Potenciometrisjko odredivanje fluorida u medu -
pregledni rad

Bisof, Matea

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2020

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Split, Faculty of Chemistry and Technology / Sveuciliste u Splitu, Kemijsko-tehnoloski
fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urm:nbn:hr:167:638536

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-20

Repository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of chemistry and
technology - University of Split

AN

zir.nsk.hr

é UNIVERSITY OF SPLIT i i O i ;O r

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:638536
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/ktfst:788
https://repozitorij.svkst.unist.hr/islandora/object/ktfst:788
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ktfst:788

SVEUCILISTE U SPLITU

KEMIJSKO TEHNOLOSKI FAKULTET

POTENCIOMETRIJSKO ODREDIVANJE FLUORIDA U MEDU- PREGLEDNI
RAD

ZAVRSNI RAD

MATEA BISOF

Mati¢ni broj: 450

Split, rujan 2020.






SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET

PREDDIPLOMSKI STUDIJ KEMIJE

POTENCIOMETRIJSKO ODREDIVANJE FLUORIDA U MEDU - PREGLEDNI
RAD

ZAVRSNI RAD

MATEA BISOF

Matié¢ni broj: 450

Split,rujan 2020.



UNIVERSITY OF SPLIT
FACULTY OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY

UNDERGRADUATE STUDY OF CHEMISTRY

POTENTIOMETRIC DETERMINATION OF FLUORIDE IN HONEY- REVIEW

BACHELOR THESIS

MATEA BISOF

Parent number: 450

Split, september 2020.



TEMELJNA DOKUMENTACIJSKA KARTICA
ZAVRSNI RAD
Sveuciliste u Splitu
Kemijsko-tehnoloski fakultet u Splitu

Preddiplomski studij Kemija

Znanstevno podrudje: prirodne znanosti

Znanstevno polje: kemija

Tema rada prihvacena je na 28. sjednici Fakultetskog vijeca Kemijsko tehnoloskog fakulteta
Mentor: prof. dr. sc. Marija Brali¢

Pomoc¢ pri izradi: Josip Radi¢, mag. chem

POTENCIOMETRIJSKO ODREDIVANJE FLUORIDA U MEDU- PREGLEDNI RAD
Matea Bisof, 450
Sazetak:

Med je gust i sladak sok kojeg proizvode pcele medarice od nektara koji skupljaju na cvjetovima ili slatkim
izlu¢evinama. Med sadrzi flavonoide i antioksidanse koji smanjuju rizik od raznih bolesti.

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda u kojoj se mjeri razlika potencijala izmedu elektroda
elektrokemijskog ¢lanka uz ravnotezne uvjete. Potenciometrijska odredivanja, konkretno fluorida, u medu su
pocela u 21. stoljeéu.

U ovom radu dat je pregled novije literature za fluorid ionsko selektivnu elektrodu (FISE), za ionsko-
selektivne elektrode, te pregled rezultata laboratorijskih odredivanja fluroida fluorid ionsko selektivnom
elektrodom.

Kljuéne rije¢i: med, potenciometrija, fluorid-ionsko selektivna elektroda, FISE, odredivanje fluorida
Rad sadrzi: 30 stranica, 15 slika, 33 literaturne reference
Jezik izvornika: hrvatski

Sastav povjerenstva za obranu:

1. Prof.dr.sc. Josipa Giljanovié predsjednik
2. lzv.prof.dr.sc. Ante Prki¢ ¢lan
3. Prof.dr.sc. Marija Brali¢ ¢lan-mentor

Datum obrane: 29. rujan 2020.

Rad je u tiskanom i elektroni¢kom (pdf formatu) obliku pohranjen u Knjiznici Kemijsko-tehnoloskog
fakulteta Split, Rudera Boskovica 35.



BASIC DOCUMENTATION CARD
BACHELOR THESIS
University of Split
Faculty of Chemistry and Technology Split
Undergraduate study of Chemistry

Scienttific area: natural sciences

Scientific field: chemistry

Thesis subject was approved by Facukty Council of Faculty of Chemistry and Technology session no.28
Mentor: Full professor PhD. Marija Brali¢

Technical assistance: Josip Radi¢, MSc

POTENTIOMETRIC DETERMINATION OF FLUORIDE IN HONEY- REVIEW
Matea Bisof, 450
Abstract:

Honey is a thick and sweet juice produced by honey bees from nectar that they collect on flowers or sweet
secretions. Honey contains flavonoids and antioxidants that reduce the risk of various diseases.

Potentiometry is an electroanalytical method in which the potential difference is measured between the
electrodes of an electrochemical cell under equilibrium conditions. Potentiometric determinations,
specifically of fluoride, in honey began in the 21st century.

This review describes recent literature on fluoride — ion selective electrodes, recent literature on ion-selective
electrodes and review for laboratory results of fluoride determination in honey by ion-specific electrode

Keywords: honey, potentiometry, fluoride-ion selective electrodes, FISE, determination of fluoride
Thesis contains: 30 pages, 15 figures, 33 references
Original in: Croatian

Defence committee:

1. Full prof. PhD Josipa Giljanovié¢ chair person
2. Associate prof. PhD Ante Prki¢ member
3. Full prof. PhD Marija Brali¢ supervisor

Defence date: September 29%, 2020

Printed and electronic (pdf. format) version of thesis is deposed in Library of Faculty of Chemistry and
Technology Split, Rudera Boskovica 35.



Zavrs$ni rad je izraden u Zavodu za kemiju okolisa, Kemijsko-tehnoloSkog fakulteta u Splitu

pod mentorstvom prof. dr.sc. Marije Brali¢, u razdoblju od svibnja do rujna 2020.godine.



ZAHVALA

Zahvaljujem mentorici prof. dr. sc. Mariji Brali¢ na pomoci, smjernicama,
vodstvu i strpljenju u izradi Zavrsnog rada.

Hvala kolegama, s kojima sam provela ove divne tri godine, 5to su obogatili
ovaj dio mog Zivota i put kroz obrazovanje na ovom fakultetu..

Posebice hvala mojoj obitelji na neizmjernoj pomoci i podrsci koje nije
manjkalo tokom studiranja, te na tome Sto su vjerovali i bili oslonac kada je
najvise trebalo.



ZADATAK ZAVRSNOG RADA:

Dati pregled literature dosadasnjeg razvoja potenciometrijskog odredivanja fluorida u

medu.



SAZETAK

Cilj ovog rada je dati pregled literature dosadasnjeg razvoja potenciometrijskog

odredivanja fluorida u medu.

Med je gust i sladak sok kojeg proizvode pcele medarice od nektara koji skupljaju na
cvjetovima ili slatkim izluCevinama. Med sadrzi flavonoide i antioksidanse koji smanjuju

rizik od raznih bolesti.

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda u kojoj se mjeri razlika potencijala izmedu
elektroda elektrokemijskog ¢lanka uz ravnotezne uvjete. Potenciometrijska odredivanja,

konkretno fluorida, u medu su pocela u 21. stoljecu.

U ovom radu dat je pregled novije literature za fluorid ionsko selektivnu elektrodu (FISE),
za ionsko-selektivne elektrode, te pregled rezultata laboratorijskih odredivanja fluroida

fluorid ionsko selektivnom elektrodom.

Kljuéne rije¢i: med, fluorid-ionsko selektivne elektrode, FISE, potenciometrija,

odredivanje fluorida



SUMMARY

The aim is to give an overview of the literature on the development of potentiometric

determination of fluoride in honey.

Honey is a thick and sweet juice produced by honey bees from nectar that they collect on
flowers or sweet secretions. Honey contains flavonoids and antioxidants that reduce the

risk of various diseases.

Potentiometry is an electroanalytical method in which the potential difference is measured
between the electrodes of an electrochemical cell under equilibrium conditions.
Potentiometric determinations, specifically of fluoride, in honey began in the 21st century.

This review describes recent literature on fluoride — ion selective electrodes, recent
literature on ion-selective electrodes and review for laboratory results of fluoride
determination in honey by ion-specific electrode.

Keywords: honey, fluoride-ion selective electrodes, FISE, potentiometry, determination

of fluoride
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uvoD

Danas mozemo prona¢i mnostvo razlicitih definicija meda. Prema pravilniku definicija
glasi: med jest sladak, gust, viskozni, teku¢i ili kristaliziran proizvod $to ga medonosne
pcele proizvode iz nektara medonosnih biljaka ili izlu¢evina kukaca kojii siSu na zivim
dijelovima biljaka, koje pcele skupljaju, dodaju mu vlastite specifi¢ne tvari, izdvajaju vodu

i odlazu u stanice sac¢a do sazrijevanja.®!

U medu nalazimo aminokiseline, visoko vrijedne organske kiseline kao $to su mravlja,
limunska, jabucna, octena, jantarna, pigmenit, razni derivati klorofila, vosak, minerale, te
kompleske vitamina B. Industrija danas ulaze velike napore kako bi dobila industrijski
proizvod koji je nalik sastavu prirodnog meda, ali rezultati su porazavajuci. Pcela ne moze
proizvesti lo§ med, lo§ med je samo rezultat industrijskih dodataka i poku$aja imitiranja

meda.®

Potenciometrija je tehnika elektrokemijske analize koja se temelji na ovisnosti potencijala
indikatorske elektrode o koncentraciji odredene vrste iona s kojom je ona u kontaktu u
otopini. Mjeri se napon glavanskog ¢lanka u kojem je u otopinu uronjena jos i usporedbena
elektroda (najceSce kalomelna elektroda). Najidealniji senzori kod analize raznih uzoraka
ili pojedina¢nih komponenti su ionsko-selektivne elektrode (ISE). S ionsko-selektivnim

elektrodama odreduje se samo jedna komponenta (ion) u odredenoj otopini.



1. OPCI DIO

1.1.  Med kroz povijest

Prvi spomen meda datira ve¢ u 7. tisuclje¢e pr. Kr. Stari Egip¢ani su ve¢ u ono vrijeme
koristili péele u svojim umjetninama, skulpturama i hijeroglifima. Na jednom obelisku iz
drevnog Egipta moze se vidjeti pcela s uzdignutim krilima. Kao znak pokornosti faraonu,
Egipéani su u svojim pismenim molbama crtali péelu. U Srednjem Egiptu se pcelarstvo
pojavljuje kao zanat. Med su upotrebljavali u kozmetici, medicini i zbog vidnih pozitivnih
ucinaka meda, med se Cesto nalazio u religijskim obredima kao dar od bogova. Egipéani
nisu znali opisati njegova ljekovita svojstva, no stari Grci spominju u starim spisima
ljekovita svojstva meda. Jedan od najvecih filozofa tadasnjeg i danasnjeg doba, Aristotel,
med je opisao kao rosa prociS¢ena od zvijezda 1 duge. Pitagora je vjerovao da med moze
produziti Zivot i uévrstiti mo¢ ljudskog duha. Rimski vojnici su Kkoristili med za

zacijeljivanje rana zadobivenih tijekom bitke. @

Greki lijecnik Hipokrat, otac znanstvene medicine, prvi je pisao baS o ljekovitim
svojstvima meda i njegovoj upotrebi. Vjerovao je da je med dobar kod infekcija koze,
ranavanja i otvorenih rana. Med je u jednom razdoblju prihvaden Cak i kao valuta za
placanje poreza umjesto zlata. Nakon Julija Cezara, njemacki drZavljani su ¢ak u 11.

stoljeéu porez na imovinu placali p&elinjim voskom i medom. @

Med se zove ¢udom. Ni moderna kemija nije uspjela u potpunosti rasvijetlili kako je
moguce da moZemo prona¢i med star tisue i tisue godina, a on nije pokvaren.
Pretpostavka je da je razlog tome njegov nizak pH (3,2-4,5) i vrlo nizak sadrzaj vode, §to

stvara nepovoljne uvjete za razvijanje i razmnozavanje mikroorganizama. )



Slika 1.2. Motiv urezan u kamenu péela i meda iz doba drevnog Egipta®

1.2. Kemijski sastav meda

U medu ugljikohidrati ¢ine gotovo 82%. Od toga u udjelu ugljikohidrata imamo 38,2%
fruktoze, 31% glukoze, 9% disaharida i ostalo su maltoza, saharoza, izomaltoza, maltuloza,
saharoza i kibioza.

Med je vrlo sloZen spoj, uz Secere sadrzi vodu, anorganske i organske spojeve. Sastav nam
se mijenja sukladno s zemljopisnim i botani¢kim podrijetlom meda. Primjerice, mineralni
sastav meda moze otkriti o kojoj vrsti tla se radi jer biljke s kojih se med sakuplja u sebi

imaju karakteristiCan sastav minerala s tog podru¢ja. Danas je vrlo bitna procjena tih



parametara kako bi se moglo utvrditi s kojeg podru¢ja dolazi taj med, jer se pojavilo

mnogo “umjetnih” medova.

Med se danas analizira pomocu sadrzaja 13 glavnih elemenata i elemenata u tragovima u
medu. AnalitiCka kemija tezi da se dobiju najpouzdaniji rezultati analiza. Primjenjuju se
sofisticirane instrumentalne tehnike. Cilj je potvrditi analiticku metodu za kvantitativno
odredivanje 13 elemenata u medu primjenom tehnike induktivno spojene spektrometrija
mase plazme. Takva metoda se danas skraceno zove ICP-MS. U ovoj metodi mogu
postojati smetnje, odnose se na matricne ucinke, odljev, stabilnost i cimbenike koji utjeCu
na stabilnost u metodi ICP-MS. Visoke koncentracije matrice ¢esto rezultiraju smetnjama
u matrici ili spektralnim interferencijama iz poliatomskih iona. Smetnje se mogu

djelomic¢no ukloniti ili umanjiti jednadZzbom korekcije smetnji ili alternativnim izotopima.
O

1.2.1. Proteini i aminokiseline

Kao sto je ve¢ navedeno, med u sebi sadrzi razne enzime, kljucna je invertaza. Invertaza
pretvara saharozu u glukozu i fruktozu. Jo§ su tu i glukozidna oksidaza, koja razgraduje
peroksid nastao glukoznom oksidazom do vode i kisika. Kisela fosforilaza koja ukljanja
neorganski fosfat iz organskih fosfata. Od 20 aminokiselina, med ih sadrzi ¢ak 18 od kojih
je najbogatija prolin. ¢

1.2.2. Vitamini, minerali, antioksidanti i ostali spojevi

U medu nam dominira vitamin B koji nalazimo u riboflavinu, niacinu, folnoj kiselini,
vitaminu B6 i pantotenskoj kiselini. Tu nam je i askorbinska kiselina (vitamin C).
Flavonoidi su glavni antioksidanti u medu, od kojih je u najve¢em udjelu pinocebrin, koji
kasnije igra glavnu ulogu u izradi propolisa. Upravo su antioksidansi ti koji ¢ine med tako
cudesnim, zdravim 1 ljekovitim jer je njihov pozitivan ucinak na ljudski organizam

dokazan.



U medu imamo butansku, limunsku, jantarnu, mlije¢nu, jabu¢nu, mravlju i octenu kiselinu,
ali to je lista samo najbitnijih sastojaka. Med u svom sastavu zapravo ima niz aromatskih

kiselina. ¥

1.2.3. Energetska i nutritivna vrijednost meda

Med je prihvacen kao hrana i kao lijek, jo§ od davnih vremena i od strane svih civilizacija.
Seéeri koje u medu pronalazimo u najveéem postotku, daju najvise energije. Prirodni
SeCeri, poput onih iz meda, puno su energetski vrijedniji od umjetnih zasladivaca.

Najzastupljeniji §eéer u medu je fruktoza. ©

Tablica 1.1. Energetske i nutritivne vrijednosti meda u 100g®

Nutrijent Mjerna jedinica Koficina

Energetska vrijednost  kcal/kl 308/1287 ‘
Voda g 23.1|
Proteini g 0.4/
Ugljikohidrati g 75.5|
Masti g 0
Vitamin A mg 0|
Vitamin B1 mg 0|
Vitamin B2 mg 0.03
Vitamin B6 mg 0.05|
Vitamin C mg 3.2
Natrij mg 7|
Kalij mg 50|
Kalcij mg 5
Fosfor mg 20|
Zeljezo mg 1.3|
Magnezij mg 2|
Bakar mg 0.09
Cink mg 0.6,



1.3. Vrste meda

Med danas dobiva ime po biljci od koje su ga pcele proizvele. U kontinentalnom dijelu
Hrvatske najcijenjeniji su med od bagrema, pitomog kestena, lipe i planinskog vrijeska. U
primorskim krajevima to je med od kadulje, vrijeska i lavande. Tamne vrste meda, poput
onog od kestena, u sebi sadrze vise mineralnih soli nego svijetli med. Tamni medovi su
dokazano vise alkalni pa se preporucavaju osoboma s zelu¢anim refluksom i sliénim
stanjima kako ne bi negativnho utjecao na njihovo patoloSko stanje u organizmu.
Ljekovitost svake vrste meda je razlic¢ita. Odnosno, ljekovitost potjece od biljke od koje je
pcela proizvela med. Poznato je iz narodne medicine da cajevi od lipe i kadulje pomazu
kod respiratornih problema. Tako i med od lipe i kadulje se preporucuje pluénim
bolesnicima ili za bilo kakve respiratorne probleme. Med od lavande smiruje. U tamnom
medu imamo 1 povecanu koncentraciju zeljeza pa se isti preporucuje osobama koje su
anemic¢ne, odnosno slabokrvne. U globalu med dijelimo na dvije velike skupine — cvjetni
i Sumski med. Sumski med nastaje tako da péele sakupljaju nektar koji pokupe na drveéu.
Sumski med je uvijek losije kvalitete, tamniji i u sebi ima vi$e minerala. Cvjetni med, kako

i naziv kaze, p&ele proizvode od nektara direktno sa cvjetova. ©
Neke od vrsta meda su:

e Heljdin med (Fagopyrum esculentum L.) — vrlo oStra mirisa i okusa. Najtamniji je
medu cvjetnim medovima 1 nikad se ne kristalizira u potpunosti. Specifian je za

podruc¢je Medimurja i Zagorja.

e Kaduljin med (Salvia officinalis L.) — dobar za respiratorne probleme i primjenjuje
se kod prehlade. Isto tako, omogucuje da bolesnik osjea da mu se brze vraca
imunitet. Hrvatski kaduljin med je medu najkvalitetnijim u svijetu zbog svog
izuzetnog sastava i ljetkovitih svojstava. Ima velik utjecaj na jacanje imuniteta, Sto

je danas u urbanom nacinu zivot postala vrlo bitna karakteristika.



T
Med ;

| Kadaulja

Slika 1.3. Dalmatinski kaduljin med
Lavandin med (Lavandula officinalis L.) — moze biti tamnije i svijetlije boje.
Dobar je kod alergi¢ara na pelud, ali bi ga trebale takve osobe uzimati svaki dan

prije proljetnog perioda kada je koncentracija peludi u zraku najveca.

Kestenov med (Castanea sativa L.) — prepoznatljivog je mirisa i karakteristicnog
je gorkog okusa. lzuzetno je tamne boje, a intenzitet boje mu ovisi 0 godi$njem
dobu. Odli¢an je kod bolesti probavnih organa kao $to je Zeludac, jetra ili Zuc.

Dokazano je njegovo djelovanje kod Zutice ili npr. poslije operacije Zuci.

A ' J

Slika 1.4. Kestenov med®



e Lipov med (Tilia grandifolia L.) — gotovo je proziran, te je vrlo blagog okusa.
Ugodna je, ali vrlo blagog mirisa. Ima vrlo bitnu ulogu u izbacivanju Stetnih tvari iz
organizma jer ubrzava i pospjeSuje metabolizam. Pomaze i kod respiratornih
problema, to¢nije kod iskasljavanja. Ne smiju ga previse konzumirati osobe s

bolesti krvnih zila i srce, jer kako ubrzava metabolizam, tako ubrzava i rad srca.

e Med od jelove medljike — zelenkaste nijanse, finog okusa i ugodnog mirisa. Medu
najcjenjenijim medovima je. PCele ga skupljaju s lisnatih usi koje pronalazimo u

jelovim Sumama.

e Suncokretov med — izrazito zute boje, malo trpka okusa. Suncokretov med je
medu vrstama meda koje se izrazito brzo kristaliziraju. Najvise uspjeva kod nas u

Slavoniji.

e Vrbov med ( Salix L) — isto tako jedan od medova koji se izrazito brzo

kristaliziraju. Zute je boje, no, nakon §to se kristalizira postane sivkaste boje.

1.4.  Kristalizacija i cuvanje meda

Jedan od glavnih dokaza da je med prirodnog podrijetla je taj $to se svaki med nakon
odredenog vremena kristalizira. To je njegovo prirodno svojstvo. Brzina kako ¢e se ono
odvijati nam ovisi o vrsti meda. Nekim vrstama meda je potrebno i nekoliko godina da bi

se kristalizirali.

Med se vrlo lako moZze vratiti u tekuce stanje, ali taj proces se ne smije odvijati pri visokim
temperaturama. Naime, na visokim temperaturama med gubi svoja bitna prirodna svojstva.
Maksimalna temperatura na kojoj se smije vrsiti dekristalizacija meda je oko 40 °C. To je
zapravo jedan od razloga zasto su stari ljudi govorili da se med ne smije stavljati u vruci
¢aj. Najbolja dekristalizacija se moze napraviti u mikrovalnoj pecénici, jer mirkovalovi ne

uzrokuju promjene u strukturi tvari.®



Slika 1.5. Djelomicno kristaliziran med®®

Prostorija u kojoj se ¢uva med ne smije biti vlazna jer med lako upija vlagu, tako i
neZeljene mirise. Relativna vlaZnost ne smije biti visa od 80%. Nije potrebno skladiStenje
na niskim temperaturama, osim $to se na nizim temperaturama pospjesuje kristalizacija.
Kako bi se med mogao gotovo vje¢no skladistiti, u njemu ne bi smjelo biti preko 20%
vlage. Na taj nacin se omogucuje da gljivice 1 bakterije nemaju gotovo nikakve uvjete za
prezivljavanje. Jo§ jedan od “mitova” je da se med ne smije grabiti s metalnom Zlicom. To
je djelomi¢no to¢no. Ne preporuca se koriStenje metalnih predmeta uz med, tako ni
skladiStenje meda u metalnim spremnicima. Razlog tome je Sto organske kiseline i metali

mogu reagirati s onima iz spremnika, Zlice ili sli¢no.

1.5. Ljekovita svojstva

Znanstveno je dokazano da ljekovita svojstva iz meda u krvotok dolaze gotovo sedam
minuta nakon konzumiranja. Med brzo tijelu vrac¢a energiju zbog svog visokog sadrzaja
ugljikohidrata. No, nisu ugljikohidrati i energija koju oni pruzaju jedino ljekovito svojstvo
meda. Dokazano je da med jaca imunitet, antibakterijski djeluje, djeluje protiv stresa,
pozitivno djeluje na probavni trakt, iznosi toksi¢ne tvari iz organizma, ima utjecaj u obnovi

tkiva, poboljsava cirkulaciju tako da jada sréani ritam i radnu snagu srca. %

Med se ne smije konzumirati u prevelikim koli¢inama. Ima visok sadrzaj ugljikohidrata,
koji moze brzo zasititi organizam ugljikohidratima Sto uzrokuje nepravilan rad odredenih
organa. Na odredenim prostorima primjeceno je da u medu imamo velike koliine

sumpora, najéesce u obliku SO2 . Takav med nije zdrav za konzumiranje zbog negativnog



djelovanja sumpora u ljudskom organizmu. PredloZeno je da se, zapravo pomocu pcela,
moze kontrolirati zagadenost na odredenim podruc¢jima. To je tzv. biomonitoring. Danas je
biomonitoring vrlo bitna grana pracenja kakvoce zraka. Pomocu njega se moze pratiti

zagadenost pesticidima, metalima i organskim zagadiva¢ima. *?

1.6. Fluoridi

Fluor oznacavamo sa simbolom F, atomski broj mu je 9, a atomska masa mu je 18,9984.
Fluor je jedan od najreaktivnijih elemenata u periodnom sustavu elemenata zbog svoje

izrazite elektronegativnosti.
Elektronegativnost: 3,98
Taliste: -219,6 °C

Poljski centar za istrazivanje je otkrio da ljudi danas najvecu koli¢inu fluorida unesu preko
alkoholnih pi¢a. Alkoholna pi¢a s manjim udjelom alkohola u sebi sadrzavaju vecu
koncentraciju fluorida. Alkoholna pi¢a poput vodke, rakija i sl. sadrze najnizu
koncentraciju fluorida. Pi¢a s najve¢im koncentracijama fluorida su ¢aj, pivo i vino. Fluora

ima i u namirnicama kao $to je krumpir, jaja, med, $pinat, mrkva i Zitarice. **

Bolest koju uzrokuje prekomjerni unos fluorida nazivamo fluoroza desni. To je razvojni
poremecaj na zubnoj caklini. U odredenim podrucjima vece koli¢ine fluorida nalazimo i u
pitkoj vodi. Fluoroza cakline moze katkad stvarati zuckaste jamice u caklini. Predoziranje
fluorom moze uzrokovati i skeletnu fluorozu. Dolazi do povecane tvrdoce kostiju, §to
stvara bolove u kostima 1 zglobovima. ViSak fluora ima 1 neuroloski utjecaj. MoZe utjecati
na funkcioniranje srediSnjeg ziv€anog sustava, stvara teSkoc¢e u koncentraciji i pamcenju 1
u kritiénim predoziranjima, paralizu. Zbog toga je bitno odredivanje fluorida u prehrani
koja se koristi na dnevnoj bazi. Med se katkat preporuca konzumirati barem jednom

dnevno i ne bi bilo poZeljno da su u njemu velike koncentracije fluorida. ¥
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No, fluor ima vaznu biolosku funkciju u kostima i zubima. Tamo sudjeluje u mineralizaciji
tako Sto pospjesuje talozenje kalcija, koji povecava otpornost tkiva. Fluor sprjecava
talozenje kalcija u mekim tkivima, poput ligamenata zglobova, gdje nije poZeljno da dode

do okostavnja.

Dnevna potreba za fluorom je oko 1,5 do 4 mg dnevno, a maksimalna doza oko 2,5 mg.®4

1.7.  Potenciometrija

Potenciometrija obuhvaca sve analiticke metode koje se temelje na mjerenju potencijala.
Mjeri se razlika potencijala izmedu elektroda elektrokemijske ¢elije uz ravnotezne uvjete.
Klju¢na ¢injenica je da tokom mjerenja napona kroz éeliju ne teCe struja. To se mijeri

pomocu osjetljivih mjerniih uredaja koje nazivamo voltmetri i potenciometri.

Kod potenciometrijskih mjerenja prepoznajemo dvije vrste elektroda: indikatorska
elektroda i referentna elektroda. Kao referentne elektrode najéesce se koristi kalomel
elektrodu ili srebro/srebrov klorid elektroda. Selektivne (membranske) elektrode i
kovinske elektrode su dvije temeljne vrste indikatorskih elektroda. Kod membranskih
elektroda potencijal elektrode proizlazi iz promjene slobodne entalpije reakcije prijelaza
iona, ionskom izmjenom, adsorpcijom, ekstrakcijom ili drugim nacinom, kroz medusloj
membrana-ispitivana otopina. Kod kovinskih elektroda razlika potencijala na dodirnoj

granici elektroda-otopina posljedica je redoks reakcije na elektrodi. 5

WOLTMETAR

= -

&~ )
REFEREMTMA - RaD A
FLEK TR

ELEKTRODA

——

Slika 1.6. Elektrolitska céelija'*®
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1.7.1. Standardna vodikova elektroda

Standardna vodikova elektroda je najces¢e koriStena referentna elektroda. Sastoji se od
spuzvaste platine uronjene u otopinu vodikovih iona aktiviteta 1. Kroz otopinu se propusta

plinoviti vodik pod atmosferskim tlakom (101 325 Pa). Reakcija na standardnoj vodikovoj
elektrodi je :
2H(aq) + 2e~ — Ha(9) (1)

Dogovoreno je da redok-potencijal ove elektrode uvijek, pri svim temperaturama bude E =
0,000 V. Standardna vodikova elektroda je uvijek spojena kao anoda. Na anodi se odvija
reakcija oksidacije, a na katodi reakcija redukcije. Zatim se pomocu standardne vodikove

elektrode moze odredivati potencijal elektrode koja je kao katoda.™*”

p=10"Pa
Elektrolitni most

p(H,) = 10° Pa

Slika 1.7. Standardna vodikova elektroda®®

1.7.2. Elektroda srebro/srebrov klorid i kalomelova elektroda

Srebro/srebrov klorid elektroda je vrlo jednostavna, neotrovna, stabilna i jeftina referentna
elektroda. Najces¢e je punjena zasi¢enim kalijevim kloridom, ali se moze puniti i onim

nizih koncentracija. Njena polureakcija je:

AGCI(s) + & —< Ag(s) + CI (2)
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Kalomel elektroda se sastoji od zice od platine koja je uronjena u pastu od Zzive ili zivinog

(I) klorida. U tome svemu je jo§ pristuna zasi¢ena otopina kalijeva klorida. 7

i elektricni vodi¢

Pt Zica

pasta od Hg, Hg,Cl,
i zasi¢ene otopine KClI

mala rupa ili
azbestni konac

zasi¢ena otopina KCI

plocica od sintera

Slika 1.8. Kalomel elektroda®®

1.8. lonsko-selektivne elektrode

Takve elektrode sluze za selektivno odredivanje samo jedne ionske vrste ili jedne moluke u
cijeloj otopini. lonsko-selektivne elektrode su dobre za mjerenje koncentracija hranjivih
soli u tlu. Od otkri¢a ionsko-selektivnih elektroda, pa sve do danas, one su nam jedan od
najznacajnijih senzora u analitickoj kemiji. Znanstvenici 1 dalje intenzivno rade na tom
podrucju kako bi se mehanizam ovakvih elektroda doveo do savrSenstva. Njihova primjena
je danas ve¢ poprilicno opsezna. Koriste se u analitiCkoj kemiji, klini¢koj kemiji i kemiji
okolisa, gdje igraju vrlo bitnu ulogu.

Njihove prednosti naspram ostalih tipova senzora su: brz odaziv, niska nabavna cijena, rad
bez utjecaja mutnoce ili boje, vrlo Siroko koncentracijsko podrucje, jednostavna uporaba u

raznim analitickim postupcima. Njihova to¢nosti u industrijskim sustavima je od £ 5 % do

+ 10 %, zbog toga $to su tamo temperaturne razlike vrlo intenzivne.

13



Unutratmja —{l—
+— refererana
elekireda

Uevuiradieg | Hsferenina
—1— releranti slekiroda
alukiralit

__ Innsko-sslektivna
membrang

Slika 1.9 Opceniti izgled ISE

ISE se dijele na dvije vrste, a to su: elektrode s nekristalnom membranom i elektrode s

kristalnom membranom.@?

1.8.1. Elektrode s nekristalnom membranom

Aktivne komponente njihovih membrana su ionske ili nenabijene tvari. Nosa¢ membrane

je uvijek inaktivan, te moze biti porozan ili neporozan (npr. PVC).?V

1.8.1.1. Elektrode s mobilnim prenosiocem

Mobilni prenosioc je obicno teku¢a membrana. Svrstavamo ih u tri skupine: membrane
koje sadrze negativno nabijeni mobilni prenosilac — osjetljive su na promjenu aktiviteta,
membrane koje sadrze pozitivno nabijeni prenosilac i membrane koje sadrze nenabijeni

mobilni prenosilac.?V

1.8.2. Elektrode s kristalnom membranom

Njihova membrana sadrzi teSko topljivu sol metala kao aktivnu komponentu. Selektivnost

ovih elektroda ovisi o konstanti topljivosti tesko topljive soli. To¢nije, ovakve elektrode ¢e
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biti selektivne za ione koji se nalaze u membrani. Elektrode s kristalnom membranom

mogu biti heterogene ili homogene.??

1.8.2.1. Heterogene membrane

Aktivna tvar je dispergirana u ¢vrstom, elektrokemijski inaktivnom nosivom materijalu.
Silikonska guma ili neki polimerni materijali na bazi polietilena, poli(dimetil-silikana) ili

poli(vinil-klorida) su nosivi materijali.

Pripravljaju se preSanjem aktivnog materijala pomijesanog sa silikonskom gumom. Kada
se to stvrdne, lijepi se na otvor plasticnog ili staklenog nosaca. Elektricni kontakt nam
omogucuje unutrasnja referentna elektroda i elektrolitna otopina. Elektrode s heterogenim
membranama moraju prije upotrebe kondicionirati u otopinu iona za koje su selektivne.

Membrane su opéenito vrlo osjetljive i zahtjevaju paZljivo rukovanje.??

1.9.  Princip rada ionsko-selektivnih elektroda

Razlika potencijala kod ionsko-selektivnih elektroda najcesée nastaje na dodirnoj povrsini
otopina-elektroda. Toc¢nije, dolazi do izmjene iona iz otopine i iona u povrSinskom djelu
membrane. Moze se pojaviti i difuzijski potenccijal. koji je posljedica razlike u brzini

difuzije iona elektrolita kroz grani¢nu povrSinu dviju faza.

Membrane su karakteristiénog izgleda $to omogucuje izmjenu iona na obje strane
membrane izmedu dva elektrolita. Ta izmjena iona s obje strane nam upravo stvara razliku
potencijala koja je bitna. Razlika potencijala ovisi o broju prijelaza iz jedne faze u kojoj je
aktivitet iona ve¢i u drugu fazu u kojoj je aktivitet iona manji. Dinamicka ravnoteza se

uspostavlja kada je brzina prijelaza iona jednaka s obje strane.
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Kod idealnih membrana i uvjeta, razlika potencijala se ra¢una pomocu sljedeceg izraza:

R, 4

E, =
Z]F aj,r

R — op¢a plinska konstanta

F — Faradayeva konstanta

T — temperatura
zj— naboj aktivnih iona
a; — aktivitet aktivnih iona na jednoj starni membrane
aj,r — aktivitet istih iona na drugoj strani membrane

Relacija se poistovjecuje onoj na kovini, dakle, redok-reakciji. Razlika je u tome §to se
na membrani odvija samo izmjena iona, a ne redoks-reakcija. Teoretski je da ionsko-
selektivne elektrode su selektivne samo za jednu ionsku vrstu. U stvarnosti to bas i nije
tako. Na njihov potencijal utjeCu i na druge ionske vrste u otopini. Potencijal drugih
ionskih vrsta se moze zanemariti u slu¢aju kada je njihova koncentracija vrlo malena,
pa se smatra da je utjecaj zanemariv. Koeficijent selektivnosti ¢e najbolje re¢i koliko je
koristena ISE sposobna selektirati ione. Kao i svaka elektroda, ISE takoder imaju svoju
granicu detekcije. To je koncentracija iona u otopini kod koje elektroda vise ne moze

pratiti promjenu potencijala.?

UTXECA)
ANIONA

urirca)
KATIONA

| POORUC)H
| LINEaRNGSTE
1

pa

Slika 1.10. Granica detekcije elektrode®®
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Nagib pravca u podrucju gdje je funckija linearna predstavlja promjenu potencijala po

logc.

dE/dlogc=0.059/zj=S 3

1.10. Fluorid-ionsko selektivna elektroda

Kod fluorid-ionsko selektivne elektrode membrana je u ¢vrstom stanju. Kod membrana u
¢vrstom stanju je razlika u provodenju struje kroz membranu i u strukturi membranske
faze. Aktivni centri ionske izmjene smjeSteni su unutar membrane i oni ne pokazuju

nikakvu pokretljivost. ¢4

Za FISE koriste se monokristali lantanovog fluorida. Monokristal lantanovog fluorida nije
imao zadovoljavajuéu vodljivost pa se morao dopirati s ionima europija. Razlog male
vodljivosti lantanovog fluorida je njegova niska konstanta topljivosti. Posljedica malene
konstante topljivosti je razlicita energija kristalne reSetke kod polikristali¢énih materijala i
monokristala. Polikristali¢éni materijali imaju puno veée konstante produkta topljivosti.
Problem kod ovakvog modela FISE je §to je uocena interferencija hidroksidnih iona. OH"
ioni su mogli vrlo lako prodirati u kristalnu reSetku lantanovog fluorida. Prodiranje
hidroksidnih iona u otopini je uzrokovalo oslobadanje fluoridnih iona, $to je odmah
uzrokovalo promjenu potencijala u otopini. Dakle, odredivanje je bilo bitno ne provoditi
pri visokim pH, kada je koncentracija hidroksidnih iona u otopini visoka. Idealan pH je 5-
5,5 uz primjenu TISAB-a kao pufera. TISAB ne sluzi samo kao pH pufer, nego kao tzv.

ionski pufer i kao sredstvo za kompleksiranje metalnih iona.?*

1.10.1. Zivotni vijeki FISE

Sto vise koristimo ovu elektrodu, njen elektrodni odziv ée postajati slabiji i sporiji do
trenutka kada elektroda viSe nije za primjenu. S vremenom se dokazalo da elektroda gubi
odziv zbog ishlapljivanja unutrasnjeg elektrolita koji ostvaruje kontakt. Ako se obnovi

elektrolit, njen odziv ponovno postaje dobar. Mertens i njegovi suradnici su tada kao
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unutra$nji elektrolit upotrebljavali otopinu HCI, c¢(HCI) = 1M s 1-2 kapi AgNOsa.

Karakteristike odziva su bile gotovo iste kao one kod komercijalne elektrode. %

1.10.2. Utjecaj acetatnog pufera

Eksperimentalno se dokazalo da prisutnost acetat moze utjecati na izgled krivulje
kalibracije. Pretpostavlja se da je razlog tome $to lantan i acetat tvore kompleks — lantan-
acetat kompleks ili da nastaje talog LaFsAc. Pojava taloga ili kompleksa uzrokuje

promjenu iona na membrani, odnosno fluorid se istiskuje iz membrane po reakciji:
LaFs (s) + Ac 2> LaFAc (s) + F 4)

Otkriveno je da se taj utjecaj moze umanyjiti ako se pH odrzava iznad vrijednosti od 3,6

dodatkom male koli¢ine La(NO3) ili samo dodatkom suviSka nitrat iona u otopinu.
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2. PREGLED LITERATURE ZA ODREDIVANJE FLUORIDA U
MEDU POTENCIOMETRIJSKI

1984. godine u Washingtonu, SAD, napravljeno je prvo potenciometrijsko odredivanje
fluorida u medu pomocu ionsko-selektivne elektrode. Mayer, Lunden i Weinstein su
odredivali fluoride jer ih je zanimao utjecaj koncentracije fluorida na pcele, te mijenja li se
njegova koncentracija s obzirom na podrucje s kojeg su skupljali uzorke meda. Med s
podrucja gdje je topionica aluminija imao je visoku koncentraciju fluorida. Visoka
koncentracija fluorida u medu, zivim 1 uginulim pcelama te godine uzrokovala je
zabrinutost da fluoridi uzrokuju ve¢u smrtnost medu péelama. Znanstveno su potvrdili da
plinoviti fluoridi koji su noSeni zrakom utjecu na rast, kvalitetu i produktivnost biljaka i

zivotinja. Fluoridi tada jo$ nisu bili niti uvrteni u kemijski sastav meda.®®

1988. godine odredivanje fluorida u medu provelo se u Finskoj. Fluoridi su odredivani
ionsko-selektivnom elektrodom. Uzorci meda su uzeti s 50 razli¢itih lokacija diljem
Finske. Elektroda je Orion 94-09 povezana s ionizatorom i 90-01-00 referentnom
elektrodom. Kao pufer koristen je natrijev citrat/HCI pufer pH=5.6. Svaki odziv je mjeren
dok promjena nije bila vise od 0.1 mV/min, $to je prosje¢no trajalo 20 minuta. Dobivene
koncentracije fluorida u uzorcima meda ukazale su da su koncentracije najvise u okrucenju

veéih, urbanih gradova gdje se pretpostavlja da je uzrok tome veéa zagadenost zraka. 2

Studenti s razlicitih sveucilista u Italiji su 2014. godine odredivali fluoride u tri vrste meda
s Cak 30 razli¢itih lokacija na Sardiniji, Italija. Koristili su se klasiénim pristupom,
odnosno ionsko-selektivnim elektrodama kako bi odredili koncentraciju fluorida u svakom
uzorku. Svaki uzorak su barem dva puta analizirali. U svom radu raspravljaju i o problemu
stavaranja metalnih kompleksa kao $to su [AIF]>" [AIF2]" i [FeF]**. Zamjenu liganada su
postigli dodavanjem male koli¢ine EDTA u uzorak kako bi se fluorid iona zamjenio 1
istisnuo iz metalnog kompleksa. Preciznost metode im je iznosila oko 9,1%. Za fluorid
ionsko-selektivnu elektrodu Koristili su model DX219, Mettler Toledo, Svicarska.
Vrijednost ponovljivosti eksperimenta je odredena pomocu Horwitz teorije. Horwitz

teorija je funkcija koncentracije analita izrazena kao maseni udio. HorRatr vrijednost
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njihovog odredivanja je 0,6, Sto je ispod prihvatljive grani¢ne vrijednosti ponovljivosti od

15. G0

Na Kemijsko tehnoloskom fakultetu u Splitu se 2019. godine provelo odredivanje fluorida
u medu u 12 razlicitih vrsta meda s podru¢ja Republike Hrvatske. U analizi je koriSten
TISAB pufer pH=5,5 kao i u prethodno navedenom laboratorijskom istrazivanju. I.
Muniti¢ je koristila EDTA, kako bi se osiguralo da se svi fluoridni ioni oslobode iz
metalnih kompleksa, kako bi rezultati dobiveni na ionsko-selektivnoj elektrodi bili §to
to¢niji. Fluorid ionsko-selektivna elektroda je FISE elektroda, Mettler Toledo, Svicarska.
Elektroda je slijedila linearnu promjenu potencijala do koncentracije fluorida 10 mol/L.
Promjena potencijala po koncentracijskoj dekadi je 52,44mV, §to je nesto nize od teoretske

vrijednosti od 59mV. 9

Osim ova cetiri odredivanja fluorida u medu, nema vise radova i literature o istom.

Fluoridi u medu se mogu odrediti pomocu jos nekoliko analitickih metoda.

Fluoride mozemo odredivati pomocu niza metoda. Jedna od njih je ionska kromatografija.
Kromatografija je fizikalno-kemijska metoda odjeljivanja u kojoj se sastojci razdjeljuju
izmedu dviju faza, kod koje je jedna faza nepokretna, dok se druga kre¢e tzv. pokretna
faza. Ionska kromatografija je ve¢ dugi niz godina prihvacena kao standardna analiticka
tehnika. Njena popularnost danas sve viSe raste, jer prati ostale tehnike tekucinske
kromatografije kao $to je trend umanjivanja sustava. U ionskoj kromatografiji moze se
koristiti voda kao pokretna faza koja se iz spremnika crpi visokotlaénom crpkom s
prigusivacem pulsova i ona se potiskuje dalje kroz sustav. Eluens dobivamo elektrolitickim
putem u ra¢nualno kontroliranoj jedinici za generiranje eluensa iz kojeg moramo ukloniti i
potencijalno prisutne plinove. Uzorak u eluens uvodimo u injektorskoj jedinici. Tok biva
noSen kroz kromatografsku pretkolonu i kolonu, unutar kojih dolazi do odjeljivanja
sastojaka uzorka. Signal detektora sakuplja se i obraduje na racunalnoj jedinici spojenoj na
aparaturu. Ovom metodom se takoder vrlo lako moZemo koristiti za odredivanje fluorida,
jer pruza veliki izbor detektora na kraju svoje kolone. Rezultati su joj izrazito precizni i
vrijeme samog mjerenja je vrlo kratko. Jo$ jedna od prednosti je Sto je potrebna vrlo mala

koli¢ina uzorka za obradu i dobivanje vrlo preciznih podataka. ¢”
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Slika 3.1. Shema modernog ionsko kromatografskog sustava

Fluoride moZzemo odredivati i kolorimetrijskim metodama. Kolorimetrijske metode se
Cesto koriste za odredivanje sastava odredenih iona u prehrambenim proizvodima.
Kolorimetrija je znannost koja se bavi brojéanim opisom boja. Omogucuje podudaranje
boja upotrebom raznih uredaja. Spektrofotometrija i kolorimetrija danas naj¢eSce dolaze u
kombinaciji. Nakon obrade uzorka kolorimetrijskim metodama, uzorak najcesce
podvrgnemo spektrofotometrijskom odredivanju kako bi dobili rezultate.Uzorak koji se
zeli ispitati stavljamo na podlozak iznad izvora svijetlosti. Ovisno o bojama i sastavu
uzorka, uzorak ¢e apsorbirati dio spektra, a ostatak reflektirati i kroz optiku poslati do
senzora. Procesor na kraju sluzi kao detektor i obraduje dobivene podatke. Kolorimetrija se
dosta koristi u obradi bioloskih materijala, gdje se Cesto koriste Bradford 1 Lowry metode.

Pomocu njih se moze odrediti vrlo to¢no koncentracija odredenih proteina.

Plinska kromatografija (GC) je jo$ jedna od metoda pomocu koje se moze odredivati
fluoride u nekom uzorku. Klju¢na Cinjenica plinske kromatografije je da moze odvajati
spojeve koji se mogu isparavati bez razgradnje. Najvaznija funkcija plinske kromatografije
je za ispitivanje cCisto¢e odredene tvari ili odjeljivanje sastojaka smjese. U plinskoj
kromatografiji mobilna faza je plin nosioc. To je obi¢no inertni plin, koji nece reagirati ni
sa ¢im i1z uzorka kao $to je helij ili duSik. NajceSc¢e se kao plin nosioc koristi helij, iako je
otkriveno da je vodik pogodan za odvajanje smjese. Stacionarna faza je mikroskopski sloj
tekucine ili nekog polimera na krutoj podlozi. Plinoviti spojevi koji se analiziraju

medusobno djeluju sa zidovima kolone, koji su obloZeni stacionarnom fazom. Takav
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princip rada uzrokuje eluaciju svakog spoja u razli¢ito vrijeme i to se naziva vrijeme
retencije spoja. Plinska kromatografija ¢e se najmanje koristiti za obradu uzoraka gdje se
zeli odrediti koncentracija nekog specifi¢nog iona samo i jo$ k tome kada je koncentracija

tog iona izrazito niska. ¢
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3. RASPRAVA

Potenciometrija je jedna od najjednostavnijih elektroanalitickih metoda za analizu kationa i
aniona u uzorcima. Jedna od najces¢e koriStenih elektroda u potenciometrijskim
odredivanjima fluoridnih iona je fluorid ionsko-selektivna elektroda (FISE), koja ima
Siroku primjenu u analitickim odredivanjima pocevsi od okoliSa do analiza u medicinskim
laboratorijima. Fluoridi u medu su se do sad odredivali uvijek pomocu fluorid ionsko-
selektivnih elektroda iz nekoliko razloga. Fluorid ionsko-selektivna elektroda je vrlo
pristupacna i jeftina metoda. Aparatura za FISE nije komplicirana i ne zauzima puno
prostora. Isto tako, fluorid ionsko-selektivne elektrode se lako mijenjaju ako vrijeme
odziva postaje dugo. Granica detekcije fluorid ionsko-selektivne elektrode je do 10
vrijednosti koncentracija iona koji se odreduje. Fluorid obi¢no u medu nalazimo u ionskom
obliku, Sto za odredene metode, kao npr. plinska kromatografija nije preporucljivo. Vrlo
bitna je i ocekivana koncentracija fluorida u uzorku kod pripreme otopina uzoraka prije
odredivanja. Ostale metode bi vrlo lako mogle odrediti koncentraciju fluorida u uzorku
meda ako uzorak nije zagaden. Med s podru¢ja gdje su u blizini velika industrijska
postrojenja ili urbana podrucja s velikim brojem stanovnika i motornih vozila, u sebi sadrzi
vece koncentracije fluorida od pretpostavljenih prosjeénih koncentracija. Vece
koncentracije fluorida rezultirale bi krivim signalima i rezultatima, te bi se uzorci morali
dodatno razrjedivati. Samim dodatnim razrjedivanjem troS§imo viSe kemikalija i vremenski
produljujemo odredivanje. Niti jedno dosadasnje istrazivanje nije dokazalo negativan
utjecaj povisene koncentracije fluorida na p€ele i med. Koncentracija je bitna ljudima jer je
preporuc¢ena dnevna doza florida je 0.5 do Smg. Koncentracije fluorida u medu su vrlo
male 1 trebala bi se konzumirati velika koli¢ina da bi se dovelo do “predoziranja”
fluoridima. Fluoridi u malim koncentracijama, bitni su za ljudsko zdravlje, a posebno u

sprecavanju poremecaja kostiju.

Tesko je govoriti §to jo§ moze utjecati na koncentraciju fluorida u medu. Iz sljede¢ih
rezultata se vidi da se koncentracija razlikuje ovisno o geografskom podru¢ju s kojeg
potjece med, kao 1 o samoj vrsti meda. Pretpostavlja se da razliite vrste meda sadrze
razli¢ite koncentracije fluorida ovisno o tome koliko biljka, od koje potjeCe med, moze

absorbirati fluorida.
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Tablica 3.1. Dobivene koncentracije fluorida u 30 razlicitih uzoraka meda — King Suad

University©9

Floral ongin Cyp L SD* Floral ongn C, L Sp* Floral ongin . 1L SD*
Euctlyptus (mekg ") Thastke (pekg ) Strawberry tree (kg ")
EUI 911 THI 28 L2 ST1 258 L0.F
EL2 74 1L 03 TH2 6 L2 S12 17 L r
EU3 787 L 02X T3 73LX S13 6L
ELM4 28 L9 THA 34.7 L 0.1 ST4 46.7 L 04
EUS 160 L 10F THS < 25° SIS 109.2 L 03
EU6 363 L X TH6 <25 ST6 28 L I
EU7 70 L2 THT 25 ST7 9.4 L 02
EUS 101 L2 THE < ST MO LOT
EUS 13 L 3° THY < 25° S 61.5 L 09
EUI0 68 L 2 THIO <25 STio 4311
EU " 146 L 14 THavx <3512 STawns" 5712

Talijanski studenti su potvrdili ¢injenicu da ¢e se u razli¢itim vrstama meda naZi razlicite

koncentracije fluorida. Ovisno o geografskom podru¢ju, med koji se nalazio u okolici

vec¢ih gradova na Sardiniji rezultirao je poviSenom koncentracijom.

Tablica 3.2. Dobivene koncentracije 12 razlicitih uzoraka meda iz Hrvatske — Ilvana

Munitié- Zavrsni rad ©®

Med pF ul0mL ¢(F )u 10ml ¥ (F7) u 10ml pg((F ) kg
otopine otopine otopine(ug) meda

Uzorak 1 5.4678 3.4049x107° 0.6459 87.0252
Uzorak 2 53725 4.2408x107° 0.8058 110.9941
Uzorak 3 53153 4.8379x107° 0.9192 134.0059
Uzorak 4 53916 40586x107° 0.7711 102.4539
Uzorak 5 53344 4.6300<107° 0.8797 116.3753
Uzorak 6 5.4297 37174x107° 0.7063 96.8431
Uzorak 7 54678 3.4049x1075 0.6459 85.1614
Uzorak 8 49149 12164x1075 23112 308.5361
Uzorak 9 5.6204 2.3964x107° 0.4553 627538
Uzorak 10 5.2581 5.5189x107% 1.0486 144.9897
Uzorak 11 5.6013 2.5080x107% 0.4758 63.4430

Uzorak 12 5.23%0 5.7667x107% 1.0957 145852659

Uoceno je da svaki uzorak sadrzi razli¢ite koncentracije fluorida, ovisno o vrsti i podru¢ju

na kojem je pcela sakupljala med. Najvecu koncentraciju ima UZORAK 8 i ona iznosi
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308, 53 pg/kg. Dozvoljena granica fluorida u medu je neSto manja od 1000 ug/kg. Medna
rosa sadrzi najviSe koncentracije fluorida, ali je i karakteristicna vrsta meda. Medna rosa je
izluCevina lisnih usi koje posebnim usnim aparatom sisu velike koli¢ine biljnog soka da bi
zadovoljile svoje potrebe, a viSak ugljikohidrata oslobadaju preko zadka u obliku medne

rose. Mednu rosu zatim skupljaju pcele, koje od iste proizvode med.
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4. ZAKLJUCAK

Med je prirodan proizvod koji ljude koriste i konzumiraju ve¢ tisu¢ama godina. Neka

svojstva meda se nisu uspjela jos niti danas u potpunosti znanstvno dokazati i objasniti.

Fluorid ionsko-selektivna elektroda se pokazala i dalje kao najbolja metoda za odredivanje
fluorida u medu. Razlog tome je $to je vrlo prihvatljiva, aparatura nije glomazna i vrlo je
jednostavna, nema velikog utroska skupih kemikalija i vrlo je precizna. FISE nam dobro

sluzi kod odredivanja koncentracija iona kojima je nepoznata koncentracija.

Usporedbom rezultata dobivenih o vrstama meda s podruc¢ja Republike Hrvatske i vise
vrsta meda s podrucja Italije, prosjecna koncentracija fluorida se pokazala nesto niza u
Hrvatskoj. Jo§ uvijek su to niske vrijednosti, koje ne mogu negativno utjecati na ljudsko

zdravlje.

Razlic¢ite vrijednosti koncenctracija fluorida u ovisnosti o geografskom podrucju iste vrste
meda, indiciraju na to da bi se moglo odredivati s kojeg je podru¢ja med. No, ipak za takvu
konstataciju trebalo bi se znati i utvrditi dosta drugih parametara kao npr. postoji li u

okolici tvornica koja moze biljke dodatno zagadivati zrakom i utjecati na sastav meda.
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