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SAZETAK

Cilj istrazivanja bio je odrediti koncentraciju fluorida u razli¢itim vrstama meda i vina.
Fluoridi su odredeni potenciometrijski koriStenjem fluorid-ionsko selektivne elektrode
primjenom metode standardnog dodatka.

Ispitana je koncentracija fluorida kod 11 vrsta meda, 6 vrsta bijelog i 6 vrsta crnog vina.
Masena koncentracija fluorida u medu kretala se od 30,01 do 118,01 ug fluorida/kg
uzorka. Prosje¢na masena koncentracija fluoridnih iona je 59,78 ug fluorida/kg uzorka u
ispitivanim uzorcima. Masena koncentracija fluorida u crnim vinima kretala se od
297,92 do 371,0938 ug fluorida/mL uzorka.

Masena koncentracija fluorida u bijelim vinima kretala se od 284,72 do 373,56 pg
fluorida/mL uzorka.

Rezultati su ispod maksimalno dopustenih vrijednosti koju preporuc¢uje Medunarodna

organizacija za vino (OIV), ato je 1 mg/L.



SUMMARY

The aim of the research was to determine the concentration of fluoride in different sorts
of wine and honey. Fluorides were potentiometrically determined through using a
fluoride-ionic selective electrode and application of the standard addition method.

The concentration of fluorides was tested in 11 sorts of honey, 6 sorts of white and 6
sorts of red wine.

The mass concentration of fluorides in honey ranged from 30.01 to 118.01 pg of
fluorides per kg of sample. The average mass concentration of fluoride ions in the tested
samples was 59.78 pg of fluorides per kg of sample. The mass concentration of
fluorides in red wines ranged from 297.92 to 371.0938 ug of fluorides per milliliter of
sample.

The mass concentration of fluorides in white wines fluctuated from 284.72 to 373.56 pg
of fluorides per milliliter of sample.

The results produced through this research are below the maximum allowed value of 1

mg/L, recommended by the International Organization of Vine and Wine (OIV).
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1. UVOD

Jo$ pocetkom 20. stoljeca brojni znanstvenici povezali su fluor s Citavom lepezom
bolesti srediSnjeg ziv€anog sustava, respiratornih bolesti te mnoStvom tzv. artritisnih
misi¢no- skeletnih poremecaja. Medutim njegova nam funkcija u ljudskom zdravlju jo§
uvijek nije dovoljno poznata i predmet je znanstvenih suéeljavanja. Svi podaci o
esencijalnoj funkciji fluora temelje se na podacima dobivenim istrazivanjima na
zivotinjama, tako da je predmet esencijalnosti fluora za ljudsko zdravlje jos uvijek tema
rasprave u znanstvenim krugovima. Visoke doze fluora u vodi (2 ppm-6 ppm) mogu
prouzroditi mrlje nejednakih boja, rupice i udubljenja zubi. Nivoi fluora preko 8 ppm u
vodi mogu pokrenuti artriticne simptome i promjene na zglobovima. Dugotrajna
konzumacija fluorida u koncentracijama ve¢im od 50 mg dnevno uzrokovat ¢e ozbiljne
deformacije zubi i kostiju. O sadrZaju fluora u hrani nema puno podataka, vecina
podataka odnosi se na vodu. Takoder, sadrzaj fluora u biljnim namirnicama izravno
ovisi o sadrzaju fluora u tlu na kojem se uzgajaju. Predmeti naSeg istrazivanja, med 1
vino, su naveliko rasprostranjeni odnosno koristeni u nasim krajevima i stoga zelimo
saznati koliko fluorida sadrZe nas$i ispitivani uzorci i jesu li to dozvoljene koliCine.

Nove prehrambene preporuke USDA (Ameri¢kog ministarstva poljoprivrede) koje su
zamijenile RDA (Recommended Dietary Allowances) vrijednosti kao preporuceni unos
fluora, donose za svaki nutrijent gornju granicu tolerancije unosa (Tolerable Upper
Intake Levels). Za fluor je to 10 mg dnevno za odrasle osobe.
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2. OPCIDIO

2.1. POTENCIOMETRIJA

Potenciometrija je elektroanalitiCka metoda u kojoj se mjeri razlika potencijala izmedu
elektroda elektrokemijske ¢elije uz ravnotezne uvjete. Mjerenje napona Celije provodi se
tako da kroz celiju ne teCe struja, odnosno tece tako malena elektri¢na struja da ne
utjeCe mjerljivo na stanje ravnoteze na elektrodama.

Razlika potencijala izmedu elektroda ¢elije mjeri se pomocu osjetljivih mjernih uredaja
potenciometra i voltmetra s velikom ulaznom impedancijom, tzv. pH-odnosno plon-
metar. Ove mjerne naprave omogucuju mjerenje razlike potencijala uz minimalni tok
struje kroz elektrokemijsku celiju. Potenciometrijska mjerenja provode se uz upotrebu
dviju elektroda.

Najcesce je jedna od njih referentna elektroda. Potencijal referentne elektrode ne ovisi o
aktivitetima aktivnih molekulskih vrsta u potenciometrijskoj ¢eliji. Zato se potencijal
referentne elektrode tijekom mjerenja ne mijenja. Druga je elektroda indikatorska
elektroda. Njezin potencijal ovisi 0 aktivitetu (koncentraciji) jedne ili vise molekulskih

, qeeel
vrsta u Celiji™.

2.2. METODA DODATKA STANDARDA

Metodu dodatka standarda provodimo tako da nakon mjerenja napona celije s
ispitivanim uzorkom u ¢eliju dodamo mali volumen standardne otopine poznate
koncentracije aktivnog iona i ponovno mjerimo napon ¢elije. Pretpostavimo li da je u
ispitivanoj otopini prisutna i molekulska vrsta koja s aktivnim ionom tvori kompleks,
tada je potencijal kationske indikatorske elektrode odnosno napon ¢elije prije dodatka

otopine standarda iskazan relacijom:
E1 =konst. + Slog cxy @ 1)

,gdje je s (nepoznata) koncentracija odredivanog kationa u otopini, y njegov

(nepoznati) koeficijent aktiviteta, a o udio slobodnih, ne kompleksno vezanih, aktivnih



iona u otopini. Umnozak ¢y y' o zapravo je aktivitet odredivanog aktivnog iona u
otopini.
Dodatkom malog volumena standardne otopine, koncentracija aktivnog iona poraste i

potencijal indikatorske elektrode nakon dodatka jest:

E, = konst. + S Iog% yia' (2)

gdje je Vi volumen ispitivanog uzorka u ¢eliji, Vs volumen dodane otopine standarda, cs
koncentracija aktivnog iona u standardnoj otopini, cx koncentracija odredivanog iona u
ispitivanoj otopini, yia' koeficijent aktiviteta i udio slobodnog aktivnog iona u otopini
nakon dodatka standarda.

Toc¢nost metode dodatka standarda ovisi o valjanosti pretpostavke o nepromjenjivosti
koeficijenta aktiviteta i udjela slobodnih aktivnih iona. Promjena aktiviteta iona ovisi o
promjeni ionske jakosti. Kada ionsku jakost ¢ini samo sol aktivnog iona, onda ¢e
dodatak standarda, pri koncentracijama veéim od 10° mol L, znacajno utjecati na
promjenu koeficijenta aktiviteta a time i1 na pogreSku mjerenja. Sadrzi li ispitivana
otopina vece koncentracije drugih soli, tada se moze zanemariti utjecaj dodatka

standarda na promjenu ionske jakosti ispitivane otopine®.

2.3. IONSKO-SELEKTIVNE ELEKTRODE

lonsko-selektivne elektrode su potenciometrijski osjetilne naprave koje detektiraju
promjenu aktiviteta samo jedne molekulske ili ionske vrste prisutne u otopini. U vecini
ionsko-selektivnih elektroda razlika potencijala na dodirnoj povrsini elektrode i otopine
posljedica je zamjene iona iz otopine i iona u povrSinskom dijelu materijala membrane.
Na dodirnoj povrsini dviju elektrolitnih otopina razlicitog sastava nastaje difuzijski
potencijal. On je posljedica razlike u brzini difuzije iona elektrolita kroz grani¢nu
povrSinu izmedu dviju otopina. Pritom kroz dodirnu povrSinu difundiraju svi ioni
prisutni u jednoj odnosno drugoj otopini®.

Razlika potencijala zapravo smanjuje brzinu prijelaza iona u jednom smjeru, a ubrzava
prijelaz istih iona u drugom smjeru. Kada je razlika potencijala takva da uzrokuje iste
brzine prijelaza aktivnih iona, uspostavlja se dinamicka ravnoteza. Tu ravnoteznu

razliku potencijala nazivamo Donnanov potencijal®.
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2.4.  FLUORID IONSKO-SELEKTIVNA ELEKTRODA

Fluorid ionsko-selektivna elektroda (FISE) spada u grupu elektroda s membranom u
¢vrstom stanju, koje se razlikuju u naéinu provodenja struje kroz membranu i strukturi
membranske faze. Staklena elektroda takoder spada u ovu grupu, iako ima svojstva

sli¢na onima u tekucoj fazi’.
Osnovna karakteristika FISE je da su aktivni centri ionske izmjene smjeSteni unutar
membrane i da ne pokazuju pokretljivost. Potencijal fluoridne elektrode kod
temperature eksperimentalnog rada (25 °C) dat je Nernstovim izrazom:

E=E°- 59,16 x logar- (3)
Iz izraza je vidljivo da potencijal elektrode slijedi aktivitet slobodnih iona F~ u otopini.
U odredenom pH podrucju nastaje slaba fluorovodi¢na kiselina koja je u ravnotezi sa
svojim ionima prema relaciji:

HFSH +F 4)

RavnoteZu moZemo izraziti preko konstante disocijacije kiseline®:

Kk= (an+ x ag.) / apr (5)
2.4.1. Primjena FISE u prakti¢nim analizama
U prakti¢cnom radu FISE ima mnogostruku primjenu:

e Odredivanje iona F~ u anorganskim tvarima dimec¢oj HNOj3, metalnim oksidima,

fosfatima, mineralima i stijenama,

e Odredivanje iona F~ u organskim tvarima ili spojevima,



e (dredivanje iona F~ u okolisu: zraku, vodi za pice, otpadnim vodama i morskoj
vodi,
e Odredivanje iona F~ u biologiji, medicini i industriji prerade i proizvodnji hrane

v . . v . . . . ., 7
u razli¢itim uzorcima kao Sto su: kosti, zubi, urin, biljke, pica...

2.4.2. Vrijeme Zivota FISE

Tijekom vremena upotrebe elektrodni odziv slabi, postaje sve sporiji i elektroda je na
kraju neprikladna za upotrebu. Brzina promjene odziva moze se uociti ve¢ nakon jednog
do Sest mjeseci poslije kupnje. Duzim korisStenjem odzivno vrijeme postaje deset puta
duze od uobicajenog. Pokazalo se da elektroda gubi odziv zbog iscjedivanja ili
ishlapljivanja unutarnjeg elektrolita koji ostvaruje kontakt. Obnovom istog, elektroda

ponovo pokazuje teorijski odziv®.

2.4.3. Granica detekcije fluorid ionsko-selektivne elektrode

Granica detekcije se moze definirati kao koncentracija kod koje, pri odredenim
uvjetima, elektroda viSe ne moze pratiti promjenu potencijala. Donja granica detekcije
za FISE je oko 10 mol L™. Cesto se pretpostavlja da je granica detekeije fluorida pod
utjecajem otapanja LaFs.

Granica detekcije (GD) predstavlja koncentraciju kod koje, pri odredenim uvjetima,
elektroda viSe ne moze pratiti promjenu potencijala, odnosno kao $to slika 1. ilustrira, to
je grani¢ni aktivitet u tocki GD koja je sjeciSte ekstrapoliranih linearnih podrucja

bazdarene krivulj e’.
Nagib pravca (S) u podruéju linearnosti predstavlja promjenu potencijala po log ¢ :
dE/dlogc=0.059/z=s (6)

Za ione koji imaju z = 1, nagib pravca iznosi s = 0,059.
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Slika 1. Ovisnost potencijala o logaritmu aktiviteta — granica detekcije™®

2.5. MED I NJEGOVO STVARANJE

Med je gusta, tekuca ili kristalizirana namirnica koju su proizvele pcele. Nastaje iz
cvjetnog nektara ili drugih izlu€evina biljaka ili iz razli¢itih vrsta medne rose. Med je
visokokalori¢na hrana. Pri sagorijevanju 100 grama meda dobijemo 1.590.000 J (dZul),
odnosno 380.383 kalorija ili 380,4 kilokalorija (1kalorija=4,18 dZula).

Kilogram meda daje toliko energije koliko 3 kg svjezeg mesa ili 50 jaja ili 5 litara
mlijeka, 3 kg slatkovodne ribe, dobar kilogram Sunke, 6 kg naranci ili 3 kg banana. Med
ne konzumiramo samo kao hranu, ve¢ i kao dodatak raznim drugim jelima 1 pi¢ima.
Med se stvara tako da pcela u mednom mjehuru donese u kosnicu oko 50 mg nektara ili
medne rose. Zatim posebnim pokretima istisne nektar ili medljiku na vrh svoga rilca
¢ime smanjuje sadrZzaj vode u sabranom slatkom soku. MozZemo re¢i da pcele
prikupljeni nektar ili mednu rosu u koSnici preraduju, jer im dodaju izlucevine nekih
svojih Zlijezda te ga zgusnu tako da mu smanjuju udio tekuéine. Pcele skladiste med u
stanicama saca, gdje ga zatvore voStanim poklopcima, ¢ime sprjeCavaju da med
preuzme vlaznost iz zraka. Potom slijedi proces zrenja tijekom kojega se sadrzaj vode

jos$ vise smanji, a zbog djelovanja enzima promijeni se 1 sastav razliitih vrsta Secera.



Kad je med zreo, pcelar odstrani vostane poklopce, izvadi med i pohrani ga u
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primjerenu ambalazu™.

2.5.1. Nutritivna vrijednost

Kaplja meda sadrzi vise od sto za organizam vaznih sastojaka. To su prije svega Seceri
kojih ima i do 75% (fruktoza 38%, glukoza 30%, saharoza 1-2%, a ostatak ¢ine maltoza
I ostali disaharidi), voda 18%, organske kiseline 0,3% (jabucna, vinska, limunska),
enzimi, minerali 0,2% (Zeljezo, bakar, mangan, silicij, klor, kalcij, kalij, natrij, magnezij
i dr.), vitamini C i B kompleks te fitokemikalije (flavonoidi i fenoli) koje imaju
antioksidativna svojstva. Kako u medu ima 1 peludnih zrnaca on sadrzi i nesto proteina.
Obicni $ecer ili saharoza je disaharid i tijelo ga najprije pomoc¢u enzima rastavlja na
glukozu i fruktozu tj. invertira ga. Buduc¢i je med ve¢ prirodni invertni Secer na$ ga

organizam ne treba rastavljati.

Dakle, med je probavljiviji i zato pogodniji za ljudski organizam, a osobito za malu
djecu koja su osjetljive probave, za bolesnike i starije ljude. Dokazano je i da organizam
u sebi zadrzava vise kalcija iz hrane, ako se obi¢ni Sefer zamijeni medom, a to isto
vrijedi i za magnezij. Vitamini, proteini i neke druge tvari, iako ih u medu nema mnogo,
ipak daju prednost medu u ljudskoj prehrani. Med je takoder dobro poznat i sportaSima
jer im osigurava brzi izvor energije (glukoza) i to kroz dulji vremenski period, zbog
sadrzaja fruktoze, koja ima neSto sporiju razgradnju od glukoze. Bez obzira na sve
beneficije kojima med obiluje, on se ne preporuca djeci mladoj od jedne godine jer u

sebi moze sadrzavati spore koje uzrokuju botulizam. Naime, dojence joS nema otporan
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probavni sustav te predstavlja pogodan medij za rast takvih spora koje pocinju
proizvoditi bakterije, koje pak luce toksine koji uzrokuju botulizam. Probavni sustav
starije djece i odraslih otporan je na ove spore u koncentracijama koje su prisutne u
medu. Med je zbog prisutnosti peludi potencijalan alergen. Ipak, istrazivanja pokazuju

da su alergije na med relativno rijetke u odnosu na druge alergije na hranu®?.

2.5.2. Utjecaj na zdravlje

Medicinskim rje¢nikom objaSnjeno, sastojci meda pokazuju antioksidativno,
antimikrobno, protuupalno te antikancerozno djelovanje. Med djeluje mikrobicidno i
mikrobiostatski te pogoduje sprecavanju Sirenja infekcija pa je odlicna pomo¢ kod
raznih ozljeda koze. Prekrivanjem povreda, ogrebotina ili opeklina slojem meda
spreCava se njihovo zagadenje mikroorganizmima iz okolisa i ubrzava zacjeljivanje
ozljede. Baktericidni i bakteriostatski u¢inak osnovni su razlozi primjene meda i u
tretiranju akni 1 sprecavanju njihova izbijanja. Primjena meda na koZi ne uzrokuje
njezino isusivanje pa je pogodan i za primjenu u kozmetickoj industriji. Med takoder
skracuje trajanje proljeva te prevenira refluks iz Zeluca, Sto pomaze da se ne razvije
GERB (Gastroezofagealna refluksna bolest). Jako je sredstvo za borbu protiv infekcija.
Mnoge studije dokazuju da odredeni tip meda (npr. manuka med) moze prevenirati
infekciju C. difficile koja je poznata kao uzro¢nik proljeva. Med se koristi kao lijek
protiv kaslja, §to potvrduje i Americko pedijatrijsko drustvo, s time da se ne preporucuje

djeci mladoj od godinu dana®®,
2.5.3. Vrste meda i njihov opis

Zahvaljujuci razli¢itim kemijskim i bioloSkim svojstvima, na raspolaganju nam je vise

vrsta meda, od kojih svaka razli¢ito djeluje na bolesti:

1. Med od kestena — crvenosmede je boje, prepoznatljivog mirisa te izrazito
karakteristi¢nog trpko-gorkog okusa. Medu najljekovitijim je vrstama meda. Povoljno
djeluje na cjelokupni probavni sustav, poboljSava cirkulaciju i krvni tlak, a moze se

koristiti i za sve ostale tegobe.

2. Livadni (cvjetni) med — svijetao, ugodnog mirisa i okusa. Preporucuje se u dnevnoj

prehrani starijih osoba i male djece. Pomaze u oporavku i povratku energije.
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3. Med od kadulje — tamnozute ili zelenkaste boje, jakog mirisa (po kadulji) te pomalo
gorkog okusa. Ucinkovit je kod problema s diSnim putevima. Regulira tek te djeluje

smirujuce.

4. Bagremov med — svijetlozuti, bistri med jedan je od najomiljenijih zbog ugodnog
okusa i1 blagog mirisa. Preporucuje se prilikom nesanice, nagomilanog stresa ili

tjeskobe.

5. Med od lipe — ugodnog je i blagog okusa te gotovo proziran. Cesto se koristi kod
bolesti ¢ije lije¢enje ukljuCuje znojenje, dobar je za revitalizaciju i vratanje energije,
smiruje gréeve 1 olakSava psihi¢ku napetost. Ne preporucuje se sréanim bolesnicima jer

ubrzava rad srca.

6. Medun — naziva se jo$ i tamni Sumski med ili medljikovac. Tamne je boje te izrazito
specifitnog gorkastog okusa i intenzivnog mirisa. Bogat je mineralima i

aminokiselinama. Izvrstan je za probavne tegobe, anemiju i dijabetes.

7. Med od lavande — jedna od najkvalitetnijih vrsta meda, intenzivnog mirisa i vrlo
ostrog okusa. Pomaze kod mnogih tegoba, a osobito je koristan za probavne probleme,

opustanje i nesanicu.

8. Med od bora — izrazito je tamne boje i aromati¢nog okusa. Preporucuje se kod bolesti

diSnog sustava jer djeluje protuupalno te je iznimno efikasan za oslobadanje sluzi.

9. Med uljane repice — kristalizira se ve¢ nakon nekoliko dana. Svijetlozute je do bijele
boje i ugodnog okusa i mirisa. Koristi se kod problema s jetrom te za regulaciju masnih
kiselina u organizmu. Laboratorijskim istrazivanjima utvrdeno je da pokazuje i

antikarcinogena svojstva.

10. Voéni med — vrlo je ugodnog mirisa i okusa te je uglavnom dio drugih vrsta meda.
Dobiva se od nektara cvjetova vocki i dosta brzo kristalizira. Dovodi do ravnoteze u
organizmu, a najéeS¢e se preporucuje kao zamjena za Secer, osobito u trudnodi te

osobama koje se oporavljaju od teze bolesti.

11. Med od heljde — najtamnije je boje medu cvjetnim vrstama meda, oStra mirisa i

okusa. Zbog visokog udjela bjelanCevina 1 zeljeza, preporucuje se slabokrvnim
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osobama. Pomaze kod kaslja i prehlade, ima snazno antioksidativno djelovanje i bogat

je mineralima. Smatra se jednom od najzdravijih i najkvalitetnijih vrsta meda.

12. Med od metvice (mente) — tamnocrvene je boje, vrlo jakog mirisa po mentolu i
ostrog slatkasto-kiselkastog okusa. Kristalizacijom promijeni boju u tamnozutu.

Preporucuje se osobama s nedostatkom Zeljeza, a bogat je vitaminom C.

13. Med bijele djeteline — svijetle je do tamnozute boje i dobre kakvoce. Preporucuje se
za smanjenje kolesterola, ¢is¢enje krvi, te posebno kod vrtoglavice uzrokovane niskom

razinom Secera u krvi.

14. Med od ruzmarina — svijetlozute boje i1 naglasenog okusa. Kad kristalizira, sasvim
je bijel. Koristi se kod problema s radom jetara, pomaze kod nadutosti i plinova.

Djelotvoran je za kardiovaskularne bolesti, reumu i giht.

15. Med od vrijeska — primorski vrijesak smatra se najukusnijom vrstom, dok je
kontinentalni izrazito cijenjen zbog svojih svojstava. Pomaze kod reumatskih oboljenja i
gihta. Potice mokrenje, dezinficira i djeluje protuupalno te se preporucuje kod bolesti

mokraénih putova, bubreznih kamenaca, cistitisa i oboljele prostate™.

2.5.4. Kiristalizacija meda

Mnogi izbjegavaju kristalizirani med misle¢i da nije prirodan. Ali upravo je
kristalizacija bitna karakteristika prirodnog meda koja svjedo¢i o njegovoj kakvodi.
Kristalizacija meda je prirodan proces prelazenja meda iz tekuéeg, sirupastog stanja u
gustu masu zbog otapanja kristala glukoze. Taj proces ne umanjuje kakvocu meda. Kad
se med pocne pretvarati u kristalnu masu, glukoza 1 saharoza se kristaliziraju, a fruktoza
ostaje u tekucem stanju-Sto vise fruktoze sadrzi, to dulje med ostaje u tekuc¢em stanju.
Brzina kristalizacije ovisi i o temperaturi na kojoj se med ¢uva. Temperatura ispod 20°C
ubrzava kristalizaciju, a vlaznost zraka u prostoriji je usporava. Kristalizirani med moze
se vratiti u tekuce stanje ako se posuda s medom stavi u ve¢u posudu s vodom
zagrijanom na oko 40°C, pri ¢emu ne gubi na ljekovitosti. No svakako treba biti oprezan

jer se na temperaturi iznad 45 C gube najvrjednije osobine meda™.
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2.5.5. Kemijski sastav meda

Glavni sastojci meda jesu ugljikohidrati i oni ¢ine 95-99% suhe tvari ovisno o vrsti.
Zatim u medu nalazimo vodu, bjelancevine, vitamine, enzime te razne minerale,
odnosno mineralne tvari. Medovi se razlikuju po svojim kemijskim i fizikalnim
sastavima. Cvjetnim medom nazivamo onaj koji je nastao od nektara za razliku od
medljikovca (meduna ili Sumskog meda) koji je nastao od izlucevina nekih kukaca
(lisne usi, lekanije). Cvjetni je med obicno svjetliji dok je Sumski tamniji. Dodatan opis

kemijskog sadrZaja i hranjivih vrijednosti meda vidi se iz sljedeée tablice™:
Tablica 1. Hranjiva vrijednost meda

Hranjiva vrijednost za 100 g meda (3.5 0z)

Energija 1,272 kJ (304 kcal)
Seceri 82.12 g
Vlakna 0.2¢

Masti 0g
Proteini 0.3¢g
Voda 17.10g
Riboflavin 0.038 mg
Niacin 0.121 mg
Pantotenska kiselina 0.068 mg
Vitamin B6 0.024 mg
Folna kiselina 0.002 mg
Vitamin C 0.5 mg
Kalcij (Ca) 6 mg
Zeljezo (Fe) 0.42 mg
Magnezij (Mg) 2 mg
Fosfor (P) 4 mg
Bakar (Cu) 52 mg
Natrij (Na) 4 mg
Cink (Zn) 0.22 mg
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26. VINO

Vino je alkoholno picée, proizvod potpunog ili nepotpunog vrenja alkohola svjezeg
grozda ili njegovog soka. Vino sadrzi razlic¢ite koncentracije alkohola (9-15 vol %), a
sadrzi i izvjestan broj mineralnih sastojaka, uglavnom soli natrija i magnezija pretezno
vezane za organske kiseline (vinsku Kiselinu), koje se lako razgraduju u organizmu i
koje daju vinu alkalna svojstva (u mokraci). Vino sadrzi oko 400 sastojaka, no njihova
hranjiva vrijednost je prilicno mala. Isto tako, vino je bogato vitaminima grupe B,
naro¢ito B2 i nikotinske Kiseline B3, a hranjiva vrijednost 1 litre vina je 600-700

kalorija®.

2.6.1. Znacaj vina od davnina

Vino je oduvijek imalo posebno mjesto ne samo u ljudskoj ishrani nego i u kulturnoj
povijesti ¢ovjeka. Ali, upoznajmo se bolje sa svojstvima vina i njegovim znacajem u
ljudskoj ishrani, pa ¢e nam biti jasniji uvod koji smo morali uéiniti da bismo istakli
vrijednost koju ima od prvih trenutaka svog nastanka do danas. Vino kao proizvod
alkoholne fermentacije bobe grozda ima veoma slozen kemijsko-bioloski, fizikalni i
enzimski sastav. Zbog toga je ono znacajan faktor u ljudskoj ishrani koji bitno utjece na
pojedine funkcije organa i uop¢e na metabolizam ljudskog organizma. Smatra se da
pojedini sastojci vina ublazuju djelovanje alkohola u vinu na ljudski organizam, s§to nije
zapazeno kod ostalih alkoholnih pi¢a. Poznato je da organske kiseline vina (narocito
vinska) imaju diureticki znacaj, Sto ¢ini vino aktivatorom i stimulatorom bubrega. Od
niza vitamina sadrzanih u vinu (kompleks B vitamina od 1 do 12, vitamin P,
aminobenzoeva kiselina , bitoin i dr.) svakako je najinteresantniji vitamin P ili tzv.
citrin. On ima svojstvo da povecava otpornost i propustljivost kapilara krvnih sudova.
Alkohol, a u velikoj mjeri i taninske materije i polifenoli sadrzani u vinu imaju
mikrobicidno i mikrobistaticno svojstvo tj. onemogucavaju razvoj mnogih
mikroorganizama ili ih unistavaju (bakterije koje izazivaju razna oboljenja, viruse i dr.).
Takoder je interesantno jo$ jedno otkrice lije¢nika u Francuskoj. Oni su otkrili da bijela
vina sadrze fluor u izvjesnim koli¢inama dovoljnim da zastitno djeluju na zube

sprjecavajuéi nastajanje karijesa. O blagotvornom djelovanju vina na ljudski organizam
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I njegovom znacaju za psiho-fizicku relaksaciju zna se od davnina i o tome je mnogo
pisano, pa nije ¢udno S$to je i veliki znanstvenik Pasteur nazvao vino najzdravijim i

najvise higijenskim pi¢em®®.

» GROZD

[

ROZGVA
PETELJKOVINA

PETELJCICA

BOBICA

Slika 3. Struktura grozda®

2.6.2. Berbai prerada vinskog grozda

Pravilno odredeno vrijeme berbe jedan je od uvjeta za proizvodnju vrsnog vina. U svrhu
tehnoloSkog programa u podrumu svaki vinogradar-podrumar mora pratiti sazrijevanje
grozda tijekom 15 dana prije dolazeée berbe. Trenutak dozrelosti prepoznaje se po
vanjskom izgledu grozda, boji i meko¢i bobica. Kod bijelih sorti, zelena boja
zamjenjuje zutu, a kod crnih zelena prelazi u modru. Kod grozda imamo punu ili
fiziolosku zrelost, a nastupa u trenutku zrelosti sjemenke. Za razliku od fizioloske,
tehnoloska je zrelost optimalna zrelost obzirom na vrsnost buduceg vina, ili drugim
rije¢ima, berbu obavljamo sa svrhom dobivanja odredenog tipa vina. Neke se sorte beru
ranije u odnosu na punu zrelost, kako bi se dobio most-vino s vise odredenih sastojaka
kod bijelih vina. Tada berbu grozda obavljamo nesto ranije od trenutka Sto nam ga
pokazuje mjerenje Secera i kiselina, a kod crnih sorti nakon tog roka. Grozde treba
stavljati u sanduke zapremnine 20-30 kg, jer tako necosteéeno dolazi u podrum na

preradu. Ako se bere u brente i gnjeci, a kK tome jo$ na rubu vinograda prebacuje iz
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brente u otvorene bacve ili kace, dolazi do oksidacije, a cjelokupna mikroflora bobice
(kvasci i bakterije), ve¢ u bacvi za vrijeme prijevoza do donoSenja u podrum zapocinju
nekontrolirani i nepoZeljni proces u masulju, $to negativno utje¢e na vrsnost buduceg
vina. Isto se dogada ako grozde prevozimo u plasti¢nim vrecama.

Vrijeme Kkoje protece od berbe do pocetka prerade znacajno utjece na kakvocéu vina.
Utjece uglavnom na nepozeljne promjene u grozdu i mostu izlozenom kisiku. Tu dolazi
do vezivanja kisika s nekim sastojcima grozda i mosta, a kasnije i vina. Najznacajnije a
I najceS¢e nepozeljne promjene su one izazvane enzimima polifenoloksidaze kao
katalizatori oksidacije polifenola. Posebno to dolazi do izrazaja kod trulog grozda, pa
tako polifenol uz kisik kojemu je izlozeno grozde-most, prelazi u peroksidni oblik. Prva
radnja kojom zapocinjemo preradu je zaprimanje grozda u podrumu, zatim mjerenje
slasti grozda-mosta. Runjanje-muljanje grozda danas se uglavnom radi na strojevima
runja¢a-muljaca, gdje se odvaja peteljkovina. Ima ih vise tipova, pa ¢e se prema koli¢ini
grozda u vinogradu i kapacitetu podruma odluciti o0 tipu i kapacitetu muljace.
Muljanjem grozda dobivamo masulj, koji se kod proizvodnje bijelog vina prebacuje na
tijeSnjenje, koje se obavlja na tijeskovima (preSama) razli¢itih tipova i izvedbi.
Tijestenjem Se odreduje kakvoca mosta, a time je uvjetovana i kakvoca vina. Kako bi se
postigao zadovoljavajuéi stupanj tijeStenja masulja, nuzno je izvrsiti odredeni broj
rastresenja, jer kada je tijeStena masa masulja pod pritiskom, koli¢ina istjecanja mosta
otpada. Prekomjernim povecanjem pritiska, koli¢ina istjecanja mosta opada, a jos velika
koli¢ina mosta ostaje u masi. Medutim, primjenjujuéi rastresanje stjeStenog masulja
uspostavlja se drenaza i obnavlja se frakcija mosta kod ponovnog tijestenja. Kod ovog
tijeStenja (mehanicki tijeskovi s koSem) istjeCe most vrlo ¢ist s malo taloga, jer se
tijeStena masa-masulj u odnosu na mos$t ponasa kao prirodni procista¢ (filtar). Kod
automatskih tijeskova (Vaslin i dr.) sve su radnje programirane, znaci cijeli ciklus
tijeStenja je automatiziran, a omogucava i rastresanje. Kod odredivanja ciklusa treba
voditi racuna o kakvo¢i grozda i 0 zahtjevu koji postavljamo za kona¢ni produkt-vino,
da li se proizvodi vino vrhunske kakvoce ili stolno. Na osnovu toga, programom ¢emo
odrediti vrijeme trajanja tijeStenja i broj rastresanja. Svi horizontalni automatski
tijeskovi uz klasi¢nu funkciju tijestenja imaju i novu funkciju ocjedivanja, koja se
pospjesuje okretanjem kosa pri punjenju, a istodobno i ravnomjerno raspodijeli masulj u
kosu. Most koji istjece iz kosa silom gravitacije zovemo samotok a svakim rahljenjem
iza kojega slijedi stiskanje, dobiveni most zovemo presavina, pa tako imamo I, 11 i 11l

preSavinu. Razlika izmedu samotoka i preSavine ocCituje se u kemijskom sastavu $to
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utjece na vrsnost buducéeg vina. IskoriStenje soka grozda, zavisi od sorte grozda i nacina
prerade. Od 100 kg grozda dobije se cca. 95 L masulja. Od te koli¢ine masulja dobijemo
65-80 L mosta. 1 hL grozda tezi 50-65 kg, a 1 hL mosta tezi 105-110 kg™.

Tablica 2. Pregled koli¢ina peteljkovine, kozice, mesa i sjemenki u grozdu u postotcima

za neke sorte vinove loze®®

SORTA PETELJKOVINA KoZIc4 MESO SJEMENKA
GraSevina 4,5 10,0 78,5 7,0
Sauvignon bijeli 6,7 18,8 71,6 2,9
Pinot bijeli 3,9 13,3 75,6 7,2
Traminac crveni 49 6,6 83,2 5,3
Rufica crvena 3,9 16,4 74,8 4,9
Moslavac (Sipon) 3,8 8,0 85,3 2,8
Rajnski rizling 3,7 9,7 83,3 3,3
Malvazija Istra 3,5 7,6 86,4 2,5

2.6.3. Autohtone i udomacene sorte vinove loze na kr$u Dalmacije

Na podrué¢ju Dalmacije od pocéetka uzgoja vinove loze, tj. od Gréke kolonizacije (V. pr.
kr.), tijekom vjekova uzgajao se znatan broj vinskih sorti. Medutim, vjekovna
vinogradarska praksa i iskustvo, zatim pojava bolesti, obnovom vinogradarstva poslije
filoksere, znatno je smanjen broj sorti na ovom podru¢ju. Na broj sorti smjera i
proizvodnje utjecala je i konjuktura dalmatinskih vina na inozemnom trzistu. Stoga su
se na podrucju Splita i Makarske uzgajale sorte za proizvodnju teskih crnih vina za
krizanje, s mnogo ekstrakta i alkohola, a s malo kiseline. Na oto¢nom podrucju (Brac,
Hvar, Vis) proizvodila su se isto tako teska vina, ali s visokim sadrzajem kiselina, a na
podrucju Metkovi¢a i Dubrovnika proizvodila su se 2 do 3 tipa laganijih vina s malim
sadrzajem alkohola i ukupnih kiselina. Dalmacija je od pamtivijeka vinogradarsko

podrucje i relativno velik broj vinskih sorti nije plod neznanja dalmatinskog vinogradara
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u izboru sortimenta za proizvodnju kvalitetnih vina ve¢ ograni¢ene adaptacije
kvalitetnih sorti, glede veoma razlic¢itih ekoloskih ¢imbenika na podrucju krsa
Dalmacije. Udomaceni kultivari, kao i autohtoni, pokazuju pozitivna svojstva samo na
odredenim lokalitetima: babi¢-Primos$ten, vugava-Vis, plavac mali-podrucje Dingaca,
Hvarske plaze, grk Lumbarda. Isti slucaj je s kultivarom posip, marastina-(Smokvica),
bogdanusa (Hvar) i dr. Svako podrucje Dalmacije ima svoj sortiment udomacenih
kultivara, kao produkt realnih ¢imbenika i razli¢itih uvjeta tijekom razvoja
vinogradarstva-vinarstva na doti¢nom podru¢ju. Vina koja se danas proizvode u
dalmatinskim vinogradarskim podrajonima su uglavnom sortna vina. Naziv vina vezan
je uz sortu ili kraj u kojem se vino proizvodi. Za proizvodnju sortnih vina koristi se
nekoliko glavnih sorti u svakom podrajonu. Sorte su odabrane prema odredenim
svojstvima koja posjeduju, kao npr. otpornost na bolesti, vrijeme dozrijevanja, sadrzaj
Secera 1 ukupnih kiselina u grozdu, a posebice odnosa izmedu pojedinih kiselina
(vinske, jabuc¢ne itd.), zatim i drugih sastojaka u grozdu: mineralnih, taninskih, dusi¢nih,
aromatskih i drugih tvari, koje imaju znatnu vaznost kod formiranja mirisa, okusa i
harmonicnosti vina. Suvremenom-odgovaraju¢com preradom grozda dalmatinska vina
isti¢u se originalnos¢u koja je posljedica udomacenih sorti, utjecaja prirodnih ¢imbenika
podrucja, kao $to su specifi¢na fizikalno-kemijska svojstva tla, specificnost reljefa,
nadmorske visine, nagnutog polozaja (izloZenost suncu), blizina morske povrsine (lom
svjetla s morske povrsine), zatim bogatstvo klimatskih elemenata koji se isti¢u obiljem
topline i svjetla. Ta plemenita energija putem procesa fotosinteze i asimilacije ugraduje

u bobicu grozda biokemijske spojeve: secer, kiseline, aromatske tvari, vitamine i dr.%

2.6.4. Svojstva vina i njegov fizioloski u¢inak

Vino je hrana. Sadrzi odredene vazne sastojke koje organizam moze apsorbirati za
kratko vrijeme. Pripisuje mu se okrepljujuce djelovanje. Ono je prirodno sredstvo koje
potic¢e oporavak organizma, 0sobito posto je bio izloZzen pojacanim tjelesnim naporima.
U malim koli¢inama crno se vino preporucuje nekim rekonvalescentima te kao zastita
od zaraznih bolesti. Vino je bogato vitaminima skupine Bz, koji imaju vaznu ulogu u
obnovi stanica jetre i odstranjivanja Stetnih tvari iz organizma. Ti su vitamini takoder
vrlo vazni za metabolizam bjelan¢evina i ugljikohidrata. Nadalje, vino poti¢e lucenje
zelu¢anih sokova i pomaze u probavi bjelan¢evina. Crno vino djeluje na miSi¢na vlakna

u crijevima i tako potice rad crijeva i sprjecava zatvor. Vino, a osobito bijelo, djeluje i
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diureticki. Taj ucinak vina bio je poznat jo$ Hipokratu i on ga je sam u tu svrhu
preporuc¢avao svojim pacijentima. Kiselkasta vina sadrze velike koli¢ine estera vinske
kiseline i kalijeva sulfata. Svi ti elementi poticu uklanjanje stetnih tvari i stoga dobro
utje¢e na rad bubrega. Vino sadrzi visoke koncentracije dragocjenih mineralnih tvari
(kalija, magnezija, kalcija, natrija, mangana, zZeljeza, bakra, cinka, aluminija, kobalta,
fluora, kroma, silicija), koje tijelo lako apsorbira. Od pradavnih vremena poznato je
baktericidno djelovanje vina, $to je potvrdeno u bezbroj prilika, a posebno u vrijeme
epidemija. Moze djelovati i antialergijski. Najvazniji rezultat brojnih istrazivanja jest da
vino smanjuje vjerojatnost smrti od sréanog i mozdanog udara te opcenito razvoja
bolesti srca i krvozilnog sustava. Ono pomaze U sprjecavanju razvitka ateroskleroze. U
tom procesu LDL kolesterol ili los' kolesterol odgovoran je za stvaranje naslaga na
stienkama zita, a HDL kolesterol ili 'dobar' kolesterol smanjuje koli¢inu 'loseg'
kolesterola i tako cisti krvne zile. A kako tu pomaze vino? Vino, to¢nije tanini, sadrzi
procijanidine (bioflavonoide) koji mogu djelovati na vise nacina (ubrzavaju uklanjanje
"loseg' Kolesterola i sprjecavaju stvaranje naslaga masnog tkiva na stjenkama arterija,
stabiliziraju kolagenska vlakna koja su vazna za ¢vrsto¢u krvnih Zzila, sprje¢avaju
lokalnu proizvodnju histamina). Alkohol u vinu pak djeluje kao antikoagulans: smanjuje

zgrusavanje krvi i poboljsava cirkulaciju®.

2.7. FLUORIDI

Fluorid je anorganski, monatomski anion kemijske formule F’, ¢ije su soli obi¢no bijele
ili bezbojne. Fluoridne soli obi¢no imaju izrazit gorak okus 1 nemaju miris. Njegove soli
i minerali vazni su kemijski reagensi i industrijske kemikalije, koji se uglavnom koriste
u proizvodnji fluorovodika za fluoro-ugljikovodike. Fluorid je klasificiran kao slaba
baza, jer se samo djelomi¢no veZe u otopini, ali koncentrirani fluor je korozivan i moze
napasti kozu. Fluorid je najjednostavniji anion fluora. U pogledu naboja i veli¢ine,
fluoridni ion nalikuje hidroksidnom ionu. loni fluora nalaze se na zemlji u nekoliko
minerala, osobito fluorita, ali su prisutni samo u koli¢inama u tragovima u vodenim

tijelima u prirodi®.
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Fluorine
18.998

Slika 4. Element fluora u Slika 5. Bohrov model
periodnom sustavu® fluora

Fluor je najbrojnije, visoko elektronegativno i geogeno oneciséenje u podzemnim
vodama Sirom svijeta. Medu parametrima kvalitete vode, fluoridni ion jedinstven je po
tome Sto je koristan za zdravlje ako je njegova koncentracija u vodi unutar grani¢ne
vrijednosti (1,0 - 1,5 mg/ L) i §tetan je (> 2 ppm) ako je prisutan u visku. Visoka razina
fluora u pitkoj vodi postala je kriticna zdravstvena opasnost ovog stoljeca jer inducira

intenzivan utjecaj na zdravlje ljudi, ukljudujuéi skeletnu i zubnu fluorozu®.

2.7.1. Fluoridi u vinu

Fluorid se prirodno moze nac¢i u vinima u koncentracijama ispod 1 mg / L, §to je
maksimalna dopustena vrijednost koju preporuc¢uje Medunarodna organizacija za vino
(OIV). Fluor koji se nalazi u vinu dolazi iz vode za navodnjavanje. Medutim,
koncentracija fluorida moze se povecati zbog slucajne kontaminacije, upotrebe
fluoriranih spojeva poput antiseptika ili antienzima ili upotrebe kriolita (NazAlFg) u
SAD-u kao insekticidnog sredstva protiv stetocina koji utjecu na vinograde®.

Potonji izvor odgovoran je za poveéanje koncentracije fluorida u vinima na vrijednosti
od 3 mg / L. Fluor je potreban za mineralizaciju kostiju i zuba, kao i za aktiviranje
odredenih enzima kao $to su adenilat ciklaza, alkalne i kiselinske fosfataze i izocitrat
dehidrogenaza®.

Unos niskih koli¢ina fluorida blagotvorno utje¢e na zubni Kkarijes kod ljudi. No, visak
unosa fluorida ima toksi¢ne ucinke, jer je fluor izravni stanicni otrov koji se veze na

kalcij i druge katione bitne za homeostazu®'.
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2.7.2. Fluoridi u medu

Nedavno je utvrdeno da je karijes-preventivni efekt fluorida najvec¢i kada se konzumira
zajedno s kariogenim proizvodima Secera. Kako je med proizvod od Secera, njegov
sadrzaj fluorida moZe utjecati na njegove kariogene potencijale®.

Medutim, malo je poznato o tadasnjim razinama fluorida u medu. Na primjer,
sveobuhvatni priru¢nik 0 medu (Crane 1975) ne spominje fluorid tijekom vise od 180
tvari, koliko je dosad otkriveno. Cilj ove studije je utvrdivanje fluorida u uzorcima

meda i vina prikupljenim iz razli¢itih podruéja Hrvatske.

2.7.3. Pregled literature o fluoridima u medu i vinu

Iznenadujucée je da pouzdana metoda za mjerenje koncentracije slobodnih fluoridnih
iona u medu jo$ uvijek nedostaje u literaturi. Kako bi se to ispravilo, autori predlazu
specifi¢ne elektrode za ovaj zadatak.** Metoda nudi vrlo niske granice detekcije i
kvantifikacije (6,7 ng kg i 25 pg kg?,), dobru linearnost (R*> 0,994), promjenu
potencijala po koncentracijskoj dekadi od 55 + 3 mV, koncentracijsko podrucje
odredivanja je izmedu 0,020 i 1 mg L™, prihvatljivu preciznost.

Metoda je primjenjena je na 30 uzoraka meda (Cicak, eukaliptus i jagoda) iz Sardinije,
Italija. Cini se da je koli¢ina slobodnih fluoridnih iona u tim medovima manja od
raspona koji se obi¢no nalazi u literaturi; doista, raniji rezultati sugeriraju mogucéu

ovisnost koncentracije analita o botanickom podrijetlu meda.

Sadrzaj fluorida u medu potenciometrijski su odredivali i autori iz Finske i to u 59
uzoraka s 47 lokaliteta. Koncentracije su se kretale u granicama od 25 do 550 / tg / kg, a
prosjek za sve lokalitete bio je 85,7 pug F/ kg tezine.Najnize koncentracije zabiljezene Su
u isto¢noj i sjevernoj Finskoj, gdje je udio fluora u tlima mali, a visi na obali i
podru¢jima gdje ima vise fluora u podzemnoj vodi i tlu. Medutim, najvise razine
fluorida u medu otkrivene su u blizini Helsinkija i nekih drugih veé¢ih mjesta iako u
podzemnoj vodi nisu narocito velike koncentracije fluorida. Vise razine fluorida u

nekom medu mogu biti posljedica unosenja fluorida u okoli§ aktivnoséu covjeka®®.

Fluor je najbrojnije, visoko elektronegativno i geogeno onecis¢enje u podzemnim

vodama Sirom svijeta. Medu parametrima kvalitete vode, fluoridni ion jedinstven je po
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tome sto je koristan za zdravlje ako je njegova koncentracija u vodi unutar grani¢ne
vrijednosti (1,0 - 1,5 mg / ), a Stetan je ako je prisutan u visim koncentracijama (> 2
ppm) (WHO , 2006). Visoka razina fluora u pitkoj vodi postala je kriti¢na zdravstvena
opasnost ovog stolje¢a jer inducira intenzivan utjecaj na zdravlje ljudi, ukljucujuéi
skeletnu i zubnu fluorozu. Autori, K. Smitha, Santosh G. Thampi pripravili su smjesu
nano-aluminij-ugljikovih nanocjevéica kao sorbenta za uklanjanje viska fluorida iz
vode. Provedene su serijske studije za procjenu utjecaja razli¢itih parametara: pH,
temperatura, vrijeme mijeSanja, doziranje adsorbensa i prisutnost interferirajucih iona.
Iz provedenih istrazivanja bilo je jasno da je stopa adsorpcije u pocetku bila brza i
postize ravnotezu postupno u priblizno 100 min. Prisutnost interferirajucih iona kao sto
su kloridi i sulfati ima vrlo mali utjecaj na uklanjanje fluorida smjesom nanoalumina i
ugljika. Analiza ravnoteznih podataka vrlo je dobro odgovarala izotermi Langmuir i
Freundlich. Cini se da su rezultati istraZivanja prili¢no obecavajuéi u smislu da
pokazuju sposobnost mjesavine nanoalumino-ugljikovih nanocjevéica za uklanjanje

fluorida iz pitke vode®*.

Kako je fluor vazn za zdravlje ljudi jer njegov nedostatak i visak mogu uzrokovati
probleme, utvrdene su vrijednosti u odnosu na preporuc¢eni dnevni unos (RDI) i
prihvatljivi dnevni unos (ADI). Najve¢i izvor fluorida je voda, ali moze se nadi u
drugim namirnicama i pi¢ima, poput povrca, ¢aja i vina. Literaturno je opisano
odredivanje sadrzaja fluora u organskim i neekoloskim vinima vina s Kanarskih otoka
i kopnene Spanjolske, kako bi se procijenio doprinos rizika fluora na zdravlje ljudi kao
I njegova toksi¢nost. Analizirana su ukupno 53 uzorka crnih, bijelih i roze vina.
Odredivanje je provedeno potenciometrijskom metodom s fluorid ionsko-selektivnom
elektrodom koristenjem metode standardnog dodatka. Analizirana vina su unutar
preporucenih granica koje je odredila Medunarodna organizacija za lozu i vino. RDI se
ne premasuje za odrasle osobe, uzimajuéi u obzir podatke Spanjolske agencije za pitanja
potrosaca, sigurnost hrane i prehranu 0 prosje¢noj potrosnji vina iz Btableta u
Spanjolskoj. Unos fluorida iz vina ne predstavlja opasnost za zdravlje odraslih.
Fluoridna koncentracija organskih i neorganskih vina krece se u rasponu od 0,03 do
0,70 mg / L*,
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. METODIKA

Tijekom eksperimentalnog rada koristene su sljede¢e kemikalije p.a. Cistoce:
Natrijev fluorid (NaF), Kemika, Zagreb

Octena kiselina (CH3COOH), Kemika, Zagreb

Natrijev acetaat (CH;COONa), Kemika, Zagreb

Kalijev nitrat (KNOg3), VWR Chemicals, Leuven, Belgija

3.2.  PRIPRAVA OTOPINA
3.2.1. Priprema 0,1 mol L EDTA 300 mL

Za pripravu 0,1 mol L™ EDTA otopi se 11,17 g EDTA u 300 mL destilirane vode
3.2.2. Priprema pufera (TISAB)

U 300 mL 0,1 mol/L otopine EDTA otopi se 58 g NaCl (M(NaCl) = 58.4428 g/mol),
37 g NaOH (M(NaOH)= 58.4428 g/mol) i doda 57 mL CH3;COOH (M = 60,0520 g/mol,
p = 1,05 kg/L, w = 99,5 %). Izmjeri se pH pripravljene otopine, te se dodatkom octene
kiseline pH podesi na vrijednost 5,48. Zatim se otopina preneseu tikvicu od 1 L i

nadopuni destiliranom vodom do oznake.

3.2.3. Priprema otopine za razrijedenje
Za pripravu otopine za razrjedenje otpipetira se 50,0 mL TISAB pufera pH =5,48,
prenese u odmjernu tikvicu od 100 mL te se sve nadopuni do oznake destiliranom

vodom.
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3.2.4. Priprema 0,1000 mol L™ otopine NaF
NaF (M(NaF) = 41,99 g/mol) se susi dva sata u suSioniku pri 110°C , nakon hladenja u

eksihatoru, izvaze se 0,4200 g te ga se otopi u 100 mL otopine za razrjedenje. Nize

koncentracije NaF pripravljane su razrijedenjem primarne koncentracije NaF.
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3.3.  MJERNI UREDAJI I PRIBOR

Za ispitivanja provedena u ovom diplomskom radu koristeni su sljede¢i mjerni uredaji i
pribor:

» Kombinirana komercijalna FISE elektroda, Metler Toledo, Switzerland

» pH/mV-metar, Iskra, MA 5741, Slovenija

> Analiti¢ka vaga, Mettler, AT 261, (preciznost 0,00001 g), Svicarska

> Magnetska mjesalica, Zeleznik; MM 510, Slovenija

>

Susionik, ST-01/02, Zagreb, Hrvatska

Slika 6. Uredaj za potenciometrijska odredivanja’
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4. REZULTATI MJERENJA

4.1. Potenciometrijsko odredivanje sadrzaja fluoridnih iona u razliitim vrstama

meda

Ispitivan je udio fluorida u medu metodom standardnog dodatka. Izvagano je oko 30-35
grama meda, koji se prenese u tikvicu od 50 mL te se nadopuni do oznake otopinom za
razrjedenje. Tijekom mjerenja temperatura 1 mijeSanje otopina odrzavani su
konstantnim.

Podatci mjerenja prikazani su tablicama, a linearni odzivi grafickim prikazima.

Podaci i formule koriSteni u idu¢im tablicama i grafovima:

-jednadzba x osi iy osi za graf

(Va4 + V)

k
Cs * Vs E
—Ca Va * ¢y
l id
-udio(w) fluorida u uzorku K9 fluorida (MED)
kg uzorka

)
- Myuzorka(9)

-Ca = nul-tocka (jednadzbe pravca)

cs = 10™ mol/L( koncentracija standardnog dodatka)
V = 0,05 L (volumen otopljenog meda)

M = 19,00 g/mol (molarna masa fluorida)

F=10° (faktor korelacije kg < pg)
S =59 mV (nagib)
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Tablica 4.1.1. Udio fluorida u medu 1 (Podravka cvjetni)

med 1 E(mV) Xos Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost

0 206 208 212 208,6667 0 0,002906
0,05 200 202 205 202,3333 0,0000005 0,003739
01 196 198 199 197,6667 0,000001 0,004509
0,15 191 193 196 193,3333 0,0000015 0,005366
0,2 187 189 191 189 0,000002 0,006386
0,25 183 185 187 185 0,0000025 0,007501
0,3 180 182 184 182 0,000003 0,008474
0,35 178 179 180 179 0,0000035 0,009573

med 1
0,012
0,01 y = 1912,9x + 0,0027
R?=0,99

(Va+Vs)/107(E/S)

-0,000002 -0,000001 0

0,000001

0,000002 0,000003 0,000004

csVs/Va

Slika 4.1.1. Udio fluorida u medu 1 (Podravka cvjetni)

Nul-to¢ka = 1,411469497*10°° mol/L

Udio fluorida u medu = 48,86558 ug fluorida/kg uzorka
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Tablica 4.1.2. Udio fluorida u medu 2 (Vrisak)

med 2 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost
0 203 205 207 205 0 0,003353
0,05 198 200 201 199,6667 0,0000005 0,004149
0,1 192 193 195 193,3333 0,000001 0,005339
0,15 188 190 191 189,6667 0,0000015 0,006191
0,2 184 186 187 185,6667 0,000002 0,007273
0,25 181 182 184 182,3333 0,0000025 0,008324
0,3 179 180 181 180 0,000003 0,009162
0,35 177 178 178 177,6667 0,0000035 0,010084
med 2
0,012
y = 1957,6x + 0,0033
0,01 R? = 0,998

2

5

S

s

+

=3

-0,000002 -0,000001 0 0,000001 0,000002

csVs/Va

Slika 4.1.2. Udio fluorida u medu 2 (Vrisak)

Nul-to¢ka = 1,685737638*10° mol/L

Udio fluorida u medu = 50,89771 pg fluorida/kg uzorka
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Tablica 4.1.3. Udio fluorida u medu 3 (Draca)

med 3 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost

0 203 205 206 204,6667 0 0,003397
0,05 197 198 200 198,3333 0,0000005 0,004371
01 193 194 195 194 0,000001 0,005202
0,15 189 190 191 190 0,0000015 0,006111
0,2 185 186 187 186 0,000002 0,007179
0,25 183 183 184 183,3333 0,0000025 0,008005
0,3 178 180 181 179,6667 0,000003 0,009282
0,35 176 176 177 176,3333 0,0000035 0,010623

med 3

0,012

y =2014,6x + 0,0032
R*=0,99

0,01

(Va+Vs)/107(E/S)

-0,000002 -0,000001 0 0,000001 0,000002

csVs/Va

Slika 4.1.3. Udio fluorida u medu 3 (Draca)
Nul-tocka = 1,588404646*10° mol/L

Udio fluorida u medu = 47,36952 pg fluorida/kg uzorka
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Tablica 4.1.4. Udio fluorida u medu 4 (Malina)

med 4 E(mV) Xos Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost

0 212 207 206 208,3333 0 0,002944
0,05 202 201 200 201 0,0000005 0,003939
01 194 197 198 196,3333 0,000001 0,004749
0,15 191 193 193 192,3333 0,0000015 0,005579
0,2 187 189 189 188,3333 0,000002 0,006554
0,25 184 186 185 185 0,0000025 0,007501
0,3 181 183 182 182 0,000003 0,008474
0,35 179 180 180 179,6667 0,0000035 0,009327

med 4

(Va+Vs)/107(E/S)

-0,000002

-0,000001

0,000001

csVs/Va

Slika 4.1.4. Udio fluorida u medu 4 (Malina)

Nul-to¢ka = 1,590348231*10° mol/L

Udio fluorida u medu = 50,03729 pug fluorida/kg uzorka
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Tablica 4.1.5. Udio fluorida u medu 5 (Tartufino)

med 5 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost

0 205 203 199 202,3333 0 0,003721
0,05 199 198 194 197 0,0000005 0,004605
01 194 193 192 193 0,000001 0,005409
0,15 189 189 185 187,6667 0,0000015 0,006694
0,2 185 185 184 184,6667 0,000002 0,007562
0,25 182 182 181 181,6667 0,0000025 0,008543
0,3 179 178 179 178,6667 0,000003 0,009651
0,35 176 176 176 176 0,0000035 0,010762

med 5

(Va+Vs)/107(E/S)

-0,000003

-0,000002

-0,000001

0,012

0

0
-0,002

0,000001

csVs/Va

Slika 4.1.5. Udio fluorida u medu 5 (Tartufino)

Nul-to¢ka = 1,78314924*10° mol/L

Udio fluorida u medu = 55,58573 g fluorida/kg uzorka
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Tablica 4.1.6. Udio fluorida u medu 6 (SS 22)

med 6 E(mV) Xos Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost
0 218 216 213 215,6667 0 0,002211
0,05 212 209 207 209,3333 0,0000005 0,002845
0,1 206 206 203 205 0,000001 0,003386
0,15 200 200 198 199,3333 0,0000015 0,004246
0,2 196 195 194 195 0,000002 0,005053
0,25 192 191 190 191 0,0000025 0,005935
0,3 187 188 186 187 0,000003 0,006972
0,35 184 185 183 184 0,0000035 0,007876
med 6
0,009
0,008 y = 1636,6x + 0,002
_ 0,007 R?=0,9918
2
2
=

0,000001
csVs/Va

-0,000002 -0,000001 0,000002 0,000003 0,000004

0,001 ©

Slika 4.1.6. Udio fluorida u medu 6 (SS 22)

Nul-to¢ka = 1,222045705*10° mol/L

Udio fluorida u medu = 33,29 ng fluorida’kg uzorka
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Tablica 4.1.7. Udio fluorida u medu 7 (MK ZV)

med 7 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost
0 153 186 186 175 0 0,010812
0,05 147 182 182 170,3333 0,0000005 0,013036
0,1 146 179 179 168 0,000001 0,01435
0,15 145 176 176 165,6667 0,0000015 0,015796
0,2 144 174 174 164 0,000002 0,016941
0,25 144 172 172 162,6667 0,0000025 0,017933
0,3 143 170 170 161 0,000003 0,019232
0,35 142 168 168 159,3333 0,0000035 0,020624
med 7
0,025
y = 2656,1x + 0,0114
0,02 R?=0,9897

<«

g

=

-0,000005 -0,000004 -0,000003 -0,000002 -0,000001
csVs/Va

Slika 4.1.7. Udio fluorida u medu 7 (MK ZV)

Nul-tocka = 4,292007078*10° mol/L

0 0,000001 0,000002 0,000003 0,000004

Udio fluorida u medu = 118,01 pg fluorida/kg uzorka
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Tablica 4.1.8. Udio fluorida u medu 8 (MK 24)

med 8 E(mV) Xos Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost
0 172 188 191 183,6667 0 0,007709
0,05 169 184 185 179,3333 0,0000005 0,009175
0,1 167 181 182 176,6667 0,000001 0,010232
0,15 165 178 179 174 0,0000015 0,011411
0,2 163 176 177 172 0,000002 0,012398
0,25 162 173 174 169,6667 0,0000025 0,013646
0,3 159 171 170 166,6667 0,000003 0,015416
0,35 156 169 168 164,3333 0,0000035 0,016968
med 8
0,018
0,016 y =2553,5x + 0,007

. 0,014 P’

L

o 0,012

é 0,01

? 0,008

g 006

0,004
0,002
0

-0,000004 -0,000003 -0,000002 -O,OOOOO_JO 002 0
csVs/Va

Slika 4.1.8. Udio fluorida u medu 8 (MK 24)

Nul-to¢ka = 3,015468964*10° mol/L

0,000001

Udio fluorida u medu = 75,08 pg fluorida/kg uzorka
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Tablica 4.1.9. Udio fluorida u medu 9 (MK 7)

med 9 E(mV) Xos Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost
0 177 189 189 185 0 0,007318
0,05 173 185 184 180,6667 0,0000005 0,00871
0,1 172 182 181 178,3333 0,000001 0,009588
0,15 170 179 179 176 0,0000015 0,010554
0,2 169 176 176 173,6667 0,000002 0,011617
0,25 166 174 174 171,3333 0,0000025 0,012787
0,3 164 172 172 169,3333 0,000003 0,013893
0,35 162 170 170 167,3333 0,0000035 0,015093
med 9
0,016
0014 y =2166,6x + 0,
' R? = 1
@ 0,012
2: 0,01
-~ 0,008
{?E 006
= 0,004
0,002
0
-0,000004 -0,000003 -0,000002 -0,000001 0 0,000001 0,000002 0,000003 0,000004
csVs/Va

Slika 4.1.9. Udio fluorida u medu 9 (MK 7)

Nul-to¢ka = 3,415489707*10° mol/L

Udio fluorida u medu = 106,43 pg fluorida/kg uzorka

37



Tablica 4.1.10. Udio fluorida u medu 10 (SS 47)

med 10 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost

0 206 208 209 207,6667 0 0,003022
0,05 201 204 205 203,3333 0,0000005 0,003596
0,1 199 199 201 199,6667 0,000001 0,00417
0,15 196 194 194 194,6667 0,0000015 0,005094
0,2 192 191 192 191,6667 0,000002 0,005755
0,25 188 187 187 187,3333 0,0000025 0,006848
0,3 187 183 183 184,3333 0,000003 0,007736
0,35 183 179 182 181,3333 0,0000035 0,00874

med 10

(Va+Vs)/107(E/S)

-0,000002

Slika 4.1.10. Udio fluorida u medu 10 (SS 47)

y =1653x + 0,0027
R*=0,99

-0,000001

Nul-to¢ka = 1,633393829*10° mol/L

0,000001

csVs/Va

Udio fluorida u medu = 41,95 pg fluorida/kg uzorka
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Tablica 4.1.11. Udio fluorida u medu 11 (SS 59)

med 11 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost

0 213 211 211 211,6667 0 0,002585
0,05 206 206 205 205,6667 0,0000005 0,003283
0,1 200 201 200 200,3333 0,000001 0,004063
0,15 196 198 198 197,3333 0,0000015 0,00459
0,2 189 196 192 192,3333 0,000002 0,005607
0,25 186 190 187 187,6667 0,0000025 0,00676
0,3 181 183 184 182,6667 0,000003 0,008256
0,35 178 179 181 179,3333 0,0000035 0,009449

med 11
0,01
y = 1952,9x + 0,002

2

z

=

=

+

=3

-0,000002

-0,000001

0,000001

csVs/Va

Slika 4.1.11. Udio fluorida u medu 11 (SS 59)

Nul-to¢ka = 1,126529776*10° mol/L

Udio fluorida u medu = 30,01 ug fluorida/kg uzorka

39

0,000002

0,000003

0,000004



4.2. Potenciometrijsko odredivanje sadrzaja fluoridnih iona u razliitim vrstama

vina
Ispitivan je udio fluorida u vinu metodom standardnog dodatka. Uzeto je 5 mL uzorka
vina, preneseno u tikvicu od 50 mL, te nadopunjeno do oznake otopinom za razrjedenje.
Tijekom mjerenja temperatura i mijeSanje otopina odrzavani su konstantnim. Fluoridi su
odredivani u 6 uzoraka bijelog vina i 6 uzoraka crnog vina.

Podatci mjerenja prikazani su tablicama, a linearni odzivi grafickim prikazima.

Podaci 1 formule koriSteni u idu¢im tablicama i grafovima:

-jednadzba x osi iy osi za graf

(Va4 +Vs)

Cs * Vs E
Va 105 _ 4
—Cy VA * Cy
-udio fluorida (w) u uzorku 2ZL2THE - \/INO) :

Luzorka

m0l> N Vanalita(mL) . M( Y ) « F

w = C —
A< L Vuzorka(mL) mol

-Ca = nul-toc¢ka (jednadzbe pravca)
cs = 10™ mol/L( koncentracija standardnog dodatka)
V = 0,05 L (volumen otopljenog meda)
Va =10 mL (volumen analita)
M = 19,00 g/mol (molarna masa fluorida)
F=10° (faktor korelacije kg < pg)
S =59 mV (nagib)
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CRNO VINO

Tablica ispitivanih vina

Uzorak Sorta Zasti¢ena Vinogorje Alkohol, Pepeo pH
oznaka vol% , g/L
izvornosti
(zon

8 Trnjak Dalmatinska  Vrgorac 11,4% 1,67 3,27
zagora

12 vise crnih bez ZOlI Imotski 11,7% 2,15 3,19

sorti

18 Plavina 70%, Dalmatinska  Drnis 12,1% 2,52 3,53

Merlot 30%  zagora

21 Plavac mali Srednja i Vis 14,9% 3,04 3,69
juZna
Dalmacija

26 Babica Srednja i Kastela 13,4% 364 3,84
JuZna
Dalmacija

30 Plavac mali bez ZOl Brac 13,0% 2,05 3,40

52%, Syrah
35%,Caberne
t Sauvignon
13%
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Tablica 4.2.1. Udio fluorida u vinu 8

vino 8 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost
0 195 197 199 197 0 0,004582
0,05 191 192 193 192 0,0000005 0,005597
0,1 186 187 188 187 0,000001 0,006836
0,15 182 183 184 183 0,0000015 0,008031
0,2 180 180 180 180 0,000002 0,009073
0,25 177 177 177 177 0,0000025 0,01025
0,3 174 174 174 174 0,000003 0,011579
0,35 172 172 172 172 0,0000035 0,01258
vino 8

(Va+Vs)/107(E/S)

-0,000003

Slika 4.2.1. Udio fluorida u vinu 8

-0,000002

-0,000001

0

Nul-tocka = 1,944684529*10° mol/L

Udio fluorida u vinu = 369,4901 pg fluorida/mL uzorka

0,000001

csVs/Va
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Tablica 4.2.2. Udio fluorida u vinu 12

vino 12 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost

0 203 197 198 199,3333 0 0,004183
0,05 193 191 193 192,3333 0,0000005 0,005524
0,1 188 186 188 187,3333 0,000001 0,006748
0,15 183 181 184 182,6667 0,0000015 0,008136
0,2 180 178 180 179,3333 0,000002 0,009312
0,25 176 175 177 176 0,0000025 0,010658
0,3 173 173 174 173,3333 0,000003 0,011885
0,35 170 170 172 170,6667 0,0000035 0,013252

vino 12
0,014
y =2576x+0,0

(Va+Vs)/107(E/S)

-0,000002

-0,000001

0,012

Slika 4.2.2. Udio fluorida u vinu 12

Nul-to¢ka = 1,630434783*10° mol/L

0,000001

csVs/Va

Udio fluorida u vinu = 309,7826 pg fluorida/mL uzorka
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Tablica 4.2.3. Udio fluorida u vinu 18

vino 18 E(mV) Xos Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost
0 200 196 200 198,6667 0 0,004293
0,05 193 189 192 191,3333 0,0000005 0,005744
0,1 188 185 188 187 0,000001 0,006836
0,15 184 182 184 183,3333 0,0000015 0,007927
0,2 181 178 181 180 0,000002 0,009073
0,25 177 174 177 176 0,0000025 0,010658
0,3 175 172 175 174 0,000003 0,011579
0,35 172 170 172 171,3333 0,0000035 0,012912
vino 18
0,014

7

b

=

=

2

+

T

2

-0,000003  -0,000002  -0,000001 0,002 0 0,000001  0,000002  0,000003  0,000004

csVs/Va

Slika 4.2.3. Udio fluorida u vinu 18

Nul-to¢ka = 1,809656988*10° mol/L

Udio fluorida u vinu = 343,8348 pg fluorida/mL uzorka
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Tablica 4.2.4. Udio fluorida u vinu 21

vino 21 E(mV) Xos Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/104(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost
0 208 206 207 207 0 0,003101
0,05 199 200 200 199,6667 0,0000005 0,004149
0,1 195 195 196 195,3333 0,000001 0,004938
0,15 191 191 192 191,3333 0,0000015 0,005801
0,2 187 188 189 188 0,000002 0,00664
0,25 185 185 186 185,3333 0,0000025 0,007404
0,3 182 182 183 182,3333 0,000003 0,008365
0,35 180 180 181 180,3333 0,0000035 0,009087
vino 21

)

w

P

3

=

=

+

©

=

-0,000003  -0,000002  -0,000001 0,000001  0,000002  0,000003  0,000004

csVs/Va

Slika 4.2.4. Udio fluorida u vinu 21

Nul-to¢ka = 1,887237556*10° mol/L

Udio fluorida u vinu = 358,5751 pg fluorida/mL uzorka
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Tablica 4.2.5. Udio fluorida u vinu 26

vino 26 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost
0 209 203 199 203,6667 0 0,003532
0,05 201 198 194 197,6667 0,0000005 0,004486
0,1 196 194 191 193,6667 0,000001 0,00527
0,15 192 190 188 190 0,0000015 0,006111
0,2 188 188 185 187 0,000002 0,006904
0,25 185 184 182 183,6667 0,0000025 0,007902
0,3 182 181 180 181 0,000003 0,008811
0,35 178 179 177 178 0,0000035 0,009954
vino 26
0,012
0,01 y = 1792x + 0,0035

— R2=0,997

<

g

2

=

-0,000003

-0,000002

-0,000001
-0,002

0
0

Slika 4.2.5. Udio fluorida u vinu 26

Nul-to¢ka = 1,95312500*10°° mol/L

0,000001

csVs/Va

Udio fluorida u vinu = 371,0938 pg fluorida/mL uzorka
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Tablica 4.2.6. Udio fluorida u vinu 30

vino 30 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost

0 210 203 203 205,3333 0 0,00331
0,05 202 196 198 198,6667 0,0000005 0,004315
01 196 192 193 193,6667 0,000001 0,00527
0,15 190 187 189 188,6667 0,0000015 0,006438
0,2 186 184 185 185 0,000002 0,007465
0,25 183 181 182 182 0,0000025 0,008433
0,3 179 178 179 178,6667 0,000003 0,009651
0,35 176 176 177 176,3333 0,0000035 0,010623

vino 30

(Va+Vs)/107(E/S)

-0,000002

0,012

y =2104,6x + 0,0033

-0,000001

-0,002

Slika 4.2.6. Udio fluorida u vinu 30

Nul-tocka = 1,567993918*10°° mol/L

0,000001

csVs/Va

Udio fluorida u vinu = 297,92 ng fluorida/mL uzorka

0,000002

0,000003

0,000004



BIJELO VINO

Tablica ispitivanih vina

Uzorak Sorta Zasti¢ena Vinogorje Alkohol, Pepeo pH
oznaka vol% , /L
izvornosti
(zon

2 MjesSavina bez ZOl Sinj 11,9 1,26 3,05

bijelih sorti

5 Debit bez ZOl Vrgorac 12,2 1,6 3,1

7 Debit Dalmatinska  Drni$ 14,4 2,02 332
zagora

11 70% bez ZOl Imotski 11,7 209 341

Kujundusa,
15% Okatica,
Marastina
16 Debit 56%, bez ZOl Sibenik 11,5 207 34
Marastina
44%
28 Kujundusa bez ZOI Imotski 11,6 2,42 3,48
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Tablica 4.2.7. Udio fluorida u vinu 2

vino 2 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost
0 206 206 194 202 0 0,003769
0,05 197 198 191 195,3333 0,0000005 0,004914
01 192 193 187 190,6667 0,000001 0,005925
0,15 187 188 183 186 0,0000015 0,007144
0,2 183 184 180 182,3333 0,000002 0,008283
0,25 180 181 176 179 0,0000025 0,00948
0,3 177 177 173 175,6667 0,000003 0,01085
0,35 173 174 171 172,6667 0,0000035 0,012257
vino 2
0,014
y = 2402,4x + 0,0036
0,012 R?=0,997

2

g

+

=3

-0,000002 -0,000001 0,000001 0,000002 0,000003 0,000004

Slika 4.2.7. Udio fluorida u vinu 2

Nul-tocka = 1,498501499*10° mol/L

csVs/Va

Udio fluorida u vinu = 284,72 ng fluorida/mL uzorka
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Tablica 4.2.8. Udio fluorida u vinu 5

vino 5 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost
0 198 201 197 198,6667 0 0,004293
0,05 193 195 192 193,3333 0,0000005 0,005313
0,1 188 189 186 187,6667 0,000001 0,006661
0,15 184 185 182 183,6667 0,0000015 0,007825
0,2 181 181 179 180,3333 0,000002 0,008956
0,25 177 178 176 177 0,0000025 0,01025
0,3 174 175 174 174,3333 0,000003 0,01143
0,35 171 172 171 171,3333 0,0000035 0,012912
vino 5

(Va+Vs)/107(E/S)

-0,000002

Slika 4.2.8. Udio fluorida u vinu 5

-0,000001

0,014

-0,002

Nul-to¢ka = 1,715756363*10° mol/L

0,000001

csVs/Va

Udio fluorida u vinu = 325,99 pg fluorida/mL uzorka
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Tablica 4.2.9. Udio fluorida u vinu 7

vino 7 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost
0 198 200 191 196,3333 0 0,004702
0,05 191 193 188 190,6667 0,0000005 0,005896
0,1 187 188 184 186,3333 0,000001 0,007017
0,15 183 184 181 182,6667 0,0000015 0,008136
0,2 179 180 178 179 0,000002 0,009434
0,25 176 177 176 176,3333 0,0000025 0,01052
0,3 173 174 173 173,3333 0,000003 0,011885
0,35 170 172 171 171 0,0000035 0,013081
vino 7

(Va+Vs)/107(E/S)

-0,000003

Slika 4.2.9. Udio fluorida u vinu 7

-0,000002

-0,000001
-0,002

0

Nul-to¢ka = 1,966115875*10°° mol/L

0,000001

csVs/Va

Udio fluorida u vinu = 373,56 pg fluorida/mL uzorka
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Tablica 4.2.10. Udio fluorida u vinu 11

vino 11 E(mV) Xos Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost

0 203 201 201 201,6667 0 0,003819
0,05 195 194 195 194,6667 0,0000005 0,005043
01 190 189 190 189,6667 0,000001 0,006161
0,15 186 185 186 185,6667 0,0000015 0,007237
0,2 182 180 182 181,3333 0,000002 0,008613
0,25 179 178 178 178,3333 0,0000025 0,00973
0,3 176 175 175 175,3333 0,000003 0,010992
0,35 173 172 173 172,6667 0,0000035 0,012257

vino 11

(Va+Vs)/107(E/S)

-0,000002

-0,000001

0,014

0,012

-0,002

Slika 4.2.10. Udio fluorida u vinu 11

Nul-to¢ka = 1,581817425*10° mol/L

0,000001

csVs/Va

Udio fluorida u vinu = 300,55 pg fluorida/mL uzorka
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Tablica 4.2.11. Udio fluorida u vinu 16

vino 16 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost

0 203 199 200 200,6667 0 0,003971
0,05 193 193 194 193,3333 0,0000005 0,005313
0,1 189 188 189 188,6667 0,000001 0,006406
0,15 184 185 185 184,6667 0,0000015 0,007525
0,2 181 181 182 181,3333 0,000002 0,008613
0,25 177 178 179 178 0,0000025 0,009858
0,3 175 175 176 175,3333 0,000003 0,010992
0,35 172 173 174 173 0,0000035 0,012099

vino 16
0,014
y = 2303,2x + 0,0041
0,012 R?=0,999

2

T

a

2

+

=3

-0,000003  -0,000002 0 0,000001  0,000002  0,000003  0,000004

-0,000001

0,002

Slika 4.2.11. Udio fluorida u vinu 16

Nul-tocka = 1,78013199*10° mol/L

csVs/Va

Udio fluorida u vinu = 338,23 ng fluorida/mL uzorka
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Tablica 4.2.11. Udio fluorida u vinu 28

vino 28 E(mV) X os Y os
Vs 1. 2. 3. srednja csVs/Va (Va+Vs)/107(E/S)
mjerenje mjerenje mjerenje vrijednost

0 204 204 204 204 0 0,003486
0,05 196 198 197 197 0,0000005 0,004605
0,1 192 193 193 192,6667 0,000001 0,00548
0,15 188 189 188 188,3333 0,0000015 0,006522
0,2 185 185 186 185,3333 0,000002 0,007368
0,25 181 182 183 182 0,0000025 0,008433
0,3 178 179 180 179 0,000003 0,009527
0,35 176 177 177 176,6667 0,0000035 0,010486

vino 28
0,012
y = 1983,6x + 0,0035
0,01 R?=0,999

g

+

=3

-0,000003

-0,000002

-0,000001

0

Slika 4.2.12. Udio fluorida u vinu 28

Nul-tocka = 1,76446864*10° mol/L

0,000001

csVs/Va

Udio fluorida u vinu = 335,25 pg fluorida/mL uzorka
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5. RASPRAVA

Postoje razli¢ite definicije meda, a po pravilniku o medu, Narodne novine (NN93/09),
definicija meda glasi: med jest sladak, gust, viskozni, teku¢i ili kristaliziran proizvod §to
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, izdvajaju vodu i odlazu u
stanice saca do sazrijevanja. Postoje dvije vrste meda — cvjetni i Sumski. Cvjetni med
potjece od cvjetnog nektara, dok Sumski med nastaje od slatkih tvari koje pcele zajedno
s nektarom pokupe na drvecu. Potenciometrija je jedna od najjednostavnijih
elektroanalitickih metoda za analizu kationa i1 aniona u uzorcima. Jedna od najcesce
koriStenih elektroda u potenciometrijskim odredivanjima fluoridnih iona je fluorid
ionsko-selektivna elektroda (FISE), koja ima S$iroku primjenu u analitiCkim
odredivanjima pocevsi od okoliSa do analiza u medicinskim laboratorijima. Fluorid se
moze odrediti i ionskom kromatografijom (IC), plinskom kromatografijom (GC), i
kolometrijskim metodama. U ovom radu analizirano je 11 razli¢itih vrsta meda.
Koncentracija fluorida odredivana je metodom standardnog dodatka. Izracuna se

srednja vrijednost triju uzastopnih mjerenja, iz jednadzbe pravca izracuna se odsjecak
() v @rmE)F

mol
Myzorka(9)

Dobiveni rezultati prikazani su u tablicama od 4.1.1. do 4.1.11. i slikama 4.1.1. do

.. . . €A . v . .
na osi X i na osi y te iz formule (w= ) izracuna udio fluorida u medu.

4.1.11.. Kao §to se moZe vidjeti iz prikazanih grafova sve tocke su linearno poloZene na
pravcu, a koncentracije fluorida u medu krecu se od 30,01 pg fluorida/kg uzorka do
118,01 ng fluorida/kg uzorka. Najveca koncentracija fluorida zabiljezena je kod meda 7
(MK ZV), a najmanja kod meda 11 (SS 59).

Usporedbom vrijednosti za fluorid dobivenih u ovom ispitivanju i podatcima za
vrste meda s drugih podrucja mozemo uociti da su koncentracije fluorida u medu
ispitivanih vrsta u ovom radu jednake ili znatno nize od 50 do 1000 pg fluorida/kg
uzorka. U uzorcima meda s podrudja Italije vrijednosti su sli¢ne vrijednostima ovog
ispitivanja kod jagode i ¢icka, a kod eukaliptusa su nesto vece, dok su vrijednosti
nadene u uzorcima Finskog meda u prosjeku vecée od vrijednosti nadenih u ispitivanim
uzorcima u ovom radu %,

Ranije je koncentracija fluorida za iste uzorke meda odredena direktnom

potenciometrijom®.
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Kod metode standardnog dodatka koncentracije fluorida u medu su bile manje pa se
moze zakljuciti da metoda direktne potenciometrije ima svojih nedostataka. Naime,
koncentracije fluorida u ispitivanim uzorcima meda su blizu ili na samoj granici
detekcije, $to moze biti razlogom razlike u koncentraciji fluorida dobivenoj direktnom
potenciometrijom i metodom dodatka standarda.

Vino je alkoholno pice koje se proizvodi fermentacijom grozda, od ploda vinove
loze (lat. Vitis Vinifera), ali se moze dobiti i od drugog voca. Prerada grozda u most
odnosno vino, pocinje od same berbe i presudna je za zdravstveno stanje i ostala
svojstva vina®*.

Vina se prema nacinu proizvodnje dijele na ruzicasto (rosé), bijelo i crno vino te
se razlikuju ne samo po boji nego i po kemijskom sastavu, okusu i mirisu. U ovom radu
analizirana su vina Sibenskog, vrgorackog, peljeskog, hvarskog, brackog, viskog i
korculanskog podrucja. Odredena je koncentracija fluorida potenciometrijski metodom
standardnog dodatka.

Analizirano je 6 razli¢itih vrsta crnog vina i 6 razli¢itih vrsta bijelog vina. Koncentracija
fluorida odredivana je metodom standardnog dodatka. Izra¢una se srednja vrijednost tri
uzastopna mjerenja, iz jednadzbe pravca izracuna se odsjeCak na osi X i na osi y te iz

formule

1 v ; L . “ . . . . . .
(w=c, (m—o ) « VanatitaMmb)  y (—g ) « F) izracuna udio fluorida u vinu. Dobiveni rezultati
L Vuzorka(mL) mol

prikazani su u tablicama od 4.2.1. do 4.2.12. i slikama 4.2.1. do 4.2.12.. Kao $to se
moze vidjeti iz prikazanih grafova sve tocke su linearno poloZene na pravcu.
Koncentracije fluorida u crnim vinima krecu se od 297,92 pg fluorida/mL uzorka do
371,0938 pg fluorida/mL uzorka, a u bijelim vinima od 284,72 ug fluorida/mL uzorka
do 373,56 pg fluorida/mL uzorka. Najveca koncentracija fluorida zabiljezena je kod
vina Babi¢ (uzorak 26), a najmanja kod mjesavine vina: Plavac mali 52%, Syrah 35%,
Cabernet Sauvignon 13% (uzorak 30) za crna vina, te najveca koncentracija fluorida
kod vina Debit (uzorak 7), a najmanja kod vina Mjesavina bijelih sorti (uzorak 2) za
bijela vina.

Usporedbom vrijednosti za fluorid dobivenih u ovom ispitivanju i s literaturno
dostupnim podacima mozemo uociti da su koncentracije fluorida u vinu ispitivanih vrsta
usporedive s koncentracijama fluorida u uzorcima vina s podruéja Spanjolske ( od 30
ng fluorida/mL uzorka do 700 pg fluorida/mL uzorka)®. TISAB pufer se koristi kako bi

smanjili moguéu interferenciju drugih prisutnih iona u ispitivanim uzorcima®.
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6. ZAKLJUCAK

Najveca koncentracija fluorida u medu (118,01 pg fluorida/kg uzorka) zabiljeZena je
kod uzorka 7 (MK ZV), a najmanja koncentracija (30,01 pg fluorida/kg uzorka) kod
uzorka 11 (SS 59).

Najveca koncentracija fluorida u crnim vinima (371,09 pg fluorida/mL uzorka)
zabiljezena je kod vina Babica (uzorak 26), a najmanja koncentracija (297,92 ug
fluorida/mL uzorka) kod mjesavine vina Plavac mali 52%, Syrah 35%, Cabernet
Sauvignon 13% (uzorak 30).

Najveca koncentracija fluorida u bijelim vinima (373,56 pg fluorida/mL uzorka)

zabiljezena je kod vina Debit (uzorak 7), a najmanja koncentracija (284,72 png

fluorida/mL uzorka) kod vina MjeSavina bijelih sorti (uzorak 2).
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