REZUMAT

Cuvinte cheie: produse apicole, apiterapie cu antibiotice, sulfamide, contaminare cu metale
grele, test imunoenzmatic ELISA, test RIA CHARM I, TETRASENSOR, cromatografie de inalta
performanta (HPLC), lichid cromatografie cuplatd cu spectrometrie de masa (LC — MS).

Teza de doctorat ,,Corelatii cantitative ale metalelor grele §i ale antibioticelor stabilite
prin metode moderne de investigatii in flora meliferd, mierea de albine si produse apicole” este
structuratd in doud parti distincte, prima parte fundamentatd teoretic pe 218 referinte
bibliografice consultate, cuprinde 74 pagini si reprezintd 31,9 %, iar cea de a Il-a, contributii
personale, este extinsa pe 158 pagini reprezentand 68,1% din lucrare.

Primul capitol al studiului bibliografic ,,Mierea si semnificatia biologicd a acesteia”
trateaza aspecte legate de structura, compozitia si domeniile de utilizare ale produselor apicole.
S-a insistat in mod deosebit pe importanta nutritionald si terapeuticd a mierii de albine, a
polenului si a laptisorului de matcd, precizdndu-se totodatd necesitatea elabordrii si respectarii
standardelor de calitate pentru aceste produse atit de valoroase. In incheierea acestui capitol au
fost mentionate si unele aspecte referitoare la alimentele ,,bio”, produsele apicole pretandu-se
foarte bine acestui scop.

In capitolul al Il-lea ,,A/binele —bioindicatori ai poluarii mediului” sunt prezentate sursele
potentiale de contaminare ale stupului si modalitdtile prin care albinele pot fi utilizate ca marker
de apreciere si monitorizare a poludrii mediului. Sunt evidentiate mai multe studii de evaluare a
fidelitatii unor astfel de monitorizari concluzia celor mai multe fiind aceea ca albinele raspund
acestui deziderat, nivelul de contaminare al mediului putand fi astfel corect si promt apreciat.

S-au mentionat de asemenea situatii concrete, care au evidentiat reziduuri de antibiotice,
pesticide, acaricide sau metale grele in produsele apicole recoltate si analizate din mai multe
areale geografice ale lumii.

Capitolul al-Ill-lea ,,Aspecte privind legislatia Uniunii Europene referitoare la controlul
reziduurilor” abordeaza pe larg prevederile legislatiei europene in vigoare in domeniul apicol si
al sigurantei alimentare. O prezentare comparative a celor mai importanti parametri de calitate
caracteristici fizico-chimice §i contaminanti, prevazuti de normativele europene si internationale,
precum si valorile impuse de catre acestea sunt mentionate succint, dar represiv in tabelele

incluse in acest capitol.



Capitolul al 1V-lea ,,Stadiul actual al metodelor analitice de determinare a reziduurilor
de antibiotice si metale grele din mierea de albine si alte produse apicole” contine trei
subcapitole in care sunt trecute in revistd metodele cele mai precise si mai des utilizate pentru
decelarea si evaluarea unor astfel de compusi indezirabili in mierea de albine.

Partea a-Il-a a tezei de doctorat — Cercetéri proprii- cuprinde cinci capitole care includ
rezultatele investigatiilor desfasurate in perioada anilor 2004-2009.

A fost efectuat un amplu studiu de monitorizare a mierii de albine, pe probe recoltate din
judetele nord—estice ale Moldovei, folosindu-se in acest scop teste de screening (teste
imunoenzimatice tip ELISA- competitiva, teste RIA si teste rapide) completate cu metode
analitice Tnalt performante precum HPLC si LC-MS.

Capitolul al-V-lea ,,Scopul si obiectivele cercetarii” prezinta succint argumentele
stiintifice care sustin strategia investigatiilor intreprinse privind calitatea mierii de albine.

Obiectivele:

1. Determinarea reziduurilor de antibiotice din mierea de albine prin metode de screening (pentru
tetraciclind a fost folosit testul Elisa Ridascreen Tetracyclin si testul rapid TETRASENSOR,
pentru streptomicind a fost folosit testul imunoenzimatic ELISA competitiv, iar pentru sulfamide
s-a apelat la testul RIA CHARM 11.)

2. Metodologii de lucru pentru confirmarea prezentei reziduurilor de antibiotice si sulfamide din
mierea de albine .

3. Tehnici de lucru pentru determinarea reziduurilor de metale grele (Pb si Cd ) din flora melifera
(floare de tei, salcam, rapitd ) mierea de albine (poliflora si de mana ) si din polen.

Capitolul al Vl-lea ,,Determinare a reziduurilor de antibiotic din mierea de albine prin
metode de screening” este unul dintre cele mai ample si mai complexe capitole deoarece au fost
folosite mai multe astfel de teste. Pentru decelarea si evaluarea tetraciclinei s-a apelat la testul
imunoenzimatic ELISA- competitive (Ridascreen Tetracyclin), pentru streptomicind s-a folosit
testul Ridascreen Streptomycin, iar sulfonamidele au fost determinate printr-o tehnica expeditiva
dar suficient de precisd, testul RIA Charm II. Rezultatele obtinute vor fi prezentate intr-o
manierd comprehensibild, astfel incat valoarea lor intrinseca sa poatd fi exprimata plenar si
apreciatd in consecinta.

In perioada 2004-2008 au fost recoltate si analizate pentru decelarea reziduurilor de
tetraciclind prin tehnica ELISA, 59 probe de miere de albine de la producétori particulari din
patru judete ale Moldovei (lasi, Botosani si Suceava). Dintre acestea 12 probe, reprezentand
17.92%, au fost incadrate prin continutul lor in categoria esantioanelor suspecte de contaminare,

deci prezumtiv pozitive.



Testul rapid TETRASENSOR, utilizat de asemenea pentru decelarea reziduurilor de
tetraciclind din mierea de albine recoltatd din acelasi areal geografic, s-a dovedit cel putin la fel
de sensibil ca si tehnica ELISA .

Din 29 probe de miere poliflora, noud au fost considerate prezumtiv pozitive, fiind deci
neconforme in proportie de 31.2%. Nivelul cel mai ridicat de contaminare a fost inregistrat in
cazul esantioanelor de miere prelevate din judetul Bacau, iar gradul cel mai redus de poluare cu
tetracicline, apreciat prin numadrul probelor prezumtiv pozitive, 1-au reprezentat probele recoltate
din judetul Botosani.

In perioada anilor 2006-2008, productia mierii de albine recoltatd de pe teritoriul a trei
judete, lasi, Vaslui si Harghita, a fost monitorizata sub raportul contamindrii si cu sulfonamide
folosindu-se in acest scop ca metoda de screening, testul RIA CHARM II.

Din cele 69 de esantioane analizate, 14 au fost decelate ca probe prezumtiv pozitive,
reprezentand 20.3%.

Din punct de vedere al distributiei zonale, probele de miere incadrate in categoria celor
neconforme au reprezentat in judetul lasi 23%, in judetul Harghita, 18% si in judetul Vaslui,
17%. Distributia in timp a esantioanelor de miere contaminate cu sulfamide a evidentiat un
fenomen cu caracter evident regresiv, in sensul ca probele neconforme au reprezentat in anul
2006, 21.4% , in anul 2007, 20%, iar in 2008, 6.3%.

Gradul cel mai ridicat de contaminare cu sulfamide a fost inregistrat in judetul Iasi, unde
probele de miere potential pozitive au atins un procent de 19%, iar cea mai scazuta ratd a poludrii
au prezentat probele recoltate din judetul Vaslui cu o reprezentare procentuald de 14%.

Capitolul al VIl-lea ,,Metode de confirmare a reziduurilor de antibiotic din miere de
albine”, trateaza o serie de aspecte teoretice privind particularititile functionale ale HPLC-ului
cu detector de fluorescentd si ultraviolete, care are insd legaturd stransd cu modalitétile de
explorare ale unui astfel de aparat, justificand si explicand in acelasi timp, nivelul superior de
calificare a personalului. Cele 14 probe de miere decelate ca fiind suspecte de contaminare prin
testul CHARM 1II au fost analizate ulterior pentru reziduurile de sulfamide folosind tehnica
HPLC cu detector de fluorescentd. Rezultatele obtinute au evidentiat performantele deosebite ale
acestei metodologii ultrasensibile. Din 14 probe, zece s-au dovedit negative pentru sulfonamidele
analizate (sulfatiazol, sulfametazina, sulfamerazina, sulfacetamida). Numai patru probe au fost
confirmate ca poluate, trei probe cu un continut de peste 150 ppb sulfatiazol, iar una cu un grad
mai redus de contaminare, continutul in sulfatiazol fiind de peste100 ppb.

Analiza reziduurilor de oxitetraciclina din miere prin HPLC cu detector UV, ca metoda
de confirmare, demonstreazd superioritatea acestei metode analitice fatd de testul

imunoenzimatic ELISA sau testul rapid Tetrasensor.
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Din 12 probe considerate prezumtiv pozitive prin testul ELISA si 9 prin testul
Tetrasensor, HPLC a confirmat numai cinci probe dintre care trei cu un continut de
oxitetraciclina de peste 150 ppb si doua probe cu valori ale aceluiasi antibiotic variind Intre 75 si
150 ppb.

Capitolul al VII-lea prezinta lichid cromatografia cuplatd cu spectrometrie de masa (LC-
MS) ca o metoda inedita de confirmare a reziduurilor de sulfamide din mierea de albine.

Sunt prezentate cateva notiuni ale spectrometriei de masa si aplicarea acestei metode in
chimia analiticd in general si in decelare reziduurilor de sulfamide in particular.

Determinarea reziduurilor de sulfamide din miere prin lichid cromatografie cuplatd cu
spectrometrie de masa (LC-MS) prezintd in amanunt reactivii necesari, metoda de lucru si
conditiile de operare pentru confirmarea reziduurilor de sulfamide din miere.

Aceleasi 14 probe de miere analizate in perioada 2006-2008 prin metoda Charm si
decelate ca fiind suspecte, au fost analizate si cu metoda LC-MS. In urma analizirii s-au obtinut
4 probe cu un continut de sulfatiazol de peste 100 ppb dar mai mic de 150 ppb si 10 probe au fost
considerate negative in ceea ce priveste continutul lor de sulfatiazol. Concluzia ce se desprinde
din aceste investigatii este aceea cd metoda LC-MC, desi prezintd dezavantajul unui cost
investitional ridicat, precizia determinarilor este superioard metodei HPLC.

Capitolul al IX —lea. Metoda de decelare a reziduurilor de metale grele, respectiv
spectrometria de absorbtie atomica in flacara (SAAF) reclama reactivi speciali, metoda de lucru
riguroasa §i optimizarea parametrilor de lucru functie de natura elementului evaluat.

In perioada 2007-2009 s-a analizat un numar de 145 de probe de flora meliferd si produse
apicole, Inregistrandu-se 11 probe neconforme pentru parametrul plumb si nici o proba
contaminatd pentru parametrul cadmiu. S-au analizat factorii care au influentat rezultatele
obtinute: poluarea atmosfericd datoratd traficului, categoria de produs analizat, momentul
recoltdrii probelor. Oarecum similar cu situatia reziduurilor de antibiotice, dar datoritd altor
factori, s-a observat descresterea gradului de contaminare cu metale grele a tuturor categoriilor
de probe analizate.

Cu toata acesta tendintd de scadere a contamindrii produselor apicole cu metale grele,
acest parametru ramane un punct important in planurile generale de supraveghere a reziduurilor
si aceasta datoritd importantei din ce in ce mai mari care se acordd domeniului apicol in ultimii

ani.



