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1. UVvOD

Med je slatka, gusta i viskozna prirodna namirnica, kojoj se prepisuju antibakterijska,
antivirusna i ljekovita svojstva kod razli¢itih bolesti i stanja. Prirodni je zasladivac i konzervans
visoke nutritivne vrijednosti, a po podrijetlu se dijeli na cvjetni ili nektarni med i na
medljikovac.

Radi svoje visoke vrijednosti, med spada u 10 najpatvorenijih proizvoda u EU, a i radi
toga Sto je dokazano da doprinosu zdravlju ljudi, potrebno je kontrolirati kvalitetu meda. U
svrhu zastite potroSaca, prije stavljanja meda na trziste potrebno je provesti odredene validirane
metode za odredivanje parametara kvalitete meda, objavljene od strane Codex Alimentarius-a,
Medunarodne komisije za med 1 Ministarstva poljoprivrede Republike Hrvatske.

Cilj ovog rada bio je odrediti parametre kvalitete razli¢itih vrsta meda podrijetlom iz
Republike Hrvatske na 41 uzorku koji su predstavljali dio uzoraka sa 16. Medunarodnog
natjecanja pCelara u kvaliteti meda - Zzzagimed 2020. Rezultati fizikalno-kemijskih analiza
potom su usporedeni sa kriterijima sastava meda u okviru zahtjeva vaze¢eg Pravilnika o medu

(Pravilnik, 2015), te sa rezultatima sli¢nih istrazivanja.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. DEFINICIJA | PODJELA MEDA

Pravilnikom o medu (Pravilnik, 2015), med je definiran kao “prirodno sladak proizvod
Sto ga medonosne pcele (Apis mellifera) proizvode od nektara medonosnih biljaka ili sekreta
zivih dijelova biljaka ili izlu¢evina kukaca koji siSu na zivim dijelovima biljaka, koje pcele
skupljaju, dodaju mu vlastite specifiéne tvari, pohranjuju, izdvajaju vodu i odlazu u stanice
sac¢a do sazrijevanja.”

Med se prema podrijetlu moze podijeliti na cvjetni ili nektarni med i1 na medljikovac ili
medun. Nektarni med je med podrijetlom od nektara biljaka dok se medljikovac dobiva od
izlu¢evina kukaca (Hemiptera) ili od sekreta Zivih dijelova biljke (Pravilnik, 2015).

Nektarni med je med koji proizvode péele od nektara medonosnih biljaka razli¢itih vrsta.
Nektar se moze definirati kao slatka tekué¢ina koju izlucuju biljne zljezde nektarije, a sastoji se
od do ¢ak 80 % vode, Secera, od kojih su najzastupljenije saharoza, glukoza i fruktoza a mogu
se nac¢i 1 Seceri poput rafinoze, melebioze 1 drugih oligosaharida. U sastavu su pristune 1
mineralne tvari, aminokiseline, aromatski spojevi, aminokiseline i enzimi (Kaps, 2013;
Jankovi¢, 1979). Medonosne pcele slozene Secere u sakupljenom nektaru pomocu enzima
pretvaraju u jednostavne Secere, Sto ¢ini med sladim od konzumnog Secera radi veéeg udjela
poticu razgradnju saharoze na glukozu i fruktozu djelovanjem enzima invertaze, a djelovanjem
enzima amilaze saharoza se razgraduje na glukozu. Nektar prenose u kosnice te ga preraduju,
odlazu u ¢elije kosnice i1 dehidriraju do udjela vode izmedu 17 do 18 % (Riddle, 2016).

Nektarni med mozemo podijeliti na uniflorni i multiflorni med. Uniflorni med je
definiran kao med koji sadrzi minimalno udio peludnih zrnaca iste biljne vrste u netopljivom
sedimentu, koji ovisi o vrsti meda. Med od bagrema (Robinia pseudoacacia L.) mora sadzavati
20 % peludnih zrnaca, dok na primjer. med od pitomog kestena (Castanea sativa Mill.) 85 %
peludnih zrnaca u netopljivom sedimentu. Osim za ove dvije vrste meda, taj udio je odreden i
za med od drace, lavande, lipe, lucerne, kadulje, ruzmarina, suncokreta i med od vrijesa, a za
ostale biljne vrste udio peludnih zrnaca u netopljivom sedimentu mora iznositi minimalno 45

%. Multiflorni med je definiran kao mjesavina meda razli¢itih vrsta (Mujic€ i sur., 2014).



Najznacajnije vrste nektarnog meda i medonosnog bilja u Republici Hrvatskoj su:

Bagrem (Robinia pseudoacacia L.) — Bagremov med je karakteristi¢ne svijetlozute boje, ima
blagi okus i miris. Gust je i sadrzi vise fruktoze nego glukoze, te ga radi toga karakterizira
spora kristalizacija. Bagrem cvijeta u razdoblju od sredine svibnja do pocetka lipnja. U
Hrvatskoj su Sume bagrema najrasprostranjenije u podruc¢jima Baranje, Podravine te
Moslavacke gore (Simi¢, 1980).

Kadulja (Salvia officinalis L.) — Kaduljin med ima svijetlozutu boju sa zelenkastom nijansom.
Okus meda kadulje je blag i ugodan, a karakteristi¢na je 1 blaga gor¢ina. Kadulja cvijeta krajem
travnja i poCetkom svibnja, a podru¢ja u kojem je u Hrvatskoj rasprostranjena su podrucje Istre
te na primorskom podruc¢ju Dalmacije. Takoder je vazno spomenut kako je kadulja ljekovita
biljka, pa je i kaduljin med visoko cijenjeni proizvod (Simi¢, 1980).

Kesten (Castanea sativa Mill.)- Kestenov med je prepoznatljiv po tamnoj boji, trpkom i
gorkom okusu te intenzivnom mirisu. Kesten cvijeta od sredine do kraja lipnja te su Sume
kestena najrasprostranjenije u podrucjima Petrinje, Hrvatske Kostajnice, Dvora na Uni, na
podrugju Istre te u okolici Zagreba (Simié, 1980).

Lipa (Tilia L.)- Lipin med ima blago Zutu do zelenkastu boju i karakterizira ga intenzivan miris
po cvijetu. Okus lipinog meda ima odredenu gorc¢inu, iako prevladava sladak okus. Lipa cvijeta
od kraja lipnja, a u Hrvatskoj je najrasprostranjenija na podruéju Bilogore (Simi¢, 1980).
Lavanda (Lavandula officinalis L.)- Lavandin med je prepoznatljiv po vrlo intenzivnom
mirisu i okusu po samoj biljci radi ¢ega medu mnogim potrosac¢ima nije dobro prihvaéen. Boja
mu je svijetlozuta, vrlo je bistar te gotovo proziran. U Hrvatskoj je lavanda rasprostranjena na
podrucju Dalmacije, narocito na otocima, gdje se Hvar moze izdvojiti kao podrucje u kojem je
lavanda najraspostranjenija. Cvijeta u razdoblju od poceka lipnja do kraja srpnja (Vah¢i¢ i
Matkovi¢, 2009; Persano Oddo i Piro, 2004).

RuzZmarin (Rosmarinus officinalis L.)- Ruzmarinov med je vrlo svijetle boje, gotovo bez
mirisa 1 ugodnog i blagog okusa, a u krutom stanju je potpuno bijel. Ruzmarin cvjeta u
razdoblju od rujna pa sve do svibnja, a najéesée ga se moze naéi na otocima kao $to su Solta,
Hvar, Vis, Korcula i Lastovo (Vahci¢ i Matkovi¢, 2009).

Suncokret (Helianthus annuus L.) — Suncokretov med je karakteristian po jantarnozutoj boji
i svom slabo trpkom okusu iako i dalje prevladava sladak okus. Blagog je mirisa i nakon
vrcanja relativno brzo kristalizira. Suncokret cvijeta pocetkom srpnja, a u Hrvatskoj je

najrasireniji u podrucju Slavonije (Vahci¢ i Matkovi¢, 2009).



Amorfa (Amorpha fructicosa L.)- Amorfin med ima prepoznatljivu tamnocrvenu boju, blagog
je mirisa i okusa. Amorfa cvjeta pocetkom lipnja, a najrasprostranjenja je u okolici rijeke Odre,
u slavonskoj Posavini te u podruéju izmedu Novske i Oku¢ana (Simié, 1980).

Livadni med je med koji potjece od nekoliko razli¢itih vrsta livadnog cvijeca, pa i boja i okus
livadnog meda ovise 0 podrijetlu nektara od kojeg je nastao iako se moZe svrstati u tamnije
vrste meda i ve¢inom je blagog i aromati¢nog okusa. Vrlo je cijenjen radi toga Sto potjece od
vise vrsta biljaka i bogat je kalijem (Popovi¢-Ralji¢ i sur., 2015).

Medljikovac se dobiva od mediljke ili medne rose koja se moze naé¢i na lis¢u, a uistinu je
izlucevina kukaca koji se hrane floemskim sokovima li§¢a. Na regiji mediterana naj¢esce vrste
drveca od kojih potjec¢e medljikovac su Obi¢na jela (Abies alba), Brucijski bor (Pinus brutia),
Pitomi kesten (Castanea sativa), razli¢iti hrastovi (Quercus ssp.) i vrbe (Salix spp.)
(Atanassova i sur., 2016).

Med medljikovac karakteristi¢an je prema malom sadrzaju peluda kao i elementima medljike
tj. sporama, gljivicama i algama koje se mogu utvrditi mikroskopskom analizom. U usporedbi
sa nektarnim medom, obi¢no je obojeniji, ima veci sadrzaj mineralnih tvari te oligosaharida
medu kojima se melecitoza izdvaja. Slatkoc¢a je neSto manja nego kod nektarnog meda, kao i
kiselost (Vah¢i¢ i Matkovi¢, 2009).

U Hrvatskoj su najznacajnije vrste medljikovca:

Jelov medljikovac koji karakterzira tamnosiva do smede-zelena boja, kao i miris srednjeg
intenziteta koji podsje¢a na smolu crnogorice i slad. Lisne usi iz roda Cinara lu¢e medljiku u
razdoblju od sredine lipnja do pocetka zime, a to razdoblje ovisi o geografskom poloZaju, klimi
te vremenskim uvjetima u pojedinoj godini. U Hrvatskoj je jelov medljikovac najraSireniji u
podrucju Gorskog Kotra i na podruc¢ju Male i Velike Kapele (Udruzenje pcelara za promicanje
pcela i1 pcelarstva, 2010).

Hrastov medljikovac je karakteristiCan po svojoj tamnocrvenoj boji, kao i po
niskointenzivnom mirisu na hrast. Za razliku od jelovog medljikovca koji je ugodnog okusa,
hrastov medljikovac je opornog okusa. Konzistencija mu je gusta i rastezljiv je Sto otezava
vrcanje iz saca. Medljiku luce lisne i Stitaste usi, a podrudja najrasprostranjenija Sumama
hrastom u Hrvatskoj su podrucje Siska, Jasenovca i Turopolja te Slavonije.

Medljikovac od medljike medeceg cvréka se istice mutno tamno smedom bojom i slabo
izrazenom slatko¢om te okusom koji podsje¢a na melasu i suho voce. U Hrvatskoj je
rasprostranjen na podrucju Istre (Persano Oddo i Pirro, 2004).

Smrekov medljikovac karakterizira tamno jantarna boja sa crvenkastom nijansom te

intenzivan miris koji podsje¢a na smolu, sirup i biljne bombone. Stitaste usi lu¢e medljiku u
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razdoblju od pocetka svibnja pa do kraja lipnja, a u Hrvatskoj su Sume smreke

najrasprostranjenije u Gorskom Kotaru (Simi¢, 1980).

Med se prema nacinu proizvodnje /ili prezentiranja dijeli na:

2.2.

med u sa¢u: med kojeg pcele skladiSte u stanicama svjeze izgradenog saca bez legla ili
u satnim osnovama izgradenim isklju¢ivo od pcelinjeg voska, koji se prodaje u
poklopljenom sacu ili u sekcijama takvog saca

med sa sa¢em ili med s dijelovima saca: med koji sadrzi sace ili dijelove saca

cijedeni med: med koji se dobiva ocjedivanjem otklopljenog saca bez legla

vrcani med: med dobiven vrcanjem ili centrifugiranjem otklopljenog saca bez legla
preSani med: med dobiven preSanjem saca bez legla, sa ili bez koriStenja umjerene
temperature do 45 °C;

filtrirani med: med sa znacajno nizom koli¢inom peludi §to je posljedica uklanjanja
stranih anorganskih ili organskih tvari

Pekarski med — med koji se koristi u industriji ili kao sastojak hrane koja se potom
preraduje i moze imati strani okus ili miris, biti u stanju vrenja, prevrio ili biti pregrijan
(Pravilnik, 2015).

KEMIJSKI SASTAV MEDA

Kemijski sastav meda odlikuje vise od 180 razli¢itih spojeva od kojih neki potjecu od

medonosnih biljaka, neki spojevi nastaju u tijeku hidrolize koju obavljaju pcele, te neki nastaju

u procesu zrenja u sacu (Riddle, 2016; Krell, 1996).

Ugljikohidrati su najzastupljeniji sastojci meda, gdje se isticu fruktoza i glukoza, a udio

u suhoj tvari meda im se krece od 95 do 99 % ovisno o vrsti meda. Zatim slijedi voda s udjelom

izmedu 15 do 23 %, a ostali sastojci koji doprinose karakteristicnim senzorskim i nutritivnim

svojstvima su proteini, mineralne tvari i vitamini, organske kiseline, fenolni spojevi, spojevi

arome (Singhal i sur., 1997).



2.2.1.Ugljikohidrati

Najzastupljeniji sastojak meda su Seceri koji ¢ine 95 do 99 % ukupne suhe tvari meda,
gdje je udio monosaharida 75 % , disaharida od 10 do 15 % te ostatak Cine ostali Seceri (da
Silva i sur., 2015). Tako udjeli pojedinih Secera u medu variraju ovisno o vrsti meda i raznim
¢imbenicima primjeceno je da je udio fruktoze koji se krece oko 40 % vecinom nesto visi od
udjela glukoze (34 %), dok udio saharoze ¢ini otprilike 5 % (Crnoja, 2018). Osim saharoze,
neki od najzastupljenijih su maltoza, izomaltoza, nigeroza, kobioza, laminoriboza, turanoza ,
gentiobioza i izomaltuloza melibioza, a od oligosaharida se isiticu erloza, melecitoza,
maltotrioza, panoza, izopanoza i rafinoza (Sanz i sur., 2004). Na osnovu profila Se¢era u medu,
odnosno na osnovu razliCitih omjera monosaharida, disaharida i1 oligosaharida moguce je

temeljem brojnih istrazivanja utvrditi o kojoj vrsti meda se radi (Vah¢i¢ i Matkovi¢, 2009).

2.2.2.Voda

Udio vode u medu se krece izmedu 15 do 23 % i time je drugi najzastupljeniji sastojak
meda. Udio vode je vazan parametar jer ima utjecaj na Kristalizaciju meda, viskoznost,
specificnu tezinu, stabilnost kao 1 na mikrobiolosko kvarenje te fermentaciju, a ovisi o
klimatskim uvjetima, vlaznosti 1 temperaturi zraka u koSnici, pasmini pcela kao 1 o uvjetima
prerade meda i uvjetima skladistenja meda (Bogdanov isur., 1999; Skenderov i Ivanov, 1986).

Udio vode moze se odrediti metodom suSenja, viskozimetrijskom metodom,
refraktometrijskom metodom i piknometrijskom metodom. Metoda susenja se temelji na
suSenju meda pri temperaturi izmedu 60 i 105 °C do konstantne mase, s moguénos$cu
koristenja vakuuma. Viskozimetrijska metoda se temelji na odnosu viskoznosti meda i koli¢ini
vode, a piknometrijska metoda na odnosu relativne gusto¢e meda i koli¢ini vode. Udio vode se
refraktometrijskom metodom odreduje prema indeksu refrakcije pri sobnoj temperaturi
(Kreculj, 2005).

2.2.3.Proteini i aminokiseline

Proteini i aminokiseline su sastojci koji su u medu prisutni u tragovima (0,2 — 0,3 %) koji
mogu potjecati iz nektara tj. medljike ili iz peluda koji se nalazi u medu (Muji¢ i sur., 2014).
Aminokiselina koja je najzastupljenija u medu je prolin, koja ¢ini ¢ak od 50 do 85 % svih
aminokiselina u medu, a uglavnom nastaje pri pretvorbi nektara u med u Zzlijezdama

slinovnicama pcela (da Silva i sur., 2016; Truzzi i sur., 2014).



2.2.4. Enzimi

Enzimi u medu sudjeluju u pretvorbi nektara i medne rose u med. Na udio enzima u medu
utjecu geografski polozaj, vlaznost i vrsta tla i vrsta medonosne biljke kao 1 pasmina pcela jer
su oni ve¢inom izlu€evine pcelinjih slinovnih zlijezdi. Med sadrzi razli¢ite enzime u tragovima,
medu kojima se kao tri najznacajnija enzima isti¢u dijastaza, invertaza i glukoza-oksidaza.

Dijastaza se sastoji od alfa-amilaze, koja sudjeluje u razgradnji molekula $kroba na
dekstrine i beta-amilaze, koja sudjeluje u razgradnji skroba do maltoze. Udio dijastaze se koristi
kao mjerilo kvalitete jer u medu koji je podvrgnut zagrijavanju je aktivnost dijastaze smanjena.
1z istog razloga koristi se 1 kao mjerilo svjeZine meda, poSto se vremenom skladiStenja meda
aktivnost dijastaze snizava (Muji¢ i sur., 2014). Pravilnik o medu (Pravilnik, 2015) definira
aktivnost dijastaze kao jedan od parametara kvalitete, a izraZen je kao dijastazni broj. Aktivnost
dijastaze odredena je kao koli¢ina enzima koji razgradi 0,01 grama $kroba u vremenu od
jednoga sata pri temperaturi od 40 °C .

Invertaza sudjeluje u reakciji razgradnje saharoze na glukozu i fruktozu i pri tome je
vazan enzim dozrijevanja meda (Muji¢ i sur., 2014). Glukoza-oksidaza katalizira reakciju
pretvorbe glukoze u glukonsku Kiselinu, u kojoj nastaje i vodikov peroksid koji u malim

koli¢inama u medu ima antimikrobno djelovanje (Moreira 1 sur., 2007).

2.2.5.Organske kiseline

Iako je udio organskih kiselina u medu poprili¢no nizak, u prosjeku 0,57 %, one imaju
znacajan utjecaj na fizikalna, kemijska i senzorska svojstva meda. Povezane su i pridonose
mikrobioloskoj stabilnosti meda (Mato i sur., 2006). Organske kiseline iz meda poticu iz
procesa pretvorbe nektara u med, a neke su ve¢ sastojak nektara (Cherchi i sur., 1994).

Najzastupljenija organska kiselina u medu je glukonska kiselina, ¢ija se koncentracija uz
koncentraciju limunske Kiseline koristi kao jedan od parametara razlikovanja medljikovca i
nektarnog meda. Ostale kiseline koje se mogu na¢i u medu se mravlja, maslacna, mlijecna,
octena, vinska, jabu¢na, oksalna, benzojeva i piroglutaminska kiselina (Mato 1 sur., 2006).

Koli¢ina slobodnih kiselina je jedan od parametara koji je odreden Pravilnikom o medu
(Pravilnik, 2015), a propisano je da med koji se stavlja na trziSte (sa izuzetkom pekarskog

meda) smije imati najvise 50 mEq slobodnih kiselina na 1000 grama meda.



2.2.6.Vitamini i mineralne tvari

Vitamini su jedni od niskozastupljenih sastojaka meda, a glavni izvori su pelud i nektar,
pa koli¢ina vitamina, a i mineralnih tvari ovisi najvise o botanickom podrijetlu meda, ali i o
zrelosti meda, koli¢ini peluda te pcelarskoj praksi. Najzastupljeniji vitamini u medu su vitamini
B skupine, gdje se mogu izdvojiti tiamin (B1), riboflavin (B2), niacin (B3), pantotenska
kiselina (B5), biotin (B8) i folna kiselina (B9), a u nizoj koncentracji prisutni su i vitamin C i
vitamin K (da Silva 1 sur., 2015; Muji¢ i sur., 2014).

Najzastupljenija mineralna tvar u medu je kalij koji ¢ini od 25 do 50 % ukupnog udjela
mineralnih tvari u medu, a druge mineralne tvari koje mogu biti prisutne u medu su kalcij, klor,
zeljezo, fosfor, natrij, cink, magnezij, selen, bakar i mangan. One se najceS¢e odreduju

metodom atomske apsorpcijske spektrometrije (Hernandez i sur., 2004).

2.2.7. Fenolni spojevi

Fenolni spojevi su sekundarni metaboliti biljaka koji imaju antioksidacijski ucinak,
odnosno sprjecavaju oksidaciju drugih tvari koja je posljedica djelovanja slobodnih radikala.
U medu poticu iz nektara, propolisa ili voska, a maseni udio flavonoida u medu se krece u
rasponu od 60 do 460 pg/100g meda (Muji¢ i sur., 2014). Najzastupljen;ji flavonoidi u medu
su apigenin, galangin, pinocembrin, kamferol, kvarcetin, krizin, pinobanksin, luteolin i
hesperitin, a najzastupljenije fenolne kiseline su galna, kumarinska, ferulinska kiselina (Muji¢
i sur., 2014; Meda i sur., 2005).

2.2.8. Hidroksimetilfurfural

Hidroksimetilfurfural (HMF) je cikli¢ki aldehid koji je znacajan jer predstavlja jedan od
parametara kvalitete meda. Nastaje u reakciji dehidracije fruktoze ili glukoze u kiselom mediju
i u Maillardovim reakcijama. Udio hidroksimetilfurfurala ovisi o vrsti meda, pH vrijednosti
meda, kiselosti, udjelu vlage 1 koli¢ini svjetlosti kojoj je med izloZen (Spano 1 sur., 2005).
Povecanje udjela HMF-a u medu je posljedica dugotrajnog skladistenja pri temperaturama
vi§im od 20°C ili zagrijavanja meda. U tim sluc¢ajevima je povisen udo HMF-a pokazatelj loSe
péelarske prakse, ali takoder moze biti i pokazatelj patvorenja (Muji¢ i sur., 2014). Pravilnikom
0 medu (Pravilnik, 2015) je utvrdeno da maseni udio HMF-a u medu ne smije prelaziti 40 mg
kg?, aiznimka je med koji potice iz regija s tropskom klimom i kod takvih vrsta meda je gornja

granica 80 mg/kg.



2.3. FIZIKALNA SVOJSTVA MEDA
2.3.1.Viskoznost

Viskoznost je fizikalno svojstvo meda koje predstavlja stupanj otpora tekuéine prema
teCenju, a na viskoznost meda utjeCu razni ¢imbenici medu kojima najveéi utjecaj ima
temperatura, udio vode u medu, kemijski sastav meda i prisutnost kristala i koloidnih ¢estica
(Yanniotis i sur., 2006). Udio vode i viskoznost su u obrnuto-proporcionalnom odnosu,
odnosno §to je udio vode Vvisi, to je viskoznost niza, kao i udio vode i temperatura. S porastom
temperature, viskoznost se snizava, a kemijski sastav meda utjeCe na viskoznost tako S$to
povecan udio disaharida 1 trisaharida u medu pridonose viSoj viskoznosti meda (Vahci¢ 1

Matkovi¢, 2009).

2.3.2.Kristalizacija

Kristalizacija je proces koji se prirodno odvija u medu, te se javlja kada glukoza iz
tekuceg stanja prelazi u male nakupine u Cvrstom stanju, odnosno. kristale. Na brzinu
kristalizacije utjeCe kemijski sastav meda kao omjer fruktoze i glukoze, gdje je pozeljno da je
taj omjer iznad 1,33 jer je tada proces kristalizacije znacajno sporiji (Laos i sur., 2011). Omjer
glukoze 1 vode takoder utjece na brzinu kristalizacije 1 poZeljan je omjer ispod 1,7 koji ¢e
pridonijeti sporijoj kristalizaciji (Escuredo i sur., 2014). Kristalizacija ovisi i 0 temperaturi, pa
je kristalizacija sporija pri viSim temperaturama, a ovisi o drugim ¢imbenicima kao i o vlaznosti
zraka 1 vremenu skladiStenja. Iako kristalizacija ne utjeCe na kvalitetu meda, mijenja neka
njegova svojstva, kao na primjer boju, a u nekim sluc¢ajevima i okus, te predstavlja nepozeljan
proces obzirom da je takav med ¢esto lose prihvacen od strane potrosaca (Vah¢i¢ i Matkovic,
2009).

2.3.3. Higroskopnost

Higroskopnost je fizikalno svojstvo koje teku¢im i ¢vrstim tvarima omogucuje upijanje
i zadrzavanje vode iz okoline. Med je visoko higroskopna namirnica, a glavni razlog tome je
visok udio fruktoze i nizak udio vode. Radi toga se tijekom skladiStenja meda mora obratiti
pozornost na relativnu vlaZnost zraka, jer u suprotnom se povecava rizik od kvarenja i

fermentacije meda (Muji¢ i sur., 2014).



2.3.4.Elektri¢na provodnost

Elektricna provodnost je fizikalno svojstvo koje se definira kao svojstvo neke tvari da
provodi elektri¢nu struju. Na elektri¢nu provodnost meda utjece udio mineralnih tvari i kiselina
u medu, odnosno sto je udio mineralnih tvari i kiselina u medu veci to je i elektri¢na provodnost
visa (Muji¢ i sur., 2014). Elektri¢na provodnost je jedan od parametara kvalitete koji je odreden
Pravilnikom o medu (Pravilnik, 2015), a sve vise se koristi kao parametar za razlikovanje
nektarnog meda od medljikovca (Karabagias i sur., 2014). Pravilnik o medu (Pravilnik, 2015)
propisuje kako bi elektricna provodnost meda koji se stavlja na trziste trebala biti ispod 0,8
mS/cm, a za med od kestena i medljikovac iznad 0,8 mS/cm. Iznimke ovom pravilu su med od
planike (Arbutus unedo), med od vrijesa (Erica spp.), med od eukaliptusa (Eucalyptus spp.),
med od lipe (Tilia spp.), med od vrijeska (Calluna vulgaris), manukin med (Leptospermum

scoparium), te med od ¢ajevca (Malaleuca spp.) (Pravilnik, 2015).

2.3.5. Opticka aktivnost

Med ima svojstvo zakretanja ravnine polarizirane svjetlosti, a kut zakretanja ovisi o vrsti
i udjelu Se¢era u medu. Fruktoza zakrece ravninu polarizirane svjetlosti u lijevo, dok glukoza,
disaharidi i ostali oligosaharidi u desno, pa se zbog toga opti¢ka aktvnost meda koristi kao
jedan od parametara za razlikovanje nektarnog meda i medljikovca, obzirom da medljikovac
zakrece ravninu polarizirane svjetlosti u desno, a nektarni med u lijevo (Muji¢ i sur., 2014;

Bogdanov i sur, 2004).

2.3.6. Indeks refrakcije

Indeks refrakcije je fizikalna veli¢ina koja je definirana kao omjer brzine svjetlosti u
vakuumu 1 brzine svjetlosti u nekoj tvari. Na temelju indeksa refrakcije u medu se odreduje
udio vode, a mjeri se refraktometrom pri konstantnoj sobnoj temperaturi. Uredaj mjeri lom
svjetlosti kada ona prolazi kroz otopinu meda i na taj na¢in se moze odrediti udio vode u medu

kao i udio topljive suhe tvari (Vah¢i¢ i Matkovi¢, 2009).

2.3.7.Specifi¢na masa

Specifi¢na masa meda se definira kao omjer mase meda i mase iste koli¢ine vode, a prije

svega ovisi 0 udjelu vode u medu, ali i vrsti meda odnosno o vrsti medonosnog bilja od kojeg
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potjece. Specificna masa kvalitetnih vrsta meda visa je od 1,42 te je i specificna masa meda

jedan od parametara kvalitete (Vah¢i¢ i Matkovi¢, 2009).

2.4. PATVORENJE MEDA

Patvorenje se moze definirati kao namjerna izmjena sastava ili svojstava dodavanjem
tvari koje nisu njezini prirodni sastojci, u svrhu postizanja boljeg izgleda, okusa, boje, mirisa,
viskoznosti i drugih senzorskih svojstava kao i u svrhu veée ekonomske isplativosti (Medved,
2021). Med se ubraja medu naj¢es$ce patvorene namirnice, uz maslinovo ulje, mlijeko, Safran,
sok od narance, sok od jabuke i kavu, a razlog patvorenja je gotovo uvijek ekonomska
isplativost, odnosno zamjena ili dodatak manje kvalitetnih i jeftinijih sastojaka ili izdvajanje
visoko cjenjenih sastojaka u svrhu prodaje istih kao zaseban proizvod (Jaafar i sur., 2020).

Patvorenje meda je trenutno u porastu zbog sve vecée potraznje za medom, a paralelnog
smanjenja globalne populacije pcela radi klimatskih promjena, zagadenja okoliSa 1 Sirenja
bolesti (Gonzélezm, 2018). Potraznja za medom se povecCava kako raste osvijeStenost
potrosaca o njegovom povoljnom ucinku na zdravlje, pri cemu neka istrazivanja ukazuju i na
terapijska svojstva meda, na primjer kod gastrointestinalnih problema, sréanozilnih stanja,
insomnije, osteoporoze i problema s jetrom (Mahmoudi i sur., 2016).

Patvorenje meda dijeli se na izravno patvorenje, gdje se sastojak i/ili sastojci izravno
dodaju u med i1 na neizravno patvorenje, kada se pcele hrane SeCernim sirupima kako bi prinos
meda bio veci ili kada se med mijeSa medom nize kvalitete (Zabrodska 1 Vorlova, 2015). U
med se naj¢esce dodaje visoko fruktozni sirup, ali i Secerni sirupi od kukuruza, psenice i repe
te invertni SeCerni sirup (Se i sur., 2018). Dodatak ovih sirupa tesko je detektirati
laboratorijskim analizama jer je ugljikohidratni profil tih vrsta meda optimiran na nacin da je
vrlo sli¢an profilu pravog meda (Zabrodska i Vorlova, 2015).

Na trzistu Europske Unije 40 % meda predstavlja med iz uvoza, a 2015. godine je vise
od 50 % uvezenog meda bilo podrijetlom iz Kine pri ¢emu je utvrdeno da je velik dio uvezenog
meda bio patvoren SeCernim sirupima dobivenim iz Kukuruza ili trstike, usprkos otezanoj
provodbi analiza potrebnih za detektiranje patvorenja meda na svim vanjskim granicama EU
(Sluzbeni list Europske Unije, 2018).

Patvorenje meda ima za posljedicu ugrozavanje zdravlja potroSaca, dovodenje potroSaca
u zabludu kao i velike ekonomske posljedice. Konzumiranje patvorenog meda moze dovesti
do stanja povisenog Secera u krvi, koji je ¢imbenik rizika za razvoj dijabetesa tipa 11, porasta

lipida u krvi i visokog krvnog tlaka. Takoder, kako raste broj slucajeva patvorenja meda,
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smanjuje se sigurnost potroSaca obzirom na kvalitetu meda na trziStu, $to predstavlja problem
pcelarima koji provode dobru pcéelarsku praksu i stavljaju na trziste kvalitetne proizvode

(Fakhlaei i sur., 2020).

2.4.1. Metode detekcije patvorenja meda

Med se najcesce patvori dodavanjem razli¢itih Se¢ernih sirupa, a to je ve¢inom popraceno
procesom zagrijavanja radi postizanja boljeg otapanja te homogenosti. Tijekom procesa
zagrijavanja u medu nastaje hidroksimetilfurfural (HMF), a povisene vrijednosti HMF-a su
pokazatelj patvorenja. HMF se osim fizikalno-kemijskim metodama, moze odrediti i
tekuc¢inskom kromatografijom visoke ucinkovitosti (engl. High Performance Liquid
chromatography, HPLC), plinskom kromatografijom uparenom s masenom spektrometrijom
(engl. Gas Chromatography — Mass spectrometry, GC-MS) i micelarnom elektrokinetiCkom
kromatografijom (engl. Micellar Electrokinetic Chromatography, MEKC) (Morales i sur.,
2008).

Osim koncentracije HMF-a, kao jedan od parametara za detekciju patvorenja meda
koristi se i enzimska aktivnost dijastaze i invertaze, a aktivnost invertaze se pokazala kao bolji
parametar jer se razgraduje brze tijekom procesa zagrijavanja meda (Fakhlaei i sur., 2020).

Razvijene su mnoge analiticke metode koje se mogu provoditi u cilju detekcije
direktnog dodavanja Se¢ernog sirupa u med. Visoko djelotvorna kromatografija anionske
izmjene s pulsnom amperometrijskom detekcijom (engl. High-Performance Anion-Exchange
Chromatography with Pulsed Amperometric Detection, HPAEC-PAD) koristi se za detekciju
kukuruznog sirupa i visoko fruktuznog kukuruznog sirupa. Metoda se temelji na tretiranju
uzoraka aktivnim ugljenom s ciljem uklanjanja monosaharida i disaharida meda, kako bi se
potom mogli analizirati oligosaharidi meda i1 na temelju profila oligosaharida moglo zakljuciti
radi li se o patvorini. Metoda se pokazala kao brza i jeftina (Morales i sur., 2008).

HPLC, GC-MS kao i analiza omjera stabilnih izotopa ugljika (engl. Stable Carbon
Isotope Ratio Analysis, SCIRA) se mogu Kkoristiti kao metode detekcije dodatka visoko
fruktoznog Sec¢ernog sirupa u med (Fakhlaei i sur., 2020).

SCIRA sluzi kao metoda za detekciju dodatka Secernog sirupa kukuruza i Secernog
sirupa Secerne trske u med, a bazira se na usporedbi omjera ugljikovih izotopa u medu
(13C/12C) iomjera ugljikovih izotopa u proteinima koji su izdvojeni iz meda. Omjeri izotopa
ugljika u proteinu i Seceru meda bi trebali biti isti ukoliko dolaze iz istog izvora, a usporedbom

tih omjera moze se zakljuciti da li je med patvoren (White i sur., 1998).
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Kako bi se detektirao kukuruzni Secerni sirup moze se koristiti matricom potpomognuta
laserska desorpcija/ionizacija spojena s masenom spektrometrijom (engl. Matrix Assisted
Laser Desorption lonization — Mass Spectrometry, MALDI-MS), headspace plinska
kromatografija spojena sa spektrometrijom ionske pokretljivosti (engl. Headspace - Gas
Chromatography—lon Mobility Spectrometry, HS-GC-IMS), kao i tekuéinska kromatografija
spojena sa masenom spektometrijom za odredivanje omjera stabilnih izotopa (engl. Liquid
Chromatography - Isotope Ratio Mass Spectrometery, LC-IRMS) (Fakhlaei i sur., 2020).
LC-IRMS je brza metoda koja je razvijena s ciljem poboljsanja izotopne SCIRA metode, a
koristi se za detekciju pojedinacnih Secera (saharoze, glukoze 1 fruktoze) kao 1 omjera 13C
izotopa fruktoze, glukoze, di- i trisaharida. Ovom metodom moze se detektirati dodatak
Sec¢ernih sirupa biljaka poput repe, rize, pSenice, Secerne repe (Elflein i Raezke, 2008).

Dodatak Secernog sirupa moZze se odrediti 1 vezanim sustavom tekucinska
kromatografija-tandemska masena spektrometrija (engl. Liquid Chromatography with
TandemMass Spectrometry, LC-MS/MS) koja je vrlo osjetljiva, ali i skupocjena tehnika.
Primjenom ovih metoda detektira se specificni marker rizinog sirupa (2-acetil-3
glukopiranozid) koji se ne pojavljuje prirodno u medu (Zabrodska i Vorlova, 2015).

Jedna od tehnika detekcije indirektnog patvorenja je tekucinska kromatografija ultra
visoke ucinkovitosti spojena sa kvadropol-TOF (engl. Time of Flight) masenom
spektrometrijom (engl. Ultra-High Performance Liquid Chromatography-Quadrupole Time-
Of-Flight Mass Spectrometry, UHPLC/Q-TOF-MS). Pomoc¢u ove metode moze se detektirati
indirektni dodatak visoko fruktuzog kukuruznog sirupa, rizinog sirupa i invertnog Secera
(Arroyo-Manzanares i sur., 2019).

Jedna od tehnika koja se moze koristiti za detekciju patvorenja mijeSanjem meda
razli¢itog podrijetla je i SDS-PAGE (engl. Sodium Dodecyl-Sulfate Polyacrylamide Gel
Electrophoresis), kojom se mogu razdvojiti proteini peludi meda i posluziti kao biljezi
podrijetla meda. Ovom se metodom mogu razdvojiti glavni proteini meda, koji se ovisno o
pasmini pcela razlikuju po svojoj molekulskoj masi, te mogu predstavljati indikator podrijetla
meda (Mehryar i Esmaiili, 2011).

Botanicko podrijetlo meda moze se odrediti analizom flavonoida, peludi, aromatskih
komponenata, a elektri¢na provodnost, kiselost, pH, udio Secera, boja, profil i udio
oligosaharida, aminokiselina i mineralnih tvari koriste se pri odredivanju zemljopisnog
podrijetla. Botanicko podrijetlo meda se cesto odreduje fizikalno-kemijskim analizama,
peludnom analizom i senzorskom analizom (Zabrodska i Vorlova, 2015).Peludna analiza se

temelji se na brojanju zrna peludi mikroskopom, kao 1 uo€avanju razlika u boji, obliku, gradi i
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veli¢ini peludnih zrnca, obzirom da svaka od biljaka pokazuje karakteristicna svojstva Metoda

zahtjeva stru¢ne i uvjezbane analitiCare, a prednost je njezina cijena (Bogdanov i Martin, 2002).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

U ovom diplomskom radu provedene su analize fizikalno-kemijskih parametara uzoraka

(n = 41) razlicitih vrsta meda, koji predstavljaju dio uzoraka analiziranih u okviru 16.
Medunarodnog natjecanja pcelara u kvaliteti meda - Zzzagimed 2020. Pri tome su svi uzorci
poznatog podrijetla s podruc¢ja Republike Hrvatske iz sezone 2020.
Analizirani uzorci ukljucivali su:

- 12 uzoraka medljikovca

- 7 uzoraka cvjetnog meda

- 5uzoraka meda od kestena

- 5uzoraka livadnog meda

- 3 uzorka meda od trusljike

- 2 uzorka meda od vriska

- 1 uzorak meda od amorfe

- 1 uzorak meda od mandarine

- 1 uzorak meda od vrbe

- 1 uzorak meda od divlje tresnje

- 1 uzorak sumskog meda

- 1 uzorak meda od lipice

- 1 uzorak meda od kadulje.
Kod svih navedenih uzoraka provedene su analize sljede¢ih fizikalno-kemijskih parametara:

maseni udio vode, elektri¢na provodnost, kiselost, maseni udio hidroksimetilfurfurala (HMF),

maseni udio reduciraju¢ih Secera i maseni udio saharoze.
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3.2. METODE RADA
3.2.1.Priprema uzoraka za analizu

Uzorci meda se za analizu pripremaju ovisno o njihovoj konzistenciji.

Ako je uzorak meda u tekucem stanju potrebno ga je prije pocetka analize lagano izmijesati
staklenim Stapic¢em ili protresti.

Ako je uzorak meda granuliran potrebno ga je zagrijati u vodenoj kupelji u trajanju od 30 min
pri temperaturi od 60 °C do 65 °C. Prilikom zagrijavanja med je potrebno povremeno
promijesati Stapi¢em ili kruznim pokretima protresti, a nakon $to je zagrijavanje zavrseno, brzo
ohladiti.

U slucaju da se uzorcima meda odreduje hidroksimetilfurfural ili dijastaza uzorci meda se ne
podvrgavaju zagrijavanju jer to moze dovesti do pogresnih rezultata analize jer temperatura
ima utjecaj na udio tih parametara.

Ako uzorak meda sadrzi strane tvari, kao $to su vosak, dijelovi pcela ili saca, uzorak se tretira
zagrijavanjem vodenoj kupelji pri 40 °C i nakon toga se procjeduje kroz tkaninu, koja se stavlja
na ljepilo zagrijavano toplom vodom.

Ako se med nalazi u sacu, potrebno je otvoriti sace te procijediti med kroz Zi¢ano sito S
kvadratnim otvorima promjera veli¢ine 0,5 mm x 0,5 mm. Ukoliko dio saca ili voska unato¢
ovom postupku dospije u med potrebno je provesti isti postupak kao i kod granuliranog meda,
odnosno uzorak zagrijati u vodenoj kupelji kroz 30 min pri temperaturi od 60 °C do 65 °C uz
povremeno mijesanje te nakon opisanog postupka uzorak brzo ohladiti.

U slucaju da je med u sa¢u granuliran, on se zagrijava s ciljem da se vosak otopi te se tad

promijesa i ohladi. Nakon hladenja potrebno je ukloniti vosak iz uzoraka meda (IHC, 2009).

3.2.2.Odredivanje udjela vode u medu

Princip metode:

Metoda se temelji na refraktometrijskom odredivanju (IHC, 2009)

Aparatura i pribor:

e staklene laboratorijske ¢aSe volumena 250 mL
e staklene menzure od 50 mL

e stakleni Stapic¢

e tehni¢ka vaga tip ET 1111, Tehtnica, Zeleziniki

o refraktometar Model I, Carl Zeiss (Jena, Njemacka).

16



Odredivanje i izradun:

Indeks refrakcije uzorka mjeri se refraktometrom pri stalnoj sobnoj temperaturi, te se na

temelju dobivenog indeksa refrakcije izratuna koli¢ina vode (% m/m) u medu pomocu tablice

za proracun udjela vode u medu (Tablica 1).

Ako se indeks refrakcije odreduje pri nesto visoj ili nizoj temperaturi potrebno je napraviti

korekciju indeksa refrakcije na sljedeéi nacin:

A) ako je temperatura viSa od 20 stupnjeva, potrebno je dodati 0,00023 za svaki °C

B) ako je temperatura niza od 20 stupnjeva, potrebno je oduzeti 0,00023 za svaki °C
(IHC, 2009)

Tablica 1. Tablica za izracun udjela vode u medu (IHC, 2009)

Udio vode Indeks Udio vode Indeks Udio vode Indeks
(%) re(fzrglljg )Je (%) re(1‘2roalo<g )Je (%) re(glz)alfg )Je
13,0 1,5044 17,2 1,4935 21,4 1,4830
13,2 1,5038 17,4 1,4930 21,6 1,4825
13,4 1,5033 17,6 1,4925 21,8 1,4820
13,6 1,5028 17,8 1,4920 22,0 1,4815
13,8 1,5023 18,0 1,4915 22,2 1,4810
14,0 1,5018 18,2 1,4910 22,4 1,4805
14,2 1,5012 18,4 1,4905 22,6 1,4800
14,4 1,5007 18,6 1,4900 22,8 1,4795
14,6 1,5002 18,8 1,4895 23,0 1,4790
14,8 1,4997 19,0 1,4890 23,2 1,4785
15,0 1,4992 19,2 1,4885 23,4 1,4780
15,2 1,4987 19,4 1,4880 23,6 1,4775
15,4 1,4982 19,6 1,4875 23,8 1,4770
15,6 1,4976 19,8 1,4870 24,0 1,4765
15,8 1,4971 20,0 1,4865 24,2 1,4760
16,0 1,4966 20,2 1,4860 24,4 1,4755
16,2 1,4961 20,4 1,4855 24,6 1,4750
16,4 1,4956 20,6 1,4850 24,8 1,4745
16,6 1,4951 20,8 1,4845 25,0 1,4740
16,8 1,4946 21,0 1,4840
17,0 1,4940 21,2 1,4835
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3.2.3. Odredivanje elektricne provodnosti meda

Princip metode:

Elektri¢na provodnost meda se mjeri pomoc¢u konduktometra na principu mjerenja elektricne
otpornosti koja je obrnuto-proporcionalna elektri¢noj provodnosti. Metoda je pogodna za
odredivanje meda u rasponu od 0,1 do 3 mS/cm (IHC, 2009).

Aparatura i pribor:

e staklene laboratorijske ¢ase volumena 100 mL

e plasticne CaSice za odvagu uzorka

e odmjerne tikvice volumena 100 mL

e stakleni Stapic

e tehnitka vaga tip ET 1111, Tehtnica, Zeleziniki

e konduktometar Mettler — Toledo 8603, Mettler — Toledo GmbH (Schwerzenbach,

Svicarska).

Odredivanje i izracun:

Izvaze se oko 20 g meda tj. koli¢ina meda koja odgovara tabli¢noj vrijednosti utvrdenoj po
udjelu vode za svaki ispitivani uzorak i otopi se u plasti¢noj ¢asici s destiliranom vodom. Zatim
se pomocu staklenog Stapica ulije u odmjernu tikvicu volumena 100 mL te se zatim odmjerna
tikvica nadopuni do oznake. 40 mL tako pripremljene 20 % otopine meda prelije se u staklenu
Casu i elektroda konduktometra se uroni u otopinu. Nakon svakog uzorka, elektrodu je potrebno
isprati destiliranom vodom te obrisati.

Mijerenje se izvodi pri stalnoj temperaturi od 20 stupnjeva te ako temperatura prilikom mjerenja
odstupa od 20 stupnjeva provodi se korekcija temperature na sljede¢i na¢in:

a) ako je temperatura visa od 20 stupnjeva, potrebno je oduzeti 3,2 % vrijednosti za svaki °C.

b) ako je temperatura niza od 20 stupnjeva, potrebno je dodati 3,2 % vrijednosti za svaki °C.

Elektri¢na provodnost izracunava se pomocu sljedece jednadZzbe:
SH=KxG [1]

gdje je:

Sk- elektri¢na otpornost meda (mS/cm)

K- konstanta elektrode (1/cm)

G-provodnost (mS) (IHC, 2009).
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3.2.4.Odredivanje kiselosti meda

Princip metode:

Metoda odredivanja kiselosti meda je titracijska metoda, kod koje se uzorak titrira otopinom
0,1 mol/L natrijevog hidroksida uz dodatak fenolftaleina kao indikatora, do vidljive promjene
boje meda u blago ruzicastu boju (IHC, 2009).

Aparatura i pribor:

e Erlenmeyerova tikvica volumena 100 mL
e plasti¢ne ¢aSice za odvagu meda

e staklena menzura volumena 100 mL

e stakleni Stapic

e Dbireta

e tehni¢ka vaga tip ET 1111, Tehtnica, Zelezniki.
Reagensi:

e Otopina natrijevog hidroksida, ¢ (NaOH) = 0,1 mol/L bez karbonata, Gram —mol d.o.0.
(Zagreb, Hrvatska)
e 1%-tna otopina fenolftaleina (m/V) u etanolu, neutralizirana

e destilirana voda bez CO; dobivena kuhanjem, pa potom ohladena.

Odredivanje i izracun:

Potrebno je izvagati 10 g uzorka i otopiti u 75 mL destilirane vode u Erlenmeyerovoj tikvici.
Zatim se dodaje od 4 do 5 kapi fenolftaleina kao indikatora i titrira se otopinom natrijevog
hidroksida (0,1 mol/L) do pojave blago ruzicaste boje koja mora biti postojana minimalno 10

sekundi.
Kiselost se izracunava pomocu sljedece jednadzbe:
Kiselost = 10 x V [2]
gdje je:
V — volumen utrosenog 0,1 mol NaOH/L za neutralizaciju 10 g meda izrazen u mL

(IFC, 2009).
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3.2.5.Odredivanje hidroksimetilfurfurala u medu

Princip metode:

Metoda koja je koriStena za odredivanje udjela hidroksimetilfurfurala u medu bazira se na
metodi po Winkleru. Alikvot otopine meda, otopina barbiturne kiseline i otopina p-toluidina
se pomijesaju te se absorbancija takve smjese mjeri spektorofotometrom pri valnoj duljini 550

nm u odnosu na slijepu probu (IHC,2009).

Aparatura i pribor:

staklene laboratorijske ¢ase volumena 50 mL

e odmjerne tikvice volumena 100 mL

e odmjerne tikvice volumena 50 mL

e stakleni lijevci

o filter papir

e stakleni Stapici

e staklene epruvete

e automatska pipeta

e Kkivete promjera 1 cm

e analiticka vaga, osjetljivost £ 0,0001 g, tip Shimadzu AX200 (Kyoto, Japan)
e spektrofotometar UV-1280, Shimadzu (Kyoto, Japan).

Reagensi:

e barbiturna kiselina, Gram — mol d.o.0. (Zagreb, Hrvatska)

e p-toluidin, 99 % crystalline molten mass (Njemacka)

e ledena octena kiselina, CARLO ERBA Reagents S.A.S. (Val-de-Reuil, Francuska)
e 2-propanol, Lach-Ner s.r.o. (Neratovice, Ceska)

e kalijev-heksacijanoferat (I1), Gram — mol d.o.0. (Zagreb, Hrvatska)

e cinkov acetat, Fisher Scientific UK Ltd (Loughborough, Ujedinjeno Kraljestvo).

Priprema reagensa:

1. Otopina barbiturne kiseline
Potrebno je izvagati 0,5 g barbiturne kiseline koja se zatim treba otopiti u 70 mL

deionizirane vode i prenijeti u odmjernu tikvicu od 100 mL. Stavi se zatim u vodenu kupelj
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kako bi se otopila grijanjem. Nakon §to se ohladi na sobnu temperaturu, odmjernu tikvicu
potrebno je deioniziranom vodom dopuniti do oznake.

2. Otopina p-toluidina

Izvaze se 10 g p-toluidina te ga se zatim otopi u 50 mL 2-propanola grijanjem u vodenoj
kupelji. Otopina se zatim prenese u odmjernu tikvicu od 100 mL pomocu staklenog Stapica
i nekoliko mL 2-propanola i doda se 10 mL ledene octene kiseline. Kada se dobivena
otopina ohladi na sobnu temperaturu, odmjerna tikvica se nadopuni do oznake s 2-
propanolom te ju je potrebno pustiti da odstoji minimalno 24 sata na tamnom mjestu. Tako
pripremljena otopina p-toluidina se moze koristiti najvise 3 dana.

3. Carrezova otopina |

Potrebno je izvagati 15 grama kalijevog heksacijanoferata (1) i otopiti u 100 mL

deionizirane vode.

4. Carezzova otopina Il

Potrebno je izvagati 30 grama cinkovog acetata i otopiti u 100 mL deionizirane vode.

Priprema otopine uzorka:

Potrebno je odvagati 10 grama meda 1 otopiti pomocu destilirane vode u ¢asi te kvantitativno
pomocu staklenog Stapica prenijeti u odmjernu tikvicu od 50 mL. U odmjernu tikvicu se zatim
dodaje 1 mL Carrezzove otopine I te se otopina tada promijesa te zatim dodaje 1 mL Carrezove
otopine II te je zatim opet potrebno dobro promijesati. Odmjerna tikvica se zatim dopuni do
oznake deioniziranom vodom te jo$ jednom promjeSa. Tako pripremljena otopina se zatim
filtrira uz pomo¢ filter papira. Prvih 10 mL filtrata se baci, a ostatak koristi za analizu. U slu¢aju
da su uzorci vrlo bistri, dodatak Carrezzove otopine I i Carrezzove otopine II nije nuzan.

Odredivanje i izracun:

Potrebno je otpipetirati po 2 mL pripremljene otopine uzorka u dvije epruvete, od kojih je jedna
slijepa proba. U obje epruvete dodaje se 5 mL otopine p-toluidina, a zatim u jednu epruvetu 1
mL otopine barbiturne kiseline te se otopina lagano promijesa, a u drugu epruvetu se doda 1
mL deionizirane vode (slijepa proba). Reagensi se moraju dodavati jedan za drugim i ovaj dio
ne smije trajati viSe od 2 minute. Intenzitet boje dosegne svoj maksimum nakon 3 — 4 minute i
tada se otopina iz epruvete prebaci u kivetu te se oCita apsorbancija pri valnoj duljini od 550

nm.
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Udio hidroksimetilfurfurala (mg/kg) se odreduje prema sljedecoj jednadzbi:

HMF = w [3]

gdje je:
A - apsorbancija
192- faktor razrjedivanja i koeficijent apsorbancije
m- masa meda (g).

3.2.6.Odredivanje udjela reduciraju¢ih Secera u medu

Princip metode:

Metoda koriStena za odredivanje udjela reducirajucih Secera u medu temelji se na redukciji
Fehlingove otopine titracijom pomocu otopine reduciraju¢ih Se¢era iz meda i metilenskog

modrog bojila kao indikatora.

Aparatura i pribor:

e laboratorijske ¢aSe volumena 100 1 250 mL

e Erlenmeyerove tikvice volumena 100 i 200 mL
e odmjerne tikvice volumena 100 i 300 mL

e menzura volumena 100 mL

e stakleni lijevci

e stakleni Stapici

e bireta

o stakleni filtar

e porculanski filtar

e eksikator

e plamenik

e analiticka vaga, osjetljivost + 0,0001 g, tip Shimadzu AX200 (Kyoto, Japan)
e vodena kupelj, Inko Zagreb

e zraCna suSnica tip ST — 01/02, Instrumentaria Zagreb.
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Reagensi:

e Dbakrov (I1) sulfat pentahidrat, Gram-mol d.0.0. (Zagreb, Hrvatska)

e kalijev natrijev tartarat, Gram-mol d.o.0. (Zagreb, Hrvatska)

e natrijev hidroksid, Gram-mol d.o.0. (Zagreb, Hrvatska)

e klorovodi¢na kiselina, CARLO ERBA Reagents S.A.S. (Val-de-Reuil, Francuska)

e metilensko modro bojilo, Kemika d.d. (Zagreb, Hrvatska).

Priprema reagensa:

1. Fehlingova otopina

Otopina A: Izvaze se 69,28 grama bakrovog (I1) sulfata pentahidrata (CuSOs x 5 H20) i
otopi se u 1 L deionizirane vode. Otopinu je potrebno pustiti 24 sata da odstoji.

Otopina B: Izvaze se 346 grama kalijevog natrijevog tartarata (C4sHsKNaOs x 4 H.O) i 100
grama natrijevog hidroksida (NaOH) i otopi u 1 L deionizirane vode. Zatim se otopina
filtrira.

2. Standardna otopina invertnog Secera (10 g/L vode)

Izvaze se 9,5 grama Ciste saharoze te je u odmjernu tikvicu volumena 100 mL potrebno
dodati 5 mL klorovodi¢ne kiseline (0ko 36,5 %) te ju nadopuniti deioniziranom vodom do
oznake. Otopinu je tada potrebno pohraniti nekoliko dana ovisno o temperaturi ( do sedam
dana pri temperaturi od 12 do 15 °C i do 3 dana pri temperaturi od 20 do 25 °C) i zatim ju
se razrijedi do volumena od 1000 mL. Neposredno prije uporabe potrebno je otopinu
neutralizirati sa 1 mol otopinom NaOH/L te ju razrijediti do potrebne koncentracije (2 g/L)

— standardna otopina.

3. Otopina metilenskog modrila

Izvaze se 2 g metilenskog modrog bojila i otopi u destiliranoj vodi i doda se destilirane vode
do volumenaod 1 L.

4. Stipsa (alaun)

Potrebno je pripremiti hladno zasi¢enu otopinu K2SOsAl(SO4)3 x 24 H20 u vodi. Uz stalno
mijesanje staklenim Stapi¢em polako se zatim dodaje amonijev hidroksid dok otopina ne
postane alkalna $to se provjerava lakmus papirom. Nakon toga otopina se pusti da se slegne
I provede se ispiranje vodom uz dekantiranje sve dok je voda slabo pozitivna na sulfate, a
to se provjerava otopinom barijevog klorida. Zatim se visak vode odlije, a pasta se pohrani

u boci s brusenim ¢epom.
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Odredivanje i izradun:

Potrebno je izvagati 2 grama uzorka meda (W) i otopiti ga u malom volumenu destilirane vode
te kvantitativno prenijeti pomocu staklenog Stapica u odmjernu tikvicu volumena 200 mL te ju
nadopuniti deioniziranom vodom do oznake (otopina meda).

Zatim je potrebno 50 mL otopine meda otpipetirati u odmjernu tikvicu volumena 100 mL i
tikvicu nadopuniti deionziranom vodom do oznake kako bi dobili razrjedenu otopinu meda.

Standardizacija Fehlingove otopine:

Potrebno je otpipetirati 5 mL Fehlingove otopine A i 5 mL Fehlingove otopine B. Tako
pripremljena otopina mora potpuno reagirati s 0,05 grama invertnog Secera dodanog kao 25
mL standardne otopine invertnog Secera (2 g/L).

Prethodna titracija:

Svrha izvodenja prethodne titracije je da se odredi volumen vode koji je potreban dodati uzorku
meda kako bi se osigurala redukcija pri konstantnom volumenu, budu¢i da med prema
Pravilniku od medu (Pravilnik, 2015) ne smije sadrzavati vise od 60 % reducirajucih Secera te
da ukupan volumen nakon titracije mora iznositi 35 mL, §to se postize dodavanjem odredenog
volumena vode prije pocetka titracije. Potrebni volumen vode se izracuna na nacin da se
utroSeni volumen razrijedene otopine meda (X mL) oduzme od 25 mL.

Potrebno je otpipetirati 5 mL Fehlingove otopine A i 5 mL Fehlingove otopine B u
Erlenmeyerovu tikvicu volumena 250 mL. Zatim se doda 7 mL deionizirane vode, malo
plovuéca i 15 mL razrijedene otopine meda iz birete. Otopinu je potrebno zagrijavanjem
dovesti do to¢ke vrenja i zadrZati je na toj temperaturi 2 minute. Nakon toga dodaje se 1 mL
0,2 % -tne otopine metilenskog modrog bojila kao indikator reakcije redukcije. Titracija se
zavrsava kada se izgubi boja indikatora, a volumen razrijedene otopine meda utroSen za
titraciju oznaci se s ,,X mL*. Titracija ne smije trajati vise od 3 minute.

Odredivanje i izracun:

Potrebno je otpipetirati 5 mL Fehlingove otopine A i 5 mL Fehlingove otopine B u
Erlenmeyerovu tikvicu volumena 250 mL. Zatim se dodaje (25-X mL) deionizirane vode, malo
plovuéca i razrijedena otopina meda iz birete tako da za titraciju ostane oko 1,5 mL (XmL —
1,5 mL). Tako pripremljena smjesa se zagrijava do tocke vrenja te se na toj temperaturi zadrZi
2 minute. Dodaje se 0,2 %-tna otopina metilenskog modrog bojila kao indikatora. Titracija
razrijedenom otopinom meda je gotova kada dode do obezbojenja indikatora i moze trajati
najviSe 3 minute. UtroSena koli¢ina razrijedene otopine meda koriStene pri titraciji oznaci se s

,,Y mL*.
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Invertni Secer se izrazava u g/100g (%) te odreduje putem sljedeée jednadzbe:

2 1000

C = X [4]

gdje je:

C — masa invertnog secera u g/100 g meda

W - masa uzorka (g)

Y — volumen razrijedene otopine meda, utroSenog za titraciju (mL)

(IHC, 2009).

3.2.7.Odredivanje udjela saharoze

Princip:

Metoda kojom se odreduje udio saharoze u medu temelji se na hidrolizi saharoze te redukciji

Fehlingove otopine titracijom otopinom reducirajucih Secera iz meda uz metilensko modro

bojilo kao indikator.

Reagensi:

e prethodno pripremljena Fehlingova otopina A i Fehlingova otopina B
e standardna otopina invertnog Secera

e otopina klorovodi¢ne kiseline (¢ = 6,34 mol/L)

e otopina natrijevog hidroksida (c =5 mol/L)

e metilensko modro bojilo (2 g/L)
Priprema reagansa opisana je u metodi odredivanja reduciraju¢ih Secera.

Priprema uzorka:

Potrebno je odvagati 2 grama uzorka meda te otopiti u maloj koli¢ini deionizirane vode te
pomocu staklenog Stapi¢a kvantitativno prenijeti u odmjernu tikvicu volumena 200 mL te ju
zatim nadopuniti deioniziranom vodom do oznake. Zatim slijedi hidroliza saharoze u medu
koja se odvija na na¢in da se 50 mL pripremljene otopine meda otpipetira u odmjernu tikvicu
volumena 100 mL te se u nju doda jo§ 25 mL deionizirane vode. Uzorak se zatim zagrijava u
vodenoj kupelji na temperaturi od 65 °C u trajanju od 10 minuta, s time da ga je prvih 3 minute
potrebno mijesati. Nakon toga otopina se ohladi na temperaturu od 20 °C i tada se provede

reakcija neutralizacije pomocu natrijevog hidroksida koja se prati lakmus papirom kao
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indikatorom uspjesno provedene reakcije neutralizacije. Otopina se zatim ohladi na sobnu

temperaturu te se zatim odmjerna tikvica nadopuni razrijedenom otopinom meda do oznake.

Odredivanje i izradun:

Odredivanje udjela saharoze se provodi na jednaki nafin opisan kod odredivanja udjela
reduciraju¢ih Secera, odnosno uz provodenje prethodne titracije te odredivanje koli¢ine
invertnog Seéera prije inverzije.

Udio saharoze izracunava se na nain da se prvo izraCuna postotak invertnog Secera nakon
inverzije primjenjujuci jednadzbu za odredivanje postotka invertnog Secera prije inverzije, te
se nakon toga udio saharoze moze izraCunati koriste¢i sljede¢u jednadzbu:

Masa saharoze (g/100g meda) = (koli¢ina invertnog Secera nakon inverzije — koli¢ina invertnog
Secera prije inverzije) x 0,95(IHC, 2009).

3.2.8.Obrada rezultata

Dobiveni rezultati su analizirani pomocu Microsoft Excel programa, te su metodama
deskriptivne statistike izraCunate srednja vrijednost, standardna devijacija, varijanca i

koeficijent varijabilnosti.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Istrazivanjem su analizirani fizikalno-kemijski parametri na ukupno 41 uzorku razli¢itih vrsta
meda (medljikovac (n = 12), cvjetni (n = 7), kesten (n = 5), livadni (n = 5), trusljika (n = 3),
vrisak (n = 2), amorfa (n = 1), mandarina (n = 1), vrba (n = 1), divlja tre$nja (n = 1), Sumski (n
= 1), lipica (n = 1), kadulja (n = 1)) podrijetlom iz Republike Hrvatske, a uklju¢enim u 16.
Medunarodno natjecanje pcelara u kvaliteti meda - Zzzagimed 2020. Fizikalno-kemijski
parametri ukljucivali su udio vode (%), kiselost (mEq/kg), elektricnu provodnost (mS/cm),
udio hidroksimetilfurfurala (mg/kg), maseni udio reduciraju¢ih Secera (%) te maseni udio
saharoze (%). Dobiveni rezultati analiza su statisticki obradeni koriStenjem programa
Microsoft Excel te su izraCunate srednja vrijednost, standardna devijacija, varijanca i
koeficijent varijabilnosti koje su prikazane u tablicama 2. - 14. U tablicama su takoder
prikazani zahtjevi Pravilnika o medu (Pravilnik, 2015) obzirom na analizirane parametre, u

svrhu usporedbe vrijednosti.
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4.1. Fizikalno-kemijski parametri analiziranih uzoraka meda

Tablica 2. Rezultati analiza fizikalno-kemijskih parametara za uzorke medljikovca i

statistiCka analiza podataka (n=12)

Uzorak/ Maseni . Elektriéna Mas_e i Maseni udio Mas_e i
g . Kiselost udio L udio
Zz77agi2020 udio provodnost reducirajuéih
oznaka | vode (%) (mEa/kg) (mS/cm) AMP-a | s gera (%) saharoze
(mg/kg) (%)
1/71 15,08 19,25 1,23 4,61 63,43 3,78
2/78 18,00 39,19 1,03 5,95 63,10 1,15
3/79 17,00 12,11 1,46 4,03 65,26 2,87
4/80 15,00 16,22 1,26 3,65 59,08 1,49
5/83 15,40 23,93 1,25 0,00 64,41 2,53
6/85 15,92 17,93 1,15 4,99 70,57 0,00
7/90 18,28 21,82 0,64 2,88 64,65 2,56
8/91 18,12 28,08 0,28 6,14 70,57 0,19
9/92 17,48 20,00 0,40 11,52 71,02 0,98
10/98 18,60 27,83 0,43 22,66 66,49 2,11
11/106 15,53 19,88 1,17 4,03 59,08 2,18
12/111 16,93 27,27 0,38 8,06 60,57 0,00
Srednja 16,78 22,79 0,89 6.54 64,85 1,65
vrijednost
Standardna |, 5, 7.10 0,43 5,80 4,23 1,22
devijacija
Varijanca 1,79 50,39 0,18 33,69 17,87 1,49
Koeficijent | 7 o7 31.14 4825 88.70 6,52 73,90
varijabilnosti
Zahtjevi <20 <50 0.8 <40 45 <5
Pravilnika




Kao §to je u Tablici 2. prikazano, u analiziranim uzorcima medljikovca (n=12) maseni udio
vode se kreée u rasponu od 15,08 do 18,60 % sa srednjom vrijednosti 16,78 % , dok se kiselost
kre¢e od 12,11do 39,19 mEqg/kg sa srednjom vrijednosti od 22,79 mEqg/kg. Vrijednost
elektri¢ne provodnosti analiziranih uzoraka u rasponu je od 0,28 do 1,46 mS/cm sa srednjom
vrijednosti od 0,89 mS/cm, a uzorci (n=4) 7/90 (0,64 mS/cm), 8/91 (0,28 mS/cm), 9/92 (0,40
mS/cm), 10/98 (0,43 mS/cm) imaju provodnost manju od 0,8 mS/cm S§to zna¢i da ne
zadovoljavaju zahtjev Pravilnika (Pravilnik, 2015). Maseni udio HMF-a u analiziranim
uzorcima medljikovca u rasponu je od 0 do 22,66 mg/kg sa srednjom vrijednosti od 6,54 mg/kg.
Maseni udio reducirajucih Secera analiziranih uzoraka krece se od 59,08 do 71,02 % sa
srednjom vrijednosti od 64,85 %, dok maseni udio saharoze analiziranih uzoraka meda iznosi
od 0 do 3,78 % sa srednjom vrijednosti 1,65 %.

Tablica 3. Rezultati analiza fizikalno-kemijskih parametara za uzorke cvjetnog meda i
statistiCka analiza podataka (n=7)

Uzorak/ Maseni . Elektri¢na Mas_e ni Maseni udio Mas_e &
. . Kiselost udio . udio
Zz77agi2020 udio provodnost reduciraju¢ih
oznaka vode (%) (mEa/kg) (mS/cm) HMPa | cer (%) saharoze
(mg/kg) (%)
1/1 15,88 28,17 0,31 461 61,27 1,59
2/2 17,32 39,66 0,51 12,86 68,13 0,89
3/4 17,72 29,35 0,36 2,30 61,57 2,43
4/5 17,40 23,41 0,64 4,22 71,51 0,49
5/6 16,52 25,17 0,69 20,93 59,05 3,81
6/10 17,00 24,95 0,85 8,06 69,08 1,49
7/19 15,84 27,86 0,30 19,20 71,06 0,94
Srednja 16,81 28,37 0,52 10,31 65,95 1,66
vrijednost
SJa”ﬁar(.".”a 0,75 5,40 0,21 7.49 5,17 1,13
evijacija
Varijanca 0,56 29,21 0,05 56,16 26,71 1,29
Koeficijent || /o 19.05 40,75 72,67 7.84 68,26
varijabilnosti
Zahtjevi <20 <50 <08 <40 >60 <5
Pravilnika
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U Tablici 3 moze se vidjeti kako se vrijednosti masenog udjela vode u analiziranim uzorcima
cvjetnog meda (n=7) kre¢u u rasponu od 15,84 do 17,72 % sa srednjom vrijednosti od 16,81
%. Kiselost cvjetnog meda u rasponu je od 23,41- 39,66 mEqg/kg sa srednjom vrijednosti od
28,37 mEq/kg, dok je elektri¢éna provodnost analiziranih uzoraka u rasponu od 0,30 do 0,85
mS/cm sa srednjom vrijednosti od 0,52 mS/cm. Elektri¢na provodnost uzorka 6/10 iznosi 0,85
mS/cm, §to je viSe od najvise dopustene elektriéne provodnosti propisane Pravilnikom
(Pravilnik, 2015). Maseni udio HMF-a analiziranih uzoraka kreée se od 2,30 do 20,93 mg/kg
sa srednjom vrijednosti od 10,31 mg/kg, a vrijednosti masenih udjela reduciraju¢ih Secera
analiziranih uzoraka cvjetnog meda nalaze se u rasponu od 59,05 do 71,51 % sa srednjom
vrijednosti od 65,95 %. Uzorak pod oznakom 5/6 (59,05 %) ne udovoljava zahtjevima
Pravilnika (Pravilnik, 2015), iako svojom vrjedno$¢u ne istupa znac¢ajno. Maseni udio saharoze
u ispitivanim uzorcima krece se od 0,49 do 3,81 % sa srednjom vrijednosti od 1,66 %, ¢ime

zadovoljava zahtjev za taj parametar.

Tablica 4. Rezultati analiza fizikalno-kemijskih parametara za uzorke meda od kestena i
statistiCka analiza podataka (n=5)

Uzorak/ Maseni . Elektri¢na Mas_e & Maseni udio Mas_e ni
. . Kiselost udio oL udio
Zz77agi2020 udio provodnost reduciraju¢ih
oznaka vode (%) (mEa/kg) (mS/cm) HMP-a | dera (%) saharoze
(mg/kg) (%)
1/86 18,36 23,95 1,20 2,69 59,86 0,49
2/96 16,16 13,93 0,92 0,00 64,25 3,70
3/97 20,20 14,95 1,36 6,91 57,03 1,11
4/120 18,12 35,59 1,42 7,87 60,57 1,43
5/123 17,00 29,20 1,43 0,00 60,57 0,69
Srednja 17,97 23,52 1,27 3,49 60,46 1,48
vrijednost
Standardna | ) . 9,27 0,21 3,74 2,57 1,29
devijacija
Varijanca 2,34 85,89 0,05 13,98 6,63 1,67
Koeficijent | ¢ o, 39,40 16,90 106,99 4,26 87,03
varijabilnosti
Zahtjevi <20 <50 >0,8 <40 >60 <5
Pravilnika
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Kako slijedi iz Tablice 4 , maseni udio vode u analiziranim uzorcima meda od kestena (n=5)
se krece od 16,16 do 20,20 % sa srednjom vrijednosti od 17,97 %, a uzorak 3/97, ¢iji je maseni
udio vode 20,2 % ne zadovoljava zahtjev Pravilnika (Pravilnik, 2015) koji propisuje da je
najvisi dozvoljeni udio vode u medu 20 %, iako nije znacajno iznad dozvoljene granice.
Vrijednost Kiselosti meda od kestena u rasponu je od 13,93 do 35,59 mEq/kg sa srednjom
vrijednosti od 23,53 mEq/kg, dok se elektri¢na provodnost kreé¢e u rasponu od 0,92 do 1,43
mS/cm sa srednjom vrijednosti 1,27 mS/cm. Med od kestena trebao bi imati elektri€nu
provodnost najmanje 0,8 mS/cm, $to zna¢i da svi analizirani uzorci meda od kestena
zadovoljavaju Pravilnik (Pravilnik, 2015). Maseni udio HMF-a u ispitivanim uzorcima u
rasponu je od 0 do 7,87 mg/kg sa srednjom vrijednosti od 3,49 mg/kg. Vrijednosti masenog
udjela reducirajucih Secera analiziranih uzoraka nalaze se u rasponu od 57,03 do 60,57 % sa
srednjom vrijednosti od 60,46 %. Uzorci 1/86 (59,86 %) i 3/97 (57,03 %) ne udovoljavaju
zahtjevima Pravilnika (Pravilnik, 2015). Maseni udio saharoze u ispitivanim uzorcima meda
od kestena u rasponu je od 0,49 do 3,70 % sa srednjom vrijednosti od 1,48 %.

Tablica 5. Rezultati analiza fizikalno-kemijskih parametara za uzorke livadnog meda i
statistiCka analiza podataka (n=5)

Uzorak/ Maseni . Elektri¢na Mas_e & Maseni udio Mas_e &
. . Kiselost udio . udio
Zz77agi2020 udio provodnost reduciraju¢ih
oznaka | vode (%) (mEa/kg) (mS/cm) HMP-a ) s éera (%) saharoze
(mg/kg) (%)
1/41 16,72 26,39 0,44 0,00 64,41 0,33
2/44 18,00 22,04 1,08 3,46 65,26 1,68
3/46 15,47 42.80 1,02 5,38 61,57 2,93
4/49 17,40 27,35 0,38 29,95 70,60 2,72
5/59 16,80 23,88 0,26 9,02 70,06 1,82
Srednja 16,88 28,49 0,64 9,56 66,38 1,90
vrijednost
Standardna | o, 8,27 0,38 11,86 3,86 1,03
devijacija
Varijanca 0,89 68,34 0,15 140,57 14,91 1,06
Koeficijent | ¢ gg 29,01 60,47 124,00 5,82 54,38
varijabilnosti
Zahtjevi
Pravilnika <20 <50 <0,8 <40 >60 <5
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Kao sto je prikazano u Tablici 5, maseni udio vode u analiziranim uzorcima livadnog meda
(n=5) krece se u rasponu od 15,47 do 18 % sa srednjom vrijednosti od 16,88 %, dok se kiselost
livadnog meda krec¢e od 22,04 do 42,8 mEqg/kg sa srednjom vrijednosti od 28,49 mEqg/kg.
Vrijednosti elektricne provodnosti analiziranih uzoraka livadnog meda nalaze se u rasponu od
0,26 do 1,10 mS/cm sa srednjom vrijednosti 0,64 mS/cm, a elektricna provodnost uzoraka
(n=2) 2/44 (1,10 mS/cm) i 3/46 (1,02 mS/cm) visa je od 0,8 mS/cm, §to je najvisa dopustena
elektricna provodnost odredena vaze¢im Pravilnikom (Pravilnik, 2015). Maseni udio HMF-a
u ispitivanim uzorcima u rasponu je od 0 do 29,95 mg/kg sa srednjom vrijednosti od 9,56
mg/kg. Maseni udio reducirajuéih Secera je u analiziranim uzorcima livadnog meda u rasponu
od 61,57 do 70,60 % sa srednjom vrijednosti od 66,38 %, dok se maseni udio saharoze kreée u
rasponu od 0,33 do 2,93 % sa srednjom vrijednosti 1,90 %.

Tablica 6. Rezultati analiza fizikalno-kemijskih parametara za uzorke meda od trusljike i
statistiCka analiza podataka (n=3)

Uzorak/ . . Maseni . Maseni
Z22aqi2020 | MM | iselost | Elektriena | gt | Maseniudio [
udio provodnost reduciraju¢ih
oznaka vode (%) (mEg/kg) (mS/cm) HMF-a Secera (%) saharoze
(mg/kg) ° (%)
1/113 16,36 29.76 0,82 5,57 60,57 0,69
2/115 17,08 17,25 0,27 9,98 65,61 1,51
3/116 16,72 17,95 0,27 8,45 64,92 0,95
Srednja 16,72 21,65 0,45 8.00 63,70 1,05
vrijednost
Standardna | ) 56 7.03 0,32 224 273 0,42
devijacija
Varijanca 0,13 49 41 0,10 5,03 7.47 0,18
Koeficijent |, ;¢ 32.46 70,78 28.02 4,29 39,91
varijabilnosti
Zahtjevi <20 <50 <0.8 <40 >60 <5
Pravilnika

Iz Tablice 6 moze se vidjeti kako se vrijednosti masenog udjela vode meda od trusljike (n=3)
kre¢u u rasponu od 16,36 do 17,08 % sa srednjom vrijednosti od 16,72 %, dok se kiselost krece
u rasponu od 17,25 do 29,76 mEqg/kg sa srednjom vrijednosti od 21,65 mEq/kg. Elektri¢na
provodnost ispitivanih uzoraka nalazi se se u rasponu od 0,27 do 0,82 mS/cm sa srednjom
vrijednosti od 0,45 mS/cm te svi uzorci zadovoljavaju zahtjev vaze¢eg Pravilnika 0 medu

(Pravilnik, 2015). Vrijednosti masenog udjela HMF-a u rasponu su od 5,57 do 9,98 mg/kg sa

32



srednjom vrijednosti 8,00 mg/kg, a masenog udjela reduciraju¢ih Secera od 60,57 do 65,61 %
sa srednjom vrijednosti koja iznosi 63,70 %. Maseni udio saharoze analiziranih uzoraka meda

od trusljike u rasponu je od 0,69 do 1,51 % sa srednjom vrijednosti od 1,05 %.

Tablica 7. Rezultati analiza fizikalno-kemijskih parametara za uzorke meda od vriska (n=2)

Uzorak/ Maseni Kiselost Elektriéna Maseni Maseni udio Maseni
Zz7agi2020 | udio vode | (mEqg/kg) | provodnost udio reduciraju¢ih udio
oznaka (%) (mS/cm) HMF-a Secera (%) | saharoze
(mg/kg) (%)
1/124 17,80 21,00 0,74 0,00 65,26 1,86
2/125 17,00 21,87 1,02 0,00 66,85 3,72
Zahtjevi <20 <50 <0.8 <40 >60 <5
Pravilnika

Kako slijedi iz Tablice 7, maseni udjeli vode meda od vriska (n=2) iznose 17,00 % i 17,80 %,
dok vrijednosti kiselosti iznose 1,86 mEqg/kg i 3,72 mEqg/kg. Elektri¢na provodnost analiziranih
uzoraka vriska iznosi 0,74 mS/cm i 1,02 mS/cm. Uzorak 2/125 (1,02 mS/cm) po pitanju
elektri¢ne provodnosti ne zadovoljava vazeci Pravilnik o medu (2015). Vrijednost masenog
udjela HMF-a u oba analizirana uzorka meda od vriska iznosi 0 mg/kg, dok maseni udjeli
reducirajucih Secera analiziranih uzoraka meda od vriska iznose 62,26 % i 66,85 %. Vrijednosti

masenih udjela saharoze analiziranih uzoraka meda od vriska iznose 1,86 % i 3,72 %.

Tablica 8. Rezultat analize fizikalno-kemijskih parametara za uzorak meda od amorfe

Uzorak/ Maseni Kiselost | Elektri¢na Maseni Maseni udio Maseni
Zz7agi2020 | udio vode | (mEqg/kg) | provodnost udio reduciraju¢ih udio
oznaka (%) (mS/cm) HMF-a Secera (%) | saharoze
(mg/kg) (%)
1/9 16,32 20,12 0,23 12,29 71,35 0,65
Zahtjevi <20 <50 <0.8 <40 >60 <5
Pravilnika

U tablici 8 prikazane su vrijednosti masenog udjela vode meda od amorfe koji iznosi 16,32%,
kiselosti koja iznosi 20,12 mEqg/kg, elektri¢ne provodnosti, koja iznosi 0,23 mS/cm, masenog
udjela HMF-a od 12,29 mg/kg, te masenog udjela reducirajucih Secera od 71,35 % te saharoze
koji iznosi 0,65 %. Vrijednosti svih analiziranih fizikalno-kemijskih parametara meda od

amorfe udovoljavaju zahtjevima Pravilnika o medu (Pravilnik, 2015).
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Tablica 9. Rezultat analize fizikalno-kemijskih parametara za uzorak meda od mandarine

Uzorak/ Maseni . Elektri¢na Mas_e M| Maseni udio Mas_e i
. . Kiselost udio S udio
Zz7agi2020 | udio vode (MEq/kg) provodnost HME-a reduciraju¢ih saharoze
0 2 0
oznaka (%) (mS/cm) (mg/kg) Secera (%) (%)
1/62 15,92 29,09 0,94 0,96 57,57 3,03
Zantjevi <20 <50 0,8 <40 >60 <10
Pravilnika

Kako slijedi i iz Tablice 9 , vrijednost masenog udjela vode meda od mandarine iznosi 15,92
%, dok kiselost iznosi 29,09 mEq/kg. Elektri¢éna provodnost analiziranog uzorka meda od
mandarine iznosi 0,94 sto je iznad 0,8 mS/cm, najvise dopustene vrijednosti elektricne
provodnosti ovih vrsta meda koja je propisana vaze¢im Pravilnikom (Pravilnik, 2015). Maseni
udio HMF-a iznosi 0,96 mg/kg. Vrijednost masenog udjela reducirajucih Secera ispitivanog
uzorka iznosi 57,57 %, Sto je ispod najnize prihvatljive vrijednosti masenog udjela
reducirajucih Secera, te posljedicno zahtjev Pravilnka o medu (2015) za ovaj parametar nije

zadovoljen. Vrijednost masenog udjela saharoze iznosi 3,03 %.

Tablica 10. Rezultat analize fizikalno-kemijskih parametara za uzorak meda od vrbe

Uzorak/ Maseni . Elektri¢na Mas_e & Maseni udio Mas_e ni
. . Kiselost udio . udio
Zz7agi2020 | udio vode Ea/k provodnost HME reduciraju¢ih h
oznaka (%) (mEa/kg) (mS/cm) A1 yetera (%) | ANAOZE
(mg/kg) (%)
1/117 15,40 21,80 1,30 0,96 56,49 1,71
Zahtjevi <20 <50 <0.8 <40 >60 <5
Pravilnika

Iz Tablice 10 moze se vidjeti kako vrijednost masenog udjela vode meda od vrbe iznosi 15,40
%, dok kiselost iznosi 21,80 mEq/kg. Vrijednost elektricne provodnosti analiziranog uzorka
meda od vrbe iznosi 1,30 $to je znacajno vise od 0,8 mS/cm, Sto je vrijednost koja predstavlja
gornju granicu vrijednosti elektri¢éne provodnosti ove vrste meda. Maseni udio HMF-a iznosi
0,96 mg/kg. Vrijednost masenog udjela reducirajucih Secera ispitivanog uzorka iznosi 56,49 %
te zahtjev Pravilnka o medu (Pravilnik, 2015) za ovaj parametar nije zadovoljen, dok vrijednost

masenog udjela saharoze iznosi 3,03 %.
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Tablica 11. Rezultat analize fizikalno-kemijskih parametara za uzorak meda od divlje tresnje

Uzorak/ Maseni . Elektriéna Mas_e & Maseni udio Mas_e i
; . Kiselost udio .. udio
Zzzagi2020 | udio vode (MEq/kg) provodnost HME-a reduciraju¢ih saharoze
0 - 0
oznaka (%) (mS/cm) (mg/kg) Secera (%) (%)
1/14 17,40 31,90 1,00 3,07 64,25 2,69
Zahtjevi <20 <50 <0.8 <40 >60 <5
Pravilnika

U tablici 11 prikazana je vrijednost masenog udjela vode meda od divlje treSnje koji iznosi
17,40%, kiselosti koja iznosi 31,90 mEqg/kg, elektricne provodnosti sa vrijednos¢u od 1,00
mS/cm, vrijednost masenog udjela HMF-a koja iznosi 3,07 mg/kg, masenog udjela
reducirajucih Secera od 64,25 % te saharoze Kkoji iznosi 2,69 %. Vrijednosti svih analiziranih
fizikalno-kemijskih parametara meda od divlje tre$nje, osim zahtjeva za vrijednost elektricne
provodnosti koja je neSto viSa od najvece dopustene vrijednosti, udovoljavaju zahtjevima

Pravilnika o medu (Pravilnik, 2015).

Tablica 12. Rezultat analize fizikalno-kemijskih parametara za uzorak Sumskog meda

Uzorak/ Maseni . Elektri¢na Mas_e & Maseni udio Mas_e ni
. . Kiselost udio . udio
Zz7agi2020 | udio vode K provodnost reduciraju¢ih h
oznaka (%) (mEa/kg) (mS/cm) HMP-a | Gera (%) | Sanaroze
(mg/kg) (%)
1/87 15,47 20,38 0,93 8,83 55,11 2,01
Zahtjevi <20 <50 <08 <40 >60 <5
Pravilnika

Iz Tablice 12 vidljiva je vrijednost masenog udjela vode Sumskog meda koja iznosi 15,47 %,
vrijednost kiselosti koja iznosi 20,38 mEq/kg. Vrijednost elektricne provodnosti analiziranog
uzorka Sumskog meda iznosi 0,93 §to nije znacajno vise od 0,8 mS/cm, ali i dalje ne udovoljava
zahtjevu Pravilnika o medu (Pravilnik, 2015) za ovaj parametar. Maseni udio HMF-a iznosi
8,83 mg/kg. Vrijednost masenog udjela reduciraju¢ih Secera ispitivanog uzorka iznosi 55,11
%, Sto je ispod najnize prihvacene vrijednosti masenog udjela reducirajucih Secera propisanog

Pravilnikom o medu (Pravilnik, 2015), dok vrijednost masenog udjela saharoze iznosi 2,01 %.
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Tablica 13. Rezultat analize fizikalno-kemijskih parametara za uzorak meda od lipice

Uzorak/ Maseni Kiselost Elektriéna Maseni Maseni udio Maseni
Zz7agi2020 | udio vode | (mEqg/kg) | provodnost udio reduciraju¢ih udio
oznaka (%) (mS/cm) HMF-a Secera (%) | saharoze
(mg/kg) (%)
1/40 16,64 29,82 0,60 2,88 70,57 0,19
Zahtjevi <20 <50 <0.8 <40 >60 <5
Pravilnika

U tablici 13 prikazane su vrijednosti masenog udjela vode meda od lipice koji iznosi 16,64%,
kiselosti koja iznosi 29,82 mEqg/kg, elektri¢ne provodnosti koja iznosi 0,60 mS/cm, masenog
udjela HMF-a od 2,88 mg/kg, te masenog udjela reducirajucih seéera od 70,57 % kao i saharoze
(0,19 %). Vrijednosti svih analiziranih fizikalno-kemijskih parametara meda od lipice

udovoljavaju zahtjevima koje donosi Pravilnik o medu (Pravilnik, 2015).

Tablica 14. Rezultat analize fizikalno-kemijskih parametara za uzorak meda od kadulje

Uzorak/ Maseni Kiselost | Elektri¢na Maseni Maseni udio Maseni
Zzz7agi2020 | udio vode | (mEg/kg) | provodnost udio reduciraju¢ih udio
oznaka (%) (mS/cm) HMF-a Secera (%) | saharoze
(mg/kg) (%)
1/37 17,48 32,29 0,94 2,30 70,57 0,69
Zahtjevi <20 <50 <0,8 <40 >60 <5
Pravilnika

Kako slijedi iz Tablice 14, vrijednost masenog udjela vode meda o kadulje iznosi 17,48 %,
dok kiselost iznosi 32,29 mEq/kg. Elektri¢na provodnost analiziranog uzorka meda od kadulje
iznosi 0,94, sto je iznad 0,8 mS/cm, koja je najvisa prihvacena vrijednost elektri¢ne provodnosti
propisana vaze¢im Pravilnikom za ovu vrstu meda (Pravilnik, 2015). Maseni udio HMF-a
iznosi 2,30 mg/kg, dok vrijednost masenog udjela reducirajucih Seéera ispitivanog uzorka

iznosi 70,57 %, a vrijednost masenog udjela saharoze 0,69 %.
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4.2. Maseni udio vode
Pravilnikom o medu (Pravilnik, 2015) propisano je da maseni udio vode u vrstama meda

analiziranim u okviru ovog istrazivanja moze biti najvise 20 %.

2,44%

m udio analiziranih uzoraka koji ne udovoljavaju zahtjevima

udio analiziranih uzoraka koji udovoljavaju zahtjevima

Slika 1. Udio (%) analiziranih uzoraka meda koji udovoljavaju/ne udovoljavaju zahtjevu

Pravilnika o medu (Pravilnik, 2015) obzirom na maseni udio vode

Od ukupno 41 analiziranog uzorka, samo 1 uzorak (uzorak meda od kestena 3/97) ne
zadovoljava Pravilnik o medu (Pravilnik, 2015) obzirom na maseni udio vode u medu, $to
iznosi 2,44 % (Slika 1) od ukupno analiziranih uzoraka meda. Kao jedan od razloga povisenog
udjela vode u medu navodi se nedovoljna zrelost meda kao 1 nepravilno skladistenje meda,
posto je med visoko higroskopna namirnica. Ovaj je parametar jedan od najznacajnijih
parametara kvalitete meda jer utjeCe na njegova fizikalna, senzorska svojstva, pa i na
mikrobiolosku ispravnost i time i rok trajanja. Smatra se da pri vrijednosti udjela vode u medu
ispod 18 % neée do¢i do fermentacije djelovanjem osmofilnih kvasaca koji uzrokuju nastanak
alkohola koji u reakciji s kisikom prelazi u octenu kiselinu, daju¢i medu netipic¢an kiseli okus
i uzrokujuéi kvarenje samog meda. Sto je udio vode u medu visi, to ¢e prije do¢i do spomenute
reakcije i kao posljedica toga kvaliteta meda ¢e biti smanjena, a rok trajanja kraci (Vah¢ic i
Matkovi¢, 2009). Takoder omjer glukoze i1 vode utjeCe na brzinu kristalizacije i pozeljan je
omjer ispod 1,7 koji ¢e pridonijeti sporijoj kristalizaciji, koja se ve¢inom smatra nepozeljnom

od strane potrosaca (Escuredo i sur., 2014).
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Denzi¢ i suradnici (2017) proveli su istrazivanje kojim su analizirali fizikalno-kemijske
parametre 227 razlicitih uzoraka meda (amorfa, suncokret, draca, planika, vrijesak, mandarina,
vrba, zlatoSipka, lavanda, kadulja, repica, glog, bagrem, cvjetni, kesten, livada, lipa,
medljikovac) u razdoblju od 2012. do 2016. godine, a koji su podrijetlom iz Republike
Hrvatske. Usporedbom srednjih vrijednosti dobivenih rezultata ovog istrazivanja sa srednjim
vrijednostima rezultata istrazivanja Denzi¢ i suradnika (2017) moze se vidjeti kako je maseni
udio vode meda od kestena i meda od kadulje (16,60 %, odnosno 16,00 %) manji nego u
uzorcima meda od kestena dobivenih u ovom istrazivanju (17,97 %, 17,48 %) (Tablica 4),
maseni udio vode cvjetnog meda, livadnog meda i medljikovca (17,00 %, 16,80 %, odnosno
16,78 %) ima priblizno jednaku vrijednost vrijednostima (16,81 %, 16,88 %, odnosno 16,78
%) dobivenim u ovom radu (Tablica 3, Tablica 5, odnosno Tablica 2), te da su rezultati analize
masenog udjela vode u medu od mandarine i medu od vrbe (17,20 %, odnosno 18,40 %) nesto
visi od rezultata dobivenih u ovom istrazivanju (15,92 %, odnosno 15,40 %) (Tablica 9 i
Tablica 10).

4.3. Kiselost meda

Pravilnikom o medu (Pravilnik, 2015) definirano je da maseni udio slobodnih kiselina (kiselost/
mMEQ/kg) moze iznositi najvise 50 mEq/kg. Jedini izuzetak ovom zahtjevu je pekarski med, koji

nije analiziran u okviru ovog istrazivanja.

Svi analizirani uzorci (n=41) zadovoljili su propisani zahtjev za kiselost koji nalaze vazeci
Pravilnik o medu (Pravilnik, 2015). Kiselost ima znaCajan utjecaj na fizikalna, kemijska i
senzorska svojstva meda, a najznacajnije je istaknuti da pridonosi mikrobioloskoj stabilnosti
meda i njegovim antimikrobnim svojstvima obzirom da niska pH vrijednost inhibira rast ve¢ine
mikroorganizama, pri ¢emu je pH vrijednost meda izmedu 3,2 do 6,5 (Vahci¢ i Matkovi¢, 2009;
Mato i sur., 2006). Prirodna kiselost meda povetava se i vremenom skladiStenja i
dozrijevanjem meda, kao i tijekom fermentacije meda tvorbom octene kiseline. Ovaj parametar
moze sluZiti i kao jedan od potencijalnih pokazatelja patvorenja meda. Naime, med patvoren
Se¢ernim sirupom ima vrlo nisku kiselost, dok med patvoren invertnim Sec¢erom ima izraZeno
visoku Kiselost (Yadata, 2014). Takoder, Kiselost meda varira ovisno o vrsti meda, odnosno o
vrsti biljaka i pasmini péela, pa se tako koncentracija najzastupljenije organske kiseline u medu,
glukonske kiseline i koncentracija limunske kiseline moze koristiti za razlikovanje medljikovca

I nektarnog meda te prevenirati neispravno deklariranje meda, koje uzrokuje stvaranje
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nepovjerenja medu potrosacima i smanjenu percepciju kvalitete proizvoda (Sousa i sur., 2016;
Mato i sur., 2006).

Zivkov Balo§ i suradnici (2018) u svom istrazivanju u kojem su ispitivali koncentraciju
slobodnih kiselina (kiselost) i elektricnu provodnost razli¢itih vrsta meda podrijetlom S
podrucja Vojvodine dobili su srednju vrijednost kiselosti livadnog meda 13,08 mEqg/Kkg, sto je
znacajno nize od srednje vrijednosti analiziranih uzoraka u ovom istrazivanju, a koja je iznosila
28,49 mEqg/kg (Tablica 5). Srednja vrijednost uzoraka cvjetnog meda iznosila je 13,61 mEqg/kg,
dok je u ovom radu iznosila 28,37 mEq/kg (Tablica 3). Kiselost uzorka sumskog meda je
iznosila 19,33 mEq/kg, §to je priblizno jednaka vrijednost vrijednosti od 20,38 mEqg/kg

(Tablica 12) dobivenoj u ovom istrazivanju.

4.4. Elektri¢na provodnost

Pravilnikom o medu (2015) odredeno je da elektricna provodnost svih vrsta meda, osim
medljikovca i meda od kestena, moze biti najvise 0,8 mS/cm, dok elektri¢na provodnost meda
od kestena i medljikovca mora biti najmanje 0,8 mS/cm. Iznimno za neke vrste meda kao sto

su med planike, vrijesa i eukaliptusa nije definirana elektricna provodnost.

= udio analiziranih uzoraka koji ne udovoljavaju zahtjevima

udio analiziranih uzoraka koji udovoljavaju zahtjevima
Slika 2. Udio (%) analiziranih uzoraka meda koji udovoljavaju/ne udovoljavaju zahtjevu

Pravilnika o medu (Pravilnik, 2015) obzirom na elektri¢nu provodnost

Od ukupno 41 analiziranog uzorka, 12 uzoraka (4 uzorka medljikovca, 2 uzorka livadnog
meda, te po 1 uzorak cvjetnog meda, meda od vriska, mandarine, vrbe, divlje tresnje i kadulje)

ne zadovoljavaju Pravilnik o medu (Pravilnik, 2015) obzirom na elektricnu provodnost meda,
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Sto iznosi 29,27 % ukupno analiziranih uzoraka meda. Jedan od mogucih razloga povecane
elektri¢ne provodnosti meda je povisen maseni udio mineralnih tvari i kiselina (Kropf i sur.,
2008). Kako medljikovac sadrzi ve¢i udio mineralnih tvari, tako mu je i elektri¢na provodnost
viSa S§to predstavlja jo$ jedan od naéina razlikovanja medljikovca i nektarnog meda, ali i

opcenito botanickog podrijetla meda (Vahci¢ i Matkovi¢, 2009).

Usporedujuc¢i srednje vrijednosti elektricne provodnosti analiziranih uzoraka u ovom
istrazivanju sa srednjim vrijednostima dobivenih rezultata za taj parametar u istrazivanju
Denzi¢ i suradnika (2017) moze se zakljuéiti kako su vrijednosti dobivene u istrazivanju Denzi¢
i suradnika (2017) za uzorke meda od kestena, cvjetnog meda, livadnog meda, medljikovca i
meda od amorfe (1,33 mS/cm, 0,47 mS/cm, 0,51 mS/cm, 1,14 mS/cm, odnosno 0,23 mS/cm)
priblizno jednake vrijednostima dobivenim u ovom radu (1,27 mS/cm (Tablica 4), 0,52 mS/cm
(Tablica 3), 0,64 mS/cm (Tablica 5), 0,89 mS/cm (Tablica 2), odnosno 0,23 mS/cm (Tablica
8)) te kako su vrijednosti dobivene za med od kadulje, med od mandarine i med od vrbe (0,55
mS/cm, 0,35 mS/cm, odnosno 0,30 mS/cm) znacajno nize od vrijednosti dobivenih u ovom
istrazivanju (0,94 mS/cm (Tablica 14), 0,94 mS/cm (Tablica 9), odnosno 1,30 mS/cm (Tablica
10)).

Zivkov Balo$ i suradnici (2018) ispitivanjem elektriéne provodnosti razligitih vrsta meda s
podrucja Vojvodine dobili su srednje vrijednosti elektricne provodnosti livadnog meda od 0,49
mS/cm, $to je nesto manje od dobivene vrijednosti od 0, 64 mS/cm (Tablica 5) u ovom radu, a
cvjetnog meda 0,46 mS/cm, $to je priblizno jednako dobivenoj vrijednosti od 0,52 mS/cm
(Tablica 3) u ovom istrazivanju. Elektri¢na provodnost uzorka Sumskog meda iznosila je 1,12

mS/cm, dok je u ovom radu bila ne$to niza, s vrijedno$¢u od 0,93 mS/cm (Tablica 12).

4.5. Maseni udio hidroksimetilfurfurala

Pravilnikom o medu (Pravilnik, 2015) definiran je najvi$i dozvoljeni maseni udio HMF-a u
medu od 40 mg/kg za sve vrste meda osim pekarskog meda i meda oznac¢enog podrijetlom iz

regije tropske klime.

Svi analizirani uzorci meda (n = 41) imaju maseni udio hidroksimetilfurfurala nizi od 40 mg/kg,

¢ime zadovoljavaju Pravilnik o medu (Pravilnik, 2015), obzirom na razmatrani parametar.

Usporedbom srednjih vrijednosti dobivenih rezultata ovog istrazivanja sa srednjim
vrijednostima rezultata istrazivanja Denzi¢ i1 suradnika (2017) vidljivo je kako je maseni udio

HMF-a u medu od kestena, livadnom medu, medljikovcu, medu od amorfe (1,80 mg/kg, 4,00
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mg/kg, 2,20 mg/kg, odnosno 4,20 mg/kg) nizi u odnosu na vrijednosti za uzorke tih vrsta meda
dobivene u ovom istrazivanju (3,49 mg/kg (Tablica 4), 9,56 mg/kg (Tablica 5), 6,54 mg/kg
(Tablica 2), odnosno 12,29 mg/kg (Tablica 8)). Maseni udio HMF-a cvjetnog meda, meda od
kadulje i meda od vrbe (13,00 mg/kg, 3,30 mg/kg, 1,00 mg/kg) ima priblizno jednaku
vrijednost srednjoj vrijednosti dobivenoj u ovom radu (10,31 mg/kg (Tablica 3), 2,30 mg/kg
(Tablica 14), 0,96 mg/kg (Tablica 10)) dok je srednja vrijednost masenog udjela HMF-a u
uzorcima meda od mandarine (10,5 mg/kg) znacajno visa od vrijednosti dobivene ovim

istrazivanjem (0,96 mg/kg (Tablica 9)).

Udio HMF-a u medu ovisi o vrsti meda, pH vrijednosti, udjelu slobodnih kiselina, udjelu vode,
izloZenosti povisenoj temperaturi i svjetlosti. Udio HMF-a je jedan od pokazatelja kvalitete
meda i pozeljno je da je hidroksimetilfurfural prisutan u jako malim koli¢inama ili potpuno
odsutan, a povisena koncentracija HMF-a najc¢esce je pokazatelj nepravilnog ili predugog
skladiStenja obzirom da se koncentracija HMF-a povecéava starenjem meda, te ¢uvanjem meda
pri povisenim temperaturama (Shapla i sur., 2018). Uzrok povecanog udjela HMF-a osim toga
moze biti i zagrijavanje meda, a povecani udio moze biti i pokazatelj patvorenja meda (Zarei i
sur., 2019).

4.6. Maseni udio reducirajucih Secera

Maseni udio reducirajucih Se¢era u medu (zbroj glukoze i fruktoze) za cvjetni med mora biti
najmanje 60 g/100g, a za medljikovac i mjeSavine medljikovca i cvjetnog meda najmanje 45

g/100g (Pravilnik, 2015).

m udio analiziranih uzoraka koji ne udovoljavaju zahtjevima

udio analiziranih uzoraka koji udovoljavaju zahtjevima

Slika 3. Udio (%) analiziranih uzoraka meda koji udovoljavaju/ne udovoljavaju zahtjevu

Pravilnika o0 medu (Pravilnik, 2015) obzirom na maseni udio reducirajucih secera

41



Od ukupno 41 analiziranog uzorka meda, 6 analiziranih uzoraka ili 14,63 % (2 uzorka meda
od kestena, te po 1 uzorak cvjetnog meda, meda od mandarine, meda od vrbe i Sumskog meda)
nema zadovoljavajuci udio reducirajucih Secera. Maseni udio reduciraju¢ih Se¢era moze ovisiti
0 geografskom i botanickom podrijetlu meda, klimi, nacinu prerade, vremenu skladistenja i o
vremenu sakupljanja meda, kao i biti jedan od pokazatelja patvorenja meda (Rybak-
Chmielewska, 2007). Na proces kristalizacije osim omjera glukoze/vode (G/V) ima znacajan
utjecaj i omjer fruktoze i glukoze (F/G). Ako je vrijednost F/G visoka, a G/V niska, proces
kristalizacije biti ¢e sporiji. Ako se koncentracija glukoze poveca, ona postaje netopljiva u vodi
i dolazi do kristalizacije i preostala otopina ¢e imati veci udio vode te ¢e biti sklonija

mikrobioloskom kvarenju (Amariei i sur., 2020).

Usporedujuéi rezultate ovog istraZivanja sa rezultatima dobivenim istrazivanjem Calopek i
suradnika (2016) moze se primijetiti kako su ovim istrazivanjem dobivene nesto nize srednje
vrijednosti masenog udjela reduciraju¢ih Secera za med od kestena, cvjetni med, livadni med,
Sumski med i medljikovac (60,46 % (Tablica 4), 65,95 % (Tablica 3), 66,38 % (Tablica 5),
55,11 % (Tablica 12), odnosno 64,85 %(Tablica 2)) od srednjih vrijednosti masenog udjela
reducirajuéih $ecera za iste vrste meda dobivenih istrazivanjem Calopek i suradnika (2016)
(70,60 %, 70,40 %, 70,10 %, 69,70 %, odnosno 64,85 %). Srednja vrijednost masenog udjela
reducirajucih Sec¢era meda od kadulje dobivena ovim istrazivanjem je nesto viSa (70,57 %
(Tablica 14)) od one dobivene spomenutim istraZivanjem (69,50 g/100g) (Calopek i sur.,
2016). U istrazivanju fizikalno-kemijskih parametara meda na trziStu Saudijske Arabije,
srednja vrijednost udjela reducirajucih Secera iznosila je 66,60 %, pri ¢emu su udjeli Seera
odredeni HPLC metodom (Aljohar i sur., 2018). Rezultati ovog istrazivanja u skladu su s

rezultatima navedenih istrazivanja (Calopek i sur., 2016; Aljohar i sur., 2018).

4.7. Maseni udio saharoze

Pravilnikom o medu (Pravilnik, 2015) propisano je kako med moze sadrzavati najvise 5 ¢
saharoze na 100 g meda. 1znimke su med od bagrema, med od lucerne, med od slatkovine, med
od eukaliptusa i med od agruma koji mogu sadrzavati do 10 g saharoze na 100 g meda, kao i
med od lavande 1 med od borazine koji mogu sadrzavati do 15 g saharoze na 100 g meda.

Usporedbom ovog istrazivanja i istrazivanja koje su proveli Calopek i suradnici (2016)

zamjecCuje se kako su ovim istrazivanjem dobivene nesto vise srednje vrijednosti masenog
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udjela saharoze za med od kestena, cvjetni med, livadni med, Sumski med i medljikovac (1,48
% (Tablica 4), 1,66 % (Tablica 3), 1,90 % (Tablica 5), 2,01 % (Tablica 12), odnosno 1,65 %
(Tablica 2)) od srednjih vrijednosti masenog udjela saharoze za iste vrste meda dobivene
istrazivanjem Calopek i suradnika (2016) (1,39 %, 1,41 %, 1,67 %, 0,81 %, odnosno 1,24 %),
lako razlika izmedu dobivenih rezultata nije znacajna. Srednja vrijednost masenog udjela
saharoze meda od kadulje je ovim istrazivanjem znacajno niza (0,69 % (Tablica 14)) od one
dobivenespomenutim istrazivanjem (2,75 %) (Calopek i sur., 2016). U istrazivanju fizikalno-
kemijskih parametara meda na trziStu Saudijske Arabije koje su proveli Aljohar i suradnici
(2018), srednja vrijednost masenog udjela saharoze iznosila je 2,38 %, a udio saharoze kao i
udio ostalih sec¢era bio je odreden HPLC metodom. Iako postoje neke razlike izmedu rezultata
istrazivanja, svi analizirani uzorci meda su sadrzavali saharozu u masenom udjelu ispod
propisanih 5 g/100g, a razlike izmedu istrazivanja se mogu pripisati geografskom podrucju,
vrsti meda, klimatoloskim uvjetima pojedine sezone kao i mnogim ¢imbenicima prerade i

skladiStenja meda.

Maseni udio saharoze moze, kao i udio reducirajucih Secera, ukazivati na direktno i indirektno
patvorenje meda dodatkom razli¢itih Se¢ernih sirupa, iako je ve¢inom ugljikohidratni profil
meda optimiran na na¢in da se gotovo ne razlikuje od ugljikohidratnog profila meda koji nije
patvoren (Zabrodska i Vorlova, 2015).
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5. ZAKLJUCCI

Na temelju rezultata fizikalno-kemijskih analiza i provedene rasprave, moze se zakljuciti

sljedece:

1.

Zahtjev Pravilnika za maseni udio vode u medu zadovoljavaju svi analizirani uzorci
meda osim 1 uzorka meda od kestena (3/97).

Svi analizirani uzorci meda zadovoljili su zahtjev Pravilnika za vrijednost kiselosti
meda.

Pravilnik o medu obzirom na zahtjev o vrijednosti elektri¢cne provodnosti meda nije
zadovoljilo 12 analiziranih uzoraka (4 uzorka medljikovca; 7/90, 8/91, 9/92, 10/98, 2
uzorka livadnog meda; 2/44, 3/46, te po 1 uzorak cvjetnog meda; 6/10, meda od vriska;
2/125, mandarine; 1/62, vrbe; 1/117, divlje tresnje; 1/14 i kadulje; 1/37).

Svi analizirani uzorci meda imaju maseni udio HMF-a nizi od 40 mg/kg, ¢ime
zadovoljavaju zahtjev Pravilnika za ovaj parametar.

Sest analiziranih uzoraka meda (2 uzorka meda od kestena; 1/86, 3/97, te po 1 uzorak
cvjetnog meda; 5/6, meda od mandarine; 1/62, meda od vrbe; 1/117 i Sumskog meda;
1/87) nema zadovoljavaju¢i maseni udio reduciraju¢ih Secera obzirom na zahtjev
Pravilnika, dok ostali analizirani uzorci ispunjavaju ovaj zahtjev Pravilnika.

Svi analizirani uzorci meda zadovoljavaju propisani zahtjev za maseni udio saharoze
koji nalaze vazeci Pravilnik.

Rezultati fizikalno-kemijskih analiza razli¢itih vrsta meda iz sezone 2020. u skladu su

s drugim istrazivanjima.
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