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1. UVOD

Med je gust i viskozan proizvod specificnog okusa i mirisa, sastavljen od Secera, peludi,
proteina, aminokiselina i mineralnih tvari. Takoder, prirodno je sladilo koje proizvode pcele iz
nektara cvijeca ili drugih slatkih biljnih sokova te im dodaju vlastite specificne tvari pa ga
odlazu u sace da sazrije. Med se Siroko koristi u cijelom svijetu, a njegovi kemijski sastojci su
detaljno analizirani. Med je jedna od najpopularnijih funkcionalnih namirnica kojoj se pripisuju
antibakterijska, antioksidativna, antivirusna, antikancerogena te mnoga druga svojstva. Smatra
se da se koristi od pojave ljudske civilizacije, a u danasnje vrijeme postaje sve konkurentniji u
odnosu na Secer zbog svojih brojnih zdravstvenih prednosti i niskog glikemijskog indeksa.
Njegova je uporaba i potraznja sve raSirenija u razli¢itim aspektima Covjekova zivota, §to
pcelarima daje vecéi poticaj za jo§ masovniju i kvalitetniju proizvodnju, unato¢ svim
problemima s kojima se susre¢u, poput klimatskih promjena, geografskog podrijetla, nacina
rukovanja, skladistenja i dr. U danasnje vrijeme razlikujemo vrste medova prema botanickom
podrijetlu i nadinu proizvodnje, a kvaliteta njihovih parametara, odreduje se razliCitim
senzorskim, analitickim 1 fizikalno-kemijskim metodama. Kako bi se sprijecilo patvorenje
meda, potrebno je na neki nacin regulirati na¢in stavljanja meda na trziste. Kontrola i ispitivanje
kvalitete meda je obavezno, primarno radi zastite potroSaca, a kriteriji za sigurnost na podrucju
Republike Hrvatske propisani su Pravilnikom o medu (NN 53/2015).

Cilj ovog rada bio je odrediti fizikalno-kemijske parametre 53 uzorka cvjetnog meda
prikupljenih u svrhu natjecanja ,,Zzzagimed* na temelju kojih se, uz senzorska svojstva
ocjenjuje kvaliteta meda u sezoni 2022. Dobiveni rezultati, odnosno sli¢nosti 1 razlike unutar
svakog parametra usporedit ¢e se s rezultatima prijasnjih istrazivanja na sliénim uzorcima te ¢e

se utvrditi sukladnost dobivenih rezultata s Pravilnikom o medu.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. DEFINICIJA I PODJELA MEDA

Prema Pravilniku o medu (Pravilnik, 2015): ,,med jest prirodno sladak proizvod Sto ga
medonosne pcele (Apis mellifera) proizvode od nektara medonosnih biljaka ili sekreta zivih
dijelova biljaka ili izlucevina kukaca koji siSu na zivim dijelovima biljaka, koje pcele skupljaju,
dodaju mu vlastite specifi¢ne tvari, pohranjuju, izdvajaju vodu i odlazu u stanice sa¢a do

sazrijevanja.‘

Osnovne vrste meda mozemo podijeliti prema podrijetlu i prema nacinu proizvodnje.

1. Prema podrijetlu razlikujemo:
a) cvjetni ili nektarni med - med dobiven od nektara biljaka
b) medljikovac ili medun - med dobiven uglavnom od izlucevina kukaca (Hemiptera) koji

zive na zivim dijelovima biljaka ili od sekreta Zivih dijelova biljaka.

2. Prema nacinu proizvodnje i/ili prezentiranja:

e med usacu - med kojeg skladiSte pcele u stanicama svjeZe izgradenog saca bez legla
ili u satnim osnovama izgradenim iskljucivo od pcelinjeg voska, koji se prodaje u

poklopljenom sacu ili u sekcijama takvog saca;

e med sa sa¢em ili med s dijelovima saca - med koji sadrZi jedan ili viSe proizvoda iz

podtocke 1. ove tocke;
e cijedeni med - med koji se dobiva ocjedivanjem otklopljenog saca bez legla;
e vrcani med - med dobiven vrcanjem (centrifugiranjem) otklopljenog saca bez legla;

e preSani med - med dobiven preSanjem saca bez legla, sa ili bez koriStenja umjerene

temperature koja ne smije prijeci 45 °C;

e filtrirani med - med dobiven na nacin koji tijekom uklanjanja stranih anorganskih

ili organskih tvari dovodi do znacajnog uklanjanja peludi.



e pekarski med — med koji se koristi u industriji ili kao sastojak hrane koja se potom
preraduje i moZe imati: strani okus ili miris, ili biti u stanju vrenja ili prevrio, ili biti

pregrijan (Pravilnik, 2015).

2.2. KEMIJSKI SASTAV MEDA

Glavne komponente meda su voda i ugljikohidrati koji ¢ine oko 95 % suhe mase meda. Osim
toga, identificiran je jo§ gotovo 181 sastojak u medu, kao Sto su: amino i organske kiseline,
vitamini, mineralne tvari, alkoholi, aromatski spojevi, koloidi, tvari slicne karotenoidima i
odredeni enzimi (glukoza oksidaza, katalaza), a svi skupa ¢ine otprilike 2,1 % sastava (Hossen
1 sur., 2017). Takoder je zabiljezeno da med sadrzi mjeSavinu dusi¢nih spojeva, laktona,
proteina, inhibina bogatog antibioticima, fenolnih antioksidansa, aromatskih spojeva,
glukonske kiseline, fenolne kiseline, flavonoida, 5- hidroksimetilfurfural (HMF) i druge
fitokemikalije. Sastav meda varira ovisno o cvjetnom, geografskom i etnomoloskom izvoru, a
osim toga, vanjske znacajke, kao $to su sezonski 1 okoli$ni ¢imbenici, obrada meda te vrijeme
i uvjeti skladistenja imaju klju¢ne ucinke na sastav meda (Shapla i sur., 2018). Kvaliteta meda
znacajno varira buduci je pelud sakupljena na tijelima pcela, dok se kre¢u od biljke do biljke,
jednako raznolika kao 1 biljke koje posjecuju. Zahvaljujuéi razlic¢itom botanickom podrijetlu,
medovi se razlikuju i po izgledu, osjetilnoj percepciji i1 sastavu. Istrazivaci su utvrdili da je
glavni razlog za raznoliku boju, okus i funkcionalna svojstva meda uglavnom zbog njegovog
fenolnog sastava, a ne varijacija u drugim komponentama, kao §to su ugljikohidrati i proteini

(Yordi i sur., 2012).

2.2.1. Ugljikohidrati

Ugljikohidrati su glavni sastojak meda i njihov udjel iznosi 73-83 %, $to med €ini prezasi¢enom
otopinom Secera. Monosaharidi glukoza (2745 %) i fruktoza (33—42 %), glavni sastojci meda,
daju medu slatkocu, energetsku vrijednost te najvise utjecu na njegova fizikalna svojstva kao
Sto su gustoca, viskoznost, ljepljivost, higroskopnost te sklonost kristalizaciji, no tijekom
kristalizacije meda uglavnom kristalizira glukoza, za razliku od fruktoze koja je topljivija i dulje
ostaje u otopini (Barhate i sur., 2003). Osim ova dva monosaharida, u medu je identificirano 11
disaharida; saharoza, maltoza, izomaltoza, nigeroza, turanoza, kobioza, laminoriboza, a- i -

trehaloza, 1 gentiobioza maltuloza i1 izomaltuloza melibioza, te takoder 12 oligosaharida: erloza,



melecitoza, a- i - izomaltozilglukoza, maltotrioza, 1- kestoza, panoza, centoza, izopanoza i
rafinoza te izomaltotetroza i izomaltopentoza (Sanz i sur., 2004). Omjer fruktoze i glukoze
(F/G) karakteristiCan je za pojedine vrste meda i u vecini je slucajeva ve¢i od 1,0. Omjer
fruktoze i glukoze te omjer glukoze i vode (G/W) u medu su vrlo bitni jer se pomocu njih moze

odrediti i predvidjeti tendencija kristalizacije meda (Escuredo i sur., 2014).

2.2.2. Voda

Voda je nakon ugljikohidrata drugi najznacajniji sastojak meda. Udjel vode u medu ovisi o
okoli$nim uvjetima i rukovanju pcelara u razdoblju berbe te moZze varirati od godine do godine.
Voda vezana za glukozu vodikovim vezama u otopini se oslobada tijekom procesa
kristalizacije, $to rezultira povecanjem aktivnosti vode. Medovi s ve¢im udjelom vode ponekad
se odvajaju na kristaliziranu fazu na dnu i teku¢u fazu na vrhu; sloj koji sadrzi visok udjel vode
povecava rizik od kvarenja meda fermentacijom. Aktivitet vode odreduje mikrobiolosku
stabilnost meda tijekom skladiStenja. Na njega duboko utjeCe kristalizacija jer glukoza veze
Sest molekula vode u teku¢em medu, ali kristalizira uglavnom u monohidratnom obliku.
Kristalizacija tako potice koncentraciju vode u tekucoj fazi, Sto zauzvrat dovodi do povecanja
aktivnosti vode, koja stvara povoljne uvjete za rast osmofilnih kvasaca (Gleiter 1 sur., 2006).
Koli¢ina vode u medu definirana je Pravilnikom o medu (Pravilnik, 2015) i iznosi maksimalno

20 % (izuzetak vrijesak i pekarski med).

2.2.3. Proteini i aminokiseline

Ovisno o vrsti péele, glavni proteini u medu imaju razlicite molekularne mase. Proteini i
aminokiseline su sastojci koji su u medu prisutni u tragovima (0,2 — 0,3 %), a mogu biti
zivotinjskog ili biljnog izvora, potjecati iz nektara tj. medljike ili iz peludi koja se nalazi u medu
(Muji¢ i sur., 2014). Proteini u medu prisutni su u dva oblika; oblik prave otopine aminokiselina
ili u obliku koloida, koji lebde u medu i utjeCu na formiranje nekih svojstava meda poput
stvaranja pjene, zracnih mjehuri¢a, zamucenja ili kristalizacije meda, te tamnjenja koje je
posljedica Maillardovih reakcija do kojih dolazi prilikom dugog zagrijavanja. Medljikovac
sadrzi veci udjel proteina od nektarnog meda (Bel¢i¢ i sur., 1979). Osim vezanih u obliku
proteina, med sadrzi i slobodne aminokiseline. Iako je udjel aminokiselina u medu mali, u
njemu se nalazi otprilike 9 esencijalnih 1 9 neesencijalnih aminokiselina ¢iji omjeri variraju

ovisno o biljnoj vrsti. Znacajan dio slobodnih aminokiselina u medu potjece od pcela, stoga



imamo velike razlike u aminokiselinskom sastavu unutar jedne vrste meda te je na taj nacin
otezana kvantitativna i1 kvalitativna analiza aminokiselinskog sastava meda, koja sluzi za
odredivanje njegovog botanickog podrijetla (Vah¢i¢ i Matkovié, 2009). Najzastupljenija
aminokiselina u medu je prolin, koja ¢ini 80 do 90 % svih aminokiselina u medu, a najvise je
nastaje pri pretvorbi nektara u med u zlijezdama slinovnica pcela (Missio da Silva i sur., 2016;
Truzzi i sur., 2014). Udjel prolina jedan je od indikatora zrelosti meda, u nekim sluc¢ajevima i

patvorenja meda, ukoliko mu je udjel < 180 mg/kg (Vah¢i¢ 1 Matkovi¢, 2009).
2.2.4. Enzimi

Karakteristika po kojoj se med razlikuje od ostalih zasladivaca jest prisustvo enzima, koji su
vrlo zna¢ajna komponenta, a zajedno s proteinima medu daju svojstva koja se umjetnim putem
ne mogu proizvesti niti nadomjestiti (Singhal 1 sur., 1997). Enzimi su sloZzene molekule ¢ija
funkcija je da ubrzavaju kemijske reakcije u zivom organizmu. Med u svom sastavu sadrzi
enzime: invertazu, dijastazu, glukoza oksidazu, katalazu, kiselu fosfatazu, peroksidazu,
polifenoloksidazu, esterazu, inulazu i proteoliti¢ke enzime (Skenderov i Ivanov, 1986). Enzimi
su vrlo znafajne komponente meda buduci da se njihova aktivnost smatra pokazateljem
kakvoce, stupnja zagrijavanja, trajnosti te cuvanja meda (White i sur., 1963). Podrijetlo enzima
u medu moze biti direktno od pcela koje ih dodaju tijekom prerade nektara ili potjecati od
peludi, nektara, kvasaca ili bakterija prisutnih u medu. Invertaza ima glavnu ulogu u preradi
nektara te hidrolizira saharozu na fruktozu i glukozu, a njezina aktivnost se smatra mjerilom
svjezine 1 stupnja zagrijavanja meda (Vahc¢i¢ 1 Matkovi¢, 2009). Dijastaza je enzim koji
razgraduje Skrob i proizvodi dekstrine i maltozu, a prema Pravilniku o medu njezina aktivnost
mora iznositi najmanje 8 dijastaznih jedinica (izuzetak vrste meda s niskom prirodnom

koli¢inom enzima i koli¢inom HMF ne ve¢om od 15 mg/kg) (Pravilnik, 2015).
2.2.5. Organske kiseline

Kiselost meda dolazi od organskih kiselina koje potjecu iz razli¢itih izvora nektara, djelovanja
enzima glukoza oksidaze odgovornog =za stvaranje glukonske kiseline, djelovanja
mikroorganizama tijekom dozrijevanja te mineralnih tvari koje su prisutne u medu. Udjel
organskih kiselina u medu krece se u rasponu od 0,17 % do 1,17 % (Madas 1 sur., 2019; Missio
da Silva i sur., 2016). Kiselost u medu izracunava se kao slobodna, laktonska i ukupna kiselost
(Downey i sur., 2005). Brojne organske kiseline u medu prisutne su u obliku estera i tako utjecu

na miris 1 okus. Bagremov, kestenov i livadni med karakterizira mala koli¢ina organskih



kiselina, dok tamniji medovi imaju vecu kiselost. Osim glukonske kiseline, u medu su jo$
zastupljene: limunska, mravlja, octena, masla¢na, mlije¢na, vinska, jabu¢na, oksalna i
benzojeva (Calopek i sur., 2016; Anupama i sur., 2003). Koncentracija limunske kiseline moze
se koristi kao jedan od parametara razlikovanja medljikovca i cvjetnog meda, a koli¢ina
slobodnih kiselina odredena je Pravilnikom o medu (Pravilnik, 2015), gdje je propisano da med
koji se stavlja na trZiSte ne smije imati viSe od 50 meq slobodnih kiselina na 1000 grama meda

(izuzetak je pekarski med).
2.2.6. Vitamini 1 mineralne tvari

Med ne predstavlja zna¢ajan izvor vitamina i mineralnih tvari za ljudski organizam, no glavni
izvori vitamina u medu su pelud i nektar, ¢ija zastupljenost ovisi o botanickom podrijetlu meda.
U medu su prisutni vitamini B skupine; tiamin (vitamin By), riboflavin (vitamin B;), nikotinska
kiselina ili niacin, pantotenska kiselina, piridoksin (vitamin Bg), biotin i folna kiselina (Rao i
sur., 2016). Osim vitamina B, u medu su prisutni jos retinol (vitamin A), tokoferol (vitamin E),
posebice u livadnom medu, vitamin C i vitamin K (Ball, 2007; Balen, 2003). Med sadrzi niz
mineralnih tvari neophodnih za funkcioniranje zivog organizma. Udjel mineralnih tvari u medu
najvise ovisi o njegovom botani¢kom podrijetlu, no isto tako i o klimatskim uvjetima i sastavu
tla na kojem je rasla medonosna biljka (Vah¢i¢ i Matkovi¢, 2009). Op¢enito, tamnije vrste meda
poput medljikovca i kestena, bogatije su mineralnim tvarima, za razliku od svijetlih bagrema
(Bogdanov i sur., 2007). Najzastupljeniji mineral je kalij, u manjim koli¢inama nalaze se jo$§
bakar, cink, kalcij, klor, krom, fosfor, magnezij, mangan, natrij, silicij, sumpor i zZeljezo (Ball,
2007). Med u svom sastavu sadrzi jos$ i toksi¢ne teSke metale poput arsena, kadmija, olova,
titana 1 zive, ¢ija je kvantifikacija vazna u procjeni ucinka na ljudsko zdravlje, buduéi je u
uzorcima s industrijskih podrucja uocena njihova povecana koncentracija (Tankovi¢ 1 sur.,
2017). Mineralne tvari su za razliku od vitamina i aminokiselina, stabilnije, ne podlijezu
razgradnji djelovanjem svijetla, topline, oksidacijskih sredstava, pH i drugih ¢imbenika (Missio

da Silva i sur., 2016).

2.2.7. Fenolni spojevi

Med sadrzi mnogo aktivnih sastojaka i antioksidansa poput polifenola. Polifenoli su vazna
skupina spojeva koja utjeCe na izgled i funkcionalna svojstva meda te predstavlja obecavajuéi

nacin proucavanja cvjetnog i geografskog podrijetla meda. In vitro istrazivanja na kulturama



ljudskih stanica i mnoga istrazivanja na zivotinjama potvrduju zastitni ucinak polifenola iz
meda na brojne bolesti kao Sto su kardiovaskularne bolesti, dijabetes, rak, neurodegenerativne
bolesti, pluéne bolesti, bolesti jetre i tako dalje (Hossen i sur., 2017; Bogdanov i sur., 2008).

Utvrdeno je da su medu glavnim skupinama polifenola samo flavonoidi i fenolne kiseline
prisutne u medu. Unutar skupine fenolnih kiselina; hidroksibenzojeve kiseline (kao $to su metil
siringat, galna kiselina, elagi¢na kiselina, protokatehuinska kiselina, siringi¢na kiselina,
benzojeva kiselina i 4-hidroksibenzojeva kiselina), podklase hidroksicimetne kiseline (kao Sto
su klorogenska, vanili¢na, kafeinska, p-kumarinska i ferulna kiselina) i hidroksi-feniloctene
kiseline (kao S$to su homogentizinska i feniloctena kiselina) otkrivene su u razli¢itim uzorcima

meda (Hossen i sur., 2017).

2.2.8. Hidroksimetilfurfural

5-hidroksimetilfurfural je heterociklicki organski spoj sa Sest atoma ugljika koji sadrzi i1
aldehidnu i alkoholnu funkcionalnu skupinu. HMF je ¢vrsta, zuta tvar koja ima nisko taliSte, ali
je visoko topljiva u vodi i1 nastaje dehidratacijom iz reduciraju¢ih Secera u medu i raznim
procesiranim namirnicama, u kiselim sredinama, kada se zagrijavaju putem Maillardovih
reakcija. HMF se smatra najvaznijim meduproizvodom nastalim tijekom dvije reakcije:
razgradnje heksoze katalizirane kiselinom i razgradnje 3-deoksiozona (slika 1) u Maillardovoj
reakciji (Fallico 1 sur., 2004). Osim prerade, uvjeti skladiStenja utjecu na stvaranje HMF-a, a
HMF je postao pogodan pokazatelj kvalitete meda. HMF se lako apsorbira iz hrane kroz
gastrointestinalni trakt, a nakon $to se metabolizira u razliite derivate, izlucuje se urinom. U
vecini prijasnjih istrazivanja uoc¢eno je da HMF ima negativne ucinke na ljudsko zdravlje, poput
citotoksi¢nosti prema sluznicama, kozi i gornjim diSnim putovima, mutagenosti, kromosomske
abnormalnosti 1 kancerogenosti za ljude i Zivotinje. Medutim, u novijim opseznim
istrazivanjima dokazano je da HMF ima Sirok raspon pozitivnih ucinaka, kao S$to su
antioksidativni, antialergijski i protuupalni (Shapla i sur., 2018). Pojava i udjel HMF-a u medu
ovise o vrsti meda, njegovoj pH-vrijednosti, udjelu kiselina i vlage, te o izloZzenosti svjetlu
(Spano i sur., 2005). Prisutnost jednostavnih Secera poput glukoze i fruktoze te mnogih kiselina
1 mineralnih tvari, u medu moZe dodatno pospjesiti proizvodnju HMF-a. Udjel HMF-a moze
posluZiti kao parametar koji utjece na svjezinu meda jer ga obi¢no nema ili je prisutan u vrlo
malim koli¢inama u svjezem medu < 1 mg/kg, dok njegova koncentracija ima tendenciju
porasta tijekom obrade i/ili zbog starenja (Vahci¢ i Matkovi¢, 2009). Prethodna istrazivanja su

pokazala da med pohranjen na niskim temperaturama i/ili u svjezim uvjetima ima niske ili



minimalne koncentracije HMF-a, dok odleZzani i/ili med pohranjen na relativno viSoj ili srednjoj
temperaturi ima visoke koncentracije HMF-a. Uz uvjete skladiStenja, upotreba metalnih
spremnika i izvor cvjetnog meda kriti¢ni su ¢imbenici koji utjecu na razine HMF-a, stoga veca
koncentracija HMF-a ukazuje na loSe uvjete skladiStenja i/ili prekomjerno zagrijavanje meda
(Fallico 1 sur., 2004). Osim povisenja temperature, na udjel HMF-a u medu znatno djeluje 1 pH-
vrijednost te je dokazano da vrste meda s nizom pH-vrijedno$¢u imaju ve¢i udjel HMF-a. Prema
Pravilniku o medu (Pravilnik, 2015) dozvoljeni udjel HMF-a u medu iznosi najvise 40 mg/kg
(iznimka su medovi s oznacenim podrijetlom iz regija tropske klime i mjeSavine takvih medova

te pekarski med).
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Slika 1. Kemijske reakcije tvorbe 5-hidroksimetilfurfurala u medu (prema Shapla i sur., 2018)



2.3. FIZIKALNA SVOJSTVA MEDA

2.3.1. Viskoznost

Viskoznost je fizikalna veli¢ina koja predstavlja stupanj otpora tekuéine prema tecenju, a
¢imbenici koji utjecu na viskoznost meda su temperatura, udjel vode, prisutnost kristala 1
koloidnih Cestica u proizvodu. Brojni istrazivaci su proucavali viskoznost meda kao funkciju
temperature pri specificnom sadrzaju vlage, ¢ijim porastom se smanjuje viskoznost i obrnuto
(Sopade i sur., 2003). Sto je veéa relativna gusto¢a, a manji postotak vode, veéa je viskoznost
meda, a osim vode, na viskoznost utje¢u koli¢ina i odnos izmedu monosaharida i polisaharida
te sadrzaj proteina, pa tako dva meda unato¢ istom postotku vode mogu imati razli¢itu
viskoznost (Kezi¢ i sur., 2013). Med je gusta viskozna nenewtonovska tekucina koja pokazuje
pseudoplasticno ponasanje (Lovri¢, 2003). Viskoznost je jedna od najznacajnijih fizickih 1
senzorskih karakteristika meda, koja utjece na kvalitetu proizvoda, kao i na dizajn opreme za
preradu meda. U procesnom inZenjerstvu kljucna je vaznost ovog parametra u svim fazama
proizvodnje meda, pocevsi od vrcanja meda iz saca, cijedenja, mijeSanja razlicitih tipova meda

do pumpanja, prerade i pakiranja (Yanniotis i sur., 20006).
2.3.2. Kristalizacija

Kristalizacija je proces koji se prirodno dogada u medu i nije pokazatelj patvorenja meda.
Nastali kristali razlikuju se u veli¢ini i morfoloskom obliku, a sam proces kristalizacije se moze
podijeliti u tri faze: fazu prezasicenja, nukleacije i fazu rasta kristala (Mavraci¢, 2013). Med je
prezasi¢ena otopina koja u najve¢em postotku sadrzi glukozu i fruktozu (70-80 %) te manje
koli¢ine drugih Secera. Kristalizacija meda prirodni je fenomen koji se dogada tijekom
skladiStenja 1 ukljucuje samo glukozu, buduéi da fruktozu karakterizira veca topljivost.
Optimalna temperatura za pojavu kristalizacije meda je oko 14 °C, dok se na temperaturama
nizim od 5 °C 1 vis§im od 25 °C nece odvijati. Na brzinu kristalizacije utje€u mnogi ¢imbenici,
medu kojima su: koli¢ina glukoze, fruktoze, vode, temperatura, razina prezasi¢enosti
glukozom, viskoznost 1 prisutnost prethodno formiranih kristala ili necisto¢a (Venir i sur.,
2010). Brzina kojom ¢e doci do kristalizacije glukoze u medu ovisi o omjeru glukoze i vode
(G/W) (Escuredo i sur., 2014). Kada je omjer G/W manji od 1,7 dolazi do spore kristalizacije

meda, a kada je taj omjer ve¢i od 2,0 dolazi do brze i potpune kristalizacije (Dobre i sur., 2012).



2.3.3. Higroskopnost

Higroskopnost je fizikalno svojstvo meda, koje ovisno o relativnoj vlaznosti zraka i udjelu vode
na sebe veze ili otpusta vodu. Zahvaljujuci visokom udjelu Secera med je higroskopan i u
kontaktu s vlaznim zrakom moze apsorbirati odredenu koli¢inu vode, a u pekarstvu se zbog tog
svojstva upotrebljava kao sredstvo za zadrzavanje vlage (Mujic i sur., 2014). Visoki udjel vode
u medu moze uzrokovati probleme prilikom obrade, procesiranja i skladiStenja (Vahci¢ i

Matkovi¢, 2009).
2.3.4. Elektri¢na vodljivost

Elektricna vodljivost je fizikalno svojstvo neke tvari da provodi elektricnu struju. Prema
Pavlicek i sur. (2022) elektri¢na vodljivost meda definira se kao vodljivost 20 % vodene otopine
meda kod 20 °C, pri ¢emu se 20 % odnosi na suhu tvar meda. Elektri¢na vodljivost se mjeri
konduktometrijski i temelji se na odredivanju elektricne otpornosti otopine, koja predstavlja
njezinu recipro¢nu vrijednost. Elektricna vodljivost predstavlja parametar koji se sve vise
koristi u rutinskoj kontroli kvalitete meda, a moze se smatrati valjanim kriterijem za
odredivanje botani¢kog podrijetla meda, to¢nije, za razlikovanje nektara od medljike (Sarié i
sur., 2008). Elektricna vodljivost meda ovisi o udjelu mineralnih tvari, tj. pepela i kiselina u
medu, $to su udjeli veci, veca je i elektricna vodljivost i obrnuto (Muji¢ i sur., 2014). Prema
Pravilniku o medu (Pravilnik, 2015) odredivanje elektri¢ne vodljivosti je obavezan parametar
za procjenu kvalitete meda i stavljanje na trziSte, prema kojem su za cvjetni med propisane

dopustene vrijednosti elektriéne vodljivosti od najvise 0,8 mS/cm.
2.3.5. Opticka aktivnost

Opticka aktivnost je svojstvo zakretanja smjera titranja polarizirane svjetlosti kod mnogih
kristala 1 molekula. Mnogi prirodni spojevi su optic¢ki aktivni, poput Secera, aminokiselina,
proteina, nukleinskih kiselina, enzima i hormona. Med ima svojstvo opticke rotacije, odnosno
u svom sastavu sadrzi opticki aktivne tvari koje zakre¢u polariziranu svjetlost pod odredenim
kutom. Specifi¢ni kut ovisi o koli¢ini i omjeru izmedu glavnih sastojaka Secera; lijevorotirajuca
fruktoza (-) i desnorotiraju¢a glukoza (+). Razli¢ita niska koli¢ina tvari u medu s velikim
pozitivnim ili negativnim kutovima rotacije mogu znacajno doprinositi njegovoj ukupnoj
specificnoj rotaciji (Zielinska i1 sur., 2021). Uoceno je kako je veliki broj medljikovca

desnorotiraju¢e dok cvjetni; nektarni medovi imaju negativne specificne kuteve jer fruktoza
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uzrokuje zakretanje ravnine polarizirane svjetlosti ulijevo, a glukoza i ostali oligosaharidi

udesno (Vahci¢ 1 Matkovi¢, 2009).
2.3.6. Indeks refrakcije

Indeks refrakcije je bezdimenzionalna fizikalna veli¢ina koja se definira kao omjer brzine
svjetlosti u vakuumu i brzine svjetlosti u nekoj tvari, a mjeri refraktometrom koji radi na
principu loma svjetlosti pri prolasku svjetlosti kroz otopinu te je u direktnoj vezi s udjelom
vode, odnosno udjelom suhe tvari u medu (Anonymus 1, 2023). Mjerenje se obi¢no provodi na
20 °C, a dobiveni rezultati razlikuju se ovisno o temperaturi mjerenja (Vahci¢ 1 Matkovi¢,

2009).
2.3.7. Specifi¢na masa

Specifi¢na masa meda je omjer mase meda prema masi iste koli¢ine vode i ovisi o udjelu vode
u medu. Povecanjem udjela vode u medu, smanjuje se specifi¢na masa pa tako primjerice med
s 15 % vode pri 20 °C ima specifi¢nu masu 1,4350, dok med s 21 % vode ima specifi¢nu masu
1,395 (Muji¢ i sur., 2014). Kvalitetnim vrstama meda smatraju se one ¢ija je specifiéna masa

veca od 1,42. (Vah¢i¢ i Matkovi¢, 2009).
2.4. SENZORSKA SVOJSTVA MEDA

Senzorska analiza je znanost koja se bavi procjenom organoleptickih svojstava proizvoda

pomocu osjetila (ISO 5492, 2008).
2.4.1. Bojameda

Boja je fizikalno svojstvo koje potrosaci prvo uofe promatrajuci pakovanje meda, a obi¢no
ovisi o ¢imbenicima kao Sto su: sadrzaj pigmenata u nektaru; karotenoidi i flavonoidi, sadrzaj
fenola, starost, botanicko podrijetlo, tlo, kontakt s metalima i nacin rukovanja (Moniruzzaman
isur., 2013). Paleta boja najcesce varira od bistre 1 bezbojne, primjerice bagrem, Zute, jantarne,
crvene pa sve do tamnosmede, primjerice jelov i kestenov med, pa ¢ak i crne boje. Livadni med
je svijetlije boje, vrijesak tamnozute, dok med uljane repice i suncokreta ima vise Zuto-jantarnu
boju. Za razliku od njih, kadulja i medljikovac su nesto tamniji, odnosno Zuckasto-smedi i
smedi te sadrZze viSe mineralnih tvari. Zahvaljujuéi bijelim kristalima glukoze, med nakon

kristalizacije postaje svjetliji (Skenderov i Ivanov, 1986). Skladistenje meda je od velike
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vaznosti, ako se ¢uva u metalnim posudama, doc¢i ¢e do oksidacije i promjene boje meda.
Bistro¢u meda mozemo ocjeniti ovisno o koli¢ini suspendiranih Cestica i peludi. Boja i okus
meda variraju od godine do godine, ¢ak i na istoj lokaciji, uz utjecaj ostalih biljaka koje cvatu

u vrijeme glavne pase (Muji¢ i sur., 2014).
2.4.2. Okus meda

Okus meda takoder ovisi o podrijetlu. Razli¢iti udjel i omjer glukoze i fruktoze te
aminokiselina, eteri¢nih ulja i organskih kiselina ¢ine prepoznatljiv okus meda, koji se krece
od slatkog do gorkog. Primjer koji predstavlja najgorcu vrstu jest planikin med kojeg pcelari
obi¢no ne stavljaju u prodaju. Kestenov med je takoder gorak, dok kadulju i mentu karakterizira
oStar okus. Nasuprot njima, najsladi med je onaj u kojem prevladava fruktoza, primjerice

bagrem. Starenjem i nakon fermentacije med poprima kiseo okus (Skenderov i Ivanov, 1986).
2.4.3. Miris meda

Miris meda je specifican za svaku vrstu meda, ovisno o biljkama iz kojih je dobiven, a ovisi o
sadrzaju hlapljivih tvari. Aromatske kiseline pridonose specificnom mirisu meda, a mirisne
tvari mogu se podijeliti u tri skupine: esteri, aldehidi i ketoni te alkoholi, ¢ijim ¢uvanjem ili
zagrijavanjem, miris slabi ili nestaje. U medu je nadeno vise od 50 spojeva koji mu daju miris

(Skenderov i Ivanov, 1986).
2.5. ZDRAVSTVENA VRIJEDNOST MEDA

Apiterapija je primjena pcelinjih proizvoda zbog njihovih ljekovitih i farmakoloskih svojstava.
Cesto se naziva i alternativnom medicinom, a u novijim istrazivanjima potvrduje se njezina
prava terapijska vrijednost. Koristi se u prevenciji i lije¢enju odredenih zdravstvenih tegoba,
poput bolesti: diSnog sustava, srca i krvnih zila, probavnog sustava, Sec¢ernih bolesti, debljine 1
nesanice, bolesti mokraé¢nog sustava i prostate, reumatskih i autoimunih bolesti, koznih bolesti,

otvorenih rana i trovanja (Weis i sur., 2022).

U razli¢itim vrstama meda identificirani su brojni vazni bioaktivni sastojci, poput fenola,
proteina, vitamina, ugljikohidrata, organskih kiselina i tako dalje, koji imaju vazne bioloske
aktivnosti 1 fizioloske ucinke poput antimikrobnih, imunomodulatornih, antioksidativnih,
antitoksinski, zacjeljivanja rana, i mnogih drugih. Uz to, med ima potencijal za ublaZzavanje

mnogih poremecaja Zivotnog stila, ublazavanje Stetnih ucinaka lijekova te pruza zdravu
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prehranu, a mogao bi biti i alternativa saharozi za dijabetiare zbog nizeg glikemijskog indeksa

(Hossen i sur., 2017).

Danasnja medicina je dokazala ucinkovito antiseptiCko i protuupalno djelovanje meda,
zahvaljuju¢i visokoj kiselosti, antioksidativnom sastavu i vodikovom peroksidu koji se trajno
stvara u medu. Med se pokazao djelotvornim u zarastanju rana, poput: opekotina, inficiranih
rana, kirurSkih rana, ogrebotina, posjekotina i dubokih rana, Cireva, gangrene, rana na
zglobovima, malignih rana i brojnih drugih. Med pospjesuje ¢iS¢enje rana osmotskim u€inkom,
a protubakterijskim djelovanjem smanjuje broj bakterija kod inficiranih rana i neutralizira
njihov neugodan miris (Yaghoobi i sur., 2013). Russo 1 sur. (2023) su u svojim istrazivanjima
dokazali antimikrobnu ucinkovitost meda kod; Gram pozitivnih bakterija: Staphylococcus
aureus, Enterococcus faecalis i Gram negativnih bakterija: Pseudomonas aeruginosa,
Esherichia coli, kao 1 bakterija i gljivica u ustima poput; Streptococus mutants 1 Candida
albicans, te Helicobacter pylori uzro¢nika cira zeluca.

Atwa 1 sur. (2014) su u svojim istrazivanjima opazili da lokalna primjena meda moze
promijeniti pH te smanjiti broj i inhibirati rast bakterija, te da Zvakanje meda moze kod
pacijenata podvrgnutim ortodontskom lije€enju, pomo¢i u sprjeCavanju gingivitisa, karijesa i

zubnog plaka.

Larocca i sur. (1995) i Hanasaki i sur. (1994) su u svojim istrazivanjima uocili da kvercetin,
kafeinska kiselina, kempferol i apigenin prisutni u medu mogu biti vazni u lijecenju
kardiovaskularnih bolesti. Ovi spojevi smanjuju oksidativni stres na razne nacine. Primjerice,
kvercetin smanjuje oksidativni stres hvatanjem slobodnih radikala, keliranjem metalnih iona,
inhibicijom ksantin oksidaze i peroksidacije lipida. Kod S$takora s poviSenim Zeljezom,
kafeinska kiselina inhibira oksidativni stres smanjivanjem peroksidacije lipida i povecavajuci

razine vitamina E u plazmi (Lafay i sur., 2005).

Vauzour i sur. (2007) su u svojim istrazivanjima uocili da polifenoli koji se nalaze u medu
mogu sprijeCiti neurodegenerativne bolesti na nacine koji ukljucuju oksidativnu zastitu
neurona, poboljSanje funkcije 1 regeneracije neurona, njihovu zastitu od Ap-inducirane
neuronske ozljede i neurotoksiCnosti, zaStitu stanica hipokampusa od toksicnosti izazvane
duSikovim oksidom i modulaciju signalnih puteva neurona i glija stanica (Hossen i sur., 2017).
Zahvaljujuéi svojoj visokoj energetskoj vrijednost (100g ~ 320 kcal) med se preporucuje

sportaSima kao izvor energije. Jo$ jedna prednost meda je Sto potice probavu i pomaze kod
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bolesti probavnog sustava. Med ima povoljne ucinke na lijeCenje refluksa, bolesti zeluca i
dvanaesnika, hemoroida, gastritisa, Cireva, kroni¢nih upala tankog 1 debelog crijeva,
gastrointestinalnih krvarenja, nedostatka folne kiseline, bolesti gusterace i jetre. Brojna
dosadasnja istrazivanja dokazuju da med ima protutumorski i protumetastatski u¢inak. Sli¢no
lijekovima za lijeCenje raka, med utjece na depolarizaciju mitohondrijske membrane i stimulira

ekspresiju kaspaze u stanicama raka, ¢cime inducira njihovu apoptozu (Fauzi i sur., 2011).

Uz prethodno navedena pozitivna svojstva meda, nazalost postoje 1 neka negativna svojstva,
poput prisutnosti ostataka metala u medu koji mogu biti agrokemijskog ili industrijskog
podrijetla. Konzumacija meda i péelinjih proizvoda kontaminiranih razli¢itim zagadivacima u
visokim koncentracijama, moze izazvati ozbiljne zdravstvene probleme, uslijed akumulacije
toksicnih tvari u tijelu. Mititelu i sur. (2022) su u visoko industrijaliziranom podruc¢ju uocili da
gotovo svi analizirani uzorci meda imaju koncentracije iznad dopusStenih granica za Cu, Cd, Zn
1 Pb te predstavljaju umjereni rizik za nefrotoksi¢nost, kardiotoksi¢nost i demineralizaciju
kostiju. Takoder, Stetne uc¢inke na zdravlje ljudi i medonosnih pcéela moze izazvati koriStenje
antibiotika u pcelarstvu. Wang i sur. (2022) su u svojim istrazivanjima ukazali na opasnost od
opseznih rezidua antibiotika u medu na kineskom trzistu, koji su varirali ovisno o prodajnoj
cijeni i mjestu proizvodnje, a ukupno 13 od 20 ciljnih antibiotika pronadeno je u 84,0 % meda.
El-Nahhal (2020) je u analiziranim uzorcima meda iz 27 zemalja pronasao 92 ostatka pesticida
koji pripadaju I-IV klasi toksi¢nosti. Izracunati indeksi opasnosti upuéuju na visoku
potencijalnu zdravstvenu opasnost od reproduktivne toksi¢nosti, narusSavaju¢i kvalitetu

sjemena kod muskaraca i Zena, kao 1 eksperimentalnih zivotinja nakon konzumacije meda.

Cvjetni med- ovisno o vrsti biljaka i udjelu medljikovog meda, boja varira od zlatno Zute do
smede, punog je okusa. Cvjetni med bogat je vitaminima i lako probavljiv, ljekovit za mnoge
bolesti, poput kardiovaskularnih oboljenja, a povoljno djeluje i na sve osobe kojima je potreban
oporavak i dodatna energija. Takoder, medicinski je dokazano da ovaj med blagotvorno djeluje

u lije¢enju probavnih, pluénih i bubreznih tegoba (Kaps, 2013).
Livada- zlatnoZute boje, blagog mirisa, slatkog do pomalo trpkog okusa. Blago djeluje na disni

sustav, zbog svojeg jedinstvenog sastava, povoljno utjeCe na regulaciju masnih kiselina u

organizmu te brzo kristalizira (Kaps, 2013).
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Vrijeskov med- tamno jantarne ili crvenkastosmede boje, slatko-gorkog okusa. Preporucuje se

kod bolesti bubrega i mokraénih puteva te anemije (Zammit-Young i Blundell, 2023).

Kaduljin med- zlatnozute do smede boje, aromati¢nog okusa i mirisa. Preporucuje se u terapiji

bolesti diSnog sustava te ima umirujuce djelovanje i smanjuje stres.

Bagremov med- skoro bijeli do blijedo zlatno-zute boje, slatkog, njeznog okusa i mirisa.
Preporucuje se dojencadi, djeci 1 starijim osobama i ubraja se u najcjenjenije vrste meda.
Pomaze u smirivanju Ziv€anog sustava te protiv nesanice, a mjesecima ostaje u teku¢em stanju
te vrlo sporo kristalizira, Sto je posljedica ve¢eg udjela fruktoze od glukoze u svom sastavu

(Persano Oddo i Piro, 2004).

Lipov med- bistar, gotovo proziran, svijetlo Zuti do svjetlo jantarne boje, ugodna mirisa i vrlo
blaga okusa, uzrokuje znojenje pa ga se preporucuje konzumirati tijekom prehlada, upala diSnih
1 probavnih organa. I kada je razrijeden u omjeru 1:160, djeluje uniStavajuce na streptokoke 1
stafilokoke. Neizmjerno znacenje ima u izbacivanju Stetnih tvari iz organizma jer pospjesuje

metabolizam (Kaps, 2013).

Medljika-medun- slatka i ljepljiva prevlaka na biljnim listovima koju pcele proizvode od
medne rose bjelogoricnog i crnogoricnog drveéa. U usporedbi s medom nastalim od nektara
cvjetova, znatno je bogatiji mineralnim tvarima, osobito zeljezom te se preporuca slabokrvnim
osobama, trudnicama, djeci i sportasima. Karakterizira ga tamna jantarna boja, jak i bogat okus.

(Zammit-Young i Blundell, 2023; Bogdanov i sur., 2007).

Kestenov med- karakterizira ga tamna jantarna boja koja varira ovisno o podneblju i godini,
prepoznatljivog je mirisa i oStrog, pomalo gorkog okusa (Zammit-Young i Blundell, 2023).
Konzumacija kestenovog meda preporucuje se protiv bolesti probavnih organa, prostate i
slabokrvnosti. Cisti med od kestena ostaje dugo u tekuéem stanju, zbog visokog udjela fruktoze
1 niskog udjela glukoze, a za medonosne pcele predstavlja jedan od najboljih izvora nektara 1

peludi (Persano Oddo i Piro, 2004).
Med u sacu- karakterizira izvanredni okus i aroma koja potjece od peludnih zrnaca, tragova
propolisa i voska. Konzumacija saca preporucuje se kod alergija te kao prevencija upale grla i

desni (Atwa i sur., 2014).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj ovog diplomskog rada bio je odrediti kvalitetu meda pomocu analize fizikalno-kemijskih
parametara cvjetnog meda u sezoni 2022.

Fizikalno-kemijski parametri odredivani u uzorcima su: maseni udjel vode, maseni udjel
hidroksimetilfurfurala (HMF), maseni udjel reducirajuc¢ih Secera, maseni udjel saharoze te

slobodne kiseline i elektri¢na vodljivost.

3.1. MATERIJALI

U ovom diplomskom radu provedena je analiza fizikalno-kemijskih parametara 53 uzorka
cvjetnog meda od ukupno 232 pristigla (slika 2), podrijetlom iz Hrvatske i inozemstva u sklopu
18. medunarodnog natjecanja pcelara u kvaliteti meda ,,Zzzagimed 2022 koje organizira
Pcelarsko drustvo Zagreb u suradnji s Prehrambeno-biotehnoloskim fakultetom Sveucilista u

Zagrebu.

Slika 2. Uzorci meda za analizu u sklopu natjecanja Zzzagimed 2022 (vlastita fotografija)
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3.2. METODE RADA

3.2.1. Priprema uzoraka za analizu

Uzorci meda se ovisno o svojoj konzistenciji pripremaju na razli¢ite nacine:

Ukoliko je med u teku¢em stanju, potrebno ga je prije analize polagano izmijesSati Stapi¢em i
protresti.

Ukoliko je med granuliran, zatvorena posuda s uzorkom se stavlja u vodenu kupelj i termicki
obraduje 30 minuta na temperaturi od 60 °C, a prema potrebi i na 65 °C. Tijekom zagrijavanja
pozeljno je uzorak promijesati ili kruzno protresti, a zatim brzo ohladiti.

Kod odredivanja dijastaze ili hidroksimetilfurfurala, med se ne zagrijava.

Ukoliko med sadrzava strane tvari poput voska, dijelova pcela ili dijelova saca, uzorak se u
vodenoj kupelji termicki obraduje na temperaturi od 40 °C i procjeduje kroz tkaninu, stavljenu
na ljepilo zagrijavano toplom vodom.

Ukoliko je med u sacu, sace se otvori i procjeduje kroz zi¢ano sito s kvadratnim otvorima
promjera 0,5 mm x 0,5 mm. Ako se dogodi da dio saca ili voska prode kroz sito, uzorak je
potrebno termicki obraditi u vodenoj kupelji na temperaturi od 60 °C, a prema potrebi i 30
minuta na temperaturi od 65 °C. Tijekom zagrijavanja uzorak se promijesa sa Stapi¢em ili
protrese kruznim pokretima, a potom brzo ohladi.

Ukoliko je med u sacu granuliran, zagrijava se kako bi se vosak otopio, zatim se mijesa i ohladi.

Vosak se nakon hladenja odstrani (IHC, 2009).

3.2.2. Odredivanje masenog udjela vode u medu

Princip:
Metoda se temelji na refraktometrijskom odredivanju (IHC, 2009).

Aparatura i pribor:

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

e boca Strcaljka s destiliranom vodom

Reagensi:

e ctanol, 96%, Gram — mol d.o.o. (Zagreb, Hrvatska)
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Odredivanje i izradun:

Indeks refrakcije uzorka mjeri se refraktometrom pri stalnoj sobnoj temperaturi od 20 °C, a na

temelju dobivenog indeksa refrakcije 1 uz pomo¢ tablice 1 za proracun udjela vode u medu

izracuna se koli¢ina vode (% m/m) u medu. Lecu refraktometra potrebno je nakon svakog

uzorka ocistiti, prebrisati etanolom i dobro posusiti.

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

13,0
13,2
13,4
13,6
13,8
14,0
14,2
14,4
14,6
14,8
15,0
15,2
15,4
15,6

15,8

16,0

1,5044

1,5038

1,5033

1,5028

1,5023
1,5018
1,5012
1,5007
1,5002
1,4997
1,4992

1,4987

1,4982

1,4976

1,4971

1,4966

16,2
16,4
16,6
16,8
17,0
17,2
17,4
17,6
17,8
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18,2
18,4
18,6
18,8

19,0

19,2

1,4961

1,4956

1,4951

1,4946

1,4940
1,4935
1,4930
1,4925
1,4920
1,4915
1,4910

1,4905

1,4900

1,4895

1,4890

1,4885

19,4
19,6
19,8
20,0
20,2
20,4
20,6
20,8
21,0
21,2
214
21,6
21,8
22,0

22,2

22,4

1,4880

1,4875

1,4870

1,4865

1,4860
1,4855
1,4850
1,4845
1,4840
1,4835
1,4830

1,4825

1,4820

1,4815

1,4810

1,4805
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Korekcija temperature - indeks refrakcije:
-temperatura viSa od 20 °C - dodati 0.00023 za svaki °C
-temperatura do 20 °C - oduzeti 0.00023 za svaki °C

3.2.3. Odredivanje masenog udjela hidroksimetilfurfurala u medu

Princip:

Metoda odreduje koncentraciju 5-(hidroksimetil-)furan-2-karbaldehida kao sastojka meda,
koji ulazi u reakcije s barbiturnom kiselinom i p-toluidinom i temelji se na originalnoj metodi
po Wrinkleru.

Pomijesaju se alikvoti otopina meda, p-toluidina i barbiturne kiseline, a pri tome nastala boja
mjeri se u odnosu na slijepu probu u kivetama promjera 1 cm na valnoj duljini od 550 nm

(IHC, 2009).

Aparatura i pribor:

o spektrofotometar za mjerenje apsorbancije na 550 nm UV-1280, Shimadzu (Kyoto,

Japan).

e kivete promjera 1 cm

e odmjerne tikvice volumena 50 i 100 mL

e staklene epruvete

e staklena laboratorijska ¢aSa volumena 50 mL

o filter papiri

e analiticka vaga , osjetljivost £+ 0,0001 g, tip Shimadzu AX200 (Kyoto, Japan)
e stakleni Stapici

e boca Strcaljka s destiliranom vodom

e automatske pipete

e stakleni lijevci

e stalak za epruvete
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Reagensi:

= otopina p-toluidina, 99 %, crystalline molten mass (Njemacka)

= 2 —propanol, Lach — Ner s.r.o. (Neratovice, Ceska)

= octena kiselina, CARLO ERBA Reagents S.A.S. (Val-de-Reuil, Francuska)

» Dbarbiturna kiselina, Gram — mol d.o.o. (Zagreb, Hrvatska)

= kalij-heksacijanoferat (II), K4Fe(CN)6 x 3H20, Gram — mol d.o.o. (Zagreb, Hrvatska)

= cinkov acetat, Zn(CHCOO3) x 2H20, Fisher Scientific UK Ltd (Loughborough,
Ujedinjeno Kraljevstvo).

Priprema reagensa:

a) Otopina p-toluidina
50 g p-toluidina se otopi u 300 mL 2-propanola laganim grijanjem u digestoru. Otopina se s
nekoliko mL 2-propanol prenosi u odmjernu tikvicu od 500 mL i pomijeSa s 50 mL ledene
octene kiseline. Zatim se tikvica hladi na sobnu temperaturu i do oznake puni 2-propanolom.
Ostavlja se na tamnom mjestu najmanje 24 sata prije uporabe i baca nakon 3 dana ili pojave
neprikladnog obojenja.

b) Otopina barbiturne kiseline
125 g barbiturne kiseline se prenosi s 70 mL vode u odmjernu tikvicu od 250 mL 1 lagano otopi
grijanjem odcepljene tikvice u vodenoj kupelji. Nakon toga se hladi na sobnu temperaturu i
puni do oznake.

c) Carrezova otopina I
37,5 g kalij-heksacijanoferata (II), K4Fe(CN)6 x 3H20 se otopi u 250 mL vode

d) Carrezova otopina II
70 g cinkovog acetata, Zn(CHCOO?3) x 2H20 se otopi u 250 mL vode

e) Otopina uzorka
U plasti¢nu ¢asicu se odvaze 10 g meda i otopi u otprilike 20 mL vode uz mijeSanje. Staklenim
Stapi¢em se kvantitativno prenosi u odmjernu tikvicu od 50 mL, dodaje se 1 mL otopine Carrez
1 promijesa. Nakon toga se dodaje 1 mL otopine Carrez II i puni vodom do oznake, uz ponovno
mijesanje. Otopina se filtrira kroz filter papir, prvih 10 mL filtrata se baca, dok se ostatak koristi

dalje za analizu.
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Odredivanje:

U dvije staklene epruvete otpipetira se po 2 mL uzorka i po 5 mL otopine p-toluidina. U jednu
epruvetu, koja sluzi kao slijepa proba, dodaje se 1 mL vode, a u drugu 1 mL otopine barbiturne
kiseline, uz lagano mijeSanje. Nakon toga, u vremenu od 1 do 2 minute dodaju se reagensi bez
prekida, a nakon 3 do 4 minute, kad intenzitet boje postigne maksimum, u kiveti promjera 1 cm

ocita se apsorbancija na 550 nm (IHC, 2009).
IzraCun:

Maseni udjel HMF-a (mg/kg) odreduje se prema sljedecoj formuli:

192 x Ax 10

HMF = ————11]

gdje je:
A — apsorbancija
192 — faktor razrjedivanja i koeficijent apsorbancije
m — masa meda u gramima

3.2.4. Odredivanje elektri¢ne vodljivosti meda

Princip:

Elektri¢na vodljivost meda mjeri se pomocu konduktometra. Odredivanje se bazira na mjerenju
elektricne otpornosti koja je obrnuto proporcionalna elektricnoj vodljivosti.

Metoda se koristi za odredivanje elektricne vodljivosti meda u rasponu od 0,1 do 3 mS/cm

(IHC, 2009).

Aparatura i pribor:

e boca Strcaljka s destiliranom vodom
e odmyjerne tikvice volumena 100 mL
e stakleni Stapi¢

e staklena Casa

e staklena menzura volumena 100 mL
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e konduktometar Mettler — Toledo 8603, Mettler — Toledo GmbH (Schwerzenbach,
o Svicarska).
e plasti¢ne CaSice za odvagu uzorka

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

Odredivanje:

Oko 20 g suhe tvari meda pri temperaturnim uvjetima od 20 °C (koja odgovara tabli¢noj
vrijednosti utvrdenoj po udjelu vode za ispitivani uzorak) izvaze se u plasti¢nu caSicu i otopi s
destiliranom vodom u odmjernoj tikvici od 100 mL i dopuni do oznake. Pripremljena 20 %-tna
otopina meda prelije se u staklenu ¢aSu od 40 mL i uroni se kalibrirana elektroda
konduktometra. Nakon svakog uzorka, elektroda se ispire destiliranom vodom 1 obriSe.
Vrijednost elektricne vodljivosti o€itava se pri temperaturi od 20°C u mS. U slucaju da
konduktometar nema automatsku kompenzaciju temperature, provodi se korekcija; za svaki
stupanj iznad 20°C potrebno je oduzeti 3,2 % vrijednosti, dok za svaki stupanj ispod 20 °C
potrebno je dodati 3,2 % vrijednosti (IHC, 2009).

Izracun:

Elektri¢na vodljivost se izratunava prema formuli:
Su=KxG][2]

gdje je:

Su — elektricna otpornost meda (mS/cm)

K — konstanta elektrode (1/cm)

G — provodnost (mS)

Rezultati se prikazuju s toénos¢u 102 mS /cm.
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3.2.5. Odredivanje slobodnih kiselina meda
Princip:

Metoda odredivanja se temelji na titraciji uzorka meda otopinom 0,1 mol/L NaOH, uz dodatak

par kapi fenolftaleina kao indikatora, do pojave blago ruzicastog obojenja (IHC, 2009).

Aparatura i pribor:

e Dbireta

e stakleni Stapi¢

e staklena CaSa

e Erlenmayerove tikvice volumena 100 mL
e staklena menzura volumena 100 mL

e boca Strcaljka s destiliranom vodom

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

Reagensi:
= otopina natrijevog hidroksida ¢ (NaOH) = 0,1 mol/L bez karbonata, Gram —
mol d.o.o. (Zagreb, Hrvatska),
=  1%-tna otopina fenolftaleina (m/V) u etanolu, neutralizirana;
= destilirana voda bez CO; dobivena kuhanjem, a potom ohladena.
Odredivanje:

10 g uzorka se izvaze i otopi u 75 mL destilirane vode. Pripremljeni uzorak se titrira sa 0,1 mol
otopinom (NaOH)/L, uz dodatak 4-5 kapi fenolftaleina kao indikatora, do pojave blago

ruzicaste boje, koja na kraju titracije mora biti postojana barem 10 sekundi.

Kod tamnijih uzoraka vaze se manja koli¢ina.

Alternativno je moguce upotrijebiti pH-metar i1 uzorak titrirati do pH-8,3.

Izracun:

Slobodne kiseline se izrazavaju u miliekvivalentima ili milimolima kiseline/kg prema formuli:
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Slobodne kiseline = 10 x V [3]

gdje je:

V — koli¢ina utrosenih mL 0,1 mol (NaOH)/L za neutralizaciju 10 g meda (IHC, 2009).

3.2.6. Odredivanje masenog udjela reducirajuéih Secera u medu

Princip:

Metoda koriStena za odredivanje udjela reduciraju¢ih Secera u medu se temelji na redukciji
Fehlingove otopine titracijom pomocu otopine reduciraju¢ih Secera iz meda uz upotrebu

metilenskog modrog bojila kao unutarnjeg indikatora (IHC, 2009).

Aparatura i pribor:

o analiticka vaga, osjetljivost = 0,0001 g, tip Shimadzu AX200 (Kyoto, Japan)
o laboratorijske ¢aSe volumena 100 i 250 mL

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

e menzura volumena 100 mL

o stakleni Stapici

e Dbireta

o stakleni filtar

e porculanski filtar

o stakleni lijevci

o eksikator

e plamenik

e azbestna mrezica

e boca Strcaljka

e vodena kupelj, Inko Zagreb

e zratna su$nica tip ST — 01/02, Instrumentaria Zagreb.
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Reagensi:

e bakrov (II) sulfat pentahidrat, Gram-mol d.o.o. (Zagreb, Hrvatska)

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

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

e klorovodicna kiselina, CARLO ERBA Reagents S.A.S. (Val-de-Reuil, Francuska)
o metilensko modro bojilo, Kemika d.d. (Zagreb, Hrvatska).

Priprema reagensa:

a) Fehlingova otopina modificirana po Soxhlet-u

Otopina A: otopi se 69,28 g bakrenog sulfata (CuSO4 x SH20) u 1L deionizirane vode. Otopina

se priprema 24 sata prije titracije.

Otopina B: otopi se 346 g kalijevog natrijevog tartarata (C4H4KNaO6 x 4H20) i 100 g

natrijevog hidroksida (NaOH) u 1L deionizirane vode, a potom se filtrira.

b) Standardna otopina invertnog Secera (10 g/L vode)

Izvaze se 9,5 g Ciste saharoze u odmjernu tikvicu volumena 100 mL, kojoj se dodaje 5 mL 36,5
% otopine solne kiseline i nadopuni do oznake. Otopina se moze skladistiti nekoliko dana,
ovisno o temperaturnim uvjetima: na temperaturi od 12 °C do 15 °C do sedam dana te na
temperaturi od 20 °C do 25 °C tri dana. Pripremljena otopina se razrjeduje do volumena od 1L.
Neposredno prije upotrebe otopina se neutralizira 1 mol otopinom NaOH/L, a potom razrijedi

do Zeljene koncentracije (2 g/L) za standardizaciju.

c) Otopina metilenskog modrog bojila

Otopi se 2 g metilenskog modrog bojila u destiliranoj vodi i potom dodaje voda do volumena

od 1L.

d) Stipsa (otopina stipse)

Pripremi se hladno zasi¢ena otopina K2SO4AI2(SO4)3 x 24H20 u vodi. Nakon toga se uz
stalno mijeSanje staklenim Stapi¢em dodaje amonijev hidroksid dok otopina ne postane alkalna,

Sto se utvrduje lakmus papirom. Zatim se pusti da se otopina slegne, provodi se ispiranje vodom
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uz dekantiranje sve dok je voda slabo pozitivna pri testu na sulfate, Sto utvrdujemo otopinom

barijeva klorida. Visak vode se odlije, a preostala pasta pohrani u boci s brusenim zatvara¢em.

e) Priprema uzorka

Postupak I - primjenjiv na med s nec¢isto¢ama:

= [zvaze se 25 g (W1) homogeniziranoga meda i prenosi u odmjernu tikvicu od 100 mL,
dodaje se 5 mL stipse i tikvica se nadopuni vodom do oznake (pri temperaturi od 20 °C)
Nakon toga se otopina promijesa i profiltrira.

* U odmjernu tikvicu od 500 mL otpipetira se 10 mL pripremljenog uzorka i razrjeduje

destiliranom vodom do oznake na tikvici.

Postupak II - primjenjiv na med bez necistoca:

» [zvaze se 2 g (W2) homogeniziranog meda i prenosi u odmjernu tikvicu od 200 mL,,
gdje se otapa u destiliranoj vodi i puni do oznake.
* U odmjernu tikvicu od 100 mL otpipetira se 50 mL pripremljenog uzorka i razrjeduje

destiliranom vodom do oznake na tikvici.

f) Standardizacija Fehlingove otopine:

Fehlingova otopina se standardizira tako da se prvo otpipetira 5 mL Fehlingove otopine A,
zatim 5 mL Fehlingove otopine B, nakon ¢ega se otopine pomijesaju. Pripremljena otopina
mora reagirati u potpunosti s 0,050 g invertnog Secera koji se dodaje u koli¢ini od 25 mL kao

standardna otopina invertnog Secera (2 g/L).

Prethodna titracija:

Prije pocetka titracije dodaje se odredena koli¢ina vode iz razloga Sto ukupni volumen tvari na
kraju redukcijske titracije mora biti 35 mL. Takoder, budu¢i se Pravilnikom za med propisuje
viSe od 60 % reduciranih Secera (raCunatih kao invertni Secer), potrebno je najprije obaviti
titraciju, kako bi se utvrdio toan volumen vode Sto se dodaje da bi se u postupku analize
osigurala redukcija pri stalnom volumenu. Volumen potrebne koli¢ine vode dobiva se
odbijanjem potroSenog volumena razrijedene otopine meda u prethodnoj titraciji ("X mL") od
25 mL (25 mL - "X mL"). U stozastu Erlenmeyerovu tikvicu od 250 mL otpipetira se 5 mL

Fehlingove otopine A, nakon ¢ega se dodaje 5 mL Fehlingove otopine B, 7 mL destilirane vode,
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malo plovucca i 15 mL razrijedene otopine meda iz birete. Dobivena otopina se zagrijava do
vrenja, ostavi dvije minute da polako vrije i za to vrijeme dodaje se 1 mL 0,2 %-tne otopine
metilenskog modrog bojila. Titracija se zavrSava u roku tri minute, ponovnim dodavanjem
razrijedene otopine meda, sve dok ne nestane boja indikatora. PotroSeni volumen razrijedene

otopine meda koji je potpuno reduciran obiljezava se s "X mL".

Odredivanje:

U stozastu Erlenmeyerovu tikvicu volumena 250 mL otpipetira se 5 mL Fehlingove otopine A
i dodaje se 5 mL Fehlingove otopine B. Nakon toga se dodaje (25 mL - "X mL") destilirane
vode uz malo kamena plovucca 1 iz birete razrijedene otopine meda, tako da za kompletnu
titraciju ostane oko 1,5 mL ("X mL" -1,5 mL). Hladna otopina zagrijava se do vrenja i nakon
postizanja se odrzava umjereno vrenje 2 minute. Tijekom vrenja dodaje se 1 mL 0,2 %-tne
otopine metilenskoga modrog bojila. Titracija se mora zavr$iti u roku tri minute od dodavanja
razrijedene otopine meda do obezbojenja indikatora. Potrosena koli¢ina razrijedene otopine

meda obiljezava se s "Y mL" (IHC, 2009).

Izracun:

Invertni Secer izrazava se u g/100g i izraCunava prema sljede¢im formulama, ovisno o na¢inu

pripreme uzorka (postupak I ili postupak II):

25 1000
postupak I: ¢ = R [4]

postupak II: ¢ = % X % [5]
gdje je:

¢ - invertni Secer (g)

W, - masa uzorka (g)

Y ;- volumen razrijedene otopine meda potroSen za odredivanje (mL)
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3.2.7. Odredivanje masenog udjela saharoze

Princip:

Metoda se temelji na hidrolizi saharoze, redukciji Fehlingove otopine titracijom reducirajué¢im

Se¢erima iz hidrolizata meda uz metilensko modro bojilo (IHC, 2009).

Reagensi:

e Fehlingova otopina (A i B), utvrdena metodom odredivanja reduciraju¢ih Secera

e standardna otopina invertnog Secera, utvrdena metodom odredivanja reducirajucih Secera

e klorovodic¢na kiselina ¢ (HCI) = 6,34 mol/L, CARLO ERBA Reagents S.A.S. (Val- de-Reuil,
Francuska)

e otopina natrijeva hidroksida ¢ (NaOH) = 5 mol/L, Gram — mol d.o.0. (Zagreb, Hrvatska)
e 2 %-tna otopina metilenskoga modrog bojila (2 g/L), Kemika d.d. (Zagreb, Hrvatska).

Priprema uzorka:

U odmjernu tikvicu od 200 mL se prenosi pomocu staklenog Stapic¢a prethodno otopljena 2 g

homogeniziranog meda, nakon cega se tikvica nadopuni do oznake, zacepi 1 promijesa.

Hidroliza uzorka:

50 mL otopine meda se pomocu staklenog Stapic¢a prenosi u tikvicu od 100 mL te dodaje 25
mL destilirane vode. Tako pripremljeni uzorak se zagrijava u vodenoj kupelji uz kontrolu
toplomjerom do temperature od 65 °C (3 minute mijeSamo, 7 minuta ostavimo da stoji). Nakon
toga se tikvica izvadi iz kupelji i dodaje se 2 mL klorovodi¢ne kiseline. Otopina se hladi 15
minuta pod mlazom vode. Nakon §to se otopina ohladi na temperaturu od 20 °C, neutralizira se
otopinom 5 mol NaOH/L uz upotrebu lakmus papira kao indikatora. Tikvica se ponovno ohladi

na 20 °C, nakon ¢ega se nadopuni vodom do oznake.

Odredivanje:

Odredivanje se provodi istom metodom kao odredivanje reducirajucih Secera, a odnosi se na

prethodnu titraciju i postupak odredivanja koli¢ine invertnog Secera prije inverzije (IHC, 2009).
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Izracun:

Prvo se izrauna postotak invertnog Se¢era nakon inverzije, a kod ra¢unanja koristimo formulu

za odredivanje postotka invertnog Secera prije inverzije.

Saharoza se iskazuje u g/100 g meda i izraCunava prema formuli:

masa saharoze, g/100 g = (koli¢ina invertnog Secera nakon inverzije - koli€ina invertnog Secera

prije inverzije) x 0,95 [6]

3.2.8. Obrada podataka

Pomoc¢u Microsoft Excel programa provedena je statistiCka analiza rezultata, a metodama

deskriptivne statistike izracunate su: srednja vrijednost (AVERAGE), standardna devijacija

(STDEV), koeficijent varijabilnosti % (STDEV/AVERAGE x 100) i varijanca (VAR).
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4. REZULTATII RASPRAVA

U ovom radu provedene su analize fizikalno-kemijskih parametara na 53 razli¢ita uzorka
cvjetnog meda s podrucja Republike Hrvatske (52) i Bosne i Hercegovine (1) u sklopu 18.
medunarodnog natjecanja pcelara u kvaliteti meda ,,Zzzagimed 2022%. U tablici 2 prikazani su
dobiveni rezultati fizikalno-kemijskih analiza; masenog udjela vode (%), masenog udjela
hidroksimetilfurfurala (mg/kg), slobodnih kiselina (meq/1000 g), elektricne vodljivosti
(mS/cm), masenog udjela reducirajucéih Secera (%) i masenog udjela saharoze (%) u cvjetnom
medu. U tablici 2, takoder su vidljive dozvoljene vrijednosti definirane Pravilnikom o medu
(Pravilnik, 2015) za analizirane parametre koje se koriste u svrhu usporedbe, te rezultati
statistiCke analize fizikalno-kemijskih parametara koje ukljucuju srednju vrijednost, standardnu
devijaciju, koeficijent varijabilnosti i varijancu. Na slikama 3., 4., 5., 6., 7., 8. usporedivani su
rezultati srednjih vrijednosti fizikalno-kemijskih parametara cvjetnog meda (maseni udjel vode,
maseni udjel HMF-a, maseni udjel reduciraju¢ih Secera, maseni udjel saharoze te elektricna
vodljivost i slobodne kiseline) iz ovog istrazivanja, s drugim sli¢nim istrazivanjima u Hrvatskoj

1 inozemstvu na cvjetnim medovima te s Pravilnikom o medu.
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Tablica 2. Rezultati analiza fizikalno-kemijskih parametara u uzorcima cvjetnog meda

Broj uzorka

cvjetnog
meda

3

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

Maseni
udjel vode
(%)

14,68
16,24
17,20
17,40
16,12
15,53
15,57
17,44
17,80
16,80
16,76
15,53
16,60
17,32
18,12
16,76
15,57
17,40
17,32
16,80
16,83
16,76
16,12
15,43
16,16
16,16
16,83
16,80
15,36

5,90
3,20
4,28
6,80
0,00
4,02
4,41
2,08
0,00
0,00
1,13
0,00
2,07
1,54
3,24
3,77
3,82
5,19
4,19
2,67
5,77
1,24
2,28
0,00
0,00
0,00
0,95
5,82
3,43

Elektri¢na
vodljivost
(mS/cm)

0,541
0,344
0,429
0,724
0,454
0,735
0,768
1,316
1,363
0,751
0,443
0,622
0,345
0,689
0,635
0,314
0,26
0,556
0,477
0,292
0,567
0,497
0,411
0,321
0,314
0,604
0,502
0,584
0,719

Slobodne
kiseline
(meq/1000g)

21,57
18,00
20,77
25,69
17,71
14,78
29,52
25,53
24,85
24,42
13,86
25,66
18,62
22,72
21,08
16,69
10,77
20,12
23,21
18,22
27,49
19,13
17,00
15,00
13,04
19,11
19,19
29,38
27,08

Maseni udjel
reducirajuéih
Secera (%)
70,36
70,23
71,37
69,01
64,37
64,13
67,73
67,22
67,21
58,08
68,17
67,07
71,02
67,66
67,42
69,33
70,66
67,55
65,24
65,04
67,54
66,57
68,20
70,19
69,23
69,43
68,28
67,76
64,20

Maseni
udjel
saharoze
(%)
2,26
2,88
2,41
2,19
2,23
2,55
1,66
1,55
1,45
2,30
2,62
1,99
2,12
1,92
1,69
2,35
2,06
1,85
2,10
2,24
1,90
2,02
2,13
3,14
2,64
2,33
2,22
1,81
0,06
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Tablica 2. Rezultati analiza fizikalno-kemijskih parametara u uzorcima cvjetnog meda-

30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52

53
Srednja
vrijednost
Standardna
devijacija
Koeficijent
varijabilnosti

(%)

Varijanca

Zahtjevi
pravilnika

16,16
17,00
18,92
18,76
15,53
17,92
17,96
16,12
16,76
18,72
16,08
19,92
16,64
16,28
16,56
16,83
17,28
14,92
17,32
15,84
18,00
16,48
16,64
17,32

16,78
1,04

6,20

1,08

<20

4,92
8,50
4,50
10,33
3,81
2,24

0,00

2,40

77,17

5,76

<40

nastavak

0,528
0,493
0,743
0,434
0,293
0,543
0,534
0,442
0,731
0,541
0,255
0,274
0,272
0,769
0,413
0,628
0,351
0,365
0,606
0,659
0,681
0,651
0,395
0,678

0,540
0,22

40,74

0,05

>0,8

24,90
23,21
25,92
27,14
14,93
25,82
28,36
18,27
17,17
25,13
15,76
18,04
12,84
15,02
18,75
26,46
17,78
20,22
24,60
49,74
20,83
27,83
16,85
16,98

21,37
6,24

29,20

38,94

<50

67,77
72,91
70,11
68,38
62,03
68,65
61,99
64,09
67,44
69,57
67,40
66,24
65,05
60,78
64,79
62,83
64,36
62,14
60,32
71,42
62,98
61,72
64,14
63,08

66,61
3,26

4,89

10,62

> 60

2,04
1,85
1,80
1,58
3,27
3,70
1,25
2,17
1,61
1,99
2,52
1,25
2,89
2,31
2,04
1,74
2,00
3,71
1,88
0,25
1,47
1,85
2,12
1,71
2,07

0,65

31,40

0,42

<5
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Na slikama 3.,4.,5.,6.,7.,8. moze se vidjeti usporedba rezultata ovog i1 drugih razli¢itih
istrazivanja s Pravilnikom o medu za cvjetni med koji definira kriterije; maseni udjel vode mora
biti nizi od 20 %, maseni udjel HMF-a mora biti nizi od 40 mg/kg, elektri¢na vodljivost niza
od 0,8 mS/cm, slobodne kiseline nize od 50 meq/1000 g, maseni udjel reducirajucih Secera ne

smije bit nizi od 60 % te maseni udjel saharoze ne smije bit visi od 5 %.
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Slika 3. Usporedba srednje vrijednosti masenih udjela vode u cvjetnom medu iz razli¢itih

istrazivanja

Kao $to je prikazano u tablici 2, u analiziranim uzorcima cvjetnog meda, maseni udjel vode
kre¢e se od 14,68 — 19,92 % sa srednjom vrijednosti 16,78 %. Prema Pravilniku o medu
(Pravilnik, 2015) najveci dozvoljeni maseni udjel vode u cvjetnom medu iznosi 20 %, te je
vidljivo iz prilozenih rezultata u tablici 2 da sve vrijednosti masenog udjela vode udovoljavaju
zahtjevima Pravilnika o medu. Za usporedbu, dvadeset i pet uzoraka komercijalnog meda
nasumi¢no kupljenih na portugalskom trzistu, ukljucivalo je 18 uzoraka proizvedenih u
razli¢itim regijama Portugala, tri uzorka iz Australije, dva uzorka iz Spanjolske, jedan uzorak
iz Grcke 1 jedan uzorak oznacen kao iz razli¢itih zemalja. 18 uzoraka meda proizvedenih u
Portugalu ukljucivalo je neke uniflorne medove poput meda od ruzmarina (Rosmarinus
officinalis L.), meda od vrijeska (Calluna, Erica sp.) te multiflorne medove. Uvezeni medovi
su takoder bili multiflorni. U istrazivanjima su dobiveni sli¢ni rezultati za maseni udjel vode od
13,6 - 19,2 % (Mendes i sur., 1998). Uzorci dobiveni od pcelara u Cetiri razlicita geografska

podrucja Slovenije ukljucivali su 75 cvjetnih medova (38 uzoraka proizvedeno je 2004. godine,
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37 uzoraka 2005. godine). Na slici 3 je vidljivo da su u istrazivanju masenog udjela vode u
navedenim medovima, dobiveni sli¢ni rezultati, gdje se vrijednosti masenog udjela vode za
cvjetni med kreéu izmedu 14,0 - 18,6 % (Abramovi¢ i sur., 2008). Sari¢ i sur. (2008) proveli su
istrazivanje fizikalno-kemijskih parametara cvjetnog meda proizvedenog u raznim dijelovima
Hrvatske tijekom tri sezone berbe (2003., 2004. i 2005.). Prosje¢ni maseni udjeli vode redom
za godine iznose: 16,15 %, 17,5 %, 17,6 %. Sli¢cna srednja vrijednost masenog udjela vode od
17 % zabiljezena je u ¢eSkom medu (Pospiech i sur., 2021). U istrazivanjima fizikalno-
kemijskih parametara cvjetnih medova u Portugalu srednja vrijednost masenog udjela vode bila

je priblizno jednaka ovom istrazivanju, a iznosi 16,65 % (Silva i sur., 2009).

Usporedbom rezultata ovog istraZivanja s ostalim istrazivanjima, zakljucuje se da se vrijednosti
masenih udjela vode cvjetnih medova znacajno ne razlikuju, te su u skladu s Pravilnikom, a
maseni udjel vlage u medu ovisi o sezoni berbe i stupnju zrelosti postignutom u kosnici.
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Slika 4. Usporedba srednje vrijednosti masenih udjela HMF-a u cvjetnom medu iz razli¢itih

istrazivanja

U tablici 2 vrijednosti masenog udjela hidroksimetilfurfurala u cvjetnom medu krec¢u se od 0,00
— 10,33 mg/kg sa srednjom vrijednosti 3,11 mg/kg. 1z priloZenih rezultata vidljivo je da se sve
vrijednosti masenog udjela HMF-a nalaze unutar dopuStene granice, a uzorci koji ne sadrze
HMF smatraju se tek iscijedenima i svjezim, budu¢i je HMF pokazatelj starosti meda. Za

usporedbu, kao Sto je vidljivo na slici 4, Pospiech i1 sur. (2021) u svojim istrazivanjima
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parametara cvjetnih medova su dobili jednaku srednju vrijednost masenog udjela HMF-a od
3,1 mg/kg. U portugalskim cvjetnim medovima maseni udjel HMF-a krece se od 1,7 do 471
mg/kg, time 12 od 25 uzoraka ne zadovoljava kriterije Pravilnika o medu (Mendes i sur., 1998).
U drugom istrazivanju portugalskih medova odredena je srednja vrijednost masenog udjela
HMF-a od 9,41 mg/kg (Silva i sur., 2009). Danas se udjel HMF-a koristi kao pokazatelj
pregrijavanja meda, a izrazito visoke vrijednosti iznad 100 mg/kg jo$ uvijek mogu indicirati
krivotvorenje meda (Vahc¢i¢ i Matkovi¢, 2009). Baroni i sur. (2006) su svojim radovima
dokazali da razlike u koncentraciji HMF-a u uzorcima meda prikupljenim tijekom istog

razdoblja mogu biti posljedica varijacija klimatskih uvjeta izmedu dva razlicita podrucja.
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Slika 5. Usporedba srednje vrijednosti elektricne vodljivosti u cvjetnom medu iz razlicitih

istrazivanja

Prema Pravilniku o medu (Pravilnik, 2015) elektri¢na vodljivost cvjetnog meda mora biti manja
od 0,8 mS/cm. U tablici 2 vrijednosti elektricne vodljivosti kre¢u se od 0,260 — 0,769 mS/cm,
uz izuzetak elektri¢ne vodljivosti uzoraka 8 1 9 ¢ije su vrijednosti 1,316 mS/cm i 1,363 mS/cm,
vece od dopustenih Pravilnikom o medu. Srednja vrijednost elektri¢ne vodljivosti cvjetnog
meda iznosi 0,54 mS/cm. Razlog tome moze biti veci udjel mineralnih tvari, organskih kiselina
te proteina koje utjeCu na povisenje elektricne vodljivosti. 207 uzoraka cvjetnog meda
prikupljeno je 2019. i 2020. od p&elara u Ceskoj. Sakupljanje meda obavljeno je izravno iz sa¢a
1 vrcano je za svaki uzorak posebno. U istrazivanjima fizikalno-kemijskih parametara dobivene

su srednje vrijednosti elektri¢ne vodljivosti od 0,4 mS/cm (Pospiech i sur., 2021). Calopek i
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sur. (2016) su u istrazivanjima dobili vrijednosti za 63 uzorka meda bagrema, cvjetnog,
livadnog 1 meda kadulje u kojima je odredena elektricna vodljivost ispod 0,8 mS/cm, dok je
vodljivost iznad 0,8 mS/cm utvrdena u 4 uzorka cvjetnog meda. Silva i sur. (2009) proveli su
istrazivanje fizikalno-kemijskih parametara kako bi ocijenili kvalitetu 38 uzoraka cvjetnog
meda iz regije Luso (Portugal). Rezultati za srednju vrijednost elektricne vodljivosti iznosili su
0,42 mS/cm, u usporedbi s irskim medom, gdje je prosje¢na vodljivost bila 0,3 mS/cm (Downey
isur., 2005). Srednja vrijednost elektri¢ne vodljivosti, kao §to je vidljivo na slici 5, u hrvatskim

medovima iznosila je 0,35 mS/cm (Pavlicek i sur., 2022).
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Slika 6. Usporedba srednje vrijednosti slobodnih kiselina u cvjetnom medu iz razli¢itih

istrazivanja

Prema Pravilniku o medu (Pravilnik, 2015) slobodne kiseline u medu ne smiju prelaziti
vrijednost ve¢u od 50 meq/1000g. U analiziranim uzorcima cvjetnog meda slobodne kiseline
se kre¢e u rasponu od 12,84 - 49,74 meq/1000g, sa srednjom vrijednosti 21,37 meq/1000g. 1z
priloZenih rezultata u tablici 2 vidljivo je da su sve vrijednosti slobodnih kiselina u cvjetnom
medu unutar dopustene granice. Mendes 1 sur. (1998) su takoder u istrazivanjima dobili slicne
rezultate za slobodne kiseline cvjetnog meda u rasponu 12,0 - 38,7 meq/1000g. Na slici 6 vidi
se da je srednja vrijednost slobodnih kiselina kod ¢eskog cvjetnog meda 21,2 meq/1000g,
odnosno priblizno jednaka vrijednostima dobivenima u ovom radu. Medovi iz regije Luso imaju

visoku razinu kvalitete, Sto dokazuje Cinjenica optimalne srednje vrijednosti za slobodne
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kiseline u medu koja iznosi 31,2 meq/1000g. Pavlicek i sur. (2022) su u svojim istrazivanjima

dobili najnizu srednju vrijednost kiselosti u cvjetnom medu od 17,8 mmol/kg.

Kiselost meda posljedica je prisutnosti organskih kiselina, uglavnom glukonske kiseline, koja
je u ravnotezi s odgovaraju¢im laktonima ili unutarnjim esterima, te anorganskih iona, poput
fosfata, sulfata i klorida (Echingo i Takenaka, 1974). Na kiselost meda utjece sastav organskih
kiselina iz botanickih izvora; viSe koncentracije organskih kiselina uglavnom ukazuju na
fermentaciju meda. Povoljan ucinak niskog pH meda, jest inhibicija prisutnosti i rasta
mikroorganizama. Isto tako, kiselost pomaze u klasifikaciji meda, a varijacija ukupne kiselosti

moze se pripisati sezoni zetve.
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Slika 7. Usporedba srednje vrijednosti masenog udjela reducirajucih Secera u cvjetnom medu

iz razli¢itih istrazivanja

Prema Pravilniku o medu (Pravilnik, 2015), udjel reducirajucih Secera u cvjetnom medu mora
biti najmanje 60 %, a udjel saharoze ne ve¢i od 5 %. Rezultati istrazivanja u tablici 2, pokazuju
da je u ispitivanom uzorku pod rednim brojem 10 udjel reducirajucih Secera ispod 60 %, to¢nije
58,08 %, sto ne zadovoljava uvjete Pravilnika, dok se u ostalim uzorcima cvjetnog meda maseni
udjel kretao u rasponu od 60,32 — 72,91 % sa srednjom vrijednosti 66,61 %. Sli¢ne vrijednosti
masenog udjela reducirajuéih $eéera u cvjetnom medu kretale su se u istrazivanjima Sarié i sur.
(2008) u rasponu od 66,6 — 75,8 % tijekom sezone 2003., nesto vise vrijednosti zabiljezene su

tijekom sezone 2004. od 67,4 — 75,1 %, dok su 2005. bile zabiljeZene najvise vrijednosti od
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63,9 — 70,6 %. Prema istrazivanju kojeg su proveli indijski znanstvenici, moZe se vidjeti da se
udjel reducirajuéih Secera krece u rasponu od 62,2 - 70,24 % (Manu Kumar i sur., 2013). Nesto
viSa srednja vrijednost reducirajucih Secera od 73,3 %, kao Sto je vidljivo na slici 7, zabiljezena
je u ispitivanju kakvo¢e medova na hrvatskom trzistu, uzorkovanih u razdoblju od 2019. do
2021. godine (Pavli¢ek i sur., 2022). Prema Rybak-Chmielewska (2007) maseni udjel
reducirajucih Se¢era moze ovisiti o botanickom i geografskom podrijetlu meda, klimi, vremenu

i na¢inu skladiStenja i prerade.

Vrijednost reduciraju¢ih Seéera moze biti indikator brzine kristalizacije 1 pomo¢i pri

klasifikaciji, te moze biti pokazatelj patvorenja meda.

Maseni udjel saharoze (%)

[N

0 —

Zzzagimed Sari¢isur,  ManuKumari Pospiechisur., Pavli¢ekisur., Pravilnik
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Slika 8. Usporedba srednje vrijednosti masenog udjela saharoze u cvjetnom medu iz razlicitih

istrazivanja

U tablici 2 se vidi da je od ukupno 53, u svim uzorcima cvjetnog meda utvrdeno da
zadovoljavaju postavljeni kriterij za saharozu, a vrijednosti se kre¢u u rasponu od 0,06 — 3,71
%, uz srednju vrijednost 2,07 %. Na slici 8 se vidi da je u istrazivanju koje su proveli Pospiech
isur. (2021) srednja vrijednost udjela saharoze kod ¢eSkog meda 0,1 %. Prema istrazivanju koje
su proveli Sari¢ i sur. (2008), vrijednosti masenog udjela saharoze u uzorku cvjetnog meda
iznosile su 2,0 — 5,2 % tijekom sezone 2003., kada je zabiljezen jedan uzorak s vrijednosti
viSom od one zadane Pravilnikom o medu, 1,8 — 4,8 % tijekom sezone 2004., te 0 — 4,4 %

tijekom 2005., kada su zabiljeZzena 2 uzorka bez saharoze. Sli¢na srednja vrijednost masenog
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udjela saharoze u cvjetnom medu od 2,17 % uocena je u medovima s razli¢itih podrucja Indije,
gdje se vrijednosti kre¢u izmedu 1,76 - 2,58 % (Manu Kumar i sur., 2013). U 30 analiziranih
uzoraka cvjetnog meda na hrvatskom trziStu uocena je takoder sli¢na srednja vrijednost

saharoze od 2,91% (Pavlicek i sur., 2022).

PoviSene vrijednosti ovog parametra mogu biti pokazatelj patvorenja meda prihranom pcela

Se¢erom, odnosno saharozom ili direktnim dodavanjem Secera u med.
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5. ZAKLJUCCI

Na temelju dobivenih rezultata fizikalno-kemijskih parametara cvjetnog meda moze se

zakljuciti:

1. Kod svih uzoraka cvjetnog meda je zadovoljen kriterij Pravilnika za maseni udjel vode
koji ne smije bit ve¢i od 20 %. Srednja vrijednost masenog udjela vode u medu iznosila
je 16,78 %, a ovisi o okolisSnim uvjetima i rukovanju pcelara u sezoni berbe.

2. Deset uzoraka cvjetnog meda ne sadrzi HMF, §to ukazuje na izrazitu svjezinu, a ostali
analizirani uzorci takoder zadovoljavaju zahtjeve Pravilnika vrijednostima masenog
udjela HMF-a manjim od 40 mg/kg. Niska srednja vrijednost masenog udjela HMF-a
od 3,11 mg/kg ukazuje na dobre uvjete skladiStenja i pokazatelj je da nije doslo do
pregrijavanja meda.

3. Pravilnik o medu obzirom na zahtjev o vrijednosti elektri¢ne vodljivosti cvjetnog meda
nisu zadovoljila 2 analizirana uzorka, ¢ija je vrijednost bila visa od maksimalno
dopustene vrijednosti koja iznosi 0,8 mS/cm. Razlog tome moze biti veéi udjel
mineralnih tvari, organskih kiselina i proteina koje utjeCu na poviSenje elektri¢ne
vodljivosti.

4. Slobodne kiseline su za sve uzorke cvjetnog meda bile u skladu sa zahtjevima
Pravilnika, a on propisuje da slobodnih kiselina ne smije biti vise od 50 meq/1000g.
Optimalna srednja vrijednost slobodnih kiselina od 21,37 meq/1000g pokazatelj je da
nije doslo do fermentacije meda.

5. Jedan analizirani uzorak cvjetnog meda ne zadovoljava kriterij Pravilnika za maseni
udjel reducirajucih Secera, buduc¢i mu je vrijednost niza od 60 %. Razlog tome moze biti
botanic¢ko podrijetlo ili neadekvatno vrijeme i1 nacin skladiStenja i prerade.

6. Maseni udjel saharoze kod svih uzoraka odgovara Pravilniku koji zahtjeva vrijednosti
nize od 5 %. Optimalna srednja vrijednost od 2,07 % pokazatelj je da nema patvorenih

uzoraka meda.
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