,83
Crmg/L, mg/kg | <0003 | 44,871 0,22 0,14 0,20
Cumg/L, mg/kg | <0,0015 | 23,107 7,31 5,16 0,73
Fe mg/L, mg/kg <0,005 | 26359,22 44,63 22,02 10,36
Hgug/L, mgkg | 0,011 0,113 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg <0,0015 541,424 46,26 7,31 2,74
Ni pg/L, mg/kg <0,07 46,699 1,18 <0,3 5,36
Pb ug/L, mg/kg 0275 | 35822 0,07 <0,05 0,20
Seug/l, mg/kg | <005 0,465 0,07 <0,05 <0,05
Znmg/L, mg/kg | 0,026 | 109,061 | 30,77 25,84 33,85

Tablica 22. Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 16

LOKACIJA 16

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] _
VODA TLO BILJKA PCELE MED
As pg/L, mg/kg 0,242 17,168 <0,03 <0,03 <0,03
Cd pg/L, mg/kg | <0,002 0,220 0,13 0,06 <0,01
Copug/L,mgkg | 0172 | 22,167 0,25 0,10 <0,05
Cr mg/L, mg/kg <0,003 49,917 0,40 0,09 0,07
Cumg/L, mg/kg <0,0015 22,110 11,23 5,45 0,22
Fe mg/L, mg/kg <0,005 | 30722,59 57,13 44,57 3,65
Hg pg/L, mg/kg 0,009 0,077 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 493,355 | 41470 | 81,08 3,70
Ni pg/L, mg/kg 0,623 2,04 0,44 <0,3
Pb ug/L, mg/kg 0,050 | 36,101 0,08 0,05 0,07
Seug/l, mg/kg | <005 0,492 <0,05 | <005 <0,05
Zn mg/L, mg/kg 0,003 90,864 20,63 35,96 1,35
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Tablica 23. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 17

LOKACIJA 17

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] _
VODA TLO BILJKA | PCELE MED
As pg/L, mg/kg - 10,508 0,04 <0,03 <0,03
Cd pg/L, mg/kg - 0,167 0,07 0,06 <0,01
Co pg/L, mg/kg - 8,262 0,08 <0,05 <0,05
Cr mg/L, mg/kg - 27,957 0,27 0,16 0,18
Cu mg/L, mg/kg - 17,940 11,68 5,46 0,19
Fe mg/L, mg/kg - 21088,04 59,50 54,20 1,33
Hg ng/L, mg/kg - 0,019 <0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg - 561,794 | 95,16 31,19 0,55
Ni pg/L, mg/kg - 33,854 1,26 <0,3 <0,3
Pb pg/L, mg/kg - 15,566 0,07 0,12 0,06
Se ug/L, mg/kg - 0,242 <0,05 0,05 <0,05
Zn mg/L, mg/kg - 64,618 18,34 38,33 1,32

Tablica 24. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 18

LOKACIJA 18

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] _
VODA TLO BILJKA PCELE MED
As pg/L, mg/kg 1,298 9,631 0,12 <0,03 <0,03
Cd pg/L, mg/kg <0,002 0,338 0,05 0,04 <0,01
Co pg/L, mg/kg <0,15 7,714 0,19 <0,05 <0,05
Cr mg/L, mg/kg <0,003 25,482 0,93 0,08 0,07
Cu mg/L, mg/kg <0,0015 58,073 22,75 3,20 0,25
Fe mg/L, mg/kg <0,005 20265,78 183,33 58,99 1,84
Hg pg/L, mg/kg 0,021 0,022 0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg <0,0015 426,910 34,23 32,73 0,29
Nipg/lL, mgkg | 0554 | 36130 1,49 <0,3 <0,3
Pbug/L, mg/kg | <005 | 14242 0,39 <0,05 <0,05
Se ug/L, mg/kg <0,05 0,310 0,11 0,06 <0,05
Zn mg/L, mg/kg <0,0015 54,817 36,00 60,85 1,02
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Tablica 25. Koncentracije tesSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 19

LOKACIJA 19

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL] _
VODA TLO BILJKA | PCELE MED
As pg/L, mg/kg 12,28 8,326 0,07 <0,03 <0,03
Cd pg/L, mg/kg <0,002 0,332 0,15 0,02 0,01
Co pg/L, mg/kg 0,194 9,999 0,09 <0,05 <0,05
Cr mg/L, mg/kg <0,003 35,814 0,56 0,07 0,20
Cumg/L, mgkg | <0,0015 | 17,342 17,56 4,25 1,30
Fe mg/L, mg/kg <0,005 | 20332,23 | 167,13 25,00 1,84
Hg pg/L, mg/kg 0,027 0,023 0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 677,741 14,58 5,30 0,90
Nipug/L, mg/kg | 0834 | 40797 3,42 <0,3 0,37
Pb pg/L, mg/kg <0,05 15,674 0,09 <0,05 0,11
Se ug/L, mg/kg <0,05 0,167 <0,05 <0,05 <0,05
Zn mg/L, mg/kg 0,004 161,794 44,01 24,49 9,42

Tablica 26. Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 20

LOKACIJA 20

UZORKOVANI MATERIJAL

POKAZATEL]J _

VODA | TLO | BILJKA | PCELE | MED
As pg/L, mg/kg 0,108 7,508 <0,03 <0,03 <0,03
Cd ug/L, mgkg | <0,002 | 0,166 0,04 0,04 0,01
Co pg/L, mg/kg 7,206 6,216 0,08 <0,05 0,14
Crmg/L, mg/kg | <0,003 | 28370 0,36 0,09 0,42
Cumg/L, mg/kg | <0,0015 | 23,887 | 15,08 6,41 1,02
Fe mg/L, mg/kg | <0,005 | 15573,67 | 76,62 33,18 21,23
Hg ug/L, mg/kg | 0,015 0,571 0,01 <0,01 <0,01
Mn mg/L, mg/kg | <0,0015 | 618182 | 16,07 9,68 2,88
Ni pg/L, mg/kg 0549 | 27,235 0,43 <0,3 0,36
Pb pg/L, mg/kg 27,75 | 39,655 0,10 <0,05 0,25
Se ug/L, mg/ke <0,05 0,158 <0,05 <0,05 <0,05
Znmg/L,mg/kg | 0135 | 109718 | 32,21 31,76 7,23
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Rezultati analiza pojedinih teSkih metala i toksi¢nih elemenata prikazani su i graficki na

slikama 62 do 73, po lokacijama, grupirano za svih pet matriksa. Zbog velikih razlika u

vrijednostima za pojedine matrikse, vertikalno mjerilo je u logaritamkoj skali.
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Slika 62. Grafi¢ki prikaz koncentracija As u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
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Slika 63. Graficki prikaz koncentracija Cd u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
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Slika 64. Graficki prikaz koncentracija Co u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
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Slika 65. Graficki prikaz koncentracija Cr u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
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Slika 66. Graficki prikaz koncentracija Cu u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
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Slika 67. Graficki prikaz koncentracija Fe u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
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Slika 68. Graficki prikaz koncentracija Hg u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
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Slika 69. Graficki prikaz koncentracija Mn u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
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Slika 70. Graficki prikaz koncentracija Ni u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
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Slika 71. Graficki prikaz koncentracija Pb u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama

10000

1 |
L 12 13 14 Ls 16 7 8 &) L10 (84} L2 113 L4 L5

(813 7 L18 s L20

s

mVODA ug/l ®wTLO pglkg mBILJKA pglkg = PCELA pg/kg = MED pglkg

Slika 72. Grafi¢ki prikaz koncentracija Se u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
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Slika 73. Grafi¢ki prikaz koncentracija Zn u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
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Obzirom na broj lokacija, broj uzoraka i broj odredivanih metala i toksi¢nih elemenata te
brojnost dobivenih rezultata kemijskih analiza, rasprava je vodena prema pojedinom
uzorkovanom materijalu nakon Cega slijede statisticke analize i1 izracuni odredenih faktora

odnosno prikazi njihovih kvantifikacija.

8.1. Sadrzaj metala u uzorcima vode
Kako bi vrijednosti koncentracija odredivanih metala u uzorcima voda stavili u odredene
okvire kvalitete, koriSten je Pravilnik o parametrima sukladnosti, metodama analiza i
monitorinzima vode namijenjene za ljudsku potro$nju NN 64/2023. Prema tom Pravilniku
(2023.) koncentracije vodikovih iona, odnosno pH vrijednost vode namijenjene ljudskoj
potro$nji iznosi izmedu 6,5 1 9,5, iz Cega je vidljivo da pH vrijednosti uzoraka vode s gotovo
svih istraZivanih lokacija udovoljavaju propisanom rasponu. Pri tom je iznimka uzorak L14 s
najnizom izmjerenom pH vrijednosti od 5,72, za kojim slijedi uzorak L20 ¢ija je pH
vrijednost 6,00. Oba uzorka vode, L14 iz Zagreba kod Veterinarskoga fakulteta i L20 iz
javnog voénjaka u Varazdinu jesu uzorci oborinske vode, odnosno kiSnice, uzeti iz plasticnih
spremnika u kojima se voda nakupila, S§to pojaSnjava njihovu relativno nisku pH vrijednost.
Najvisa izmjerena pH vrijednost jest u uzorku L19 koja iznosi 8,92. S lokacije L17 u vremenu

uzorkovanja nije bio dostupan ni jedan prirodni izvor vode pa ona tada nije uzorkovana.

Prema Pravilniku (NN 64/2023) maksimalno dozvoljena koncentracija (MDK) za element As
je 10 pg/L. Koncentracije As u uzorcima voda niZze su od propisane vrijednosti, osim one
najvise u L19 gdje ona iznosi 12,28 pg/L. Najniza izmjerena koncentracija je u uzorku L20 1
iznosi 0,108 pg/L, dok je ona u uzorcima L1, L14 i L15 ispod detekcijskog limita uredaja 1
metode, odnosno manja od 0,05 pg/L. Zanimljivo, uzorci L3, L18 L19 u odnosu na uzorke s
drugih lokacija pokazuju povisene koncentracije As §to je u skladu s geoloSkim znafajkama
mjesta njihova uzorkovanja koja imaju prirodno povisen udio As u tlu 1 vodama (Halami¢ 1
Miko, 2009.). Uzorak s mjesta L19, osim prirodnog podrijetla, poviSenu koncentraciju As
vjerojatno ima i zbog utjecaja okolne intenzivne poljoprivrede u kojoj se koriste sredstva za
zastitu bilja s As u sastavu, a prisutan je 1 u mineralnim gnojivima. Uzorci L4, L5 1 L8 u
usporedbi s drugim uzorcima imaju viSu koncentraciju As, mozebitno jer su uzorkovani uz
industrijske gradove poput Kutine i Siska. Geokemijski atlas Republike Hrvatske (Halami¢ i
Miko, 2009.) daje srednju vrijednost za As u slatkim vodama od 0,002 mg/L, Sto uglavnom

odgovara dobivenim rezultatima za ovaj element, izuzev onog u uzorku L19 (Tablica 2).
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Prema Pravilniku (NN 64/2023) maksimalno dozvoljena koncentracija (MDK) za element Cd
je 5 pg/L. Svi uzorci voda pokazali su koncentracije Cd ispod detekcijskoga limita uredaja i
metode odnosno manje od 0,002 pg/L. Geokemijski atlas (Halami¢ i Miko, 2009.) ne donosi

srednju vrijednost koncentracije ovog elementa u slatkim vodama.

Prema Pravilniku (NN 64/2023) maksimalno dozvoljena koncentracija (MDK) za element Co
nije naznacena, a odreduje se samo na izvoristima. Izmjerene vrijednosti koncentracija Co u
uzorcima voda su u rasponu od one najmanje koja za L15 iznosi 0,032 pg/L, do one najvise
koja za L20 iznosi 7,206 pg/L. U uzorcima L7, L10, L11, L12 i L18 koncentracija Co je ispod
detekcijskog limita uredaja i metode odnosno manja je od 0,15 pg/L. U Geokemijskom atlasu
(Halami¢ 1 Miko, 2009.) stoji srednja vrijednost za Co u slatkim vodama od 0,0001 mg/L

odnosno 0,1 pg/L §to opéenito odgovara izmjerenim vrijednostima za ovaj element.

Prema Pravilniku (NN 64/2023) maksimalno dozvoljena koncentracija (MDK) za element Cr
je 25 pg/L. Analize uzoraka vode sa svih istraZivanih lokacija pokazuju koncentracije Cr
ispod detekcijskog limita uredaja i metode odnosno manje od 0,003 mg/L. Geokemijski atlas
Hrvatske (Halami¢ i Miko, 2009.) navodi koncentraciju Cr od 0,001 mg/L u staklim vodama i

ovdje nema odstupanja od tog podatka.

Prema Pravilniku (NN 64/2023) maksimalno dozvoljena koncentracija (MDK) za element Cu
je 2 mg/L. Analize uzoraka vode sa svih istraZivanih lokacija pokazuju koncentracije Cu
ispod detekcijskog limita uredaja 1 metode odnosno manje od 0,0015 mg/L. Srednja
koncentracija prema podatcima Geokemijskog atlasa (Halami¢ i Miko, 2009.) za Cu u slatkim
vodama je 0,003 mg/L pa usporedno s time dobiveni podatci spadaju u manje koncentracije

ovog metala u vodi.

Prema Pravilniku (NN 64/2023) maksimalno dozvoljena koncentracija (MDK) za element Fe
je 200 pg/L. Svi uzorci vode, osim uzorka L3, pokazuju koncentraciju Fe manju od
detekcijskog limita uredaja i metode odnosno manju od 0,005 mg/L. Koncentracija Fe u
uzorku vode L3 je ispod propisane granice i iznosi 0,027 mg/L. Vrijednost navedena u
Geokemijskom atlasu Hrvatske (Halami¢ 1 Miko, 2009.) za Fe u slatkim vodama iznosi 0,1

mg/L §to dobivene rezultate svrstava u ponesto nize vrijednosti.

Prema Pravilniku (NN 64/2023) maksimalno dozvoljena koncentracija (MDK) za element Hg
je 1,0 pg/L. Svi uzorci sadrze odredenu koncentraciju Hg, no ona je u svakom uzorku ispod
maksimalno dozvoljene koncentracije. Najmanja izmjerena koncentracija je u uzorku L12 i

iznosi 0,003 pg/L, a najviSa u uzorku L10 gdje iznosi 0,041 pg/L. Geokemijski atlas
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Republike Hrvatske (Halami¢ i Miko, 2009.) ne donosi srednju vrijednost za koncentraciju

Hg u slatkim vodama.

Prema Pravilniku (NN 64/2023) maksimalno dozvoljena koncentracija (MDK) za element
Mn je 50 pg/L. U svim uzorcima voda koncentracija Mn je ispod detekcijskog limita uredaja i
metode, odnosno ispod 0,0015 mg/L osim u uzorku L5 gdje ona iznosi 0,018 mg/L.
Geokemijski atlas (Halami¢ 1 Miko, 2009.) navodi srednju vrijednost Mn u slatkim vodama
0,015 mg/L pa se u ovom istrazivanju izmjerena vrijednost u L5 poklapa s navedenim

podatkom dok su one u ostalim uzorcima nize od prosjecne vrijednosti.

Prema Pravilniku (NN 64/2023) maksimalno dozvoljena koncentracija (MDK) za element Ni
je 20 pg/L. Koncentracije Ni u svim uzorcima voda nize su od propisane vrijednosti s tim da
je najniza izmjerena koncentracija u uzorku L6 i iznosi 0,303 pg/L, a najvisa u L4 gdje iznosi
3,918 pg/L, dok je ona u uzorku L15 ispod detekcijskog limita uredaja i metode odnosno
manja od 0,07 pg/L. Ni u slatkim vodama prema navodu Geokemijskog atlasa (Halami¢ 1

Miko, 2009.) ima 0,0015 mg/L, a dobiveni rezultati krecu se oko te vrijednosti.

Prema Pravilniku (NN 64/2023) maksimalno dozvoljena koncentracija (MDK) za element Pb
je 5 ng/L. Najniza izmjerena koncentracija je na L16 i iznosi 0,050 pg/L, a najvisa na L20
gdje iznosi 27,75 pg/L koja ujedno peterostruko premasuje MDK. Potonja se moze objasniti
time §to je oborinska voda, kisele pH reakcije, na L20 uzorkovana iz udubljenja na plasticnom
toboganu u javnom voénjaku, a Pb se koristi u pigmentima i kao stabilizator u plastici. S
obzirom na kiselu pH vrijednost vode te ¢injenicu da je plastiéna masa duze vrijeme
(godinama) 1zloZena konstantnom dnevnom zagrijavanju 1 Sirenju, no¢nom hladenju i
skupljanju, kao 1 smrzavanju tokom hladnijeg dijela godine, moguce je ocekivati vece
koncentracije Pb iz obojanog plasticnog materijala u vodi koja se u njemu nakupljala. U
uzorcima L1, L2, L4 do L12, L18 1 L19 koncentracije Pb su ispod detekcijskog limita uredaja
1 metode odnosno manje su od 0,05 pg/L. Geokemijski atlas (Halami¢ i Miko, 2009.) donosi
koncentraciju Pb u slatkim vodama od 0,003 mg/L pri ¢emu izmjerene vrijednosti spadaju

ispod ovdje navedene, osim u uzorku L20 kako je i pojaSnjeno.

Prema Pravilniku (NN 64/2023) maksimalno dozvoljena koncentracija (MDK) za element Se
je 20 ng/L. Uzorci sa svih lokacija pokazuju koncentraciju Se manju od detekcijskog limita
uredaja i metoda odnosno manju od 0,05 pg/L. U Geokemijskom atlasu Republike Hrvatske

(Halami¢ i Miko, 2009.) nema podataka za Se u tlima i vodama.
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Prema (NN 64/2023) maksimalno dozvoljena koncentracija (MDK) za element Zn je 3 mg/L.
Najniza izmjerena koncentracija je na L16 1 iznosi 0,003 mg/L, a najviSa na L13 te iznosi
0,733 mg/L. U uzorcima L10, L11 1 L18 koncentracija Zn je ispod detekcijskog limita uredaja
1 metode odnosno manja je od 0,0015 mg/L. Koncentracija ovog elementa u slatkim vodama
prema Geokemijskom atlasu (Halami¢ i Miko, 2009.) iznosi 0,02 mg/L. To je u skladu s
dobivenim rezultatima analiza uzoraka vode, s iznimkom uzorka L13 gdje je koncentracija Zn

ipak nekoliko puta viSa od prirodnog prosjeka, ali i dalje dosta ispod MDK.

8.2. Sadrzaj metala u uzorcima tla
Kiselost tla odnosno njegova pH vrijednost za istrazivane lokacije krece se od 3,30 do 8,19.
Tlo na L1 s 5,62 prema kategorizaciji (Cosi¢ et al., 2007.) pokazuje slabo kiselu reakciju, ono
na L2 s 4,25 pokazuje jako kiselu reakciju. Isto takvo je 1 tlo na L3 s 3,59 kao i ono na L4 s
vrijednoséu od 4,24. L5 pokazuje slabo kiselu reakciju tla s pH od 6,48. L6 jest neutralno tlo s
izmjerenih 6,90 pH jedinica. L7 je alkalno tlo s vrijednos¢u pH od 7,26. L8 je tlo kisele
reakcije s 4,87. Neutralno tlo je 1 ono na L9 s izmjerenim pH od 7,01, kao i na L10 s 6,82.
Jako kiselo tlo, ono s najniZzim izmjerenim pH na istraZzivanim lokacijama, je na L11 koje ima
pH vrijednost od 3,30. L12 pokazuje pH 4,67 i kisele je reakcije. L13 je slabo kiselo tlo s 5,85
pH jedinica. L14 je neutralno s pH od 7,04. L15 je slabo kisele reakcije s izmjerenim pH od
5,82, bas kao i L16 s 5,71. L17 je po pH vrijednosti od 7,02 neutralno tlo, a L18 s 7,22 nalazi
se na samoj granici neutralnoga i alkalnoga tla. L19 je tlo kisele reakcije ¢iji je pH 5,04. Tlo

sa zadnje lokacije L20 pokazuje slabo kiselu reakciju od 6,32 pH jedinice (Tablica 3).

Koncentracija humusa u ispitivanim tlima krec¢e se od 1,72 do 14,10 S§to prema kategorizaciji
(Cosi¢ et al., 2007.) ispada kako slijedi. Koli¢ina humusa u tlu L1 iznosi 5,62 $to je jako
humusno tlo. U L2 ona iznosi 2,44 % Sto je slabo humusno tlo. L3 s 2,08 % takoder je slabo
humusno tlo, kao 1 L4 s 1,97 % te L5 s 2,84 % humusa. L6 pokazuje tlo vrlo bogato humusom
s 14,10 %. L7 sadrZzi 2,66 % humusa stoga je slabo humusno tlo. L8 ima humusa u koli¢ini od
5,36 % $to je jako humusno tlo. L9 po sadrzaju humusa od 4,02 % odgovara dosta humusnom
tlu, bas kao 1 L10 s 4,73 % humusa. L11 sadrzi 2,22 % humusa Sto ga svrstava u slabo
humusna tla, dok je L12 s 5,20 % humusa jako humusno tlo. Jako humusno tlo je 1 L13 s 5,23
% humusa, a L14 je na samoj granici izmedu dosta i jako humusnog tla s 3,97 %. L15 je jako
humusno tlo koje ga sadrzi 9,50 % bas kao 1 L16 s 4,65 % humusa. 117 ima 2,33 % humusa,
L18 2,23%, L19 1,72 %, a L.20 2,61 % S§to tla s tih lokacija svrstava u slabo humusna tla.
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Zemljiste koriSteno za potrebe poljoprivredne proizvodnje je oneciS¢eno kada u svom sastavu
sadrzi koncentraciju teSkih metala i drugih potencijalno oneciS¢ujuéih elemenata iznad
maksimalno dopustenih koli¢ina (MDK) u mg/kg zrakosuhog tla (Tablica 27) (Pravilnik o

zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja, NN 71/2019).

Tablica 27. Maksimalno dopustene koncentracije metala u poljoprivrednom zemljistu mg/kg

element pH vrijednost tla

mg/kg <5 5-6 >6
Cd 1 1,5 2
Cr 40 80 120
Cu 60 90 120
Hg 0,5 1 1,5
Ni 30 50 75
Pb 50 100 150
Zn 60 150 200
Mo 15 15 15
As 15 25 30
Co 30 50 60

Arsena (As) u ispitivanim uzorcima tla prema Pravilniku (NN 71/2019), ovisno o pH
vrijednosti tla, ne smije biti viSe od 15, 25 odnosno 30 mg/kg suhe tvari. Svi uzorci sadrze
odredenu koncentraciju As, no ona je u svakom pojedinom uzorku ispod maksimalno
dozvoljene koncentracije propisane Pravilnikom pa se stoga moze smatrati da ispitivana tla
nisu oneciS¢ena arsenom. Najmanja izmjerena koncentracija bila je u uzorku L3 te je iznosila
5,703 mg/kg, a najvisa u uzorku L6 kod mjesta Orlec na Cresu, gdje je iznosila 19,238 mg/kg
(Tablica 3). U Geokemijskom se atlasu Republike Hrvatske (Halami¢ 1 Miko, 2009.) navodi
da je srednja koncentracija As u tlima oko 6 mg/kg. Ispitivani uzorci, primjerice L1 kod
Donje Dubrave s 15,018 mg/kg i L5 Prelos¢ica kod Siska s 13,840 mg/kg pokazali su ipak
dvostruko vece vrijednosti za As od prosjeka, Sto se onda moze pripisati i antropogenom
utjecaju putem poljoprivredne proizvodnje u kojoj se koriste zastitna sredstva koja sadrzavaju

As bas kao 1 neka mineralna gnojiva.

Kadmija (Cd) u ispitivanim uzorcima tla prema Pravilniku (NN 71/2019), ovisno o pH
vrijednosti tla, ne smije biti viSe od 1, 1,5, odnosno 2 mg/kg suhe tvari. Svi uzorci sadrze

odredenu koncentraciju Cd koja je u svakom pojedinom uzorku ispod maksimalno dozvoljene
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koncentracije pa se stoga ispitivana tla mogu smatrati neoneciS¢ena kadmijem. Najmanja
izmjerena koncentracija je u uzorku L11 te iznosi 0,064 mg/kg, a najviSa u uzorku L6 sa
otoka Cresa gdje iznosi 0,609 mg/kg. Prema podacima iz Geokemijskog atlasa Republike
Hrvatske (Halami¢ 1 Miko, 2009.) srednja je vrijednost koncentracije Cd u tlima od 0,5
mg/kg. Vrijednosti u ispitivanim uzorcima nize su od prosjeka za tla u Hrvatskoj, osim u
spomenutim uzorku L6, gdje je moguca prirodno povecana koncentracija uslijed sastava tla

primorske Hrvatske.

Kobalta (Co) u ispitivanim uzorcima tla prema Pravilniku (NN 71/2019), ovisno o pH
vrijednosti tla, ne smije biti vise od 30, 50, odnosno 60 mg/kg suhe tvari. Svi uzorci sadrze
odredenu koncentraciju Co, no ona je u svakom pojedinom uzorku ispod maksimalno
dozvoljene koncentracije pa se stoga ispitivana tla mogu smatrati neoneciS¢ena kobaltom.
Najmanja izmjerena koncentracija je u uzorku L7 te iznosi 5,109 mg/kg, a najvisa u L16 kod
Slunja gdje iznosi 22,167 mg/kg. U Geokemijskom atlasu Republike Hrvatske navodi se
raspon koncentracije Co u tlima od 1 do 40 mg/kg sa srednjom vrijedno$¢u za Hrvatsku od 13

mg/kg (Halami¢ 1 Miko, 2009.). Svi su ispitivani uzorci spadali u spomenuti raspon.

Kroma (Cr) u ispitivanim uzorcima tla prema Pravilniku (NN 71/2019), ovisno o pH
vrijednosti tla, ne smije biti viSe od 40, 80, odnosno 120 mg/kg suhe tvari. Svi uzorci sadrze
odredenu koncentraciju Cu, no ona je u svakom pojedinom uzorku ispod maksimalno
dozvoljene koncentracije, osim u uzorku L.12 u kojem iznosi 45,793 mg/kg (Tablica 18), Sto
ostala ispitivana tla kategorizira kao neoneciS¢ena kromom. Najmanja izmjerena
koncentracija je u uzorku L7 te iznosi 16,463 mg/kg, a najviSa u uzorku L6 gdje iznosi 67,523
mg/kg. Geokemijski atlas Republike Hrvatske donosi raspon koncentracije Cr u tlima od 5 do
1 000 mg/kg ili ¢ak vise od 1 %. Svi ispitivani uzorci spadaju u spomenuti raspon.
Geokemijski atlas takoder donosi srednju vrijednost od 40 mg/kg (Halami¢ 1 Miko, 2009.), §to

1 potvrduje dobar dio rezultata analiza elementa Cr.

Bakra (Cu) u ispitivanim uzorcima tla prema Pravilniku (NN 71/2019), ovisno o pH
vrijednosti tla, ne smije biti viSe od 60, 90, odnosno 120 mg/kg suhe tvari. Svi uzorci sadrze
odredenu koncentraciju Cu, no ona je u svakom pojedinom uzorku ispod maksimalno
dozvoljene koncentracije, osim u uzorku LS8, tako da se ostala tla mogu smatrati
neoneciS¢enima bakrom. Najmanja izmjerena koncentracija je u uzorku L3 te iznosi 13,188
mg/kg, a najvisa u uzorku L8 s podruc¢ja Kutine gdje iznosi 186,258 mg/kg pri odredenoj pH

vrijednosti (Tablice 3 i 14) trostruko prelaze¢i MDK. Prema podacima iz Geokemijskog
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atlasa Republike Hrvatske raspon koncentracije Cu u tlima krece se od 2 do 250 mg/kg
(Halami¢ i Miko, 2009.). Svi ispitivani uzorci spadaju u spomenuti raspon. Medutim, atlas
takoder donosi srednju vrijednost od 30 mg/kg Cu u tlima uz napomenu da ga u srediS$njoj
Hrvatskoj ima manje od srednje vrijednosti. Prema tome, viSestruko poviSena koncentracija
bakra u uzorku s podru¢ja Kutine moze biti tumacena blizinom pcelinjaka i industrijskih
postrojenja te njihove dugogodiSnje aktivnosti, ali i potencijalnim koriStenjem zastitnih
sredstava na bazi bakra, poput bakrova sulfata, odnosno modre galice, koja se koriste u

voénjacima i1 vinogradima u okolici pcelinjaka.

Zeljeza (Fe) u ispitivanim uzorcima tla ima u rasponu od najmanje izmjerene koncentracije u
uzorku L7 iz Jalkovca koja iznosi 13315,55 mg/kg, dok je najviSa izmjerena koncentracija u
uzorku L12 iz Trako$¢ana gdje iznosi 32427,18 mg/kg. Prema Geokemijskom atlasu Hrvatske
(Halami¢ i Miko, 2009.) srednja vrijednost za zeljezo u tlima iznosi oko 2,1 %, $to i odgovara
prosjecnoj koncentraciji tog metala u ispitivanim uzorcima. Pravilnik o zastiti poljoprivrednog

zemljiSta od oneciS¢enja (2019.) ne donosi MDK za Zeljezo.

Zive (Hg) u ispitivanim uzorcima tla prema Pravilniku (NN 71/2019), ovisno o pH vrijednosti
tla, ne smije biti vise od 0,5, 1,0, odnosno 1,5 mg/kg suhe tvari. Svi uzorci sadrze odredenu
koncentraciju Hg, no ona je u svakom pojedinom uzorku ispod maksimalno dozvoljene
koncentracije pa se sva analizirana tla mogu smatrati neone¢iS¢enima Zivom. Najmanja
izmjerena koncentracija je u uzorku L18 te iznosi 0,022 mg/kg, a najvisa u uzorku L20 gdje
iznosi 0,571 mg/kg. Potonja vrijednost moze se pripisati antropogenom utjecaju
varazdinskoga gradskog podrucja gdje je uzorkovana poljoprivredna parcela smjeStena uz
samu prometnicu intenzivnog prometanja na izlazu iz grada, a uz nju se nalazi i parkiraliSte za
zaStitna sredstva koriStena u poljoprivrednoj proizvodnji koja u svom sastavu sadrze zivu.
Sli¢na je situacija s uzorkom L7 koji sadrzi 0,407 mg/kg zive, a koji je uzet uz parcelu na
kojoj je smjeStena automehanicarska radiona, gdje su smjesteni dotrajali osobni automobili,
autobus, brodice 1 pripadajuci otpadni materijal. Ovdje se druga po redu najvisa koncentracija
Zive moze pripisati 1 pigmentima koji su koristeni za bojenje automobila, a sada su podlozni
raspadanju. Zanimljiva je i1 koncentracija Hg na L14 (Veterinarski fakultet, Zagreb), koja
iznosi 0,205 mg/kg, a objaSnjiva je antropogenim utjecajem urbane i vrlo prometne sredine.
Prema Geokemijskom atlasu Hrvatske (Halami¢ i Miko, 2009.) srednja vrijednost za Zivu u

tlima iznosi 0,05 mg/kg, Sto odgovara koncentraciji u vecini ispitivanih uzoraka. Autori
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navode da je u gorskoj i primorskoj Hrvatskoj ima vise nego li na podrucju sjeverne Hrvatske,

¢emu u prilog ide izmjerena koncentracija od 0,215 mg/kg na L6 (Orlec, Cres).

Mangana (Mn) u ispitivanim uzorcima tla ima u rasponu od najmanje izmjerene
koncentracije u uzorku LI11 iz Korenjaka, koja iznosi 306,312 mg/kg, dok je najvisa
izmjerena koncentracija u uzorku L5 iz Preloscice kod Siska gdje iznosi 1017,178 mg/kg.
Prema Geokemijskom atlasu Hrvatske (Halami¢ i Miko, 2009.) srednja vrijednost za mangan
u tlima iznosi oko 1 000 mg/kg, dok mu je raspon od 20 do 10 000 mg/kg. To i odgovara
prosje¢noj koncentraciji ovog metala u ispitivanim uzorcima. Pravilnik o zastiti

poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (2019.) ne donosi MDK za mangan.

Nikla (Ni) u ispitivanim uzorcima tla prema Pravilniku (NN 71/2019), ovisno o pH
vrijednosti tla, ne smije biti vise od 30, 50, odnosno 75 mg/kg suhe tvari. Svi uzorci sadrze
odredenu koncentraciju Ni, no ona je u pojedinim uzorcima ispod maksimalno dozvoljene
koncentracije osim u onima s lokacija L11 s 30,409 mg/kg 1 L12 s podrucja TrakoS¢ana sa
49,968 mg/kg ¢ime je on najonecisceniji niklom, dok L16 pokazuje grani¢nu vrijednost od
50,033 (Tablice 17, 18 1 22). Najmanja koncentracija je u uzorku L3 te iznosi 16,850 mg/kg, a
najvisa u uzorku L6 sa Cresa gdje iznosi 64,019 mg/kg (Tablica 3). Navodi se kako nikla u
vedini tala ima ispod 100 mg/kg, odnosno u tlima umjerenog pojasa njegova je koncentracija
izmedu 20 1 30 mg/kg (Kisi¢, 2012; Halami¢ i Miko, 2009.). U prosjeku svi ispitivani uzorci

spadaju u navedeni raspon.

Olova (Pb) u ispitivanim uzorcima tla prema Pravilniku (NN 71/2019), ovisno o pH
vrijednosti tla, ne smije biti viSe od 50, 100, odnosno 150 mg/kg suhe tvari. Svi uzorci sadrze
odredenu koncentraciju Pb, no ona je u njima ispod maksimalno dozvoljene koncentracije pa
se sva ispitivana tla mogu smatrati neoneciS¢enima olovom. Najmanja izmjerena
koncentracija je u uzorku L3 te iznosi 11,187 mg/kg, a najviSa u uzorku L6 sa Cresa gdje
iznosi 82,747 mg/kg. Navodi se kako olova u tlima ima u rasponu od 2,6 do 83 mg/kg,
odnosno njegova je srednja koncentracija oko 14 mg/kg (Kisi¢, 2012; Halami¢ 1 Miko, 2009.).

U prosjeku svi ispitivani uzorci spadaju u navedeni raspon.

Selena (Se) u ispitivanim uzorcima tla ima i to u rasponu od najmanje izmjerene
koncentracije u uzorku L4 koja iznosi 0,085 mg/kg 1 najviSe izmjerene u uzorku L6 kod
mjesta Orlec na otoku Cresu koja iznosi 0,768 mg/kg. Kisi¢ (2012.) navodi raspon

koncentracije Se u tlima od 0,1 do 1,0 mg/kg. Svi ispitivani uzorci spadaju u spomenuti
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raspon. U Geokemijskom atlasu Republike Hrvatske (Halami¢ i Miko, 2009.) i u Pravilniku o

zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (2019.) ne navodi se MDK za selen.

Cinka (Zn) u ispitivanim uzorcima tla prema Pravilniku (NN 71/2019), ovisno o pH
vrijednosti tla, ne smije biti viSe od 60, 150 odnosno 200 mg/kg suhe tvari. Najmanja
izmjerena koncentracija je u uzorku L18 te iznosi 54,817 mg/kg, a najvisa u uzorku L6 gdje
iznosi 248,131 mg/kg (Tablica 3). Prema Geokemijskom atlasu Hrvatske (Halami¢ i Miko,
2009.) srednja vrijednost za cink u tlima iznosi izmedu 10 i 300 mg/kg, Sto odgovara
koncentraciji u svim ispitivanim uzorcima. Kada dobivene vrijednosti koncentracija cinka u
pojedinim uzorcima usporedimo s Pravilnikom (71/2019), uvidamo da prema MDK pri
odredenoj pH vrijednosti za pojedina tla pokazuju onecis¢enje. Prekora¢enje MDK sukladno
Tablici 7. pokazuju uzorci: L2 s vrijedno$¢u od 80,906 mg/kg, L3 sa 177,500 mg/kg, L4 sa
133,663 mg/kg, L6 s 248,131 mg/kg, L8 sa 126,821 mg/kg, L12 sa 107,767 mg/kg i L19 sa
161,794 mg/kg (Tablice 8, 9, 10, 12, 14, 18 i 25) pa ih se prema tome moze smatrati
oneciS¢enima cinkom. Tu prednjaci tlo s lokacije L3 s gotovo trostruko veéom
koncentracijom od propisane. Lokacije uzoraka L2, L3, L4 i L19 vezane su uz intenzivhu
poljoprivrednu proizvodnju i onecis¢enje moze povezati s upotrebom mineralnih fosfatnih
gnojiva, dok se lokaciji L4 pridodaje i blizina industrijskih postrojenja u Kutini. Uzorak tla s
lokacije L6 najbogatiji je organskom, odnosno humusnom tvari za koju se Zn moze vezati.
Uzorak LS8, iako nije u intenzivno poljoprivrednom kraju, takoder je u podru¢ju blizu
industrijskih postrojenja u Kutini 1 bogat je organskom tvari. L12 je lokalitet u naselju kod
TrakoSc¢ana gdje nije bilo ocekivanog oneciscenja, no ono je moguce kao posljedica vezanja
Zn u glinama 1 organskoj tvari te utjecaja metalne ograde koja se tamo nalazila. L19
predstavlja desetke hektara poljoprivrednih povrSina na kojima se uzgajao suncokret i gdje su

zasigurno intenzivno koriStena mineralna gnojiva i zaStitna sredstva.

8.3. Sadrzaj metala u medonosnim biljkama
Maksimalno dopustene koncentracije teSkih i toksi¢nih metala u medonosnim biljkama
nisu propisane ni regulirane zakonom, odnosno pravilnikom. Rezultati analiza ispitivanih
metala u cvjetovima medonosnih biljaka (Tablica 4) prikazani su od onih s najmanje
utvrdenim koncentracijama prema onima s najviSim koncentracijama pojedinih elemenata.
Oni pokazuju da u njima ima najmanje Hg. Njena je koncentracija ispod detekcijskog limita

uredaja 1 metode, odnosno <0,01 mg/kg u 13 uzoraka, a to su uzorci L1 do L8, L12, L14 do
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L18. U ostalim uzorcima, a to su uzorci L9 do L11, L13, L18 do L20, koncentracija zive
iznosi 0,01 mg/kg. Koncentracija As je <0,03 mg/kg u uzorcima L1 do L3, L5 do L8, L11 do
L13, L15, L16 1 L20. Najvisa izmjerena koncentracija je u uzorku L18 te iznosi 0,12 mg/kg, a
najniza u uzorcima L4 1 L9 gdje iznosi 0,03 mg/kg. U ostalim uzorcima koncentracije arsena
se kre¢u izmedu 0,04 mg/kg u L17 1 0,07 mg/kg u L19. Cd ima <0,01 mg/kg u uzorcima L6,
L10 do L12. Najvise koncentracije kadmija izmjerene su u uzorcima L8 i L19 od 0,15 mg/kg,
dok su one najnize izmjerene u L4, L7 1 L14 od 0,02 mg/kg. Ostale koncentracije su od 0,03
mg/kg u L9 do 0,13 mg/kg u L16. Co je ispod detekcijskog limita odnosno <0,05 mg/kg u
uzorku L13. NajviSa koncentracija ovog metala izmjerena je u uzorku L8, gdje iznosi 0,87
mg/kg. Najnizu koncentraciju kobalta imaju uzorci cvjeta medonosne biljke L12 1 L15, gdje
ona iznosi 0,06 mg/kg. Cvjetovi ostalih uzoraka L2, L6, L7, L11, L14 sadrze koncentracije od
0,07 mg/kg do one od 0,42 mg/kg u uzorku L3. Pb je prisutno u uzorcima sa svih lokacija.
Najvise ga ima u uzorku L18 0,39 mg/kg, a najmanje u L1 0,05 mg/kg. Ostali uzorci su u
rasponu koncentracija olova od 0,07 mg/kg u L12, L13, L15 1 L17 do 0,22 mg/kg u L9. Cr
ima u svim uzorcima, a najve¢a mu je koncentracija u uzorku L18 te iznosi 0,93 mg/kg. S
druge strane, najniza je ona u L13 i iznosi 0,17 mg/kg. Raspon ostalih vrijednosti je izmedu
0,20 mg/kg u L5 do 0,59 mg/kg u L9. Se nije prisutan u svim biljnim uzorcima pa ga tako
nema u L6, L13, L16, L17, L19 i L20 u kojima ga je <0,05 mg/kg. Najvise ga ima u uzorku
L3 2,82 mg/kg. Najniza izmjerena koncentracija selena je u uzorku L12 0,06 mg/kg. Ostale
izmjerene vrijednosti su od 0,07 mg/kg u L11 1 L15 do one od 1,82 mg/kg u L2. Cu se
takoder nalazi u biljnom materijalu sa svih lokacija. Najveca koncentracija je u uzorku L18 od
22,75 mg/kg, a najniza u L2 od 6,11 mg/kg. Koncentracije u ostalim uzrocima krecu se od
6,37 mg/kg u L1 do 19,83 mg/kg u L4. I Ni sadrZe svi uzorci. NajviSe uzorak L4 s 30,80
mg/kg, najmanje pak L13 i L20 s 0,43 mg/kg. Raspon izmjerenih koncentracija u preostalim
uzorcima je izmedu 0,62 mg/kg u L14 1 23,46 mg/kg u L11. Mn je prisutan u svih dvadeset
analiziranih uzoraka. U najvecoj koncentraciji sadrzi ga uzorak L16 sa 414,70 mg/kg.
Najmanja koncentracija je u L19 od 14,58 mg/kg. Koncentracije ostalih uzoraka spadaju u
raspon od 16,07 mg/kg u L20 do 152,15 mg/kg u L8. Zn imaju svi uzorci, a ponajvise uzorak
L11 87,40 mg/kg, dok ga je najmanje u uzorku L17 18,34 mg/kg. Raspon ostalih uzoraka je
izmedu 20,63 mg/kg u L16 1 86,89 mg/kg u L3. Ni u jednom uzorku cvjeta medonosnih
biljaka nema ga u koncentraciji od 150 do 200 mg/kg koju se smatra toksi¢nom za biljke. Fe
ima u najve¢im koncentracijama u ispitivanim uzorcima. Tako ga u L18 ima 183,33 mg/kg.
L6 ga sadrzi najmanje 24,74 mg/kg. Ostali ga uzorci sadrze izmedu 44,63 mg/kg u L15 1
167,13 mg/kgu L19.
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Kumar ef al. (2017.) navode iscrpnu tablicu koncentracija teskih metala u razli¢itim biljnim
vrstama, ovisno o dijelu biljke koji je analiziran. Za smedu goruSicu (Brassica juncea) s
podrucja Victoria u Australiji i Amritsara, u mladome liS¢u utvrdene su koncentracije za Cu
od 1,30 ng/giza Ni 62 ng/g. U zrelom sjemenu vrste B. napus (Konya u Turskoj) Cu je bilo u
koncentraciji od 2,17 pg/g, a Mn 22,8 pg/g. U listovima B. oleracea (Amritsar) utvrdena je
koncentracija Co 8,10 pg/g, Cr 5,0 pg/g, Cu 3,00 pg/g, Mn 2,50 pg/g, Ni 6,10 pg/g i Zn od
33,6 ng/g. Lis¢e B. nigra (Amritsar) sadrzavalo je Co 2,80 pg/g, Cr 5,10 pg/g, Cu 7,50 ug/g,
Mn 2,70 pg/g, Ni 4,60 ug/g i Zn 39,0 ng/g. Rezultate dobivene na uzorcima cvjetova uljane
repice s lokacija u RH moze se usporediti s navedenima za zrelo sjeme repice iz Turske.
Sjemenke nastaju iz oplodenih cvjetova, $to ovdje predstavlja poveznicu u usporedbi. Uvida
se razlika u koncentraciji Cu koja je u uzorcima L1 do L5 i do pet puta manja od citiranih
vrijednosti. Slu¢aj s Mn je suprotnog karaktera pa da je njegova koncentracija u navedenim
uzorcima i do pet puta poveéana u odnosu na one u Turskoj. Nadalje, pelud Sirokolisne lipe
(Tilia platyphyllos) s podrucja u Rumunjskoj sadrzavala je Cd 0,07 pg/g, Cr 1,50 pg/g, Cu
9,22 ng/g, Mn 71,9 ng/g, Ni 0,63 ng/g, Pb 0,44 ng/g i Zn 18,8 pg/g (Kumar et al., 2017.).
Kod obicne lipe (7. vulgaris) s podru¢ja Katowice u Poljskoj u listovima je odreden Cu u
koncentraciji od 1,58 pug/g, Mn 6,36 pg/giZn 55,1 pg/g (Kumar et al., 2017.). Analize peludi
bliske su analizama cvjetova lipe pa je zanimljivo usporediti dobivene podatke. Tako je
koncentracija Cd u cvjetovima u odnosu na onu u peludi gotovo identi¢na u uzorcima L13 1
L17, dok je u uzorku L14 neSto niza. Cr ima u cvjetovima lipe i do sedam puta manje.
Koncentracija Cu je manja u L13 1 L14, a viSa u L17 od ovdje citirane, a slicno je 1 s
koncentracijom Mn. Vrijednost za Ni je gotovo identi¢na onoj u uzorku L14, neSto je niza u
L13, odnosno visa u L17. Pb pokazuje znaajno manje koncentracije u uzorcima cvjetova
nego u peludi. Zn ima u istoj koncentraciji u uzorku peludi i L17, dok je ona u L13 i L14
ponesto povecana. Najveca odstupanja u koncentracijama pokazuju metali Cr i Pb kojih je
viSestruko manje u cvjetovima lipa. U uzorcima cijele biljke pitomog kestena (C. sativa) s
podruc¢ja Bozdag Izmir u Turskoj utvrdena je koncentraciju Mn od 1,12 pg/g, Ni 0,05 pg/g,
Pb 0,38 pg/g i Zn 0,40 pg/g, dok je suncokret (H. annuus) s podrucja Konya u Turskoj u
zrelom sjemenu sadrzavao Cu 18,1 pg/g i Mn 6,95 pg/g (Kumar et al., 2017.). Usporedimo li
koncentracije Mn, Ni, Pb 1 Zn u uzorcima pitomog kestena iz Turske s dobivenima u ovome
radu vidljivo je da Mn ima oko 370 puta vise u uzorku cvjeta kestena L16 kod Slunja, Ni ima
40 puta vise, Pb ima gotovo pet puta manje, a Zn preko 50 puta vise nego li u biljci kestena iz

Izmira. Sto se tice sadrzaja Cu i Mn u zrelim sjemenkama suncokreta iz Turske, usporeden sa
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sadrzajem istih metala u cvjetovima suncokreta s lokacija L18, L19 i L20, vidi se da Cu ima

kao 1 u citiranim podatcima, a Mn tri do Sest puta viSe ovisno o pojedinom uzorku.

Pokazalo se da smeda goruSica (B. juncea) ima visoki potencijal akumulacije Cd, ve¢inom u
izbojima, s razinama od 1450 pg/g suhe tvari, dok je kod vrste B. napus ta razina 555 pg/g
suhe tvari. Takoder, visoko je ucinkovita u otklanjanju Pb iz tla sa smanjenjem od 28 %, a
koncentraciju Se smanjuje za 13 do 48 % (Szczyglowska et al., 2011.). Dobivene
koncentracije za Cd u uzorcima cvjetova uljane repice na lokacijama L1 do LS5 izrazito su

manje od ovdje navedenih u vidu bioakumulacije Cd.

Glede lipe (Tilia spp.), Georgieva et al. (2021.) u svom istrazivanju elemenata u tragovima u
¢esto koriStenom ljekovitom bilju u Bugarskoj donose rezultate analiza teskih metala. Cd u
uzorcima lipe iz urbane regije je bilo u koncentraciji od 0,06 mg/kg suhe tvari, dok ga je u
ruralnome kraju bilo manje od detekcijskog limita. Cr je u urbanom podrucju bilo 0,136
mg/kg, a u ruralnome takoder ispod detekcijskog limita. Cu je bilo 8,90 mg/kg u urbanoj
sredini 1 7,09 mg/kg u ruralnoj. Fe je bilo 58,93 mg/kg, odnosno 26,77 mg/kg. Mn 19,61
mg/kg 1 18,51 mg/kg. Ni 0,485 mg/kg urbano i 0,235 mg/kg ruralno. Pb 0,561 mg/kg i 0,341
mg/kg, a Zn 8,60 mg/kg, odnosno 7,27 mg/kg. Vrijednosti dobivene za Cd u cvjetovima lipa u
uzorcima L13, L14 1 L17 s lokacija Varazdin, Zagreb i Vukovar odgovaraju onima za isti
metal s urbane lokacije u Bugarskoj. Koncentracija Cr nekoliko je puta manja u cvjetovima
lipa s navedenih lokacija nego $to je utvrdeno u istrazivanju s podrucja bugarske urbane
regije. Rezultati za Cu u uzorcima L13 i L14 viSe odgovaraju onima s ruralnog podruc¢ja, dok
onaj za uzorak L17 premaSuje vrijednost urbanog podrucja Bugarske. Sadrzaj Fe u uzorku
L20 odgovara onome iz urbane regije Bugarske, ali ga u uzorcima L13 i L14 ima viSe nego
Sto je navedeno u spomenutom podrucju. Koncentracija Mn je veca u ispitivanim uzorcima, a
posebno u uzorku L17 gdje je to povecanje gotovo peterostruko. Ni ima u slicnoj
koncentraciji kao i u spomenutoj urbanoj regiji, iako je u L20 povecanje ipak vidljivo.
Koncentracije Pb u svim uzorcima cvjetova lipa viSe su puta manje nego one citirane. Zn pak

ima u koli¢inama dva do tri puta ve¢im nego u navodima istraZzivanja u Bugarsko;j.

Dobivene rezultate koncentracija teskih i toksi¢nih elemenata u cvijetu pitomog kestena moze
se usporediti s istrazivanjem koncentracija odredenih teskih i toksi¢nih metala koje su proveli
Wu et al. (2019.). Istrazivanjem su ispitivani metali Pb, As, Cr, Cd 1 Hg u pitomom kestenu te
tlima u Kini. Najvisu sposobnost akumulacije pokazao je Cd koji je uz As najvise detektiran.

Tri glavna pokazatelja u tlu vezana uz formiranje i nakupljanje teskih metala u kestenu bila su
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sadrzaj Cr, pH vrijednost i sadrzaj organskog ugljika. U svrhu usporedbe moze se navesti i
istrazivanje provedeno u Turskoj od strane Turhan er al. (2022.) koje je obuhvacalo
odredivanje teskih metala i metaloida u 28 uzoraka plodova pitomog kestena. Plodovi
predstavljaju nastavak oplodenog cvijeta kestena, za koje dosad nisu nadene analize teSkih i
toksi¢nih meta, Sto onda daje poveznicu pri usporedivanju rezultata istrazivanja. Odredivani
su Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni i Zn. Koncentracije Cd i Pb bile su iznad onih maksimalnih
koje dopusta turski kodeks za hranu. Rezultati su se bili redom u rasponu izmedu 537 i 635,
608 1 5333, 3471972, 207 1 8619, 12739 1 86310, 278 1 7549, 8676 1 67622, 1068 1 18661 te
3625 1 12876 pg/kg suhe tvari. Usporedno s analizama provedenima u ovom istrazivanju
uvida se da je koncentracija Cd u cvijetu kestena gotovo pet puta manja, koncentracija Cr
takoder je manja, bas kao i1 Co, koncentracija Cu je ipak veca, ona za Fe se uklapa u citirani
raspon, Pb ima mnogostruko manje, Mn ima nekoliko puta vise, koncentracija Ni poklapa se s

donjim dijelom citiranog raspona, a koncentracija Zn je ve¢a od navedene.

Petrovi¢ et al. (2023.) proveli su istrazivanje teskih 1 toksicnih metala As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, i Zn u korijenu, stabljici, listovima i sjemenkama suncokreta (H. annuus L.) u
Republici Srbiji. Vrijednosti koje ¢e se koristiti su one za sjemenke poSto one nastaju iz
oplodenih cvjetova. As nije utvrden. Cd je bilo u koncentraciji od 0,082 mg/kg suhe tvari, Co
0,055 mg/kg, Cr 0,025 mg/kg, Cu 14,3 mg/kg, Fe 33 mg/kg, Mn 10,9 mg/kg, Ni 1,30 mg/kg,
Pb 0,20 mg/kg 1 Zn 22,7 mg/kg. Rezultati istraZivanja ovoga doktorskoga rada pokazuju da
As nije utvrden samo u uzorku L20 kod VaraZdina, dok ga u uzorcima L18 1 L19 kod Pakova
1 Vukovara ima, iako u niskoj koncentraciji (Tablica 4). Koncentracija Cd je niza u
cvjetovima suncokreta s lokacija L18 1 L20, no ipak je neSto viSa u uzorku L19. Koncentracije
Co viSe su u uzorcima cvijeta nego li sjemenkama suncokreta. Cr ima u viSestruko ve¢im
koncentracijama u cvjetovima, a povecane su i koncentracije Cu u njima. Isto tako su
znacajno viSe koncentracije Fe 1 Mn u uzorcima cvjetova suncokreta. Ni ima u prosjeku u
uzorcima cvjetova kao i u sjemenkama, a isto vrijedi i za Pb. Zn ima u gotovo dvostruko

ve¢im koncentracijama u cvjetovima nego §to je to slucaj u sjemenkama suncokreta.

8.4. Sadrzaj metala u medonosnim pcelama

Za maksimalno dopustene koncentracije teSkih i toksi¢nih elemenata u tijelu medonosnih
p€ela nema propisanih vrijednosti, odnosno pravilnika, kao i u slucaju s medonosnim

biljkama. Od ispitivanih metala (Tablica 5), jedino Hg nije utvrdena ni u jednom od uzoraka
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pcela. Njena je vrijednost u svim uzorcima ispod detekcijskog limita uredaja odnosno metode,
Sto je <0,01 mg/kg. As je sljedeci element koji nije detektiran ni u jednom od uzoraka, a
njegova je koncentracija iznosila <0,03 mg/kg. Koncentracija Ni je u svim uzorcima bilo <0,3
mg/kg, osim u uzorcima L3 gdje ga je bilo u koncentraciji od 0,40 mg/kg, L4 s 0,35 mg/kg i
L16 s 0,44 mg/kg. Najvisa koncentracija Ni ba$ s mjesta L16 zanimljiva je obzirom da i
Zhelyaskova (2012.) ukazuje na povecane koncentracije teskih i toksi¢nih metala u tijelu i
fecesu medonosnih pc¢ela u blizini vojnog kompleksa, navodeci potvrdu toga u istrazivanjima
tla, zraka i biljaka. Takoder, na lokaciji L16 kod Slunja, u blizini vojnog poligona na isto
moze ukazivati ranije utvrdena grani¢na koncentracija Ni u tlu, koja prema Pravilniku o zastiti
poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja, sukladno kiselosti tla, ukazuje na moguénost
onecisc¢enja tim metalom. Co je prisutan u tri uzorka pcela i to s najviSom koncentracijom u
uzorku L16 od 0,10 mg/kg, zatim u L3 s 0,07 mg/kg i L14 s 0,06 mg/kg, dok u preostalim
uzorcima iznosi <0,05 mg/kg. Pb ima najviSe u uzorku pcela L14 u koncentraciji od 0,16
mg/kg, u uzorku L17 iznosi 0,12 mg/kg, u L1 0,08 mg/kg, u L9 i L11 njegova koncentracija
je 0,06 mg/kg, u L16 0,05 mg/kg, dok je u ostalim uzorcima ona <0,05 mg/kg. Se je
detektiran u uzorku L5 0,17 mg/kg, $to mu je najviSa odredena koncentracija, zatim ga ima u
uzorcima L9, L14 1 L18 u koncentraciji od 0,06 mg/kg te u uzorku L17 u koncentraciji od
0,05 mg/kg. U drugim uzorcima koncentracija mu je <0,05 mg/kg. Cd je u odnosu na
navedene metale ipak zastupljeniji u uzorcima medonosnih pcela pa ga u najviSoj
koncentraciji ima u uzorku L1 s 0,25 mg/kg. Isto bi se moglo povezati s istraZivanjem Leita et
al. (1996.) u kojem se navodi kako Cd ima viSe na tijelu pcela nego li u tijelu pcela. Mozda
objasnjenje lezi u tome §to je L1 uzorak s podrucja intenzivne poljoprivredne proizvodnje
uljane repice, a koja je zasigurno svojedobno tretirana pesticidima u kojima se Cd mozZe
nalaziti kao dio aktivne tvari. Moguce su pcele u subletalnim dozama dosle u kontakt s tvari
putem svojih dla¢ica. Najmanja utvrdena koncentracija mu je u uzorku L12 te iznosi 0,01
mg/kg. U uzorcima L3 do L5, L7 do L10, L13 do L20 njegova se koncentracija krece u
rasponu od 0,02 do 0,10 mg/kg. Uzorci L2, L6 i L11 pokazali su koncentracije Cd <0,01
mg/kg. Cr je prisutan u svim uzorcima pcela. Ima ga najvise u uzorku L11 u koncentraciji od
0,21 mg/kg, a najmanje u uzorku L8 gdje ona iznosi 0,06 mg/kg. U ostalim uzorcima
koncentracija mu se krece izmedu 0,07 mg/kg u uzorcima L2, L7 1 L19 te 0,16 mg/kg u
uzorku L17. Zanimljivo je §to Cr u tijelu pcela, za razliku od vecine drugih ispitivanih metala,
ima u manjoj koncentraciji nego §to ga ima u medu na 13 ispitivanih lokacija, a to su L1, L2,
L4 do 6, L8 do 10, L12, 15, L17, L19 i L20. Cu takoder ima u svim ispitivanim uzorcima,

najvise u uzorku L20 u koncentraciji od 6,41 mg/kg, najmanje pak u uzorku L18 gdje iznosi
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3,20 mg/kg. Ostali uzorci pokazali su raspon koncentracija od 3,55 mg/kg u L2 do 5,68 mg/kg
u L7. I Mn je prisutan u svim dvadeset uzoraka medonosnih pcela. U uzorku L16 ima ga u
koncentraciji od 81,08 mg/kg Sto je ujedno i1 najvisa koncentracija, opet mogucée u svezi s
blizinom vojnog poligona. Uzorak L2 pokazuje najmanju koncentraciju od 2,43 mg/kg. Ostale
odredene koncentracije kre¢u se izmedu 3,11 mg/kg u L11 do one od 37,18 mg/kg u L3. Fe je
odredeno u svim ispitivanim uzorcima. Najvise ga ima u uzorku L14 64,81 mg/kg, a najmanje
u uzorku L2 21,49 mg/kg. Ostali uzorci pokazuju koncentracije od 22,02 mg/kg u L15 sve do
58,99 mg/kg u L18. Zn, koji je prisutan u svim uzorcima, najvise ima u L18 u koncentraciji
od 60,85 mg/kg. Najmanja mu je koncentracija u uzorku L11 gdje iznosi 21,53 mg/kg.
Raspon koncentracija izmedu najmanje i najviSe vrijednosti u ostalim uzorcima krece se od
22,44 mg/kg u uzorku L4 do one od 38,33 mg/kg u uzorku L17. Opcenito teskih i toksi¢nih
metala i metaloida u tijelu medonosnih pcela ima viSe nego li u medu, §to je i u skladu s ranije
spomenutim istrazivanjima. Izuzetak je navedeni Cr, a odstupanja su vidljiva i za dobar dio

metala na tri lokacije L9, L12 i L15.

8.5. Sadrzaj metala u medu
Analize uzoraka meda (Tablica 6) pokazale su da je koncentracija Hg ispod detekcijskog
limita uredaja 1 metode te je <0,01 mg/kg u svim uzorcima. Isto pokazuju rezultati analize As
u ispitivanim uzorcima gdje mu je koncentracija <0,03 mg/kg. Koncentracije Se takoder su
ispod detekcijskog limita, odnosno <0,05 mg/kg. Potonje potvrduje deset godina ranije
objavljene analize od strane Bilandzi¢ et al. (2014.) koji su isto tako dobili koncentracije Se
manje od detekcijskog limita u uzorcima multiflornog i1 uniflornog meda. Cd u uzorcima
meda ima <0,01 mg/kg, osim u uzorcima L9, L12, L15, L19 i L20. Najveca koncentracija je u
uzorku L9 0,11 mg/kg, a najmanja u uzorcima L19 1 L20 0,01 mg/kg. U preostala dva uzorka
koncentracije kadmija iznose 0,02 mg/kg u L15 1 0,03 mg/kg u L12. Co je slijede¢i po
zastupljenosti u uzorcima meda. Koncentracija mu je <0,05 mg/kg u svim uzorcima osim u
L9, L12, L15 i L20. NajviSe ga ima u L15, gdje mu koncentracija iznosi 0,83 mg/kg, a
najmanja je u uzorcima L12 i L14 0,06 mg/kg. Ostale koncentracije ovog metala su u rasponu
od 0,13 mg/kg u L9 do 0,14 mg/kg u L20. Ni je u koncentraciji <0,3 mg/kg u uzorcima L1 do
L8, L11, L13, L14, L16 do L18. Uzorak najbogatiji niklom je L15 s koncentracijom 5,36
mg/kg, dok je najniZa koncentracija ovog metala u uzorku L10 s 0,30 mg/kg. Koncentracije u
ostalim uzorcima su izmedu 0,36 mg/kg u L20 do 2,06 mg/kg u L9. Pb je sljede¢i u nizu

prisutnih metala u uzorcima meda. Detektirano je u 15 uzoraka, gdje je najviSa koncentracija
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od 0,39 mg/kg u uzorku L9. Najniza vrijednost je u uzorku L5 i iznosi 0,05 mg/kg. Ostale
vrijednosti olova krecu se izmedu 0,06 mg/kg u L3 1 L17 te 0,25 mg/kg u L20. Cr je prisutan
u svim ispitivanim uzorcima. NajvisSe ga se nalazi u uzorku L20 0,42 mg/kg, dok ga je
najmanje u uzorku L7 0,06 mg/kg. Ostale vrijednosti ovog metala su u rasponu od 0,07 mg/kg
u uzorcima L16 1 L18 do 0,30 mg/kg u L9. Cu takoder ima u svim uzorcima. Uzorak L9
pokazuje najvisu koncentraciju bakra od 13,31 mg/kg, a uzorak L3 najmanju od 0,16 mg/kg.
Raspon od 0,19 mg/kg u L17 do 2,80 mg/kg u L12 karakterizira ostale uzorke meda.
Prisustvo Mn utvrdeno je u svim uzorcima medu kojima prednjaci L9 s 40,44 mg/kg, a na
zadnjem mjestu je L18 s 0,29 mg/kg. Mangana u ostalim uzorcima meda ima izmedu 0,36
mg/kg u L6 120,65 mg/kg u L12. Zn je naden u svakom uzorku, a najviSu koncentraciju ima
u L9 89,57 mg/kg. Najniza koncentracija mu je u L7 0,89 mg/kg. Ostale vrijednosti su od
0,93 mg/kg u L14 do 43,83 mg/kg u L12. Najzastupljeniji od analiziranih metala jest Fe. Ima
ga najvise 53,28 mg/kg u uzorku L9, odnosno najmanje 0,91 mg/kg u uzorku L7. Zeljeza u

preostalim uzorcima ima izmedu 1,33 mg/kg u uzorku L17 1 40,02 mg/kg u uzorku L4.

Po pitanju maksimalno dozvoljenih koncentracija teskih i1 toksi¢nih metala u medu postoji
regulativa na razini Europske unije (EU 2023/915), koja propisuje maksimalne razine
odredenih onecis¢ivala u hrani pa tako i maksimalnu razinu za Pb u medu, a ona iznosi 0,10
mg/kg. Uz to, zanimljivo je navesti Pravilnik o maksimalnim koncentracijama odredenih
kontaminanta u hrani susjedne Republike Srbije koji propisuje da Pb u medu smije biti najvise
0,10 mg/kg vlazne mase (SI. glasnik RS, br. 81/2019, 126/2020, 90/2021, 118/2021, 127/2022
1 110/2023) koji je mozebitno preuzet iz regulative EU. Kada bi usporedili koncentracije Pb u
ispitivanim uzorcima meda s danom EU regulativom, do§li bi do poviSenih koli¢ina u
uzorcima meda L9 do L12, L15, L19 i L20 (Tablice 15, 16, 17, 18, 21, 25 i 26). Uzorci L9,
L10 1 L20 potjecu iz Siska, Bisaga i Varazdina ¢ime bi se povecana koncentracija Pb mogla
objasniti utjecajem industrije 1 urbane gradske sredine te utjecajem intenzivnog prometa
obzirom da olovo sluzi kao stabilizator u gorivima odnosno kao antidetonacijsko sredstvo,
nalazi se u sastavima maziva, a ima ga i u plastici te pigmentima. Uzorak L19 potjece iz
Viskovaca kod Pakova, s podrucja intenzivne poljoprivrede, pa bi se povecana koncentracija
Pb u ovom uzorku meda mogla pojasniti prisutnoscu teske poljoprivredne mehanizacije, gdje
se Pb nalazi u sastavu goriva i maziva (Leita et al., 1996.), a suncokret ga je kao
bioakumulator prenio u nektar pa pcele u med ili je depozicijom iz zraka zavrsilo na cvjetu
koji ima veliku povrSinu. PoviSena koncentracija ovog metala u uzorcima L11, L12 1 L15,

koji potjecu iz Korenjaka, Trakos¢ana i DreZni¢kog polja, moZe ukazivati na pronos
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onecisenja zra¢nim putem, kao Sto Halami¢ i Miko (2009.) navode za Gorski kotar i zalede
Like, mjesta gdje samo po sebi prisustvo ovakvog onecis¢ivala ne bi bilo oc¢ekivano, a pronos
Pb zrakom za vrijeme susnih razdoblja potvrduju i Lambert et al. (2012.a). Ne moze se
iskljuciti eventualno oneciS¢enje koje bi u kosnici, odnosno medu, zavrSilo nacinom
pcelarenja i pri tome koriStenim materijalima. Maksimalnu razinu ostataka (MRO) zivinih
spojeva u odnosno na hrani i proizvodima propisuju Europska Uredba (EZ) 396/2005 i
Uredba Komisije (EU) 2018/73, gdje MRO za zbroj Zivinih spojeva izrazen kao Hg iznosi
0,01 mg/kg. Prema toj regulativi, ispitivani uzorci meda nisu onecis¢eni Hg posto je u njima

utvrdena koncentracija ispod detekcijskog limita, odnosno manja od 0,01 mg/kg (Tablica 6).

Propisa za maksimalno dozvoljene koncentracije teskih i toksi¢nih metala u medu na razini
Republike Hrvatske u vidu odredenog pravilnika nema. Medutim, postoje joS i propisi koji
reguliraju odredene kriterije Cistoce za aditive u hrani. Ovdje se u obliku dodatka hrani ubraja
pcelinji vosak, a koji se koristi i u kozmeticke svrhe. Za njega su propisane vrijednosti koje se
odnose na tri teska i toksi¢na metala, a to su arsen, olovo i zZiva. Tako Hg u vosku kao dodatku
hrani ne smije biti viSe od 1 mg/kg, As ne viSe od 3 mg/kg, dok Pb ne smije biti vise od 5
mg/kg. Uz to, od strane stru¢nog povjerenstva FAO/WHO za aditive u hrani stoji da olova
treba biti §to je moguce manje (European Food Safety Authority, 2007.; The Commission of
the European Communities, 1996.) U nedostatku propisa za med, kojeg se koristi kao dodatak
hrani, zanimljivo je usporediti koncentracije navedenih teSkih 1 toksicnih metala iz
analiziranih uzoraka meda s maksimalno dopuStenim koncentracijama za vosak, koji kao
proizvod Zivotinjskog podrijetla takoder moze zavrsiti kao dodatak hrani, pa uz preporuku
navedenog povjerenstva vidimo da su one daleko ispod dozvoljenih granica. To bi prema

spomenutim kriterijima ispitivane uzorke meda sa svih istraZivanih lokacija ¢inilo ispravnim.

Med bi trebao biti bez teSkih metala ili u koli¢inama koje ne Stete ljudskom zdravlju mada
nema utvrdenih granica za sve potencijalno toksi¢ne elemente. Bicudo de Almeida-Muradian
et al. (2020.) navode prijedlog Svjetske zdravstvene organizacije iz 1996. godine za
prihvatljive koli¢ine od 15 pug/kg za arsen, 5 pg/kg za zivu, 7 ng/kg za kadmij i 25 pg/kg za
olovo. Prema tom prijedlogu koncentracije As u ispitivanim uzorcima meda su ispod
predloZene vrijednosti, ba$§ kao i za Hg. Medutim, koncentracije Cd bi prema navedenoj
preporuci bile poviSene u uzorcima L9, L12, L15, L19 i1 L20. Koncentracije Pb su u usporedbi
s predlozenim vrijednostima povisene u vec€ini pretrazenih uzoraka, osim u uzorcima L1, L2,

L6, L71L18 (Tablica 6).
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Usporedbe s rezultatima analiza meda dobivenih na drugim podruc¢jima mogu biti nezahvalne
zbog razlika u tlima, odnosno u geoloSkim podlogama razli¢itih lokaliteta. S njima su
povezane i razlike u mikroklimatskim uvjetima pojedinih podruc¢ja. Uz njih, tu su i razlike u
botanickom podrijetlu meda, jer iste vrste medonosnih biljaka ne rastu na svakoj lokaciji niti
je omjer medu vrstama isti te njihovo medenje takoder nije jednako. Medutim, postoje
istrazivanja odredenih metala u péelama i medu ovisno o stupnju onecis¢enja okolisa. Pa tako
Madras-Majewska et al. (2014.) navode istrazivanje Hoffela (1985.) koji ukazuje na to da su
koncentracije Cd i Pb veCe kod pcela skupljaica nego u kuénih pcela. Navode i
eksperimentalno istrazivanje Szymanowska-Bielawska (1981.) koje potvrduje kako se
koncentracije odredenih elemenata u pcéelama razlikuju ovisno o tome koji se dio tijela
analizira pa je ona razliita u glavi, prsiStu 1 zatku. Koncentracija Pb u glavi pcele iznosi
0,00091 mg/kg, u prsistu 0,0025 mg/kg, a u zatku 0,003 mg/kg. Bacilek (1983.) daje izvjestaj
o onecis¢enju prisutnom u pcelama pa navodi koncentraciju Pb od 12 do 185 mg/kg tjelesne
tezine, dok je ista u kontrolnoj skupini iznosila 0,9 do 1,5 mg/kg. Pratt i Sikorski (1985.)
pronasli su kod pcela skupljacica uz intenzivne prometnice koncentraciju Pb od 28,1 mg/kg.
Prema podacima koje iznosi Migula (1990.) za juznu Poljsku koncentracije Pb u medu bile su
izmedu 0 i 0,155 mg/kg, a koncentracije Cd bile su izmedu limita detekcije 1 0,043 mg/kg.
Terzic et al. (1984.) iznosi da su koncentracije As u tijelima uginulih pcela prikupljenih u
blizini talionica bakra u rasponu od 0,45 to 1,62 mg/kg njihove tjelesne mase. Na udaljenosti
od 25 km prosje¢na koncentracija u klini¢ki zdravim pcelama bila je vidno manja i iznosila je
0,109 mg/kg, a na 170 km od talionice iznosila je viSestruko manje 0,048 mg/kg. Madras-
Majewska et al. (2014.) 1znosi koncentracije Hg u tijelu pcela izmedu 0,00009 1 0,0232
mg/kg, dok je prosjek za Poljsku bio 0,0013 mg/kg. Istrazivanje koncentracije teskih metala u
uzorcima meda lipe s lokacija podalje od izvora oneciS¢enja i onih uz odredeni izvor
oneciS¢enja u Rumunjskoj pokazali su sljedece: Pb je bilo u rasponu od 0,62 do 0,86 mg/kg,
Ni 0 do 0,07 mg/kg, Cr 0,33 do 1,21 mg/kg, Fe 8,47 od 15,61 mg/kg, Cd 0,32 do 0,72 mg/kg,
Mn 2,36 do 2,87 mg/kg, Zn 5,66 do 6,93 mg/kg (Ciobanu i Radulescu, 2018.).

Pri usporedivanju rezultata dobivenih u ovome istrazivanju s onima gore navedenim potrebno
je uz spomenute razlike uzeti u obzir 1 onu vremensku dimenziju, prostornu udaljenost kao 1
pojedinacne razlike u izvorima emisija konkretnih onecis¢ivala u okolis. Vrijednosti rezultata
u ovome radu za koncentraciju Hg u uzorcima pcela su ispod detekcijskog limita uredaja,
odnosno metode, Sto je <0,01 mg/kg, a samim time su vrijednosti Hg na istrazivanim

lokacijama u RH manje od onih koje Madras-Majewska et al. (2014.) navodi za Poljsku. S
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druge strane, Toth et al. (2016.) u Slovackoj navodi niske koncentracije Hg u medu neopasne
za ljudsko zdravlje Sto se podudara s rezultatima ovog istrazivanja na 20 lokacija u RH.
Vrijednosti koncentracija As dobivene ovim istrazivanjem su u uzorcima L3 i L4 0,40 mg/kg
1 0,35 mg/kg, a u ostalim uzorcima ona je <0,03 mg/kg. Koncentracije u uzorku L3 i L4 blizu
su poklapanja s onom koju donosi Terzic (1984.) kao donju granicu blizu talionica bakra od
0,45 mg/kg. Vrijednosti za As na navedenim lokacijama vezu se uz intenzivnu poljoprivredu
kod Durdevca i industrijsku proizvodnju Kutine. Sto se koncentracija Pb u ovdje ispitivanim
uzorcima tice, najvise ga ima u uzorku pcela L14 u koncentraciji od 0,16 mg/kg, Sto je
znacajno jer je viSestruko manje od koncentracija ovog elementa u izvjeStajima Bacileka
(1983.) te Pratta i Sikorskog (1985.). Pb je ovdje utvrdeno u 15 uzoraka meda gdje je najvisa
koncentracija od 0,39 mg/kg u uzorku L9, a najniZa vrijednost u uzorku L5 koja iznosi 0,05
mg/kg. Dobivene koncentracije Pb u analiziranim uzorcima meda s podruc¢ja RH ipak su vece
od onih koje iznosi Migula (1990.). Dapace, koncentracija Pb u uzorku L9 vise je nego
dvostruko veca od gornje granice raspona kojeg navodi Migula (1990.), a iznosi 0,155 mg/kg.
Uzorak L9 potjece s gradskog podrucja Siska gdje se tako poviSena koncentracija Pb moze
pripisati utjecaju industrijskog srediSta i prometne, urbane sredine. Zanimljivo je osvrnuti se
na najvisu koncentraciju Pb od strane Migule od 0,155 mg/kg koja je izmjerena jos 1990.
godine, a ve¢ tada je premasila MDK regulative EU 2023/915 u kojoj ona za Pb iznosi 0,10
mg/kg. Cd u ovdje analiziranim uzorcima meda ima u rasponu od <0,01 mg/kg do najvece
koncentracije u L9 koja iznosi 0,11 mg/kg. Migula (1990.) iznosi najve¢u koncentraciju Cd
od 0,043 mg/kg koja je u usporedbi s onom na lokaciji L9 gotovo tri puta manja. Vrijednost
za Cd pri spomenutoj lokaciji u Sisku takoder se moze pripisati utjecaju na okoli§ koji
ostavljaju industrijska postrojenja zajedno s gradskim podru¢jem intenzivnog prometa. Glede
rezultata Ciobanu i Radulescu (2018.) koncentracija Pb u medu lipe je izuzetno veca od
rezultata za isti metal u ovdje provedenom istraZivanju. Koncentracija Ni se pokazuje bliskom
navedenoj s obzirom da se radi o onoj ispod detekcijskog limita, odnosno odmah iznad njega.
Sli¢no je 1 s Cr kojeg ima nekoliko puta manje, a koncentracija Fe je takoder izrazenije manja
u uzorcima iz RH. Cd je ispod detekcijskog limita na uzorcima iz RH, dok ga navedeni uzorci
iz Rumunjske sadrze znatno viSe. Mn i Zn prate navedeni obrazac pa je i njihova

koncentracija niZza od izmjerenih koncentracija za iste metale s lokacija u Rumunjskoj.
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8.6. Klasterska analiza
KoriStena je klasterska analiza za identifikaciju klastera lokacija uzorkovanja na temelju
prepoznavanja sliénih karakteristika oneciS¢enja, odnosno za prikaz slicnosti opterecenja
oneciS¢enjem u svakoj grupi na odredenim mjestima uzorkovanja. Prikazana je klasterska
analiza s obzirom na izmjerene vrijednosti pokazatelja kvalitete tla (Slika 74), iz razloga §to
su u svim drugim matriksima koncentracije odredivanih metala i metaloida vrlo niske i
neujednacene, to jest oni nisu prisutni u svim analiziranim uzorcima. Pretpostavlja se da je
razlog tome vrijeme zadrzavanja materijala u okoliSu, a budu¢i da je tlo najdulje izloZeno
akumuliranim utjecajima lokalnih izvora potencijalnog onecis¢enja, upravo u njemu se mogu
pouzdanije identificirati poveznice grupiranih klastera. Napravljena je hijerarhijska analiza
spajanja klastera na nacin da je svaka jedinica najprije sama u grupi od jednog Clana (single-
linkage method). Zatim se sli¢ne skupine postupno spajaju koriStenjem odredene udaljenosti

(ovdje je koriStena euklidska udaljenost) dok se ne grupiraju sve jedinice sli¢nih svojstava.

LOKACIJE
=

T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

Distance

Slika 74. Rezultat klasterske analize pokazatelja tla

Hijerarhijska klasterska analiza rezultirala je grupiranjem pokazatelja po lokacijama u Sest
klasa razlikovanih bojom. Udaljenost medu klasama, odnosno klasterima obrnuto je
proporcionalna sli¢nostima medu njima, §to zna¢i da veca udaljenost oznacava manju
medusobnu sli¢nost. Opcenito se istiCe podjela u dvije osnovne skupine prepoznatljive po
antropogenom opterecenju. U gornjoj se grupi nalaze gotovo sve lokacije vezane uz urbana

podrucja, poput L7, L20, L9, L14, L17, L13, L8, L4 i L2, te one vezane na intenzivnu

143



Doktorski rad Biomonitoring metala u okolisu i pcelinjim zajednicama (Apis mellifera L.) Sasa Zavrinik

poljoprivrednu proizvodnju, a to su L7, L3, L19 i L18. Ova;j klaster karakterizira antropogeni
utjecaj vidljiv u gradskim sredinama i intenzivnoj poljoprivredi. Donja grupa okuplja lokacije
koje takoder karakterizira poljoprivredna proizvodnja, moguce manjega intenziteta, odnosno
opterecenja, to su lokacije L5 1 L1, no tu je poljoprivredno Sumoviti kraj s tranzitnom
prometnicom na lokaciji L10. Ovdje spadaju i lokacije s podrucja pretpostavljenog manjeg
opterecenja, kao Sto su L12, L15, L11 i L16. Uz njih, tu je i oto¢na lokacija L6. Detaljnija
ras¢lamba ukazuje kako antropogeno opterecenje ipak nije jedini uvjet sli¢nosti, ve¢ utjecaj na

podjele ima 1 vrsta medonosne pase, kao i prirodne razlike u sastavu tla.

8.7. Korelacijska analiza
Tla oneciS¢ena teSkim metalima mogu predstavljati potencijalni ekoloski rizik, a posljedicno
tome oneciS¢enje biljaka teSkim metalima moze predstavljati rizik za ljudsko zdravlje. U
svrhu istrazivanja tih rizika provodena su istrazivanja i nacinjene korelacijske analize (Xiang
et al., 2021.). Razli¢ite multivarijabilne analize primjenjuju se i na podatke o kvaliteti vode
¢ime se stjeCe uvid u potencijalne ¢imbenike identifikacije izvora oneciS¢enja i odredivanja
dinamickog skupa fizikalno-kemijskih interakcija i ravnoteze. Tako su korelacijske analize
radene poradi utvrdivanja razli€itosti, odnosno sli¢nosti medu mjestima uzorkovanja, a teski
metali ne samo da pokazuju medusobnu korelaciju, ve¢ 1 korelaciju s drugim pokazateljima u
vodi (Wei et al., 2018.). Kao §to je ranije pojasnjeno, rezultati ovog istraZivanja predoceni su i
korelacijski kako bi se stekao uvid u eventualnu povezanost medu ispitivanim pokazateljima,
odnosno kako bi se uvidjele slicnosti medu lokacijama 1 analiziranim metalima 1 metaloidima.

Rezultati analize prikazani su na slici 75.

TLO pH As [mg/kg] Cd [mg/kg] Co [mg/kg] Cr [mg/kg] Cu [mg/kg] Fe [mg/kg] Hg [mg/kg] Mn [mg/kg] Ni [mg/kg] Pb [mg/kg] Se [mg/kgjZn [mg/kg]HUMUS [%]
pH 1

As [mglkg] | 0,3252669 1

Cd [mg/kg]| 0,5035331 0,5880962 1

Co [mg/kg]| -0,08411 0,7470742 0,2620844 1

Cr [mg/kg] | 0,0348099| 0,8452179 0,5877138 0,730607397 1

Cu [mg/kg]| 0,0148565 0,0240755 0,0509524 0,077688328 0,0970348 1

Fe [mg/kg]| -0,092392 0,7402456 0,2573417 0,757397094 0,813282 -0,0497359 1

Hg [mg/kg]| 0,3500514 -0,044728 0,0472697 -0,30745484 -0,096034 -0,1233007 -0,3515851 1

Mn [mg/kg]| 0,1286001 0,4463928 0,4703589 0,324232841 0,5090007 0,0385666 0,2395755 -0,0023851 1

Ni [mg/kg] | 0,2093799 0,8409611 0,7133171 0,707766799 0,9179598 -0,0281968  0,8272338 -0,1432902 0,4675629 1

Pb [mg/kg]| 0,3345681 0,7114819 0,7320782 0,321248849 0,6664962 0,0427737 0,3463327 0,3817559 0,3795279 0,6394601 1

Se [mglkg]| 0,4460671 0,8712131 0,7228508 0,534133039 0,7704135 -0,0924379 0,67761 0,0678304 0,3404369 0,8453266 0,75305627 1

Zn [mglkg] | -0,045555 0,2547659 0,4744019 0,077193667 0,4317027 0,097868 0,0626621 0,1567925 0,2555276 0,2696379 0,51125125 0,283377 1

HUMUS [%]| 0,2080861 0,6319323 0,6713767 0,307934405 0,7267143 0,2254594 0,4030381 0,1286315 0,1996497 0,6197504 0,79462293 0,695596 0,549166 1

Slika 75. Rezultati korelacijske analize pokazatelja tla
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Potpune korelacije medu odredivanim teskim i toksi¢énim metalima u tlu nema. Jaka pozitivna
korelacija najizrazenija je izmedu Cr i Ni te iznosi 0,91. Takoder, provedenom analizom
utvrdena je jaka korelacija izmedu As 1 Se 0,87; zatim izmedu Ni1 Se, As1 Crte Asi Ni s
vrijednosti 0,84. Tu je joS 1 jaka korelacija izmedu Fe 1 Ni vrijednosti 0,82, kao 1 ona izmedu
Cr i Fe od 0,81. Na granici srednje jake i jake korelacije od 0,79 nalazi se Pb u odnosu na
udio humusa u tlu. Slabu ili neznatnu korelaciju pokazuje veéina preostalih odnosa metala,

humusa i pH vrijednosti. Trinaest vrijednosti korelacijske analize medu metalima pokazuje

potpunu odsutnost korelacije.

8.8. Bioakumulacijski faktori

U poglavlju 7.4.3. pojasnjen je izratun bioakumulacijskih faktora za medonosne biljke,
odnosno njihove cvjetove. Isti su izracunati prema jednadzbi (1). Rezultati bioakumulacijskih

faktora za odredivane teske i toksi¢ne metale u cvjetovima medonosnih biljaka prikazani su u

tablici 28.

Tablica 28. Rezultati bioakumulacijskih faktora za metale u medonosnim biljkama

As mg/kg Cd mg/kg Co mg/kg Crmg/kg Cumg/kg Fe mg/kg
MATERUAL|LOKACUA| nyjereno | BAF | mjereno | BAF | mjereno | BAF | mjereno | BAF | mjereno | BAF mjereno | BAF
L1 0 0 0,09 0,471204 0,19 0,014259 0,25 0,005863 6,37 0,165334 87,91 0,002885
L2 0 0 0,08 0,601504 0,07 0,008764 0,36 0,011516 6,11 0,264422 102,51 0,005369
L3 0 0 0,09 0,927835 0,42 0,063073 0,27 0,013171 9,13 0,692401 147,16 0,008825
L4 0 0 0,02 0,149254 0,1 0,010459 0,31 0,01231| 19,83 1,356361 139,19 0,007288
L5 0 0 0,09 0,267062 0,31 0,022983 0,2 0,004417 8,58 0,325617 116,59 0,003978
L6 0 0 0 0 0,07 0,005579 0,28 0,004147| 13,57 0,261616 24,74 0,000864
L7 0 0 0,02 0,153846 0,07 0,013672 0,27 0,0164| 15,68 1,072577 91,45 0,006868
L8 0 0 0,15 1,12782 0,87 0,083678 0,21 0,006458 8,84 0,047461 105,02 0,005504
L9 0,03 0,004001 0,03 0,112782 0,08 0,012666 0,59 0,035527| 13,57 0,653346 | 152,81 | 0,009774
aiiia L10 0,05 0,004126 0 0 0,14 0,013899 0,45 0,011013| 15,68 0,584333 | 160,66 0,00556
L11 0 0 0 0 0,07 0,007922 0,25 0,009296 17,5 0,944007 | 130,25 0,004797
L12 0 0 0 0 0,06 0,005322 0,29 0,006068| 13,49 0,570233 | 103,86 | 0,003203
L13 0 0 0,05 0,33557 0 0 0,17 0,005137 7,59 0,336347 64,19 0,003064
L14 0,05 0,004713 0,02 0,066225 0,07 0,00891 0,33 0,01279 7,21 0,190554 143,51 0,007037
L15 0 0 0,07 0,201729 0,06 0,005474 0,22 0,004903 7,31 0,316354 44,63 0,001693
L16 0 0 0,13 0,590909 0,25 0,011272 0,4 0,008013| 11,23 0,507915 57,13 0,00188
L17 0,04 0,003807 0,07 0,419162 0,08 0,009669 0,27 0,009658| 11,68 0,651059 59,5 0,002822
L18 0,12 0,01246 0,05 0,147929 0,19 0,024592 0,93 0,036496| 22,75 0,391748 183,33 0,009046
L19 0,07 0,008407 0,15 0,451807 0,09 0,008979 0,56 0,015636| 17,56 1,012571 | 167,13 0,00822
L20 0 0 0,04 0,240964 0,08 0,012825 0,36 0,012689| 15,08 0,631306 76,62 0,00482
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- nastavak tablice 28.

‘ | Hg mg/kg Mn mg/kg Ni mg/kg Pb mg/kg Se mg/kg Zn mg/kg BAFb Lok
MATERUAL) LOIGCUR mjereno BAF mjereno BAF mjereno BAF mjereno BAF mjereno BAF mjereno BAF .

L1 0 0 35,15 | 0,058884 1,78 0,039155| 0,05 0,001679| 0,22 |0,510441| 81,85 | 0,704038| 1,9737422

L2 0 0 31,34 0,05187 1,16 0,046197 0,17 0,009863 1,82 7,647059 | 82,07 1,014387| 9,6609497

| L3 0 0 109,72 | 0,275808 | 8,68 0,515134| 0,09 0,008045| 2,82 |30,98901| 86,89 | 0,489521| 33,982823|

L4 0 0 44,45 |0,083758 | 30,8 1,29238 0,12 0,009182| 0,44 |5,176471| 60,06 | 0,449339| 8,5468023

L5 0 0 47,44 | 0,046639 1,16 0,023058 | 0,08 0,002593| 0,27 |0,477032| 84,93 | 0,797899| 1,9712789

L6 0 0 30,62 0,04116 0,57 0,008904 0,08 0,000967 0 0 46,35 0,186796| 0,510032

w 0 0 22,52 |0,068426 | 5,32 0,308835| 0,11 0,008099, 0,6 2,033898 | 49,64 | 0,409095( 4,0917166|

L8 0 0 152,15 | 0,295494 | 10,06 | 0,41006 0,08 0,004585 0,33 3 75,91 0,59856| 5,5796202

L9 0,01 0,09434 | 32,23 |0,093978 | 12,03 | 0,49549 0,22 0,009278| 0,39 1,3 51,97 | 0,557146| 3,378329

T L10 0,01 0,116279 | 22,86 |0,048625| 13,81 |0,394211| 0,17 0,007977| 0,16 |0,431267 | 43,96 0,29856| 1,9158501

L11 0,01 |[0,263158| 3564 |0,116352| 23,46 |0,771482| 0,09 0,005408, 0,07 |0,338164| 874 1,48211| 3,9426961

L12 0 0 37,63 |0,113441| 12,19 |0,243956| 0,07 0,002982| 0,06 |0,131868 | 44,49 | 0,412835| 1,4899075

L13 0,01 0,061728 | 28,36 |0,044509| 0,43 0,01503 0,07 0,002089 0 0 22,33 | 0,245067| 1,0485422

L14 0 0 28,24 |0,066247 | 0,62 0,018983| 0,13 0,002592| 0,09 |0,205479| 22,19 | 0,177977| 0,7615094|

L15 0 0 46,26 0,085441 1,18 0,025268 0,07 0,001954 0,07 0,150538 30,77 0,282136| 1,075491

L16 0 0 414,7 | 0,840571 2,04 |0,040773| 0,08 0,002216 0 0 20,63 | 0,227043| 2,2305717

L17 0 0 95,16 | 0,169386 1,26 |0,037219| 0,07 0,004497 0 0 18,34 | 0,283822| 1,5910988

L18 0,01 |0,454545| 34,23 |0,080181 1,49 0,04124 0,39 0,027384) 0,11 |0,354839 36 0,656731| 2,2371913|

L19 0,01 0,434783 14,58 0,021513 3,42 0,08383 0,09 0,005742 0 0 44,01 0,272013] 2,3235004

L20 0,01 0,017513 | 16,07 |0,025996 | 0,43 0,015789 0,1 0,002522 0 0 32,21 | 0,293571| 1,2580933|

Na isti nacin, prema jednadzbi (2) izracunat je i bioakumulacijski faktor za pcele. Rezultati
bioakumulacijskih faktora za odredivane teske i toksi¢ne metale u tijelu pcela prikazani su u

tablici 29.

Tablica 29. Rezultati bioakumulacijskih faktora za metale u medonosnim pcelama

As mg/kg Cd mg/kg Co mgrkg Crmg/kg Cumg/kg Fe mg/kg
HATERLAL [LOKACUA mjereno BAF mjereno BAF mjereno BAF mjereno BAF mjereno BAF mjereno BAF

L1 0 0 0,25 0,88968 0 0 0,09 0,002098 3,74 0,0833 41,26 0,00135

| L2 0 0 0 0 0 0 0,07 0,002214 3.55 0,121505 21,49 0,001119
: L3 0,4 0,04274 0,1 0,534759 0,07 0,009519 0,11 0,005296| 4,21 0,188637 34,68 0,002062
L4 0,35 0,044912 0,05 0,324675 0 0 0,08 0,003138 3,99 0,11582 31,11 0,001617
L5 0 0 0,04 0,093677 0 0 0,1 0,002199 5,28 0,151159 36,14 0,001228

| Le 0 0 0 0 0 0 0,08 0,00118| 4,22 0,064487 28,2 0,000984
|7 0 0 0,02 0,133333 0 0 0,07 0,004183 5,68 0,187465 31,4 0,002342
L8 0 0 0,05 0,176678 0 0 0,06 0,001833| 4,57 0,023424 31 0,001616
L9 0 0 0,06 0,202703 0 0 0,11 0,006396 3,63 0,105708 42,15 0,00267
PCELE | L10 0 0 0,03 0,217391 0 0 0,08 0,001937| 4,58 0,107729 36,37 0,001252
L11 0 0 0 0 0 0 0,21 0,007737 3,8 0,105444 48,18 0,001766
L12 0 0 0,01 0,05988 0 0 0,09 0,001872| 3,68 0,099066 | 27,18 | 0,000836
L13 0 0 0,04 |0,201005 0 0 0,11 0,003307| 4,7 0,155856 | 39,94 | 0,001901
L14 0 0 0,05 0,15528 0,06 |0,007328| 0,14 0,005358| 4,26 0,094568 | 64,81 | 0,003156
L15 0 0 0,04 |0,095923 0 0 0,14 0,003105| 5,16 0,169642 | 22,02 | 0,000834
L16 0 0 0,06 |0,171429 0.1 0,004425| 0,09 0,001789| 5,45 0,163467 | 44,57 | 0,001448
L17 0 0 006 [0283165| 0 [ 0 0,16 [0,005668| 546 [0,184335 | 54,2 [ 0,002563
L18 0 0 0,04 0,103093 0 0 0,08 0,003029 3,2 0,039593 58,99 0,002885
L19 0 0 0,02 0,041494 0 0 0,07 0,001924| 4,25 0,12177 25 0,00122
L20 0 0 0,04 0,194175 0 0 0,09 0,003133 6,41 0,164498 33,18 0,00212
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- nastavak tablice 29.

Hg mg/kg Mn mg/kg Ni mg/kg Pb mg/kg Se mg/kg Zn mg/kg

MATERUAL|LOKAGUA™joreno | BAF | mjereno | BAF | mjereno | BAF | mjereno | BAF | mijereno | BAF I miereno | BAF | AFP lok
L 0 0 154 0024364 0 0 008 | 0,002682| 005 |0,076805 3084 0,156153 1,2364316

L2 0 0 243 |0,003823| 0 0 0 of o 0 255  0,156443| 0,2851039

L3 0 0 37,18 0,073256 0 0 0 0 0 0 30,66 0,115965| 0,9722336

L4 0 0 12,4 0,02156 0 0 0 0 0 0 22,44 0,115831| 0,627554

L5 0 0 6,11 0,005739 0 0 0 0 0,17 0,203349 32,11 0,167759| 0,6251103

L6 0 0 8,61 0,011116 0 0 0 0 0 0 24,94 0,084688| 0,1624542

L7 0 0 12,13 0,034496 0 0 0 0 0 0 29,76 0,174026| 0,5358455

L8 0 0 353 0052919 0 0 0 of o 0 2654 0,130905| 0,3873766

Lo 0 0 3027 |0080681| 0 0 0,06 | 0,002507| 006 |0,086957 3757  0,25865| 0,7462719

& L10 0 0 17,22 0,03493 0 0 0 0 0 0 32,86 0,171862| 0,5351004
POELE L11 0 0 3,11 0,009095 0 0 0,06 0,003586 0 0 21,53 0,147093| 0,2747208
L12 0 0 8,12 0,021985 0 0 0 0 0 0 26,6 0,174687| 0,3583257

L13 0 0 26,54 0,039878 0 0 0 0 0 0 32,8 0,287263| 0,6892103

114 0 0 21,31 | 0,046884 0 0 0,16 | 0,003169| 0,06 |0,113636 28,91  0,196736| 0,6261146

115 0 0 731 |0,012439| 0 0 0 of o 0 2584 0,18476| 0,4667028

L16 0 0 81,08 | 008929 | 044 | 000835 | 005 | 000138 0 0 359  0,32252| 0,7640966

L17 0 0 31,19 '0.047477 0 0 0,12 r 0,007675 0,05 '0,206612 38,33 i 0,462041| 1,1695346

L18 0 0 32,73 0,070976 0 0 0 0 0,06 0,142857 60,85 0,670029| 1,0324613

L19 0 0 53 0,007655 0 0 0 0 0 0 24,49 0,118994| 0,2930571

L20 0 0 9,68 0,015262 0 0 0 0 0 0 31,76 0,223563| 0,6027505

Isto tako dobiveni su rezultati bioakumulacijskih faktora za odredivane teske i toksi¢ne metale

u medu izracunati prema jednadzbi (3) i prikazani u tablici 30.

Tablica 30. Rezultati bioakumulacijskih faktora za metale u medu

As mg/kg Cd mg/kg Co mg/kg Crmg/kg Cu mg/kg Fe mg/kg
HATERNAL EORACHA mjereno BAF mjereno BAF mjereno BAF mjereno BAF mjereno BAF mjereno BAF
L1 0 0 0 0 0 0 0,13 1,444444) 0,22 0,058824 1,53 0,037082
L2 0 0 0 0 0 0 0,1 1,428571| 0,3 0,084507 2,32 0,107957
L3 0 0 0 0 0 0 0,08 0,727273| 0,16 0,038005 8,6 0,247982
L4 0 0 0 0 0 0 0,15 1,875| 044 0,110276 | 40,02 1,286403
L5 0 0 0 0 0 0 0,11 hdl 0,27 0,051138 6,56 0,181516
L6 0 0 0 0 0 0 0,1 1,25 0,29 0,06872 1,37 0,048582
L7 0 0 0 0 0 0 0,06 0,857143| 0,24 0,042254 0,91 0,028981
L8 0 0 0 0 0 0 0,18 3| 054 0,118162 6,86 0,22129
L9 0 0 0,11 1,833333 0,13 0,3 2,727273| 13,31 | 3,666667 | 53,28 1,264057
L10 0 0 0 0 0 0 0,17 2,125 0,32 0,069869 7,91 0,217487
MED: L11 0 0 0 0 0 0 0,09 0,428571 0.3 0,078947 2,23 0,046285
L12 0 0 0,03 3 0,06 0,16 1,777778) 2,8 0,76087 20,76 0,763797
L13 0 0 0 0 0 0,09 0,818182| 0,3 0,06383 3,88 0,097146
L14 0 0 0 0 0,06 0 0,12 0,857143| 0,31 0,07277 4,43 0,068354
L15 0 0 0,02 0,5 0,83 0,2 1,428571| 0,73 0,141473 | 10,36 0,470481
L16 0 0 0 0 0 0 0,07 0,777778| 0,22 0,040367 3,65 0,081894
L17 0 0 0 0 0 0 0,18 1,125/ 0,19 0,034799 1,33 0,024539
L18 0 0 0 0 0 0 0,07 0,875/ 0,25 0,078125 1,84 0,031192
L19 0 0 0,01 0,5 0 0 0,2 2,857143 1,3 0,305882 1,84 0,0736
L20 0 0 0,01 0,25 0,14 0,42 4,666667| 1,02 0,159126 | 21,23 0,639843
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- nastavak tablice 30.

Hg mg/k; Mn mg/k Ni mg/k; Pb mg/k; Se mg/k| Zn mg/k;

HATERUAL | LOKAGHIA mierengn ; gBAF mjereno 3 :AF mjereno : gB!-\F mjereno £ gE.AF mjereno : gBAF | mjereno F gEAF BAFm lok
L1 0 0 0,45 0,029221 0 0 0 0 0 0 1,69 0,054622| 1,6241925
L2 0 0 0.7 0,288066 0 0 0 0 0 3.3 0,129412| 2,0385133
L3 0 0 0,53 | 0,014255 0 0 0,06 0 0 6,91 0,225375( 1,2528891
L4 0 0 0,82 0,066129 0 0 0,08 0 0 17,03 0,758913| 4,0967205
L5 0 0 0,47 0,076923 0 0 0,05 0 0 5,02 0,156338| 1,5659134
L6 0 0 36 4,181185 0 0 0 0 0 0 1,68 0,067362| 5,6158483
L7 0 0 1 0,08244 0 0 0 0 0 0 0,89 0,029906( 1,0407234|
L8 0 0 0,88 0,024929 0 0 0,09 0 0 8,64 0,325546| 3,6899278
L9 0 0 40,44 1,335976 2,06 0,39 6,5 0 0 89,57 2,384083| 19,711389
L10 0 0 1,52 0,088269 0,3 0,13 0 0 5,58 0,169811| 2,6704367

¥R = 0 0 076 |0244373| 0 0 016 | 2666667 0 0 102 | 0,047376| 3512219
L12 0 0 20,65 2,543103 0,9 0,12 0 0 43,83 1,647744| 10,493292
L13 0 0 0,65 0,024491 0 Q 0,08 0 0 1,23 0,0375| 1,0411487
L14 0 0 0,51 0,023932 0 0 0,07 0,4375 0 0 0,93 0,032169| 1,4918677
L15 0 0 2,74 |0,374829| 5,36 0,2 0 0 33,85 1,309985| 4,2253392
L16 0 0 37 0,045634 0 0 0,07 14 0 0 1,35 0,037542( 2,3832141
L17 0 0 0,55 0,017634 0 0 0,06 0,5 0 0 1,32 0,034438| 1,7364089
L18 0 0 0,29 0,00886 0 0 0 0 0 0 1,02 0,016763| 1,0099396
L19 | 0 0 0,9 0,169811 0,37 0,11 0 0 9,42 0,384647| 4,2910833
L20 0 0 2,88 [0,297521| 0,36 0,25 0 0 7,23 0,227645 6,2408018

8.9. Kvantifikacija antropogenog opterecenja
Posljedice antropogenog djelovanja danas su neupitne i bez presedana u mjeri u kojoj se
oc¢ituju kao ekokatastrofe, bilo one trenutne i ocigledne ili pak neprimjetne i dugotrajne.
Kakve god bile, one su Stetne i ne smije ih se ignorirati niti negirati, iako veliki problem moze
predstavljati njihovo kvantificiranje na odgovarajué¢i nacin. Antropogeni pritisak rezultira
znatajnom ekoloSkom degradacijom diljem svijeta negativnim i trajnim promjenama u
okoliSu koje zahvacaju velika podrucja (Ashraf et al., 2017.). Koriste¢i modele antropogenog
otiska, mogu se planirati koriStenja zemljiSta 1 identificirati podru¢ja posebne vrijednosti
ocuvanja u lokalnim krajolicima unutar regionalnog konteksta. Takvi modeli mogu posluZiti
kao alat za studije istraZivanja odgovora flore i faune na gradijente intenziteta ljudskih
poremecaja. Antropogeni otisak moze izravno utjecati na ekosustave ljudskom djelatnos¢u
koja moze dovesti do promjene zemljiSnog pokrova ili neizravno radnjama koje degradiraju
pojedine funkcije ekosustava (Leu et al., 2008.). Chmielewski ef al. (2018.). kazuju kako su
navedene katastrofe posljedice nepromisljenosti, pohlepe i neograni¢ene proizvodnje.
Primjere degradacije ekosustava smatraju svjedocanstvom niske ekoloske svijesti koji trebaju

biti upozorenje prilikom postavljanja uputa za racionalno upravljanje 1 koriStenje okoliSa.

Antropogeni otisak moZze biti jasno identificiran u sastavnicama okoliSa, u ovom sluc¢aju u
vodi i tlu. U svrhu kvantifikacije tog antropogenog utjecaja na spomenute sastavnice u ovom

je istrazivanju koriSten izracun indeksa kvalitete vode (IKV) 1 indeksa kvalutete tla (IKT), kao
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Sto je 1 pojasnjeno u poglavlju 7.4.3. Indeksi kvalitete vode i indeksa kvalitete tla izracunati su

prema jednadzbama (4) do (7), a rezultati izra¢una prikazani su u tablici 31. i tablici 32.

Tablica 31. Rezultati indeksa kvalitete vode

As pg/L Cd pg/L Co pg/L Crmg/L Cumg/L Fe mg/L
MATERIJAL | LOKACILIA pH MDK = 10 MDK =5 ! MDK = 0,025 MDK = 2 MDK = 0,2
MJERENO 1KV MJERENO @ IKV | MJERENO | IKV | MJERENO | IKV | MJERENO IKV MJERENO 1KV
L1 806 o o000 o0 0| 0103 | | 0o 0| 0 0 0 0
L2 7,91 0,594 | 0,059 0 0| 0179 0 0 0 0 0 0
L3 7,39 3,656 | 0,366 0 0| 0,275 0 0 | 0,002 | 0,001 | 0,027 |0,135
L4 6,74 1,47 | 0,147 0 0 | 0,195 0 0 0 0 0 0
L5 8,08 3927 | 0,393 0 0 | 0,344 0 0 0 0 0 0
L6 7,25 1,065 0,107 0 0 | 0,529 0 0 0 0 0 0
L7 79| 0,694 | 0,069 0 0 0 0 0 0 0 0 0
L8 7,56| 1,072 | 0,107 0 0| 0112 0 0 0 0 0 0
L9 7,87| 0,271 | 0,027 0 0 | 0,118 0 0 0 0 0 0
VODA L10 8| 0,756 :0,076 0 0 0 0 0 0 0 0 0
L11 7,26| 099 |0,009 0 0 0 0 0 0 0 0 0
L12 8,11| 0,288 | 0,029 0 0 0 0 0 0 0 0 0
L13 7,29| 0,287 | 0,029 0 0| 1672 0 0 0 0 0 0
L14 5,72 0 | 0,000 0 0 | 0,262 0 0 0 0 0 0
L15 7 0 | 0,000 0 0 | 0,032 0 0 0 0 0 0
L16 7.63| 0,242 | 0,024 0 0| 0172 0 0 0 0 0 0
L17 |- - - - - - - - - - - - -
L18 8,19| 1,298 | 0,130 0 0 0 0 0 0 0 0 0
L19 8,92| 12,28 | 1,228 0 0 | 0,194 0 0 0 0 0 0
L20 6| 0,108 | 0,011 0 0 | 7,208 0 0 0 0 0 0
- nastavak tablice 31.
Hg pg/L Mn mg/L Ni pg/L Pb pg/L Se pg/L Znmg/L
MATERUAL | LOKACUA| pH MDK =1 MDK = 0,05 MDK = 20 MDK =5 MDK = 20 MDK = 2 IKV lok
MJERENO 1KV MJERENO 1KV MJERENO 1KV MJERENO IKV MJERENO IKV | MJERENO 1KV
L1 8,06| 0,022 | 0,022 0 0 0,428 | 0,021 0 0 0 0 | 0,031 | 0,016 | 0,005
L2 791 0,015 | 0,015 0 0 0,804 | 0,040 0 0 0 0 | 0023 | 0,012 | 0,011
L3 7,39 0,021 | 0,021 0 0 3,383 | 0,169 0 0 0 0 0 0,000 | 0,063
L4 6,74| 0,035 | 0,035 0 0 3,918 | 0,196 0 0 0 | 0| 0007 | 0004 | 0,035
L5 8,08/ 0,012 | 0,012 | 0,018 | 0,36 | 2,453 | 0,123 0 0 0 0 | 0,034 | 0,017 | 0,082
L6 7,25| 0,024 | 0,024 0 0 0,303 | 0,015 0 0 0 0 | 0,012 | 0,006 | 0,014
L7 7.9 0,012 | 0,012 0 0 1,118 | 0,056 0 0 0 0 | 0028 | 0,014 | 0,014
L8 7,56| 0,028 | 0,028 0 0 1,628 | 0,081 0 0 0 0 | 0,011 | 0,006 | 0,020
L9 7,87| 0,02 0,02 0 0 0,382 | 0,019 0 0 0 0 | 0,005 | 0,003 | 0,006
it L10 8| 0,041 | 0,041 0 0 0,78 | 0,039 0 0 0 0 0 0,000 | 0,014
L11 7,26| 0,018 | 0,018 0 0 1,151 | 0,058 0 0 0 0 0 0,000 | 0,016
L12 8,11| 0,003 | 0,003 0 0 0,342 | 0,017 0 0 0 0 | 0,015 | 0,008 | 0,005
L13 7,29| 0,015 | 0,015 0 0 0,372 | 0,019 | 20,91 | 4,182 0 0| 0,733 | 0,367 | 0,419
L14 5,72| 0,017 | 0,017 0 0 0,407 | 0,020 | 0,205 | 0,041 0 0 | 0,079 | 0,040 | 0,011
L15 7| 0,011 | 0,011 0 0 0 0,000 | 0,275 | 0,055 0 0 | 0,026 | 0,013 | 0,007
L16 7,63] 0,009 | 0,009 0 0 0,623 | 0,031 | 0,05 | 0,01 0 0 | 0,003 | 0,002 | 0,007
L17 |- - - - - - - - - -
L18 8,19 0,021 | 0,021 0 0 0,554 | 0,028 0 0 0 0 0 0,000 | 0,016
L19 8,92| 0,027 | 0,027 0 0 0,834 | 0,042 0 0 0 | 0,004 | 0,002 | 0,118
L20 6| 0,015 | 0,015 0 0 0,549 | 0,027 | 27,75 | 5,55 0 0| 0,135 | 0,068 | 0,516
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Iz dobivenih rezultata vidljivo je kako je indeks kvalitete vode po pojedinom teskom metalu i
toksicnom elementu veci od 1 za As na lokaciji L19 za koju on iznosi 1,228. Takoder je
izrazen za Pb na lokaciji L13 gdje iznosi 4,182 te na lokaciji L20, gdje je 5,55. Medutim,
indeks kvalitete vode za sve metale po lokaciji nigdje ne prelazi vrijednost 1, a najveci je za

lokaciju L20, s iznosom od 0,516 (Tablica 31).

Tablica 32. Rezultati indeksa kvalitete tla

MATERUAL | LOKACUA|  pH As [mg/kg] Cd [mg/kg] Co [mg/kg] Cr[mg/kg] Cu [mg/kg] Fe [mg/kg]
MJERENO | MDK IKT |MJERENO | MDK IKT  |MJERENO MDK IKT |MJERENO | MDK IKT [MJERENO | MDK IKT  'MIERENO | MDK
L 5,62 15,018 25 0,601 0,191 1,5 0,127 13,325 50 0,267 42,638 80 0,533 38,528/ 20 0,428 | 30475,46
L2 4,25 9,058 15 0,604 0,133 1 0,133 7.987 30 0,266 31,262] 40 0,782 23,107 60 0,385 | 19093,85
L3 3,59 5703 15 0,380 0,087 al 0,097 6,659 30 0,222 20,5/ 40 0,513 13,186 60 0,220 16675
L4 4,24 6,323 15 0,422 0,134 1 0,134 9,561 30 0,319 25,182 40 0,630 14,62/ 60 0,244 | 19099,01
L5 6,48 13,84 30 0,461 0,337 2 0,169 13,488 60 0,225 45,276/ 120 0,377 26,35 120 0,220 | 29309,82
L6 6,9 19,238 30 0,641 0,609 2 0,305 12,547 60 0,209 67,523 120 0,563 51,87 120 0,432 | 28644,86
L7 7,26 8,244| 30 0,275 0,13 2 0,065 5,12 60 0,085 16,463 120 0,137 14,619 120 0,122 | 13315,55
L8 4,87 8,291 15 0,553 0,133 it 0,133 10,397 30 0,347 32,517, 40 0,813 186,258 60 3,104 | 19079,47
L9 7,01 7,498 30 0,250 0,266 2 0,133 6,316 60 0,105 16,607 120 0,138 20,77 120 0,173 | 15633,93
TLO L10 6,82 12,117 30 0,404 0,138 2 0,069 10,073 60 0,168 40,86 120 0,341 26,834) 120 0,224 28896,1
LHL 3.3 8,05 15 0,603 0,064 1 0,064 8,836 30 0,295 26,894 40 0,672 18,538 60 0,309 27151,16]
L12 4,67 9,945 15 0,663 0,167 1 0,167 11,275 30 0,376 47,793 40 1,195 23,657 60 0,394 | 32427,18
L13 5,85 11,188 25 0,448 0,149 1,5 0,099 8,382 50 0,168 33,092) 80 0,414 22,566 20 0,251 | 20947,37|
L14 7,04 10,609 30 0,354 0,302 2. 0,151 7,856 60 0,131 25,801 120 0,215 37,837, 120 0,315 | 20392,63
L15 5,82 11,346 25 0,454 0,347 15 0,231 10,96 50 0,219 44,871 80 0,561 23,107, 90 0,257 | 26359,22
L16 5,71 17,168 25 0,687 022| 15 0,147 22,179 50 0,444 49917 80 0,624 22,11 90 0,246 | 30722,59|
L17 7,02 10,508 30 0,350 0,167 2 0,084 8,274/ 60 0,138 27,957 120 0,233 17,04 120 0,150 | 21088,04
Li8 8,19 9,631 30 0,321 0,338 2 0,169 7.726) 60 0,129 25,482 120 0,212 58,073 120 0,484 | 20265,78
L19 5,04 8,326 25 0,333 0,332 15 0,221 10,023 S50 0,200 35,814, 80 0,448 17,342 90 0,193 | 20332,23
L20 6,32 7,508 30 0,250 0,166 2 0,083 6,238 60 0,104 28,37 120 0,236 23,887 120 0,199 | 15573,67|

- nastavak tablice 32.

[ — Hg [me/ke] Mn (mgkg) Ni [mg/kg] Pb [mgrkg] Se [me/k] Zn [mg/ke) ik
MDK | IKT |MIERENO | MDK |MIERENO | MDK | IKT |MIERENO | MDK IKT__[MIERENO | MDK |MIERENO | MDK | IKT
1 1 | 0057 | 596933 4546] 50 | 0900 | 29782 100 | 0208 0,431 116258 150 | 0775 | 0444
2 05 | 0086 | 604207 2511 30 | 0837 | 17,23 50 | 0345 0,238 80908 60 | 1348 | 0532
13 05 | 0074 | 397813 1685 30 | 0562 | 11187 50 | 0224 0,001 1775 60 | 2958 | 0,683
L4 05 | 0070 | 530693 23832 30 | 0794 | 13089 S0 | 0261 0,085 133663 60 | 2228 | 0,567
s 15 | 0048 | 1017178 50307| 75 | 0671 | 30858 150 | 0,206 0,566 1064421 200 | 0532 | 0323
L6 15 | 0,143 | 743925 64019 75 | 0854 | 82747 150 | 0552 0,768 2481311 200 | 1241 | 0549
7 15 | 0271 | 320118 17,026 75 | 0230 | 13582 150 | 0,001 0,295 121,341 200 | 0607 | 0,208
8 05 | 0088 | 514901 2453 30 | 0818 | 17447 50 | 0349 0,11 126821 60 | 2114 | 0924
Lo 15 | 0071 | 342951 24270| 75 | 0324 | 23711 150 | 0158 03 93,275 200 | 0486 | 0202
TLo | He 15 | 0057 | 47013 3,032 75 | 0467 | 21312| 150 | 0,42 0,371 147,24 200 | 0736 | 0,29
L11 05 | 0076 | 306312 30409 30 | 1014 | 16641 50 | 0333 0,207 5307/ 60 | 0983 | 0,483
L12 05 | 0190 | 331715 49968 30 | 1666 | 23472 50 | 0469 0,455 107,767 60 | 1,79% | 0,768
L13 1| o162 | 637171 28609 50 | 0572 | 33512 100 | 0335 0.26 91,118| 150 | 0807 | 0340
L14 15 | 0,137 | 426282 3266 75 | 0435 | 50,157 150 | 0,33 0,438 124679 200 | 0,623 | 0,300
L15 1| 0113 | 541424 6,069 50 | 0934 | 3582 100 | 0358 0,465 109,061/ 150 | 0727 | 0428
L16 1| 0077 | 493385 50033 50 | 1001 | 36101 100 | 0361 0,492 90,864 150 | 0506 | 0,466
L17 15 | 0013 | 561,794 33.854| 75 | 0451 | 15566 10 | 0,104 0,242 64618 200 | 0323 | 0205
L18 15 | 0015 | 42691 36,13 75 | 0482 | 14242 150 | 0,095 0,31 548170 200 | 0274 | 0242
L19 1 | 0023 | 677741 40,797 60 | 0816 | 16674 100 | 0157 0,167 161,794/ 150 | 1079 | 0,386
120 15 | 0381 | 618182 27235 75 | 0363 | 39655 150 | 0,264 0,158 109,718| 200 | 0549 | 0,270

Iz dobivenih rezultata za indeks kvalitete tla po pojedinom teSkom metalu i toksicnom
elementu vidljivo je da je on veéi od 1 za Cr na lokaciji L12, za koju on iznosi 1,195. Takoder
je izrazen za Cu na lokaciji L8, gdje iznosi 3,104. Za Ni na lokaciji L11 iznosi 1,014, na L12
je 1,666, a na L16 vrijednost mu je 1,001. S veCom vrijednosti indeksa je i Zn na lokaciji L2,

gdje iznosi 1,348, na L3 s 2,958, na L4 s 2,228, na L6 s 1,241, na L8 s 2,114, na L12 s 1,796
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te na L19 s 1,079. Unato¢ tome, indeks kvalitete tla za sve metale zbirno po lokaciji nigdje ne

prelazi vrijednost 1, a najveci je za lokaciju L8 s iznosom od 0,924 (Tablica 32).

Rezultati izracuna pokazatelja antropogenog utjecaja kumulativno prikazani su u tablici 33.

Tablica 33. Pokazatelji antropogenog utjecaja kumulativno po pojedinim lokacijama

R.br. | LOKACIJA | PAUk | R.br. | LOKACIJA | PAUk
1. L3 36,854 11. L15 6,202
2. L9 24,044 12. L7 5,891
3. L4 13,872 13. L16 5,850
4. L12 13,115 14. L10 5,425
5. L2 12,527 15. L1 5,283
6. L8 10,601 16. L17 4,702
7. L20 8,887 17. L5 4,567
8. L11 8,228 18. L18 4,538
9. L19 7,411 19. L13 3,537

10. L6 6,850 20. L14 3,189

Pokazatelji antropogenog utjecaja kumulativno s vidno najveéim vrijednostima jesu oni s
lokacija L3 za koju PAUk iznosi 36,854 1 L9 gdje on iznosi 24,044 (Tablica 33). To su mjesta
Les¢inci kod Purdevca i1 grad Sisak. Kod Purdevca postoji intenzivna poljoprivredna
proizvodnja, u ovom slucaju bila je u cvatu uljana repica, a u urbanoj sredini grada Siska
postojao je utjecaj rafinerije, industrije te prometa, Sto se ocito odrazilo kroz antropogeno

opterecenje Zivotne sredine medonosnih pcela 1 ljudi.

Pokazatelji antropogenog utjecaja kumulativno s najmanjim vrijednostima jesu oni s lokacija
L14 za koju PAUk iznosi 3,189, odnosno onaj za lokaciju L13 koji iznosi 3,537 (Tablica 33).
Oni se odnose na mjesta uzorkovanja s podrucja grada Zagreba i1 grada Varazdina za vrijeme
cvatnje lipove pase. Sudeéi prema ovom pokazatelju, spomenute urbane sredine kod mjesta
uzorkovanja nisu podvrgnute toliko znacajnom antropogenom opterecenju koje bi bilo
vidljivo u vodi 1 tlu, a koje bi se putem medonosnih biljaka i medonosnih pcela prenijelo u

med.

Rezultati provedenog znanstvenog istrazivanja s 20 lokacija u RH temeljenith na
laboratorijskim kemijskim analizama pet vrsta razli¢itih materijala, uzorkovanih na svakoj

pojedinoj tocci, ukazuju na prisutnost teSkih metala i toksi¢nih elementa u ljudskom i
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pcelinjem okolisu, ali i na odreden stupanj njegove Cistoce, odnosno neonecis¢enosti. Ovo
pionirsko znanstveno istrazivanje moc¢i ¢e posluziti kao temelj za usporedbu rezultata u
narednim takvim ili slicnim istrazivanjima koja bi ukljucivala ispitivane teske metale 1
toksi¢ne elemente u sastavnicama okoliSa, kao Sto su voda i tlo, zatim u analiziranim
medonosnim biljkama, pcelama i medu, kao njihovom koli¢inski najkoriStenijem proizvodu u
ljudskoj potrosnji, Sto predstavlja nedjeljivu cjelinu kako Zivota, tako i zdravlja te djelovanja

pcela i ljudi.
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9. ZAKLJUCAK

Znanstvenim istraZzivanjem u ovome radu bio je cilj utvrditi prisutnost elemenata: As, Cd, Co,
Cr, Cu, Hg, Fe, Mn, Ni, Pb, Se 1 Zn u vodi, tlu, biljkama 1 pcelinjim zajednicama (4. mellifera
L.) na lokacijama s razli¢itim utjecajem ljudske djelatnosti, a na kojima rastu medonosne
biljne vrste i pcele skupljaju vodu, nektar i pelud odnosno stvaraju svoje proizvode. Svrha je
bila pruziti uvid u stanje na odabranim lokacijama ovisno o stupnju antropogenog
opterecenja. Antropogeni otisak na sastavnice okoliSa (voda, tlo i biljke) ocituje se kroz
pronos metala posredstvom pcela koje predstavljaju bioloske pokazatelje oneciScenja.
Antropogeni pritisak na okoli$ vidljiv pra¢enjem koncentracije ispitivanih metala razlicit je na

lokacijama ovisno o ljudskoj aktivnosti i evidentan je u pcelama i medu.

Rezultati istrazivanja u sklopu ove disertacije, gdje su izvrsene analize pet razliCitih vrsta
uzorkovanog materijala (voda, tlo, medonosna biljka, medonosna pcela, med), na 20 lokacija
diljem RH, pokazuju da su uzorci vode s obzirom na propisane vrijednosti ispitivanih 12
teSkih metala 1 metaloida te pH vrijednosti iz Pravilnika (2023.) uglavnom slobodni od
oneciS¢enja. Iznimka su niske pH vrijednosti za uzorke oborinske vode s lokacija L14 1 L20.
Vezano na analize teSkih metala 1 toksi¢nih elemenata, iznimka su odstupanja u vidu
prekoracenja MDK koje pokazuje koncentracija As u uzorku L19 te Pb u uzorku L20.
Koncentracije nebiogenih teSkih i posebno toksi¢nih metala i metaloida As, Cd, Hg i Pb u

vodama sasvim su zadovoljavajuce uz u raspravi pojasnjene dvije iznimke.

Analize uzoraka tla takoder su pokazale uvelike zadovoljavajuce stanje po pitanju oneciS¢enja
ispitivanim teSkim metalima 1 toksi¢nim elementima. Ipak, isti¢e se uzorak tla L6 koji je vrlo
bogato opskrbljen humusom. Po koncentraciji visoj od MDK za Cr isti¢e se uzorak L12, za
Cu uzorak L8, za Ni uzorci L11 1 L12, dok ih je sa Zn sukladno Pravilniku (2019.) najviSe
onecisS¢eno, a to su uzorci L2, L3, L4, L6, L8, L12 i L19. Rezultati analiza nebiogenih teskih i
posebno toksi¢nih metala As, Cd, Hg i Pb pokazali su kako ispitivana tla na podrucju urbanih,
prometnih, poljoprivrednih 1 uglavnom Sumovitih predjela RH njima nisu opterecena,

odnosno nisu onec¢is¢ena.

Za koncentracije metala 1 metaloida u ispitivanim medonosnim biljkama i pelama ne postoji
odredeni propis ni zakonska regulativa. Ipak, koncentracije nebiogenih teSkih i1 toksi¢nih
metala Hg, As, Cd i Pb u cvjetovima medonosnih biljaka su medu prvih pet po najslabijoj

zastupljenosti. Sli¢no tome, koncentracije nebiogenih teSkih 1 toksi¢nih metala Hg, As i Pb u
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tijelima medonosnih pcela takoder su medu najniZzima, uz iznimku Cd kojeg ipak ima nesto

viSe u odnosu na ova tri elementa.

Koncentracije analiziranih teskih metala 1 toksi¢nih elemenata u medu usporedene su s
postojeé¢im regulatornim propisima pri ¢emu se rezultati mogu razli¢ito svrstati. Tako prema
vazecoj regulativi EU 2023/915 poviSenu koncentraciju olova imaju uzorci L9 do L12, L15,
L19 1 L20. Koncentracije ostala tri nebiogena teska 1 toksi¢na metala Hg, As 1 Cd su medu
najmanje zastupljenima od svih ispitivanih metala, §to je zasigurno ohrabruju¢i podatak
dobiven ovim istrazivanjem. Prema Europskoj Uredbi (EZ) 396/2005 i Uredbi Komisije (EU)
2018/73 propisanu maksimalnu razinu ostataka Hg i njenih spojeva ne premasuje ni jedan
uzorak meda. Za Cd koli¢ine bi prema prijedlogu Svjetske zdravstvene organizacije (1996.)
bile poviSene u uzorcima L9, L12, L15, L19 1 L20. Koncentracije Pb su u usporedbi s istim

prijedlogom poviSene u svim uzorcima meda, osim u uzorcima L1, L2, L6, L7 i L18.

Doprinos ovoga znanstvenoga rada ocituje se i u interdisciplinarnom pristupu identifikacije i
povezanosti konketnih onecis¢ivala u okoliSu kroz nezivu komponentu (sastavnice okolisa tlo
i voda), preko zive komponente (biljka i pcela) do ¢ovjeka (konzumacija péelinjih proizvoda
— med). Istrazivanje je dalo izravni uvid u stanje koncentracija teSkih metala i toksi¢nih
elemenata na odredenim lokacijama razli¢ito optere¢enih ljudskim djelatnostima. Temeljem
toga izraCunat je bioakumulacijski faktor (BAF) za cvijet ispitivanih medonosnih biljaka, kao
1 uvedeni bioakumulacijski faktor za pcele 1 med, zatim indeks kvalitete (IK) vode 1 tla te
naposljetku kumulativni pokazatelj antropogenog utjecaja (PAUk). On je najveci za lokacije
L3 i L8, mjesto s intenzivnom poljoprivredom 1 urbanu industrijsku sredinu. Od ukupno 20
ispitivanih lokacija, osam njih ne pokazuje prekoracenje ni u jednom pokazatelju, a sukladno
vazecim propisima. Provedeno znanstveno istrazivanje ocituje svoj doprinos u direktnom
povezivanju utvrdenih oneciS¢ivala u pet razlicitih uzorkovanih materijala sa stanjem okoliSa
na tocno odredenim lokacijama. Stoga moZe posluziti kao temelj budué¢im znanstvenim
istrazivanjima dajuc¢i smjernice i moguc¢nost usporedbe ispitivanih pokazatelja u ovoj i sli€noj
tematici pritom poticuci odrzivi razvoj kroz zastitu zivotnih sredina od oneciS¢enja, sigurno

pcelarenje 1 odrzavanje zdravlja pcela.

VaZznost koju pcele pruzaju i potrebno ju je naglaSavati jest u visestrukoj koristi kojoj nije

uvijek moguce pripisati materijalnu/nov€anu vrijednost:

% odrzanje bioraznolikosti oprasivanjem

¢ proizvodnja velikih koli¢ina kvalitetne hrane za ljude i Zivotinje
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% proizvodnja nezamjenjivih pcelinjih proizvoda

¢ pracenje stanja i promjena u okolisu uslijed antropogenog djelovanja

¢ pozitivan utjecaj na tjelesno zdravlje konzumacijom pcelinjih proizvoda

% pozitivan utjecaj na tjelesno zdravlje pcelarenjem

¢ pozitivan utjecaj na dusSevno zdravlje kroz radnu i drustvenu (api)terapiju
¢ pozitivan utjecaj na cjelokupno zdravlje boravkom na otvorenom i u prirodi
¢ prosirenje spoznaja u podrucju inzenjerstva, struktura i materijala

¢ prosirenje spoznaje o povezanosti i sloZenosti procesa u zivome svijetu

Navedenog ne bi bilo ukoliko pcele postanu ekstremno ugrozene ili bi izumrle, Sto je 1 vise

nego izravan apel i dovoljan razlog za njihovu planiranu zastitu.

Obzirom da ljudi svjesno onecis¢uju svoj 1 pcelinji okoli$, mijenjaju i uniStavaju mnoga
njihova staniSta, pozvani su na odgovornost cuvanja bogate raznolikosti pcela. Odredena
istrazivanja koja su usmjerena 1 na edukaciju odgovornih u javnosti, primjerice
poljoprivrednika, pokazuju poboljsanja glede konkretno oneciS¢enja agrosustava pesticidima.
Vaznost takvog educiranja vidljiva je u porastu njihove osvijestenosti pa su poceli pravilno
upotrebljavati pesticide, odabirati one koji ne Stete okolisu, odnosno korisnim kukcima. Isto je
moguce primijeniti u edukaciji o Stetnosti teSkih i toksicnih metala posto su neki od njih

nalaze upravo u sastavu tvari za zastitu bilja.

Na koncu, ljudima je povjereno zdravlje ili bolest buduéih generacija. Covjek odlu¢uje na koji
¢e se nacin odnositi spram zdravlja svih ljudi koje je neraskidivo povezano sa zdravljem
okoliSa 1 njegovih pojedinih sastavnica, a u ovom kontekstu 1 sa zdravljem pcela cemu
svjedoCi cjeloviti integrativni, interdisciplinarni i multidisciplinarni (bio)eti¢ki kontekst. U
prilog tome bilo bi vazno propisati maksimalno dopuStene koli¢ine viSe razli¢itih teskih 1
toksi¢nih metala, barem u medu, kao najkonzumiranijem pcelinjem proizvodu na europskoj i

nacionalnoj razini.
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Slika 48. SuSenje cvijeta bagrema, svibanj 2023. Izvor: Zavrtnik 2023.
Slika 49. SuSenje cvijeta lipe, lipanj 2023. Izvor: Zavrtnik, 2023.

Slika 50. SuSenje cvijeta trusljike, lipanj 2023. Izvor: Zavrtnik, 2023.
Slika 51. SuSenje cvijeta kestena, lipanj 2023. Izvor: Zavrtnik, 2023.

Slika 52. SuSenje cvijeta suncokreta, srpanj 2023. Izvor: Zavrtnik, 2023.

Slika 53. Oznaceni i osuSeni uzorci tla. Izvor: Zavrtnik, 2023.
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Slika 54. Oznaceni, profiltrirani i zakiseljeni uzorci vode. Izvor: Zavrtnik, 2023.
Slika 55. Mjerenje pH vrijednosti tla. Izvor: Zavrtnik, 2023.
Slika 56. Mjerenje koncentracije humusa u tlu. Izvor: Zavrtnik, 2023.

Slika 57. Sustav za mikrovalnu digestiju uzoraka Speedwave Xpert Berghof. Izvor: Zavrtnik,

2024.

Slika 58. Odredivanje elemenata u uzorcima vode i tla na atomskom apsorpcijskom

spektrometru PerkinElmer A Analyst 800, plamena tehnika — FAAS. Izvor: Zavrtnik, 2023.
Slika 59. Uzorci smrznutih péela. Izvor: Zavrtnik, 2023.
Slika 60. Uzorci meda. Izvor: Zavrtnik, 2023.

Slika 61. Odredivanje elemenata u uzorcima medonosnih biljaka, pcela i meda induktivno
spregnutom plazmom sa spektrometrom masa kao detektorom ICP-MS 7900. Izvor: Zavrtnik,

2023.

Slika 62. Graficki prikaz koncentracija As u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama

Slika 63. Graficki prikaz koncentracija Cd u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
Slika 64. Graficki prikaz koncentracija Co u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
Slika 65. Graficki prikaz koncentracija Cr u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama

Slika 66. Graficki prikaz koncentracija Cu u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
Slika 67. Graficki prikaz koncentracija Fe u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama

Slika 68. Graficki prikaz koncentracija Hg u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
Slika 69. Graficki prikaz koncentracija Mn u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama
Slika 70. Grafi¢ki prikaz koncentracija Ni u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama

Slika 71. Graficki prikaz koncentracija Pb u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama

Slika 72. Graficki prikaz koncentracija Se u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama

Slika 73. Grafi¢ki prikaz koncentracija Zn u uzorkovanim materijalima na svim lokacijama

Slika 74. Rezultat klasterske analize pokazatelja tla

Slika 75. Rezultati korelacijske analize pokazatelja tla
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12. Popis tablica

Tablica 1. Popis lokacija, datum uzorkovanja, pcelinja paSa i uzorkovani materijal

Tablica 2. Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata te pH vrijednosti u uzorcima

voda s istrazivanih lokacija

Tablica 3. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata te pH vrijednosti i humusa u

uzorcima tla s istrazivanih lokacija

Tablica 4. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima medonosnih biljaka s

istrazivanih lokacija

Tablica 5. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima pcela s istrazivanih

lokacija

Tablica 6. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima meda s istrazivanih

lokacija

Tablica 7. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 1
Tablica 8. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 2
Tablica 9. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 3
Tablica 10. Koncentracije teSkih metala 1 toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 4
Tablica 11. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 5
Tablica 12. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 6
Tablica 13. Koncentracije teSkih metala i1 toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 7
Tablica 14. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 8
Tablica 15. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 9
Tablica 16. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 10
Tablica 17. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 11
Tablica 18. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 12

Tablica 19. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 13
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Tablica 20.

Tablica 21

Tablica 22.

Tablica 23.

Tablica 24.

Tablica 25.

Tablica 26.

Tablica 27.

Tablica 28

Tablica 29.

Tablica 30.

Tablica 31.

Tablica 32.

Tablica 33.

Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 14

. Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 15

Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 16

Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 17

Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 18

Koncentracije teskih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 19

Koncentracije teSkih metala i toksi¢nih elemenata u uzorcima s lokacije 20

Maksimalno dopustene koncentracije metala u poljoprivrednom zemljistu mg/kg

. Rezultati bioakumulacijskih faktora za metale u medonosnim biljkama

Rezultati bioakumulacijskih faktora za metale u medonosnim pcelama
Rezultati bioakumulacijskih faktora za metale u medu
Rezultati indeksa kvalitete vode

Rezultati indeksa kvalitete tla

Pokazatelji antropogenog utjecaja kumulativno po pojedinim lokacijama
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PRILOG

Odluka Fakultetskog vije¢a Veterinarskoga fakulteta na zahtjev
Povjerenstvu za etiku u veterinarstvu

L g\ @

IR o
Vo Yy woan
¢ @Y o pomemamn

SveuciliSte u Zagrebu
Veterinarski fakultet

Klasa: 640-01/22-02/08

Ur. broj: 251-61-01/139-22-20
Zagreb, 23. lipnja 2022.

Fakultetsko vijeée Veterinarskog fakulteta Sveudilista u Zagrebu temeljem ¢lanka 40. Statuta
Veterinarskog fakulteta Sveucilita u Zagrebu, a na prijedlog Povjerenstva za etiku u
veterinarstvu, na 11. redovitoj sjednici Fakultetskog vijeca u akademskoj godini 2021./2022.
odrzanoj dana 15. lipnja 2022. godine donijelo je sljedecu

ODLUKU

1. Prihvaca se molba Sase Zavrtnika, dr. med. vet. od 26. svibnja 2022. godine (klasa: 640-
01/22-17/61; ur. br.: 15-22-01) kojom od Povjerenstva traZi suglasnost o eti¢koj prihvatljivosti
za istraZivanja na Zivotinjama koje nisu pokusne prema Zakonu o za$titi Zivotinja (NN
102/2017) pod naslovom ,Biomonitoring metala u okoli§u i péelinjim zajednicama (Apis
mellifera)” u svrhu izrade disertacije.

II. Naslov rada iz to¢ke I. ove odluke podloZan je promjeni sukladno odluci Vije¢a doktorskog
studija o prihvacanju ocjene teme disertacije.

III. Ova odluka stupa na snagu danom njenog donoSenja.

Dostaviti:
1. Doc. dr. sc. Jelena Loborec
2. Prof. dr. sc. Ivana Tlak Gajger
3/ Sasa Zavrtnik, dr. med. vet.
4. Referada za poslijediplomske studije
5. Fakultetsko vijeée
6. Povjerenstvo za etiku o veterinarstvu

ul. Vjekoslava Heinzela br. 55, 10000 Zagreb - Tel.: (01) 2390 111 - Faks: (01) 2441 390 - e-poita: info@vef.hr - http://www.vef.unizg.hr
MB: 32257 55 - Ziro-ratun: 2360000-1101354554 Zagrebatka banka d.d. — OIB: 36389528408

"“muulum i i
M&) N
: ;

0t 00

183



I Doktorski rad Biomonitoring metala u okolisu i pcelinjim zajednicama (Apis mellifera L.) Sasa Zavrinik

ZIVOTOPIS AUTORA

Sasa Zavrtnik je roden 04.12.1982. godine u Varazdinu. U
Varazdinu je zavrsio osnovnoskolsko 1 srednjoskolsko obrazovanje
maturiravsi kao kemijski tehnicar na Rudarskoj i kemijskoj Skoli

Varazdin. Nakon srednje Skole upisuje diplomski studij na

Veterinarskom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu gdje je diplomirao

kao doktor veterinarske medicine. Usporedno sa studijem

veterinarske medicine, studira i teologiju te na Trinity Graduate School of Apologetics and
Theology, Kerala, Indija, gdje stjeCe naziv magistra teologije. Ve¢ vise od 15 godina radi na
Geotehnickom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu, u Laboratoriju za geokemiju okoliSa, najprije
kao laborant, a kasnije kao stru¢ni suradnik. Njegov laboratorijski rad ukljucuje aktivnosti
tehni¢kog voditelja, analiti¢ara, operatera na specijaliziranim uredajima, pripremu praktikuma
i sudjelovanje u odrzavanju prakticne nastave te asistenciju pri izradi zavr$nih i1 diplomskih
radova. Tu upisuje sveuciliSni poslijediplomski doktorski studij InZenjerstvo okolisa. U
meduvremenu je objavio sedam djela, poglavlje u knjizi te viSe znanstvenih, stru¢nih i
popularnih ¢lanaka. Suradivao je na viSe stru¢nih i znanstvenih projekata i izlagao na mnogim
konferencijama na temu vode, zastite okoliSa, inZenjerstva okoliSa, meduodnosa Zivotinja i
ljudi te bioetike. Vodio je projekte u suradnji s lokalnom zajednicom ,,Pcele spasi da se zivot
na Zemlji ne ugasi® i ,,Pcele Cuvarice zivota na Zemlji“. Suradnik je u nastavi na engleskom
jeziku iz kolegija ,,Positive impact of animals to human health* na Veterinarskom fakultetu.
Naslovni je predavad iz polja interdisciplinarnih tehni¢kih znanosti. Clan je Hrvatskog

bioetickog drustva. Ozenjen je 1 ponosan otac petero djece.
Jedan on najdrazih citata poznatih znanstvenika:

., Ne znam kako izgledam drugima, ali o sebi cesto mislim kao o djecacicu koji se igra na

obali mora, i sakuplja Skoljke i kamencice, odusevljavajuci se svako malo nad onim Sto je

I3

nasao, dok pred njim leZi ocean istine prepun neotkrivenih tajni.

Isaac Newton
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Popis objavljenih djela

Autorska knjiga

Monografija

1. Zavrtnik, Sasa; Zub¢i¢, Damir

Zdravi meduodnos ljudi i Zivotinja - mudrost starih Hebreja. Split: Redak, 2018

2. Zavrtnik, SaSa
Laboratorij za geokemiju okolisa — povijesni pregled prvih 10 godina postojanja i djelovanja.

Beau Bassin: GlobeEdit ; OmniScriptum Publishing, 2018

3. Zavrtnik, SaSa
Laboratorij za geokemiju okolisa — povijesni pregled prvih 10 godina postojanja i djelovanja.

Split: Varazdin: Redak, 2018

4. Zavrtnik, Sasa
U podetku bijase Zivot - razmatranje izvorista svega postojeéeg: svemira, Zemlje, Zivota i

vlastitog podrijetla. Zagreb: Biblijski institut, 2012

KnjiZevno djelo

1. Zavrtnik, Sasa; Zub¢ié, Damir. Titraji Zivota - Pjesme. Split: Redak, 2019
Ostalo (teolosko-biblijska razmatranja)

1. Zavrtnik, Sasa

Stvoriteljeva ostavstina - BoZja objava u Knjizi Prirode // Stvoriteljeva ostavstina - BoZja

objava u Knjizi Prirode. 2013.

Urednicka knjiga
Prirucnik

1. Dostojanstvo do samoga kraja zivota / Dumbovi¢, Natasa; Stanci¢ Soldatek, Ivana;

Martinec, Ivana; Zavrtnik, Sasa (ur.). Varazdin: Dom zdravlja Varazdinske Zupanije, 2024
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Zbornik sazetaka s konferencije

1. Zbornik sazetaka 1. znanstvene doktorske konferencije Geotehnickoga fakulteta
"Istrazivanja u inzenjerstvu okolisa" / Loborec, Jelena; Zavrtnik, Sasa (ur.)

Varazdin: Geotehnicki fakultet SveuciliSta u Zagrebu, 2021
Ostalo (duhovnost)
1. Zavrtnik, Sasa (ur. i jedan od autora)

Ucenici 1 ucitelji — obiteljska duhovna promisljanja 1 ¢itanja. Brodarovec, Split: Pastir Dobri

Brodarovec; Redak, 2020

Prilog u knjizi
Izvorni znanstveni rad

1. Zavrtnik, Sasa; Loborec, Jelena; Zub¢&i¢, Damir
Applied Bioethics - Historical and Contemporary Environmental Examples // Advances in
Environmental Research / Daniels, Justin A. (ur.). New York (NY): Nova Science Publishers,

2022. str. 1-63

Prilog u ¢asopisu
Izvorni znanstveni rad

1. Oskorus, Dijana; Kapelj, Sanja; Zavrtnik, Sasa; Leskovar, Karlo
Suspended Sediment Metal and Metalloid Composition in the Danube River Basin, Croatia //

Water, 14 (2022), 21; 3552-3572. doi: 10.3390/w14213552

2. Stanci¢, Zvjezdana; Vujevi¢, Dinko; Doganci¢, Dragana; Zavrtnik, Sasa; Dobroti¢, Ines;
Bajsi¢, Zoran; Duksi, Ivana; Vincek, Dragutin
Sposobnost akumulacije teskih metala kod razli¢itih samoniklih biljnih vrsta // Environmental

engineering = InZenjerstvo okolisa, 2 (2015), 1; 7-18

3. Vujevi¢, Dinko; Miki¢, Aleksandra; Lencek, Sandra; Doganci¢, Dragana; Zavrtnik, Sasa;
Premur, Vitomir; Ani¢ Vuéini¢, Aleksandra
Integralni pristup rjeSavanju problematike industrijskih otpadnih voda // Environmental

engineering = InZenjerstvo okolisa, 1 (2014), 1; 25-32
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Ostalo (¢lanak)

1. Zavrtnik, Sasa
Laboratorij za geokemiju okolisa - pregled 10 godina postojanja i djelovanja // Environmental

engineering = Inzenjerstvo okolisa, 4 (2017), 1; 65-75

Pregledni rad (strucni)

1. Zavrtnik, Sasa; Zub¢i¢, Damir
Povijesno - biblijski kulturni i drustveni temelji hebrejske veterinarske i humane medicine //

Veterinarska stanica, 48 (2017), 3; 235-247

2. Zavrtnik, Sasa; Zub¢i¢, Damir
Eticki principi odnosa covjeka, zivotinja i prirode u drustvu starih Hebreja // Veterinarska

stanica, 48 (2017), 6; 477-480

3. Zavrtnik, Sasa; Zub&i¢, Damir
Starozavjetni profilaktic¢ki propisi hebrejske veterinarske i humane medicine // Veterinarska

stanica, 48 (2017), 4; 327-335

4. Zavrtnik, Sasa; Zub¢&i¢, Damir
Ciste i neéiste Zivotinje i Zivotinje za Zrtvovanje i klanje u starih Hebreja // Veterinarska

stanica, 48 (2017), 5; 399-409

Pregledni rad (znanstveni)
1. Zavrtnik, Sasa; Loborec, Jelena; Kapelj, Sanja; Gr¢ié, Ivana

Environmental Biomonitoring of Heavy and Toxic Metals Using Honeybees and Their
Products — An Overview of Previous Research // Sustainability, 16 (19) (2024), 8526; 1-14.
doi: 10.3390/su16198526

2. Zavrtnik, Sasa; Loborec, Jelena; Zub¢i¢, Damir; Sabol, Goran
Memory of water - water as a medium of information transfer // The holistic approach to

environment, 11 (2021), 1; 23-29. doi: 10.33765/thate.11.1.4

3. Zavrtnik, Sasa; Zub&i¢, Damir; Loborec, Jelena
Zdrav meduodnos ljudi i1 Zivotinja — vaznost obrazovanja o pozitivnom medudjelovanju // Jahr

- European journal of bioethics, 11/2 (2020), 22; 531-546. doi: 10.21860/.11.2.12
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4. Zavrtnik, Sasa; Loborec, Jelena; Gré&ié, Ivana; Zubgi¢, Damir
Medonosna pcela (Apis mellifera) u biomonitoringu oneciséenja okolisa / Veterinarska

stanica, 51 (2020), 4; 441-453. doi: 10.46419/vs.51.4.5

5. Loborec, Jelena; Zavrtnik, Sasa; Zub&ié, Damir
Uloga bioetike u obrazovanju inzenjera okolisa // Jahr - European journal of bioethics, 10

(2019), 20; 425-435

6. Zavrtnik, Sasa; Zubgi¢, Damir
Povijesno-biblijski pocetci veterinarske i humane medicine u kulturi i drustvu starih Hebreja

/I Veterinarska stanica, 49 (2018), 3; 203-219

Struéni rad
1. Zavrtnik, Sasa; Measki, Hrvoje; Loborec, Jelena

Okoli$ni problem otpadnih voda u krSu na primjeru vrtace Rastovace u Nacionalnom parku

Plitvicka jezera // Zbornik radova Medimurskog veleudilista, XIV (2023), 2; 151-165

Prilog sa skupa (u zborniku)

Izvorni znanstveni rad

1. Zavrtnik, Sasa; Loborec, Jelena; Zub¢&ié, Damir; Gréié, Ivana
Pcele (Apis mellifera) kao bioloski pokazatelj oneciS¢enja u okoliSu // Proceedings book
(International Conference "The Holistic Approach to Environment") / Strkalj , Anita ; Glavas,

Zoran (ur.). 2021. str. 653-659

Prosireni saZetak izlaganja sa skupa

1. Oskorus, Dijana; Kapelj, Sanja; Pti¢ek Siroci¢, Anita; Zavrtnik, SaSa; Biondi¢, Danko
Modernizacija monitoringa pronosa suspendiranog nanosa na primjeru hidroloSke postaje
Sava-Slavonski Brod // 8. Hrvatska konferencija o vodama s medunarodnim sudjelovanjem -
Hrvatske vode u proizvodnji hrane i1 energije - Zbornik Radova. Zagreb: Hrvatske vode, 2023.
str. 235-245

2. Kapelj, Sanja; Doganci¢, Dragana; Loborec, Jelena; Zavrtnik, Sasa

Porijeklo nanosa u hidrogeoloskim sustavima // Nanos u vodnim sustavima - stanje 1 trendovi
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/ Oskorus, Dijana ; Rubini¢, Josip (ur.). Varazdin: Hrvatsko hidrolosko drustvo, 2020. str.
277-280

SazZetak izlaganja sa skupa

1. Zavrtnik, SaSa; Loborec, Jelena

Stanje oneciS¢enja metalima razlicitih sastavnica okolisa i uloga medonosnih pcela kao
bioloskih pokazatelja // Zbornik sazetaka 22. LoSinjski dani bioetike. Zagreb: Hrvatsko
filozofsko drustvo, 2024. str. 98-99

2. Zavrtnik, Sa$a; Zub¢i¢, Damir
Ispraznost postojanja // Zbornik sazetaka 22. LoSinjski dani bioetike. Zagreb: Hrvatsko
filozofsko drustvo, 2024. str. 100-101

3. Zavrtnik, SaSa
Smisao u prolaznosti // Knjiga saZetaka medunarodnog kongresa "VaZznost
multidisciplinarnog pristupa pri donoSenju odluka u palijativnoj skrbi". Varazdin: Hrvatsko

drustvo medicinskih sestara u palijativnoj skrbi, 2023. str. 20-20

4. Zavrtnik, Sasa; Loborec, Jelena; Zub¢&i¢, Damir

Velike klimatske promjene 1 malene medonosne pcele // Knjiga sazetaka 21. LoSinjski dani
bioetike / Juri¢, Hrvoje ; DefranCeski, Jan (ur.). Zagreb: Hrvatsko filozofsko drustvo, 2023.
str. 117-118

5. Zavrtnik, Saa; Zub¢i¢, Damir
Crtice bioetiCkog koncepta zastite prirode 1 okolisa u djelima J. R. R. Tolkiena // Knjiga
sazetaka 20. loSinjski dani bioetike / Juri¢, Hrvoje ; Defranceski, Jan (ur.). Zagreb: Hrvatsko

filozofsko drustvo, 2022. str. 122-123

6. Zub&ié, Damir; Zavrtnik, Sasa; Cvitkovi¢, Denis; Simunié, Ivan; Cvitkovi¢, Noa Ram
Od plemenskog vra¢a do vra¢a u cipelama // 30. dani Frane Petri¢a / Barigi¢, Pavo ; Curko,

Bruno ; Gué, Josip et al. (ur.). Zagreb: Hrvatsko filozofsko drustvo, 2022. str. 139-140

7. Cvitkovié, Denis; Zub¢i¢, Damir; Zavrtnik, Sasa; Zec Gossain, Danijela; Simunié, Ivan;
Cvitkovi¢, Noa Ram
Tko je sretan? // 30.dani Frane Petri¢a / Barisi¢, Pavo ; Curko, Bruno ; Gué, Josip et al. (ur.).

Zagreb: Hrvatsko filozofsko drustvo, 2022. str. 84-86
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8. Zavrtnik, Sasa; Loborec, Jelena; Zub&i¢, Damir
Nestanak pcela - zadiranje u tkanje zivota na Zemlji / 19. loSinjski dani bioetike / Juri¢,

Hrvoje ; Defranceski, Jan (ur.). Zagreb: Hrvatsko filozofsko drustvo, 2021. str. 82-83

9. Zavrtnik, SaSa
Identifikacija pcela Apis melifera kao bioindikatora onecis¢enja okolisa ispitivanjem

prisutnosti specifi¢nih onecis¢ivala u tlu, vodi i medu. 2020
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