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SCOPUL SI OBIECTIVELE TEZEI DE
DOCTORAT

Scopul tezei de doctorat consta in studierea unor sortimente
de miere de albine (zmeura, mentd, rapita, cimbrisor, floarea
soarelui, salcam si tei) de pe teritoriul Roméniei prin metode
conventionale si inovative, distructive si nedistructive In vederea
autentificarii originii botanice.

Cercetarile efectuate in vederea atingerii scopului propus au
vizat urmatoarele obiective:

o Realizarea unui studiu al literaturii de specialitate cu privire la
stadiul actual al cercetarilor in vederea autentificarii mierii de
albine dupa originea botanica.

e Stabilirea autenticitdtii probelor de miere utilizind metodele
analitice clasice.

e Studierea proprietitilor fizico-chimice (analiza
melisopalinologica, umiditatea, pH-ul, aciditatea libera,
conductivitatea electricd, culoarea, continutul de HMEF,
continutul total de polifenoli, continutul de flavonoide,
DPPH) si identificarea compusilor predominanti din miere
(spectrul glucidic, polifenoli si acizi organici).

e Utilizarea metodelor electrochimice de tipul “limba
electronica” in vederea analizarii si clasificarii probelor de
miere In functie de originea botanica.

e Utilizarea spectroscopiei in infrarosu cu transformatd Fourier
(FT-IR-ATR) pentru autentificarea originii botanice.

Cuvinte cheie: miere, autentificare, origine botanica, parametri
fizico-chimici, limba electronica, FT-IR ATR

Teza de doctorat intitulati "CERCETARI ST CONTRIBUTII
PRIVIND AUTENTIFICAREA MIERII DE ALBINE UTILIZAND
TEHNICI INSTRUMENTALE” cuprinde un numar de 5 capitole, in
care sunt incluse si concluziile generale, listd de abrevieri, referinte
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bibliografice si o listd de lucrari publicate sau sustinute la
manifestari stiintifice din tara si din strainatate.

Capitolul 1, Stadiul actual al cercetarilor in domeniul
autentificarii mierii de albine, prezintd nivelul actual de cunoastere
in ceea ce priveste rolul mierii de albine pe piata, aspectele
economice legate de producerea ei precum si importanta
autentificarii in functie de originea botanica.

Cresterea comertului mondial cu miere si utilizarile sale 1n
medicind determind un interes ridicat pentru autenticitatea mierii.
Autenticitatea mierii prezintd doud aspecte majore: originea si modul
de productie al acesteia. Originea mierii include originea geografica
si originea botanicd, in timp ce productia este legatd de recoltarea
mierii din stupi si prelucrarea ei (Siddiqui et al., 2017). Obiectivul
acestui capitol este de a face un studiu critic privind metode utilizate
pentru autentificarea mierii de albine in functie de originea sa
botanica.

Prima parte a stadiului actual al cercetarilor a cuprins
informatii privind caracteristicile organoleptice, clasificarea mierii
precum si metodele traditionale de autentificare.

Analiza polenului este tehnica clasica de determinare a originii
botanice a mierii de albine, care consta in identificarea granulelor de
polen prin analiza microscopica, pentru a putea determina plantele
vizitate de albine in timpul productiei de miere iar o proba de miere,
pentru a putea fi clasificata ca monoflord, trebuie sa contind minim
45% din forma de polen corespunzitoare (Comisia Internationala
pentru botanica albinelor (ICBB), 1970; Louveaux et al., 1978).

Rezultatele obtinute prin aceastd tehnica trebuie insa
completate cu determinarea parametrilor fizico-chimici. Mierea are 0
compozitie chimica complexd si determinarea acizilor organici, a
zaharurilor, a substantelor minerale totale (cenusa), a aminoacizilor,
proteinelor, vitaminelor, polifenolilor, markerilor ADN, compusilor
volatili, precum si a parametrilor fizico-chimici (conductivitatea
electrica, culoarea mierii, umiditatea, pH-ul, aciditatea liberd) ofera o
caracterizare esentiald a acesteia si contribuie la autentificarea ei.

In ultima parte a acestui capitol, prezentarea metodelor
alternative pentru autentificarea mierii de albine precum tehnicile
spectroscopice (spectroscopia de fluorescentd in faza frontala,
spectroscopia in infrarosu apropiat, spectroscopia in infrarosu mediu,

9
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spectroscopia Raman), reologia si limba electronica ofera o
perspectiva completd asupra tuturor metodelor prezentate in aceasta
lucrare.

Capitolul 2, Studiu experimental privind analiza
melisopalinologica si determinarea parametrilor fizico-chimici,
prezintd in prima parte metodele de analizd care au fost utilizate
pentru a identifica originea botanica a 45 de probe de miere. Probele
de miere de zmeurd, rapitd, menta, cimbrisor si floarea-soarelui au
fost achizitionate de la producatori din diferite regiuni din Romania
si provin din productia din anul 2017 si 2018.

Dupia identificarea profilului melisopalinologic, probele au
fost analizate din punct de vedere fizico-chimic (umiditate, pH,
aciditate libera, culoare, conductivitate electrica, continut de HMF,
polifenoli totali, flavonoide, DPPH) si ulterior a fost determinat si
continutul de zaharuri, polifenoli si acizi organici. Pentru
determinarea parametrilor fizico-chimici s-au folosit pe langa alte
aparate de lucru, un colorimetru portabil CR-400 (Konica Minolta,
Japonia) si fotometru color Pfund HI 96785 (Hanna Instruments,
SUA), un spectrofotometru UV-VIS-NIR SCHIMADZU UV-3600
(Schimadzu Corporation, Japonia) si un cromatograful HPLC
(Schimadzu, Kyoto, Japonia).

Prin cercetdrile realizate s-a urmadrit stabilirea originii
botanice a probelor de miere si examinarea utilitatii determinarii
parametrilor fizico-chimici in clasificarea mierii in functie de
originea botanica. Rezultatele analizei melisopalinologice au aratat
ca toate cele cinci tipuri de probe de miere au un procent de granule
de polen peste minimul de 45%, care era necesar pentru a clasifica
probele ca miere monoflora. Pe baza analizei polenului, probele de
miere au fost clasificate in functie de originea botanica in: zmeura (6
probe), rapitd (10 probe), floarea-soarelui (9 probe), cimbrisor (4
probe), menta (10 probe) si miere poliflord (6 probe). Dintre probele
de miere monoflora, procentul cel mai mare de granule de polen a
fost identificat in cazul probelor de miere de rapitd si de floarea
soarelui.
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Tabelul 2.1. Tipuri de polen identificate in probele de miere

Tip de | Probe | Tipul principal Alte tipuri de polen

miere de polen
(min.-max.%b)
Zmeura 6 Rubus idaeus Prunus, Brassica
(49-82,2%) napus, Trifolium
Rapita 10 Brassica spp. Helianthus annuus

(50,12-719%)

Floarea 9 Helianthus spp. Tilia, Brassica napus

soarelui (48,93-92%)

Menta 10 Mentha spp. Prunus
(46,5-65,02%)

Cimbrisor 4 Thymus spp. (22- | Tilia, Helianthus
45%) annuus

Poliflora 6 - Helianthus annuus,

Brassica napus, Tilia,

In ceea ce priveste parametrii fizico-chimici, rezultatele au
indicat ca probele de miere au fost proaspete si valorile obtinute s-au
incadrat in mare parte in limitele impuse de legislatie.

Continutul de umiditate al esantioanelor analizate a variat de
la 0 valoare medie de 17,36% in probele de cimbrisor la o valoare
medie maxima de 19,60% in probele de miere poliflora. Originea
botanicd a mierii nu a influentat variatia continutului de umiditate
(p>0,05), in timp ce anul productieci de miere a avut o influentd
(p<0,05) asupra acestui parametru. Nici unul dintre esantioanele
analizate nu a depasit continutul de umiditate de 20%, stabilit prin
legislatie. Valorile medii ale pH-ului pentru esantioanele analizate in
acest studiu au variat de la 3,91 in cazul mierii de cimbrisor si
maximum 4,22 in cazul mierii de rapita. Diferentele in cazul acestui
parametru au fost determinate de originea botanica a mierii (p <0,05)
si nu de anul productiei mierii (p>0,05). 50 de miliechivalenti de
acid la 1000 de grame este limita maxima permisd de legislatie
pentru aciditatea liberd (Council Directive, 2001) iar Tn studiul
nostru, cea mai mare aciditate a fost identificata la mierea de floarea-
soarelui (31,63 meq./kg) si cea mai mica (16,01 meq./kg) la mierea
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de rapita. Continutul de HMF al probelor de miere analizate Tn acest
studiu a variat intre un minim de 8,26 mg/kg (mierea de floarea
soarelui) si maximum 50,8 mg/kg (mierea de cimbrisor). Unele
dintre probele de menta (2 probe) si mierea de cimbrisor (1 proba)
care au fost analizate au avut valori ale HMF-ului mai mari decét
limita maxima de 40 mg/kg permisd de standardele europene
(Directiva Consiliului, 2002). Tn cazul probelor de miere analizate Tn
acest studiu, este posibil sd fi existat o supraincilzire. Culoarea
probelor de miere analizate a variat intre alb (mierea de rapita),
chihlimbar extra light (mierea de floarea soarelui, cimbrisor si
poliflord) si chihlimbar light (mierea de menta si zmeura).

Probele de miere analizate au o conductivitate electricd mai
mica de 500 uS/cm, deci pot fi clasificate ca fiind miere florald pura.
Mierea de menta are cea mai mare conductivitate electrica (474,05
pS/cm) urmatd de mierea de zmeura (446,16 pS/cm). Mierea
poliflora si cea de floarea soarelui au o valoare apropiatd a
conductivitatii electrice (354,09 uS/cm si 362,27 pS/cm), iar mierea
de rapita si cimbrisor au fost caracterizate prin cele mai mici valori
ale conductivitatii electrice (162,5 pS/cm la mierea de rapitd si
24428 uS/cm in mierea de cimbrigor). Originea botanica a avut o
influenta semnificativa (p<0,001) asupra variatiei acestui parametru.
De obicei, mierea de culoare deschisa are o conductivitate electrica
mai scazuta fatd de cea de culoare inchisa, ceea ce indica faptul ca
acest tip de miere are un continut mineral mai mic.

Efectele antioxidante ale mierii au fost atribuite prezentei
acizilor fenolici, flavonoidelor, acidului ascorbic, carotenoizilor,
catalazei, peroxidazelor, precum si produselor de reactie Maillard din
compozitia mierii. Continutul fenolic total (TPC) pentru probele de
zmeurd, mentd, cimbrisor, rapitd, floarea soarelui si mierea poliflora.
TPC a variat intre 18,91 mg GAE/100 g (mierea de cimbrisor) si
23,71 mg GAE/100 g (mierea de mentd) si nici o diferenta
semnificativd nu a fost determinata in functie de originea botanica
sau de an. Flavonoidele au o greutate moleculard scazutd si sunt
componente vitale pentru aroma mierii $i proprietatile sale
antioxidante. Ca si in cazul polifenolilor, in acest studiu, probele de
miere de cimbrigor au avut cel mai mic continut de flavonoide (17,45
mg QE/100 g). Cel mai mare continut de flavonoide a fost identificat
in mierea de zmeurd (33,58 mg QE/100 g), urmatd de mierea de
mentd (25,73 mg QE/100 g), mierea poliflora (24,14 mg QE/100 g),
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mierea de floarea- soarelui (22,86 mg QE/100 g) si mierea de rapita
(20,25 mg QE/100 g).

Tn acest studiu, cea mai mare activitate de epurare a
radicalilor DPPH a fost identificatd pentru mierea de zmeurd
(79,05%) si mierea de mentd (74,03%) si cea mai micd pentru
cimbrisor (63,77%) si mierea de rapita (55,49%).

In esantioanele de miere analizate, cel mai mare continut de
fructoza a fost identificat in mierea de cimbrisor (36,77%) si cel mai
mic in mierea poliflord (35,15%). Mierea de rapitd a avut cel mai
mare continut de glucoza (31,78%), iar mierea poliflord a avut cel
mai mic continut (24,95%) din aceastd monozaharidd. Continutul de
glucoza a fost singurul parametru care a variat semnificativ (p<0,01)
in functie de originea botanica a probelor analizate. Maltoza (valoare
maxima de 1,79% in miere poliflord), trehaloza (valoarea maxima de
2,35% 1n mierea de rapitd) si melezitoza (valoare maxima de 1,34%
in mierea de cimbrisor) au fost zaharuri care impreuna cu fructoza si
glucoza s-au gasit in concentratii semnificative in probele de miere
analizate.

Sucroza si rafinoza au avut valori intre 0,07% (mierea de
zmeurd) si 0,73% (mierea poliflord), respectiv 0,21% (mierea de
rapitd) si 0,42% (mierea poliflord). In afard de zaharurile individuale,
pentru toate cele 45 de probe de miere, a fost calculat si raportul
fructoza/glucoza. Atunci cand continutul de fructoza este mai mare
decat cel de glucoza mierea este fluida, astfel, acest raport poate fi
utilizat pentru a identifica starea de cristalizare a mierii
(Ouchemoukh et al., 2010, Venir et al., 2010). Alvarez-Suarez et al.,
(2010) au raportat ca raportul fructoza/glucoza ar putea afecta si
aroma mierii, deoarece fructoza este mai dulce decat glucoza. Toate
probele de miere examinate au fost fluide, deoarece raportul
fructoza/glucoza a fost mai mare decét 1.

Analiza polifenolilor din miere poate fi utilizatd ca metoda de
autentificare a originii botanice si chiar geografice (Ciulu et al.,
2016). in esantioanele studiate au fost analizati 12 polifenoli, care s-
au gasit in cea mai mare parte la toate probele 1n diferite concentratii.
Acidul galic a fost gasit in concentratie mare (1,55 mg/100 g) in
mierea de menta, In timp ce, cea mai mica valoare a fost identificata
in mierea de cimbrisor (0,57 mg/100 g). Acizii protocatecuic si 4-
hidroxibenzoic au fost identificati in concentratii mai mari in mierea
de mentd (2,04 mg acid protocatecuic/ 100 g si 1,20 mg acid 4-

13



Rezumatul tezei de doctorat

hidroxibenzoic/100 g) si mierea de zmeurda (2,5,5 mg acid
protocatecuic/100 g si 2,33 mg acid 4-hidroxibenzoic/100 g). Fata de
alte tipuri de miere, menta a avut si un continut ridicat de acid vanilic
(3,03 mg/100g) si acid clorogenic (1,48 mg/ 100 g). Acesti doi acizi
fenolici s-au gasit, de asemenea, in mierea de floarea soarelui si in
cea de cimbrigor in cantititi mari. Acidul cafeic a predominat in
mierea poliflora (1,20 mg/100g) si nu a depasit nivelul de 0,38
mg/100 g in alte probe de miere. Mierea de cimbrisor a avut cel mai
mare continut de acid p-cumaric, in timp ce miricetina a predominat
in mierea de rapita, desi s-a gasit in toate tipurile de miere.

Acidul rozmarinic a fost gasit numai in mierea de zmeura in
concentratie foarte mica (0,03 mg/100 g), in timp ce kaempferolul a
fost determinat numai in mierea poliflora in concentratiec de 0,38
mg/100 g. Quercitina a fost cuantificata doar Tn 3 tipuri de miere:
mentd, poliflora si floarea soarelui si luteolina nu a fost determinata
in nici un esantion.

Acizii organici reprezintd un procent mic din totalul
componentelor mierii (<0,5%), dar definesc aroma, culoarea, pH-ul
si aciditatea si joaca, de asemenea, un rol important in activitatile
antimicrobiene si antioxidante ale mierii (Da Silva et al., 2016).
Determinarea compozitiei acizilor organici poate fi un parametru
important utilizat pentru a identifica originea botanicd a mierii
(Daniele et al., 2012).

Acidul predominant in toate probele de miere analizate a fost
acidul gluconic. Continutul maxim de acid gluconic a fost determinat
in mierea de zmeura (4,83 g/kg) si cea mai mica valoare in mierea de
rapitd (3,59 g/kg). Rezultatele obtinute in acest studiu au fost
similare cu cele raportate de Suto et al., (2020) cand au studiat
mierea de salcAm si au raportat un continut de 1,575 g/kg acid
gluconic. Mierea de salcAm are un continut mai scazut de acid
gluconic. Tntr-un studiu anterior, o cantitate mai mare de acid
gluconic (5,62 g/kg) a fost identificatd pe mierea de floarea-soarelui
(Pauliuc & Oroian, 2020) si la fel s-a observat si pentru mierea de
castane (8,90 g/ kg) (Sahin & Erim, 2011).

Acidul gluconic este predominant atat in mierea de mana cat
si In mierea florala, iar concentratia sa poate fi influentatad de sursa
botanica, de polenul si de nectarul florilor pe care le-au colectat
albinele. In studiul nostru, concentratia acidului gluconic nu a fost
influentata de originea botanica sau de anul de productie (p> 0,05).
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Probele de miere roméaneasca de mentd si cimbrisor au fost
bogate in acid propionic (2,67 g/kg si 2,36 g/kg) si se observa, de
asemenea un continut semnificativ de acid succinic, care variaza de
la o valoare minima de 0,05 g/kg (mierea de zmeurd) la o valoare
maxima de 0,13 mg/kg (mierea de mentd). Suto et al., (2020) au
raportat cd acidul succinic a fost detectat in 16 din 25 de probe
analizate Tn studiul lor (concentratia medie de acid succinic a fost de
0,028 g/kg) Tn timp ce, Suarez-Luque et al., (2002), care au analizat
50 de probe de miere din Galicia (Spania), au identificat un continut
de acid succinic mult mai mare.

Acidul formic, acetic, lactic si butiric au fost determinati in
concentratii mici in toate probele de miere. Continutul de acizi
propionici si acetici al probelor de miere a fost puternic influentat (p
<0,001) de origine botanica.

Analiza componentelor principale (PCA) a fost aplicata
pentru a analiza si identifica probele de miere care au caracteristici
similare dintr-un numar total de 45 de probe de diferite tipuri de
miere, din diferite regiuni din Romania. Prima componenta
principala (PC-1) a reprezentat 82% din variatie, In timp ce a doua
componentd principalda (PC-2) a reprezentat 9% din variatie;
impreund, primele doud componente principale au reprezentat 91%
din variabilitatea initiala.

Separarea probelor de miere in functie de originea botanica
este prezentatd in figura 2.1., unde tipurile de miere sunt marcate ca:
RA - rapita, T - cimbrisor, P - poliflora, S - floarea soarelui, M -
menta si R - miere de zmeura. Dupa cum se vede in aceasta figura,
exista trei elipse care reprezintd mierea de rapita, floarea soarelui si
cimbrisor, elipse care nu se suprapun cu alte probe de miere, cu
exceptia mierii poliflore. In ceea ce priveste mierea de mentd si
zmeurd, se poate observa ca elipsa de miere de zmeura este plasata in
elipsa de miere de mentd, deci nu se poate observa o separare clara in
acest esantion. Mierea poliflord nu a fost perfect grupatd datorita
faptului ca acest tip de miere are o mare varietate a tipurilor de
granule de polen.

Dupa cum se poate observa in figura 2.2, parametrii care se
afld in elipsa exterioara au o contributie mai mare la variabilitate
decat parametrii situati in elipsa interioara. Probele de miere de
rapita au fost corelate cu valorile L*, pH, c* ab, h* ab, cu continutul
de turanoza, manoza si cu cel de HMF. Probele de miere de
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cimbrigor au fost corelate cu continutul de trehaloza si mierea de
mentd cu acidul cafeic, p-cumaric, vanilic, rozmarinic si continutul
de acid clorogenic. In ceea ce priveste parametrii fizico-chimici, se
pare ca umiditatea este in opozitie cu restul parametrilor.

Scores

02 01 02

0
PC-1(82%)

Figura 2.1. Analiza componentelor principale - scoruri: RA - rapita,
T - cimbrisor, P - poliflora, S - floarea soarelui, M - menta si R -
miere de zmeura. Elipsa albastra - grup de miere de rapita, elipsa

galbenad - grup de miere de cimbrisor, elipsa rosie - grup de miere de
floarea-soarelui, elipsa verde - grup de miere de zmeur3 si elipsa

violet - grup de miere de menta
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1 909 908 07 06 05 04 03 02 01 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
PC-1 (82%)

Figura 2.2. Analiza componentelor principale - influenta
parametrilor: L*, h*,, c*,,, Pf-culoare Pfund, pH, Fa-aciditate
libera, EC-conductivitate electrica, Mo-umiditate, HMF, TPC-

continutul total de polifenoli, TFC-continutul total de falvonoide,
DPPH, GA-acid galic, PA-acid protocatecuic, 4-hA-4- acid
hidroxibenzoic, VA-acid vanilic, CA-acid clorogenic, CafA-acid
cafeic, p-CA-acid para-cumaric, RA-acid rozmarinic, My-miricitina,
Qu-quercitin, Lu-Luteolina, Ka-Kampferol, F-continut de fructoza,
G-glucoza, S-sucroza, Tu-turanoza, Ma-manoza, Tr-trehaloza, Me-
melezitoza, Ra-rafinoza, GluA-acid gluconic, ForA-acid formic,
AcetA-acid acetic, ProA-acid propionic, LacA - acid lactic , ButA -
acid butiric, SucA - acid succinic

A existat o diferentiere clard intre variabila umiditate (Mo) si
grupul variabilei Tu, L*, Ma, HMF, pH si h* ab (directia PC-1) si
grupul TPC variabil si SucA (directia PC-2). Intre variabilele de grup
din directia PC-1 (Tu, L*, Ma, HMF, pH, h* ab si Ma) nu a existat
nici o corelatie cu variabilele TPC si SucA. Intre Tu, L*, HMF, pH si
h* ab si variabila umiditate (Mo), a existat o corelatie negativa, iar
cea mai mare fractie a variatiei explicate Intre aceste variabile a fost
de 82%. Mai mult, distanta mica dintre Tu, L*, HMF, Ma si h* ab a
ardtat o corelatie puternica intre variabile.
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Analiza PCA a avut rezultate Tn cazul probelor de miere de
rapitd, floarea-soarelui si cimbrisor, in timp ce mierea de menta si
cea de zmeurd nu au fost clar separate, dar pentru o mai buni
clasificare a mierii necunoscute este necesara cresterea numarului de
probe analizate. Aceste rezultate demonstreaza cd, analiza polinica
completatd cu determinarea parametrilor fizico-chimici sunt
instrumente utile, cu ajutorul carora se poate identifica originea
botanica a mierii de albine.

Capitolul 3, Studiu experimental privind autentificarea
mierii dupd originea botanica utilizand metode potentiometrice,
prezinta autentificarea mierii de albine dupa originea botanica, prin
utilizarea unei metode potentiometrice de tipul unei “limbi
electronice”. Probele au fost autentificate cu ajutorul analizei
polinice. Rezultatele analizei melisopalinologice au fost completate
de datele obtinute cu sistemul electronic de limba voltametrica.

Un total de 41 de probe de miere monoflora romaneasca de
origine botanica diferitd (10 probe de menta, 9 probe de zmeura, 4
probe de cimbrisor, 8 probe de floarea-soarelui si 10 probe de miere
de rapitd) au fost utilizate pentru analizd. Probele au fost din
productia de miere din anii 2017 s1 2018.

Dupa confirmarea originii botanice, realizatd prin analiza
melisopalonologica, s-a utilizat pentru masurarea electrochimica un
sistem electronic de limba voltametrica (Metrohm, Filderstadt,
Germania) format din electrozi de tip tija, si anume, un electrod de
referintd (Ag/AgCl), un electrod auxiliar (grafit) si electrozi de lucru
(un electrod de sticla, Au, Ag, Pt, ZnO si TiO,) (Metrohm,
Filderstadt, Germania). Electrodul de argint (6.1204.130 Ag,
Methrom, Filderstadt, Germania), electrodul de platina (6.1204.120
Pt Methrom, Filderstadt, Germania), electrodul de aur (6.1204.140
Au, Methrom, Filderstadt,Germania) si cel de sticla (6.1204.600 GC,
Methrom, Filderstadt, Germania) au diametrul de 2 mm si electrozii
de oxid de zinc si dioxid de titan au diametrul de 5 mm (figura 3.1).
Electrozii de lucru de Ag, Pt si Au sunt achizitionati si folositi ca
atare in timp ce, cei de ZnO si TiO, sunt construiti manual in
laborator folosind metoda propusa de Tiwari et al., (2018).
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Figura 3.1. Electrozii utilizati pentru masurare: electrodul de Ag, Pt,
Au, sticla, ZnO si TiO,

Voltamogramele ciclice pentru mierea de rapitd sunt
prezentate in figura 3.2. si au fost obtinute cu electrozii de lucru (Au,
Ag, Pt ZnO, TiOy) si cu un electrod de sticla.
Dupd cum se poate observa din cele sase voltamograme ciclice,
intensitatea maxima a fost masurata folosind dioxidul de titan ca
electrod de lucru. Cu toate acestea, curentul a variat foarte mult in
functie de tipul electrozilor de lucru, iar cea mai mica intensitate a
fost observata in cazul electrodului de sticla.

Pot fi observate valori diferite ale intensitatii curentului in
functie de electrodul de lucru utilizat; cele mai mari valori ale
intensitatii curentului au fost observate In mierea de mentd in cazul
electrodului cu dioxid de titan (0,195 mA). Mai mult, Tn cazul mierii
de mentd au fost de asemenea, observate valori mai mari ale
intensitdtii curentului pentru electrodul de oxid de zinc (0,136 mA) si
electrodul de argint (0,109 mA). Din cele 41 de probe de miere
analizate in acest studiu, in 2 probe de miere de rapita si in 2 probe
de miere de zmeurd, au fost Inregistrate valori mai mari ale
intensititii curentului cu electrodul de oxid de zinc. In celelalte 37 de
probe de miere, valoarea maxima a fost inregistrata pentru electrodul
cu dioxid de titan.

In ceea ce priveste valoarea intensitatii curentului, electrodul
cu dioxid de titan a fost urmat de oxidul de zinc si electrodul de
argint. Cele mai mici valori au fost nregistrate pentru electrodul de
sticla pentru toate probele analizate.
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Figura 3.2. Voltamogramele ciclice ale solutiilor de miere de rapita
folosind diferiti electrozi: a. - electrod de argint, b. - electrod de
plating, c. - eletrod de aur, d. - electrod de sticla, e. -electrod de oxid
de zinc, f. - electrod de dioxid de titan
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Din analiza PCA putem observa cd 85% din variatie a
reprezentat prima componentd principala (PC-1), in timp ce a doua
componentd principalda (PC-2) a reprezentat 9% din variatie;
impreund, rezultand un total de 94% din variabilitatea initiala.

Tn figura 3.3., tipurile de miere sunt marcate ca: RA-
zmeurd, T-cimbrisor, S-floarea-soarelui, M-mentd si R- miere de
rapita si separarea probelor de miere in grupuri in functie de originea
botanica poate fi usor observata. Aceste cinci sortimente de miere de
origine botanica diferitd (mentd, rapita, floarea-soarelui, cimbrisor si
zmeura) sunt foarte bine separate. Un esantion de miere de zmeura s-
ar putea suprapune cu elipsa de miere de floarea soarelui.

Scores

4005

2005

1e-05

PC-2 (9%)

2005

0.0001 [] 0.0001
PC-1 (85%)

Figura 3.3. Proiectia si reprezentarea probelor: RA-zmeura, T-
cimbrigor, S- floarea-soarelui, M-menta si R-miere de rapita. Elipsa
albastra-grupul de miere de zmeura, elipsa galbena-grupul de miere

de floarea soarelui, elipsa rosie-grupul de miere de rapita, elipsa
verde-grupul de miere de cimbrisor si elipsa mov-grupa de miere de

menta.
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Figura 3.4. Analiza componentelor principale - incarcari: Ag -
electrodul de argint, Pt - electrodul de platina, Au - electrodul de aur,
GC - electrodul de sticla, ZnO - electrod de oxid de zinc, TiO, -
electrod de dioxid de titan

in figura 3.4. parametrii folositi pentru proiectie sunt
prescurtati astfel: Ag -electrodul de argint, Pt - electrodul de platina,
Au - eletrodul de aur, GC - electrodul de sticld, ZnO - electrodul de
oxid de zinc, TiO, - electrodul de dioxid de titan. in aceasta figura se
poate observa ca parametrii care sunt in elipsa exterioard contribuie
mai mult decat parametrii care sunt in elipsa interioara. Distanta
mica intre TiO; si ZnO aratd o corelatie puternicad intre aceste doua
variabile.

Tntr-un sistem de ,,limb3 electronica” pe baza de voltametrie
pentru o identificare mai eficientd, cu o grupare mai buna, a originii
botanice pot fi folositi cu succes electrozii de lucru de argint si de
oxid de metal. in cazul electrozilor de platina, aur si sticli nu s-au
observat variatii considerabile in functie de originea botanicd a
mierii.

Clasificarea mierii in functie de originea lor botanica a fost
supusa analizei LDA pe baza potentialului maxim al fiecarui electrod
de lucru utilizat. Folosind aceastd metoda, a fost posibild evaluarea
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capacitatii unei ,,limbi electronice” de a prezice corect originea
fiecarui tip de miere.

Rezultatele LDA indica cd 92,7% din cazurile din probele
originale au fost clasificate corect si 85,4% din probele care au fost
supuse validarii incrucisate u fost clasificate corect. Probele de miere
de rapitd si mentd au fost 100% clasificate corect In cazurile
originale si de asemenea, in cazul validarii incrucisate. Cele mai
scazute cazuri validari au fost observate in cazul probelor de miere
de zmeurd (66,7%). Separarea grupelor de miere in functie de
originea botanica obtinutd cu ajutorul LDA este prezentatd in figura
3.5.
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Figura 3.5. Proiectia si reprezentarea probelor in analiza linear
discriminanta: romb albastru - zmeura, patrat rosu - floarea soarelui,
triunghi verde - menta, cruce violet - rapita, semn de inmultire
albastru - cimbrisor

S-a putut observa cé electrozii oxizilor metalici, construiti
printr-o metoda simpla dau cele mai bune rezultate, demonstrand o
buna diferentiere a probelor de miere in functie de originea florala.
Comparand electrozii oxizilor metalici cu electrozii Au, Pt si sticla s-
a constatat o diferentiere mai buna intre cele cinci tipuri florale de
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miere in cazul utilizarii electrozilor de ZnO si TiO,. Rezultatele
obtinute in acest studiu demonstreaza utilitatea limbii voltametrice
ciclice pentru autentificarea mierii.

Capitolul 4, Studiu experimental privind autentificarea mierii
utilizdnd spectroscopia in infrarosu cu transformata fourier (FT-IR)
ATR, demonstreaza utilitatea spectroscopia 1in infrarosu cu
transformata fourier (FT-IR) ATR in autentificarea mierii de albine
dupa originea botanica, fiind o tehnica de analiza nedistructiva. 206
probe de miere au fost achizitionate din Romania si au provenit din
productia din 2017 (cimbrisor si menta), 2018 (zmeurd) si 2020
(salcdm, tei, floarea-soarelui si rapitd). Tipurile de miere selectate au
fost analizate cu ajutorul metodelor traditionale distructive (analiza
polenului si determinarea parametrilor fizico-chimici ai mierii:
continut de umiditate, pH, aciditate libera, culoare, conductivitate
electrica, continut de HMF, zaharuri si acizi organici) si prin metoda
nedistructiva (FT-IR ATR). Analiza FT-IR a fost utilizatd pentru
prezicerea parametrilor fizico-chimici studiati utilizind metode
statistice si a fost efectuata cu ajutorul unui spectrometru Nicolet iS-
20 (Thermo Scientific, Karlsruhe, Dieselstralle, Germania). Analiza
melisopalinologicd a confirmat cé toate tipurile de probe de miere au
fost miere monoflora autentica. Pentru a corela informatiile spectrale
FT-IR cu parametrii fizico-chimici si, prin urmare, a evalua utilitatea
FT-IR in analiza calitatii si autenticitatii mierii, informatiile spectrale
au fost cuplate cu analiza discriminantd liniard, analiza
componentelor principale (PCA) si regresia partiald a celor mai mici
patrate (PLS-R).

Pentru probele de miere din acest studiu, umiditatea a variat
intre o valoare minima de 17,23% (probele de miere de cimbrisor) si
o valoare maxima de 18,82% (probele de miere de floarea-soarelui).
Diferenta dintre probele de miere in ceea ce priveste continutul de
umiditate a fost semnificativa (p<0,05) si am considerat ca
diferentele in ceea ce priveste continutul de umiditate au fost legate
mai mult de perioada de timp In care albinele colecteaza nectarul,
mai degraba decat de originea sa botanica. pH-ul probelor de miere a
variat intre 3,92 si 4,83, mierea de cimbrisor fiind cea mai acida si
mierea tei avand cea mai mare valoare a pH-ului. Diferentele de pH
ale probelor de miere, determinate de originea botanicd, au fost
semnificative (p<0,001) si au fost puternic influentate de originea
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botanica a nectarului (Sajid et al., 2020). Valorile aciditétii libere au
variat semnificativ in functie de originea botanica a mierii (p<0,001),
cu toate acestea, acest parametru poate fi modificat daca mierea este
pastrata in conditii inadecvate sau procesul de lichefiere este agresiv.
In ceea ce priveste diferentele observate in valorile de nuanta (h*,;)
si croma (C*,y,), toate probele de miere au nuante galbene, probele de
miere de rapitd si salcaAm tinzand mai mult spre verde, in timp ce
celelalte probe au fost caracterizate de mai multa roseat.
Conductivitatea electrica a probelor de miere analizate in
acest studiu a fost sub 500 puS/cm (Bogdanov et al., 1999), astfel
incat acestea pot fi clasificate ca miere florald purd, cu exceptia
mierii de tei. Mierea de tei a avut cea mai mare conductivitate
electrica (511,76 pS/cm), urmatd de mierea de mentd (466,12
puS/cm) si mierea de zmeurda (439,25 puS/cm). Pentru probele de
miere analizate 1n acest studiu, continutul de HMF a fost sub limita
maxima impusi de legislatie si a variat semnificativ (p <0,001) intre
4,08 mg/kg (miere de salcdm) si 32,52 mg/kg (miere de cimbrisor).
In probele analizate in acest studiu cel mai mare continut de
fructoza a fost identificat la mierea de salcam (37,05%), urmata de
mierea de cimbrisor (36,42%), iar cel mai mic procent a fost gasit la
mierea de rapita (33,97%). In cazul glucozei, mierea de rapita a avut
cel mai mare continut (31,67%), deoarece acest zahar este specific
acestui tip de miere. Zaharoza a fost prezentd in cantitati mici, cel
mai mare procent fiind determinat in mierea de cimbrisor (0,53%).
Dintre acizii organici determinati n miere, cel predominant
este acidul gluconic, care provine din glucoz-oxidaza furnizata de
albine n timpul procesului de maturare (Da Silva et al., 2016). In
probele de miere monoflora cu diferite origini botanice, analizate in
acest studiu, acidul organic predominant a fost acidul gluconic, care
a fost determinat in cea mai mare concentratie In mierea de zmeura
(4,82 g/kg) si in cea mai mica concentratie in mierea de salcam (2,20
g/kg) ). In comparatie cu concentratia de acid gluconic, ceilalti acizi
organici determinati In studiul nostru au avut concentratii mult mai
mici; cu exceptia acidului propionic, care a fost gasit in mierea de
menta si cimbrisor in concentratii de 2,67 g/kg si respectiv 2,36 g/kg,
toti ceilalti acizi organici (acid formic, acetic, lactic, butiric si
succinic) au fost determinati in concentratii sub 1 g/kg. Acizii
organici au variat semnificativ (p <0,01) intre tipurile de miere.
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In spectroscopia in infrarosu mediu, regiunea spectrala
cuprinsi intre 4000 cm™ si 650 cm™ contine informatii privind
vibratiile moleculare ale probei analizate si este sensibild la
proprietatile chimice si fizice ale acesteia. Regiunea anomericd a
glucidelor (940-700 cm™) oferd un spectru unic pentru fiecare
compus in care pozitia si intensitatea benzilor sunt specifice fiecarui
zahar (Li-Chan et al., 2011). In aceastd regiune spectrala, benzile au
fost atribuite vibratiilor de indoire ale gruparii C-H si vibratiilor
inelului in structura carbohidratilor (Gok et al., 2015; Subari et al.,
2012). Prin urmare, regiunea spectrald 1800-750 cm™ a fost selectata
pentru diferentierea cu succes a sortimentelor de miere. Trebuie
remarcat faptul ca spectroscopia FT-IR este foarte sensibild la
compozitia chimicd generala a probei, mai ales atunci cand este
asociata cu analize statistice multivariate, oferind rezultate fiabile in
determinarea originii botanice a mierii (Kasprzyk et al., 2018).

Benzile de la 1175 la 940 cm™ au fost atribuite unor vibratii
de intindere ale C—H in carbohidrati, dupa cum urmeaza: 1148 cm™ a
fost specificd zaharozei, 1087 si 1043 cm™ au fost corelate cu
prezenta glucozei si fructozei si 983 cm™ si 965 cm™ au fost
specifice fructozei din compozitia mierii (Horvatinec & Svecnjak,
2020).

C o

Figura 4.1. Spectrele FT-IR ale probelor de miere de diferite origini
botanice: zmeura, menta,
rapita, floarea-soarelui, cimbrisor, salcam si miere de tei
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Tn acest studiu, PCA a fost aplicat pentru a analiza si
identifica probe de miere care au caracteristici similare dintr-un total
de 206 probe de diferite tipuri de miere din diferite regiuni ale
Romaniei.

Prima componentd majora (PC-1) a reprezentat 80% din
variatie, in timp ce a doua componentd majord (PC-2) a reprezentat
11% din variatie; impreund, primele doud componente principale au
reprezentat 91% din variabilitatea initiald. Separarea probelor de
miere n functie de originea botanica este prezentati in Figura 4.2. Tn
cele doud dimensiuni se poate observa o separare clard pentru 5
grupe de miere, si anume mierea de mentd, rapitd, salcam, tei si
floarea soarelui, in timp ce probele de miere de cimbrisor si zmeura
nu au fost clar separate.

o
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Figura 4.2. Scorurile principale ale analizei componentelor pe baza
spectrelor FT-IR corectate cu MSC: a - salcdm, t-tei, s - floarea-
soarelui, ¢ - cimbrisor, z - zmeura, m - menta, r - rapita

In acest studiu, LDA a fost aplicat pentru a analiza si
identifica probe de miere care au caracteristici similare dintr-un total
de 206 probe de diferite tipuri de miere. Tn figura 4.12 este
prezentatd proiectia analizei discrimine liniare a probelor pe baza
metodei covariantei. F1 si F2 au explicat 70,57% din totalul
variantei. Dupd cum se poate observa in figura 4.12, existd 7 grupuri
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separate, fiecare pentru un tip de miere. LDA a obtinut 100%
precizie, sensibilitate si specificitate in identificarea simultand a
mierilor in functie de originea lor botanica.

Observations (axes F1 and F2:
20 70.57 %)
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Figura 4.3 Analiza discriminanta a probelor de miere utilizand
spectrele FT-IR corectate cu MSC: 1 - tilia, 2 - salcdm, 3 - cimbrisor,
4 - -menta, 5- floarea-soarelui, 6 - zmeura, 7 - rapita

In cadrul acestui studiu s-au utilizat diferite combinatii de
intervale spectrale pentru realizarea predictiei adecvate a
parametrilor studiati (continut de umiditate, pH, conductivitate
electrica, 5-HMF, fructoza, glucoza si zaharoza), dupa cum urmeaza:
pentru continut de umiditate 3650-2840 cm™ si 3650-2840 +1810-
700 cm™ (Shi & Yu, 2017), pentru pH 3700-2600 + 1900-750 cm’
Y(Weglinska et al., 2020), pentru conductivitate electrica 3700-600,
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3700-2400 + 1800-700 si 1800-700 cm™ (Sveénjak et al., 2015),
pentru aciditate libera 1710-1010 cm™ (Bureau et al., 2012), pentru
5-HMF 2900-2750 + 1750 -1050 cm™ (Stdbener et al., 2019) si
pentru zaharuri (glucoza, fructoza si zaharoza) 3000-2800, 1700-
1600, 1540-700, 3000-2800 + 1700-1600 cm™, 3000-2800 + 1540-
700 cm?, 1700-1600 + 1540-700 cm™ si respectiv 3000-2800 +
1700-1600 + 1540-700 cm™ (Anjos et al., 2015; Gok et al., 2015).

Regresia partiald a celor mai mici patrate (PLS-R) este 0
metoda de analiza statistica care poate prezice variabile independente
(de exemplu, parametrii fizico-chimici) din variabilele dependente
(de exemplu, spectrele FT-IR) pe baza dimensionalitatii setului de
date (Wold et al., 2001). Modelul PLS-R poate prezice parametrii
fizico-chimici utilizdnd spectrele FT-IR prin reducerea influentei
unor numere de undd care pot interfera in performanta modelului.
Coeficientul de regresie (R2) este un numar care indicd performanta
unui model. Dupa cum se poate observa, tratamentul FT-IR nu este
acelasi pentru parametrii fizico-chimici studiati. Pentru parametrii
precum pH-ul, conductivitatea electrica, aciditatea libera si fructoza,
glucoza si zaharoza, cel mai bun tratament a fost SNV combinat cu
prima derivata, pentru continutul de umiditate cel mai bun tratament
a fost prima derivat, in timp ce pentru 5-HMF cel mai bun tratament
a fost linia de baza.

Dupa cum se poate observa din datele obtinute, coeficientii de
regresie ai parametrilor fizico-chimici au fost mai mari de 0,889
pentru etapa de calibrare, Tn timp ce pentru etapa de validare valorile
acestui parametru statistic au fost mai mari de 0,801, cu o singura
exceptie pentru zaharoza unde coeficientii regresiei au fost 0,616
pentru calibrare si 0,617 pentru validare.

Modelul PLS-R a reusit sd prezicd cu succes parametrii
fizico-chimici pe baza spectrelor FT-IR, deoarece metodele
matematice de pre-procesare aplicate pot reduce influenta anumitor
zone spectrale care interfereaza in performanta modelului.

Rezultatele obtinute in acest studiu demonstreaza ca FT-IR
este 0 metoda utild pentru autentificarea mierii si evaluarea calitatii
si este preferatd in analiza mierii datoritd avantajelor majore de a fi
rapida si nedistructiva.

Capitolul 5 prezinta Concluzii generale ale cercetarilor
realizate in aceasta teza de doctorat.
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In teza de doctorat intitulati “CERCETARI SI
CONTRIBUTI PRIVIND AUTENTIFICAREA MIERII DE
ALBINE UTILIZAND TEHNICI INSTRUMENTALE” s-a urmarit
ca studiile teoretice si cele experimentale efectuate sa contribuie la
nivelul actual de dezvoltare si de cunoastere in domeniul
autentificarii mierii de albine. Aceastd tezd de doctorat subliniaza
importanta autentificdrii mierii atat pentru consumatori cét si pentru
producétori. Din concluziile deja prezentate la finalul fiecarui capitol
si din rezultatele obtinute prin cercetarile efectuate rezulta
urmatoarele concluzii generale:

- Avand Tn vedere proprietatile benefice ale mierii de albine
care, pe langd principala utilizare ca aliment prezintd si
efecte antimicrobiene, antiinflamatorii si antioxidante, s-a
observant o crestere a studiilor privind autenticitatea sa.
Determinarea originii florale a mierii reprezinta un mare
interes din punct vedere economic, Tintrucat mierea
monoflora detine o valoare comerciald mai mare decat cea
poliflora.

In vederea stabilirii autenticitatii mierii s-au utilizat atat
tehnici analitice clasice cat si instrumentale.

Echipamentele din dotarea laboratoarelor Facultatii de
Inginerie Alimentard au permis realizarea analizelor pentru
identificarea sursei florale a probelor de miere.

Pentru sortimentele de miere studiate (miere de zmeura,
mentd, cimbrisor, rapitd, floarea-soarelui, salcim si tei)
sursa botanicd a fost confirmatd prin analiza polenului. in
toate probele de miere monoflora a fost identificat un
procent > 45% de granule de polen caracteristic fiecarei
surse florale, in functie de provenienta mierii. In mierea
poliflora nu a fost identificatd prezenta unui tip de polen
predominant.

Mierea monoflora prezintd proprietdti senzoriale, fizico-
chimice si melisopalinologice caracteristice sursei botanice
de provenienta. Parametrii fizico-chimici (umiditatea, pH-
ul, aciditatea liberd, conductivitatea electrica, continutul de
HMF, culoarea, DPPH, continutul total de polifenoli,
continutul de flavonoide, continutul de zaharuri, continutul
de polifenoli si continutul de acizi organici) iImpreund cu
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analiza polenului au indicat autenticitatea probelor de miere
de albine studiate.

Toate probele de miere analizate respectd standardele de
calitate, impuse prin legislatie, in ceea ce priveste continutul
de umiditate, pH, aciditate libera si conductivitate electrica.
in cazul continutului de HMF, unele probe au depasit limita
maximd de 40 mg/kg, permisd de standardele europene
(Directiva Consiliului, 2002) si o posibild cauza ar fi o
supraincélzire a probelor. Continutul de umiditate este
singurul parametru asupra caruia anul productiei de miere a
avut o influenta semnificativa.

Pe baza rezultatelor obtinute prin analizarea parametrilor
fizico-chimici si prin utilizarea metodei PCA s-a observat o
clasificare exactd in cazul probelor de miere de rapita,
floarea soarelui si cimbrigor, in timp ce mierea de menta si
cea de zmeurd nu au fost clar separate, dar pentru o mai
buna clasificare a mierii necunoscute este necesara cresterea
numarului de probe analizate.

Cercetarile realizate utilizand un sistem de ,limba
electronicd” voltametricdA au ardtat ca aceastd metoda
instrumentald poate fi aplicatd intr-un mod simplu pentru a
autentifica probele de miere in functie de originea botanica.
In ceea ce priveste sensibilitatea si precizia de masurare a
electrozilor, electrozii de ZnO si TiO,,  confectionati
manual au prezentat cele mai bune rezultate, confirméand
utilitatea acestei metode de autentificare. Analiza PCA
demonstreaza utilitatea sistemului de “limba electronica”
prin faptul cd cele cinci sortimente de miere de origine
botanica diferitd (menta, rapita, floarea-soarelui, cimbrisor
si zmeurd) au fost foarte bine separate. Pe baza analizei
LDA s-a ajuns la concluzia ca toate probele de miere de
rapita si mentd au fost clasificate corect (100%), in timp ce
probele de miere de zmeura au fost clasificate corect intr-un
procent de 66,7%.

Compararea rezultatelor tehnicii de limba voltametrica
electronica cu cele obtinute prin analiza melisopalinologica
aratd ca tehnica a reusit sa clasifice cu precizie 92,7% din
cazurile grupate initial. Astfel, similitudinea rezultatelor
confirma capacitatea tehnicii de limbd voltametrica

33



Rezumatul tezei de doctorat

electronica de a efectua o caracterizare rapida a probelor de
miere, ceea ce completeaza avantajele sale de a fi o metoda
de analiza usor de utilizat si ieftind

Analiza nedistructiva FT-IR ATR in combinatie cu
parametrii fizico-chimici au fost, de asemenea instrumente
importante in confirmarea autenticitatii si calitdtii mierii.
Din spectrele FT-IR ale probelor de miere, a avut 0 mare
importantd regiunea anomera a carbohidratilor (940 - 700
cm™) care serveste la diferentierea probelor de miere.
Benzile caracteristice carbohidratilor si parametrii fizico-
chimici au fost utilizate pentru a supune informatiile
spectrale analizei statistice (PCA si PLS-R). PCA a
prezentat o separare clard pentru 5 grupuri de miere, si
anume mierea de mentd, rapitd, salcam, tei si floarea
soarelui, in timp ce mierea de cimbrisor si zmeura nu a fost
separata in mod clar.

Modelul PLS-R a reusit sd prezicd cu succes parametrii
fizico-chimici pe baza spectrelor FT-IR. Pentru parametrii
precum pH-ul, conductivitatea electrica, aciditatea libera si
zaharuri (fructoza, glucoza si zaharoza), cel mai bun
tratament a fost SNV combinat cu prima derivatd, pentru
continutul de umiditate cel mai bun tratament a fost prima
derivata, in timp ce pentru 5-HMF cel mai bun tratament a
fost linia de baza.

Rezultatele obtinute au demonstrat ca FT-IR este o metoda
utila pentru autentificarea mierii si evaluarea calitatii i este
preferatd in analiza mierii datoritd avantajelor majore de a fi
rapida si nedistructiva.

Contributia originald a tezei la stadiul actual al cercetarilor in
domeniul autentificarii mierii de albine dupa originea botanica este
reprezentatd de analiza unor sortimente de miere considerate rare in
Romania (mentd, zmeura si cimbrisor) si de faptul ca acestd lucrare
este primul studiu complex care vizeaza autentificarea mierii

5

romanesti utilizand un sistem de ,,limba electronica” voltametrica si
spectroscopia FT-IR.
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Diseminarea rezultatelor cercetarilor

Rezultatele cercetarilor experimentale efectuate in cadrul
obiectivelor stabilite pentru teza de doctorat au fost valorificate prin
publicarea a 4 articole stiintifice In reviste de specialitate
internationale si a 5 articole in reviste in domeniul tezei din tara,
recunoscute CNCSIS.
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Pauliuc D., Dranca F., Oroian M., 2020. Raspberry,
Rape, Thyme, Sunflower and Mint Honeys
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20(9), 2565; DOI: https://doi.org/10.3390/s20092565
(factor de impact 3.275), https://www.mdpi.com/1424-
8220/20/9/2565 - articol Q1

Pauliuc, D., Oroian, M., Ciursa, P., 2021. Organic acids
content, sugars content and physicochemical parameters
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158, DOI: 10.24263/2304-  974X-2021-10-1-14;
http://ufj.ho.ua/Archiv/UKRAINIAN%20FO0OD%20JO
URNAL%202021%20V.10%20Is.1.pdf#page=158
Pauliuc, D., Ciursa, P., Ropciuc, S., Dranca, F., Oroian,
M., 2021. Physicochemical parameters prediction and
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FTIR spectra. Journal of Food Composition and
Analysis. (factor de impact 3.721),
https://doi.org/10.1016/j.jfca.2021.104021,
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S08
89157521002210, articol Q1
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