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CUVINTE CHEIE:

Compusi organici volatili responsabili pentru aroma
Headspace SPME-GC/MS
Suc de mere

Suc de portocale



INTRODUCERE

Introducere

Calitatea sucurilor de fructe reprezinta un aspect deosebit de important pentru
consumatori si constituie factorul decisiv pentru comercializarea acestora. Preferintele
consumatorilor se indreapta mai ales catre sucuri ale caror caracteristici sunt identice cu
cele ale fructelor proaspat stoarse si cdtre produse in care sunt pdstrate cel mai bine
proprietatile nutritionale ale fructelor. Una din cele mai importante caracteristici asociate
cu calitatea fructelor, respectiv a produselor procesate este aroma. Prezenta si compozitia
compusilor volatili responsabili pentru aroma sucurilor de fructe are o influenta deosebit de
importanta asupra calitatii bauturilor racoritoare.

Scopul acestei lucrari este determinarea compusilor organici volatili responsabili
pentru aroma din sucurile de mere si de portocale prin metoda headspace SPME-GC/MS,
in vederea realizarii unui studiu comparativ al diferitelor tipuri de sucuri de fructe,
respectiv stabilirea unor criterii pentru evaluarea calitativa a acestora.

In sucurile comerciale de mere si portocale, respectiv in sucurile proaspit stoarse s-
a determinat un numar mare de compusi organici volatili utilizind metoda analitica
headspace SPME-GC/MS. Caracteristicile pentru diferentierea diferitelor tipuri de sucuri
se bazeaza pe diferentele majore de concentratii relative ale claselor de compusi: esteri,
alcooli, cetone, terpene, respectiv monoterpene si sesquiterpene totale. in vederea evaluarii
calitative a diferitelor tipuri de sucuri se impune introducerea unor indici de calitate, alaturi
de caracteristicile distinctive ale concentratiilor totale de esteri, alcooli, cetone, terpene,
respectiv._monoterpene si sesquiterpene. Pe baza concentratiilor compusilor volatili
responsabili pentru aroma caracteristici (markeri) ale sucurilor de portocale proaspat

stoarse s-au diferentiat fructele de portocale in functie de tara de origine.
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1. Metode de determinare a compusilor moleculari din matrici

complexe

Progresele moderne in fizicd, chimie si tehnologie au atras dupa sine o dezvoltare
exceptionald a metodelor si aparaturii analizelor structurale moderne prin metode fizico-
chimice. Metodele de investigare a compusilor moleculari, de o rapiditate si finete de
neconceput cu cateva decenii in urmd, au sporit exponential eficienta identificarii
componentelor active din diferite matrici complexe. Metodele spectroscopice de analiza a
compusilor organici pot fi utilizate pentru identificarea unor aspecte structurale ale
acestora, pe baza interpretarii informatiei obtinute in urma inregistrarii unor spectre de
absorbtie a radiatiei electromagnetice capabile sd transfere compusilor organici cantitati
cuantificate de energie [1]. Spectrometria de masa [2, 3, 4, 5], rezonanta magnetica
nucleard, rezonanta electronica de spin [6, 7, 8, 9, 10], spectroscopia in infra-rosu,
spectroscopia UV-Viz sunt metode spectrale care se pot folosi pentru determinarea unor
compusi moleculari din matrici complexe.

Cuplajul gaz cromatograf — spectrometru de masa (GC/MS) este o0 tehnica moderna
de analiza calitativa si cantitativa, sensibila si cu selectivitate ridicata care ofera informatii
despre amestecuri naturale sau sintetice avand astfel numeroase aplicatii in fizica, chimie,
protectia mediului, controlul alimentelor, biologie si medicina [11, 12]. Utilizand sistemul
cuplat se pot determina compusi in concentratii de ordinul pg/L (trace analysis) si chiar
mai mici dintr-o matrice complexa [13, 14].

Gaz cromatografia (GC) este astdzi cea mai importantd metodd analitica pentru
separarea/determinarea compusilor moleculari organici din matrici complexe avand
numeroase aplicatii [15]. Spectrometria de masa este o tehnicd de analiza utilizatd in
scopul identificarii si determinarii cantitative a compusilor moleculari. Spectrul de masa al
unui compus molecular este unic pentru compusul dat, reprezintd ”amprenta” compusului
respectiv, cu cateva exceptii, in special in cazul izomerilor. Astfel cu ajutorul sistemului
GC/MS se poate realiza separarea, identificarea si determinarea cantitativd a compusilor

moleculari din matrici complexe.
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2. Aspecte generale privind sucurile de fructe

Sucurile de fructe si produsele derivate reprezintd un segment foarte important din
industria procesarii fructelor [16]. Industria sucurilor de fructe a devenit una dintre cele
mai mari afaceri agricole din lume [17].

Cele mai populare sucuri de fructe sunt cele de portocale si de mere. Popularitatea
si cererea foarte mare de sucuri de fructe este rezultatul proprietatilor senzoriale si
nutritionale benefice asupra sandtdtii — mai ales cd unele produse sunt imbogatite cu
vitamine i minerale [18].

Sucurile de fructe sunt amestecuri complexe de zaharuri, acizi organici, compusi
volatili responsabili pentru aroma, acizi grasi, steroli, aminoacizi, flavonoide, pigmenti si
altele 1n apa. Fiecare suc este caracterizat printr-o compozitie unica a acestor ingrediente.
Intr-o formuld de bauturd racoritoare din sucuri de fructe se adaugd apa, zahdr, acizi
organici, arome, coloranti, conservanti sau alte sucuri [19].

Calitatea sucurilor de fructe depinde de foarte multi factori, cum ar fi: calitatea
fructelor (zona geografica, clima, practicile de cultivare), gradul de maturitate la recoltare
(concentratia de zaharuri, aciditatea, culoarea, aroma), transportul, conditiile de depozitare
(umiditate, temperaturd), respectiv procesul de productie [20].

Din punctul de vedere al consumatorilor calitatea organoleptica a sucului de fructe
poate fi decisiva in cumpararea/consumul acestora. Dintre multele componente care
contribuie la calitatea organoleptica a produselor alimentare, aroma ocupa un loc special
[21]. Aroma este ansamblul complex de senzatii gustative si olfactive percepute la
degustarea unui produs alimentar si detectate de receptorii chimici din regiunea buco-naso-
faringiana [22]. Prezenta, continutul si compozitia compusilor volatili responsabili pentru

aroma sucurilor de fructe au o influenta importanta asupra calitatii acestor produse [21].
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3. Determinari de compusi moleculari din sucul de mere

Cel mai important produs obtinut din mere este sucul de mere, acesta fiind cel mai
popular dintre sucurile de fructe, apreciat pentru proprietatile sale nutritionale si aroma
specifica [23].

Calitatea sucului de mere este influentata de: materialul genetic al merelor, zona
geografica, practicile si conditiile de cultivare, clima, maturitatea merelor la recoltare,
conditiile de transport si stocare, respectiv de tehnologia de procesare a merelor [20, 23].
Calitatea concentratelor de suc de mere depinde si de gradul de recuperare a aromelor de
mere in procesul de concentrare [24]. Din acest motiv identificarea si cuantificarca
compusilor de aroma este o problemd esentiald pentru determinarea calitatii fructelor,

respectiv a sucurilor de fructe [25].

3.1.Compusii organici volatili din sucul de mere

Compusii organici volatili din mere, respectiv din sucul de mere procesat, care
contribuie la aroma sunt esterii, alcoolii, terpenele, cetonele, aldehidele si alti compusi,
care se gasesc in concentratii mici (nu depasesc niciodatd nivelul mg/L) [26]. Tehnica
analiticd cea mai des utilizatd pentru determinarea profilului de aroma a fructelor si a
sucurilor de fructe este tehnica cromatografica, in special gaz cromatografia cuplata cu
spectrometria de masa [27]. Datorita matricii complexe a probelor de analizat este nevoie

de izolarea si preconcentrarea analitilor Tnaintea introducerii in sistemul GC/MS [21].

3.2.Extractia compusilor organici volatili din sucurile de fructe prin
SPME

Compusii volatili responsabili pentru aroma sucurilor de fructe sunt prezenti in

cantitti mici, ceea ce inseamnd cd, pentru identificarea si cuantificarea acestora, este
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necesard o metoda eficientd de extractie, compatibild cu analiza GC/MS [28, 29, 30]. In
vederea extractiei si preconcentrarii compusilor volatili responsabili pentru aroma din
sucul de mere s-a ales microextractia pe faza solida (Solid Phase Microextraction, SPME)
[31, 32].

Extractia SPME s-a realizat din 10 ml de proba de suc de mere, la care s-a adaugat
54 uL de solutie de 2,4-disec-butil-fenol ca standard intern de concentratie 0.925 ug/mL,
utilizdnd faza mixta de polidimetil-siloxan/divinil-benzen (PDMS/DVB, faza semipolara)
procesului de extractie. Extractia probelor s-a efectuat fard dilutie si fara adaugare de
NaCl. Probele au fost supuse extractiei la 45°C in agitare continua (1400 rpm) timp de 30
min, dupa echilibrare prealabila. Fibra cu faza incarcata s-a transferat in injector pentru

desorbtia compusilor la 250°C, timp de 2 min. Toate probele s-au preparate in duplicat.

3.3.Conditii de lucru pentru studiul compusilor responsabili pentru

aroma din sucul de mere prin headspace SPME-GC/MS

Analiza probelor s-a realizat cu un sistem gaz cromatograf Trace GC Ultra cuplat
cu un spectrometru de masa Polaris Q, de tip Thermo-Finnigan. Gaz cromatograful a fost
echipat cu o coloana capilara HP-5MS (30m x 0.25mm x 0,25um). Programul de
temperaturd utilizat incepe de la temperatura initiala de 40°C, mentinuta 2 minute, urmata
de o crestere a temperaturii cu 10°C/min pana la 300°C, care se mentine timp de 10
minute. Conditiile MS dotat cu sursa de ionizare cu impact electronic (EI, 70 eV) au fost:
domeniul de masa baleiat: 50-650 Dalton; temperatura sursei de ioni: 250°C.

Metoda de cuantificare utilizatd pentru studiul comparativ al diferitelor tipuri de
sucuri de fructe a fost exprimarea cantitatii de compusi organici volatili detectati in
concentratie relativd. Concentratia relativa s-a calculat utilizand raportul dintre aria
compusului detectat masurat pentru ionul de baza si aria totald a tuturor compusilor
detectati. Pentru convenienta aceste raporturi S-au inmultit cu o constanta arbitrara, in acest
caz constanta fiind 10",

Deviatia standard relativa a compusilor detectati n toate probele analizate variaza
intre 0.02% si 12.7%. Valoarea maxima pentru deviatia standard s-a determinat pentru 3,5-

bis-(tert-butil)-4-hidroxi-propiofenona in proba de suc comercial presat direct.
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3.4.Studiul comparativ al diferitelor sucuri de mere comerciale prin
SPME-GC/MS

Sucurile de mere fabricate in Romania au fost achizitionate din magazine locale si
analizate prin metoda analitica SPME-GC/MS:
- Proba 1 si Proba 2: sucuri de mere 100% obtinute din concentrat de mere,
produse de companii diferite, continut de fructe 100%;
- Proba 3: suc de mere nelimpezit natural 100%, procesat, amintit in continuare
ca suc presat direct; fara conservanti si fara coloranti;
- Proba 4: bautura racoritoare necarbogazoasa cu suc si piure de mere verzi,

denumit in continuare ca suc de mere verzi cu pulpa (Figura 1);
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Figura 1: Cromatograma de curent ionic total (TIC) obtinut pentru compusii organici volatili din sucul
de mere verzi cu pulpa (Proba 4). Structura compusilor este: 2-Pentanol propanoate (1); n-Hexyl acetate (2);
Limonene (3); Propyl pivalatea (4),; y-Terpinene (5); Diethylcyclooctane (6); Isopentyl-2-methylbutanoate (7); 4-
Methylhexyl acetate (8); p-Propyl-benzaldehyde (9); Unknown alcohol 1 (10); Unknown alcohol 2 (11); Propyl
hexanoate (12); a-Terpineol (13); Estragole (14); Hexyl-2-methylbutanoate (15); Citronellol (16); lonone (17); cis-
p-Menthan-7-ol (18); Ethyl safranate (19); Eugenol (20),; a-Damascenone (21); Hexyl hexanoate (22), -
Damascenone (23); Propenyl guaiacol (24); Guaiene (25); Unknown terpene 7 (M=204) (26); trans-a-Bergamotene
(27); a-Farnesene (28); Unknown terpene 8 (M=204) (29); Methyl-ethyl-cyclohexanecarboxylatea (30);
Germacrene (31); Humulene (32); Unknown terpene 9 (M=204) (33),; a-Pachoulene (34); Aristolene (35); Methyl-4-
ionane (36):

Esteri

In sucurile de mere comerciale s-au determinat cantititi mari de esteri totali. Pentru
sucurile reconstituite din concentrate: Proba 1 concentratia relativa de ester total este de
3860.7 u.a. (unitati arbitrare), respectiv 6195.8 u.a. pentru Proba 2, reprezentand cea mai
mare cantitate totala de esteri determinata pentru probele analizate. Daca se considera

recomandarile lui Heil si colaboratorii [33] - care pentru evaluarea calitatii sucurilor de
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mere reconstituite din concentrat propun determinarea cantitatii totale de esteri fara acetat
de butil - se poate afirma ca pentru cele doua probe de suc, obtinute din concentrat, gradul
de recuperare a aromelor este unul ridicat si corespunzator pentru obtinerea sucurilor de
calitate. Trebuie remarcat faptul ca, Proba 3, considerata ca suc de mere de calitate inalta
dupa etichetarea producatorului, nu atinge nici jumatate din cantitatea maxima de esteri
detectati (6195.8 u.a. pentru Proba 2), totalul de esteri fiind de 2691.1 u.a.. in sucul de
mere, care este reconstituit din concentrat, dar care contine si pulpa (Proba 4) cantitatea
totald de esteri este mai mare, de 4441.3 u.a [34].

Rezultatele obtinute pentru cantitatea totala de esteri din sucurile analizate nu sunt
concludente, astfel cd evaluarea calitatii sucurilor nu se poate realiza considerand

concentratia de ester total. Evaluarea cantitativa a esterilor este prezentata in Tabel 1.

Tabel 1: Esteri identificati in probele comerciale de suc de mere dupd extractia SPME si separarea GC/MS

Suc de mere Suc de mere Suc presat Suc de mere
Nr Denumire compus tr obtinut din obtinut din direct verzi cu pulpa
(min) concentrat 1 concentrat 2
Proba 1 Proba 2 Proba 3 Proba 4
1 2/3-Methylbutyl-acetate® 5.48 1338.0+22.5 2093.4+76.9 845.4+1.8 799.2+51.8
2 Propyl-2-methylbutanoate® 6.62 10.2+0.4 - 27.9+1.1 =
3 2-Pentanol propanoate? 7.07 - - 3140.9+5.3
4 Butyl-butanoate® 7.49 - - - 162.1+1.4
5 n-Hexyl acetate? 7.71 656.2+2.0 343.9+5.0 483.6+14.3 1556.8+91.4
6 Propyl pivalate* 8.17 32.0+0.3 - 88.3+4.8 12.3+0.4
7 Unknown ester 1 9.06 - - - -
8 Isopentyl-2-methylbutanoate® 9.25 @ 1781.7+58.1 - 72.8+6.8
9 4-Methylhexyl acetate® 9.44 - - - 1004.2+70.8
10  Butyl-2-methylbutanoate® 9.70 - - - -
11 Ethyl benzoate® 10.23 - 26.8+2.0 45.9+£3.4 -
12 Propyl hexanoate® 10.50 - - - 49.145.9
13 Methyl-3-methyl-benzoate® 10.89 - - - 0.4+0.03
14 Hexyl-2-methylbutanoate® 11.15 16.4+0.9 9.9+0.6 50.6+2.6 118.5+5.5
15  Pentyl hexanoate® 11.37 - - - 1.9+0.1
16  Butyl benzoate® 11.69 - -
17 Unknown ester 2 12.46 - - - -
18 Ethyl safranate® 12.69 8.7+0.5 - 8.0+0.4 0.9+0.1
19  Hexyl hexanoate® 13.27 - - - 70.6+5.5
20  5-Isopropyl-methylphenethyl acetate® 13.37 - -
g1 Methylethyl- . 15.11 14.2+1.0 ; 16.4+0.9 63.9+2.0
cyclohexanecarboxylate
22 4-Terpineol acetate® 15.20 2.8+0.1 - 8.4+0.4 28.1+0.2
o3 Pentanoic acid 2,2,4-trimethyl-3- 1588  1782.24123.2 1040.1495.2 1116.8158.3 185.5415.9

carboxyisopropyl isobutyl ester®
# Compus identificat prin compararea spectrului de masi si timpul de elutie cu date publicate, spectrul din baza de date NIST.

+ deviatia standard; Concentratia relativa calculata utilizand raportul ariei compusului detectat masurat pentru ionul de baza si aria totald a tuturor
compusilor detectati. Pentru convenientd aceste raporturi s-au inmultit cu o constanti arbitrard, in acest caz constanta fiind 10,

Alcooli

Alcoolii se formeaza mai ales in procesele termice aplicate sucurilor de fructe,
astfel cd sucurile procesate prezintd cantitati semnificative de alcooli [23]. Concentratia
relativa totald de alcooli prezenti in sucurile comerciale de mere studiate este mare, mai
ales pentru sucul reconstituit din concentrat (Proba 1, 2494.3 u.a.). Fata de aceasta, Proba 2
contine o cantitate mai mica de alcool total, de numai 890.8 u.a. In mod surprinzitor sucul
presat direct contine 1613.6 u.a. de alcool total, desi tehnologia de procesare a acestor

tipuri de sucuri este relativ de scurta durata, fatd de sucurile concentrate. O cantitate foarte
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mica de alcool total s-a stabilit in sucul de mere verzi cu pulpa, de doar 81.0 u.a.. in

sucurile comerciale de mere s-au detectat un numar de 9 alcooli, prezentati in Tabel 2.

Tabel 2: Alcooli identificati in probele comerciale de suc de mere dupa extractia SPME si separarea GCIMS

Suc de mere Suc de mere Suc presat Suc de mere

Nr Denumire compus tr obtinut din obtinut din direct verzi cu pulpa
(min) concentrat 1 concentrat 2

Proba 1 Proba 2 Proba 3 Proba 4
1 cis-3-Hexenol 4.24 59.5+0.7 31.1+3.1 17.440.2 4.24+0.4
2 1-Octanol® 8.68 104.5+7.7 - 120.1+6.4 -
3 cis-6-Nonenol® 9.18 76.0+2.3 - 111.8+10.6 5.6+0.5
4 Unknown alcohol 1 10.18 2075.9+191.4 737.4+14.5 1019.6+10.0 28.1+3.4
5 Unknown alcohol 2 10.34 - 11.5+1.0 - 29.7+3.1
6 cis-4-Decen-1-ol* 10.71 111.0+4.9 77.5+1.9 288.2+32.7 11.8+0.5
7 Unknown alcohol 3 10.82 50.5+2.1 28.1+2.4 32.4+0.6 1.7+0.1
8 2-Nonyloxy-ethanol® 11.43 10.6+0.2 - 8.3+0.7 -
9 2-Hydroxy-3-(3-methyl-2-butenyl)-3- 1203 6.340.1 5940.1 15.7+1.0

cyclopenten-1-one*
# Compus identificat prin compararea spectrului de masa si timpul de elutie cu date publicate, spectrul din baza de date NIST.
+ deviatia standard; Concentratia relativa calculata utilizand raportul ariei compusului detectat masurat pentru ionul de baza si aria totald a tuturor
compusilor detectati. Pentru convenienta aceste raporturi S-au inmultit cu o constanta arbitrara, in acest caz constanta fiind 10%

Cetone

Cetonele se elibereaza datorita aplicarii tratamentelor termice [35], astfel in sucurile
comerciale de mere studiate cantitatea totala de cetone este ridicata. Sucul din concentrat,
Proba 2 prezinta cea mai mare cantitate de cetone totale (1435.6 u.a) la fel ca si sucul
presat direct (1039.0 u.a.). Al doilea suc obtinut din concentrat este caracterizat de o
concentratie mult mai micad de cetone totale (697.0 u.a.), iar sucul de mere verzi cu pulpa
prezintd cea mai mica cantitate de cetone totale, de numai 200.0 u.a.. Dintre cetonele

identificate (Tabel 3) B-damascenona s-a determinat in cele mai mari concentratii.

Tabel 3: Cetone/aldehide identificate in probele comerciale de suc de mere dupa extractia SPME si
separarea GC/MS

Suc de mere Suc de mere Suc presat Suc de mere

Nr Denumire compus tr obtinut din obtinut din direct verzi cu pulpa
(min) concentrat 1 concentrat 2

Proba 1 Proba 2 Proba 3 Proba 4
1 p-Propyl-benzaldehyde? 9.92 - - - 8.4+0.7
2 lonone® 11.85 280.4+21.0 45.5+5.7 321.1+32.3 97.6+9.0
3 a-Damascenone® 12.95 24.1+1.3 77.9+2.2 45.9+1.6 6.7+0.2
4 2-Butyl-2-octenal® 13.15 - - - 4.6+0.04
5 B-Damascenone® 13.33 363.9+2.9 1305.2+31.1 655.3+30.4 82.6+1.7
6 Methyl-B-ionone® 16.72 28.6+1.9 7.1+0.4 16.7+1.1 -

#Compus identificat prin compararea spectrului de masd si timpul de elutie cu date publicate, spectrul din baza de date NIST.
+ deviatia standard; Concentratia relativa calculata utilizand raportul ariei compusului detectat masurat pentru ionul de baza si aria totald a tuturor
compusilor detectati. Pentru convenientd aceste raporturi s-au inmultit cu o constanti arbitrard, in acest caz constanta fiind 10,

Terpene

Terpenele constituie o clasa numeroasa de compusi organici naturali cu activitate
de aromad, care sunt produse de o varietate de plante si insecte [36]. Cele mai mici
concentratii de terpene totale s-au determinat pentru sucurile obtinute din concentrat
(2349.2 u.a. pentru Proba 1, respectiv 1056.1 u.a. pentru Proba 2). Concentratii mult peste

aceste valori s-au determinat pentru sucul presat direct (4388.5 u.a.). Cea mai mare
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3. DETERMINARI DE COMPUSI MOLECULARI DIN SUCUL DE MERE

cantitate de terpene totale dintre sucurile comerciale studiate s-au determinat in sucul de

mere verzi cu pulpa, acesta fiind de 5202.1 u.a. (Figura 2).

< 6000 -

=

g 5000 -

5 4000 -

Emg 3000 - H Total terpene

;E) 2000 - B Total sesquiterpene
€ 1000 -

© 0

Probal Proba?2 Proba3 Proba4

Figura 2: Concentratia relativd de terpene totale si sesquiterpene totale in probele de suc de mere comerciale

Concentratia relativa de sesquiterpene nu urmareste tendinta sugeratd de cantitatea
totala de terpene. Astfel Proba 1, fiind un suc obtinut din concentrat contine o cantitate
totala de sesquiterpene de 47.8 u.a., reprezentand doar 2.0% din totalul de terpene (Figura
2). Pentru Proba 2 cantitatea totalda de sesquiterpene reprezinta 4.6% din totalul de terpene.
In cazul sucului presat direct (Proba 3) raportul procentual sesquiterpene totale/terpene
totale este 10.4 %. Dintre sucurile de mere comerciale analizate concentratia cea mai mare
de sesquiterpene totale s-a determinat pentru sucul de mere verzi cu pulpa (pentru Proba 4
2270.8 u.a.). Aceastd cantitate totald de sesquiterpene reprezintd 43.7% din totalul de
terpene. Foarte probabil raportul procentual mare de sesquiterpene/terpene se datoreaza
prezentei pulpei de fructe in continutul sucului analizat. Prin compararea rapoartelor
procentuale sesquiterpene/terpene a probelor studiate se poate observa, ca sucul de calitate
superioara presat direct (Proba 3) si sucul cu pulpa (Proba 4) sunt caracterizate de valori
mari a acestor rapoarte (>10%), fatd de cele obtinute pentru sucurile din concentrat

(<10%). Cantitatile de terpene determinate sunt prezentate in Tabel 4.

Tabel 4: Terpene identificate in probele comerciale de suc de mere dupd extractia SPME si separarea
GC/MS

Suc de mere Suc de mere Suc presat Suc de mere
Nr Denumire compus tr obtinut din obtinut din direct verzi cu pulpa
(min) concentrat 1 concentrat 2
Proba 1 Proba 2 Proba 3 Proba 4
1 o-Pinene® 6.40 - - - 1.0+0.01
2 Champhene® 7.40 1.9+0.03 62.6+7.3 58.2+0.6 14.7+1.2
3 Limonene” 7.99 431.1+32.6 309.1+28.7 1975.6+52.2 736.2+28.6
4 Unknown terpene 1 8.32 - 9.0+0.8 - 3.7+0.4
5 y—Terpineneb 8.47 996.0+49.0 332.0+10.1 297.9+26.1 156.1+3.1
6  Terpinolene® 8.84 11.9+1.1 33.4+3.7 54.6+6.8 39.9+1.3
7  Linalool’ 9.12 218.8+11.3 117.0£13.1 68.2+6.6 23.5+1.6
8  cis-p-2-Menthenol® 9.14 - - - 37.0£1.7
9  Unknown terpene 2 9.37 - - -
10  cis-Pinen-3-ol* 9.40 32.3+1.1 315.6+16.7 4.94+0.2
11 Unknown terpene 3 9.46 - 1.4+0.1 2.3+0.05
12 cis-p-Terpineol® 9.72 - - 1.2+0.05
13 cis-Verbenol 9.82 69.9+2.9 54.2+0.9 -
14  1l-isopulegole® 9.86 - -
15  p-Vinyl-anisole® 9.97 29.2+1.2
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Tabel 4: Terpene identificate in probele comerciale de suc de mere dupd extractia SPME si separarea

GC/MS - continuare

Suc de mere Suc de mere Suc presat Suc de mere

Nr Denumire compus tr obtinut din obtinut din direct verzi cu pulpa
(min) concentrat 1 concentrat 2

Proba 1 Proba 2 Proba 3 Proba 4
16 1-Borneolb 10.04 - - 1.5+0.1 -
17 Unknown terpene 4 10.13 9.9+1.1 - 8.6+0.1 =
18 p-Menth-2-en-1-ola 10.42 - 5.0+0.3 - 3.5+0.1
19 a-Terpineolb 10.54 104.3+6.4 41.5+2.2 289.1+£10.0 46.8+1.4
20 Estragolea 10.65 334.5+8.8 433434 684.7+£35.8 46.0+5.4
21 B-Cyclocitrala 10.99 30.9+1.0 15.9+0.03 16.1+0.7 3.1+£0.4
22 2-Bornenea 11.10 30.7+0.6 38.3+1.7 56.8+5.6 1.840.1
23 Citronellolb 11.81 - - - 41.1+4.3
24 Anetholea 11.91 - 48.0£1.9 -
25 cis-p-Menthan-7-ola,c 12.09 - - 1751.2+102.1
26 Unknown terpene 5 (M=204) 12.60 - 16.0+1.5 -
27 Unknown terpene 6 (M=204) 12.76 - - -
28 Eugenola 12.93 - 11.6+0.04
29 a-Cubebene (M=204)a 13.17 - 9.7+0.8
30 Dehydro-aromadendrenea 13.35 - 1.4+0.03
31 Propenyl guaiacola 13.47 - - - 4.1£0.2
32 Guaiene (M=204)a 13.62 14.1£1.1 17.3+1.0 93.5+0.9 97.7+10.5
33 B-Caryophyllene (M=204)b 13.78 - - 1.7+0.1 2.7+0.1
34 Aromadendrene (M=204)b 14.02 11.6+0.6 - -
35 Unknown terpene 7 (M=204) 14.26 - - 30.5+1.4
36 v-Maaliene (M=204)a 14.46 - 4.4+0.5 3.240.3
37 trans-a-Bergamotene (M=204)a,c 14.60 - - 96.3+9.6
38 Valencene (M=204)b 14.70 14.9+1.1 6.7+0.3 -
39 a-Farnesene (M=204)a 14.77 - 278.1£3.1 1447.9+99.3
40 Unknown terpene 8 (M=204) 15.00 - - - 41.6x1.1
41 Lilal (M=204)a 15.03 7.1+0.2 3.7+0.3 5.5+0.6 -
42 Germacrene (M=204)a,c 15.19 - - - 35.1+0.4
43 Humulene (M=204)a,c 15.53 - 21.4+2.3
44 Unknown terpene 9 (M=204) 15.85 - - 287.9+13.3
45 a-Pachoulene (M=204)a,c 16.14 - - 31.0+2.0 178.6+1.3
46 Unknown terpene 10 (M=204) 16.44 - 27.9+2.3 - 4.7+0.4
47 Aristolene (M=204)a 16.64 - - - 11.7+1.4
48 Cedrene (M=204)a 16.90 - - 21.0+1.7 2.0+0.05

@ Compus identificat prin compararea spectrului de mas si timpul de elutie cu date publicate, spectrul din baza de date NIST; P Compus identificat
prin compararea spectrului de masi si timpul de elutie cu standard extern, respectiv cu spectrul din baza de date NIST. © Identificare orientativa; +
deviatia standard; Concentratia relativa calculata utilizind raportul ariei compusului detectat masurat pentru ionul de baza si aria totala a tuturor
compusilor detectati. Pentru convenientd aceste raporturi s-au inmultit cu o constanti arbitrard, in acest caz constanta fiind 10,

3.5.Studiul comparativ al sucurilor proaspat stoarse obtinute din
diferite specii de mere prin SPME-GC/MS

Fructele de mere (Malus domestica) Golden Delicios si Red Delicios au fost
obtinute dintr-o livada renumita din zona Reghin (46°46'33"N 24°42'30"E), iar merele
Jonathan din satul Gheorgheni (46°42'55”"N 23°41'11"E). Sucurile proaspat stoarse de
mere - productia din anul 2011 - nefiltrate, au fost supuse imediat analizei:

- Proba 5: suc proaspat stors obtinut din mere Golden Delicios;

- Proba 6: suc proaspat stors obtinut din mere Red Delicios;

- Proba 7: suc proaspat stors obtinut din mere Jonathan.

Esteri

Sucurile proaspat stoarse obtinute din diferite soiuri de mere nu prezinta cantitati
mari de esteri totali. Sucul obtinut din Golden Delicios (Proba 5) contine cantitatea cea mai
mare de esteri totali (1958.8 u.a.), fata de Red Delicios (1811.4 u.a. pentru Proba 6) si
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Jonathan (829.1 u.a. pentru Proba 7). Comparativ cu sucurile comerciale analizate ( 2600 —
6200 u.a.) aceste cantitati de esteri totali sunt foarte mici. Cantitatile mici de esteri totali
din sucurile de mere proaspat stoarse sunt in concordantd cu cercetarile lui Wolter si
colaboratorii, care sustin ca anumite soiuri de mere nu contin sau contin cantitati foarte
mici de esteri totali [37] si subliniaza faptul ca indicele de aroma pentru cantitatea totala de

esteri nu este potrivit pentru evaluarea calitatii sucurilor.

Alcooli

Cantitatea totald de alcooli din sucurile proaspat stoarse este relativ mica, fata de
sucurile comerciale, cu exceptia sucului de mere verzi cu pulpd. Astfel pentru sucul de
mere Golden Delicios s-a determinat cea mai mica cantitate de alcooli totali, de numai de
78.5 u.a. Concentratia de alcooli totali pentru sucul de mere Red Delicios este de 115.7
u.a., respectiv 314.0 pentru sucul de mere de Jonathan. Trebuie mentionat faptul ca aceste
masuratori s-au efectuat in mai 2012, din productia de anului 2011. Conform datelor
publicate de Wolter si colaboratorii continutul de alcooli din mere creste semnificativ odata
cu durata timpului de depozitare a fructelor [37]. Astfel ca, depozitarea fructelor pe o
perioada lungé de timp (~8 luni) poate determina o crestere semnificativa a continutului de

alcooli totali determinat in sucurile de mere de diferite tipuri.

Cetone

In probele de sucuri naturale proaspit stoarse concentratia de cetone totale este
foarte mica, in comparatie cu sucurile comerciale analizate (200 -1400 u.a.). Sucul de mere
din Golden Delicios prezinta cea mai mare concentratie de cetone totale (10.8 u.a.) dintre
sucurile proaspat stoarse. Concentratia de cetone totale este sub 10 u.a. pentru sucul de Red

Delicios (7.0 u.a.) si sucul de Jonathan (1.6 u.a.).

Terpene

Concentratia relativa de terpene totale este aproape dubla in sucurile proaspat
stoarse fata de sucurile comerciale (1000-4400 u.a.). Cantitatea de terpene totale din sucul
de mere Golden Delicios este de 7946.5 u.a., din sucul de mere Red Delicios este de
8063.0 u.a., iar concentratia cea mai mare de terpene totale s-a determinat din sucul de
mere Jonathan (8834.1 u.a.) (Figura 3).
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Figura 3: Concentratia relativa de terpene totale si sesquiterpene totale in probele de suc de mere
proaspete

Cantitatea totala de sesquiterpene din sucurile de mere proaspat stoarse este foarte
mare 1n comparatie cu sucurile comerciale (47-2200 u.a.). Concentratia relativd de
sesquiterpene totale este de 6508.5 u.a. pentru sucul obtinut din Golden Delicios (Proba 5),
6203.8 u.a. pentru Red Delicios (Proba 6), respectiv 8652.8 u.a. pentru sucul stors din mere
Jonathan (Proba 7). Daca se considera raportul procentual de sesquiterpene totale/terpene
totale pentru probele de suc de mere proaspat stoarse, acesta are valoarea de peste 76%,
mult mai mare fata de rapoartele obtinute pentru sucurile comerciale (2-43.7%). Conform
rezultatelor obtinute raportul procentual de sesquiterpene/terpene poate fi un indice potrivit

pentru evaluarea calitatii sucurilor de mere.

Concluzii

In sucurile comerciale de mere, respectiv in sucurile obtinute din diverse soiuri de
mere s-au detectat 90 de compusi organici volatili utilizdind metoda analitica headspace
SPME-GC/MS.

Caracteristicile pentru diferentierea diferitelor tipuri de sucuri propuse se bazeaza
pe diferentele majore de concentratii relative a claselor de compusi: esteri -, alcooli -,
cetone -, terpene -, respectiv sesquiterpene total. Utilizand criteriile de diferentiere
propuse, evaluarea calitatii sucurilor se poate realiza intr-o manierda relativ simpla,
stabilindu-se un indice nou pentru evaluarea calitatii sucurilor de mere: raportul procentual
de sesquiterpene/terpene.

Datele prezentate pot fi utilizate In continuare pentru descrierea varietdtii si
cantitatii compusilor organici volatili din sucurile de mere, obtinute din fructe specifice

zonelor geografice, fiind posibila realizarea unei baze de date.
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4. DETERMINARI DE COMPUSI MOLECULARI DIN SUCUL DE PORTOCALE

4. Determinari de compusi moleculari din sucul de portocale

Productia globala de suc de portocale pentru perioada de cultura 2012/2013 a fost
1.9 milioane tone [38]. Productia foarte mare reflectd necesitatile consumatorilor.

Standardul de calitate pentru sucurile de portocale pasteurizate si ambalate este
aroma de suc de portocale proaspdt stors, nepasteurizat. Distrugerea compusilor
responsabili pentru aroma are loc in reactii chimice din timpul procesului de incalzire, sau
initiate de temperaturile ridicate. In aceste conditii determinarea compusilor responsabili
pentru aroma este foarte importanta Tn vederea asigurarii calitatii sucurilor de portocale

procesate, mai ales a sucurilor reconstituite din concentrat.

4.1.Compusii organici volatili din sucul de portocale

Calitatea senzoriald a sucului de portocale nu se datoreaza numai componentelor
de baza, cum ar fi zaharurile sau acizii organici, ci in mare parte si compusilor organici
volatili, responsabili pentru aroma. Aroma, care da gustul si mirosul sucurilor de
portocale, este rezultatul unei combinatii complexe de compusi volatili din clasa esterilor,

alcoolilor, cetonelor, terpenelor, respectiv alti compusi in proportii specifice [39].

4.2.Optimizarea conditiilor de extractie SPME pentru compusii

volatili responsabili pentru aroma din sucul de portocale

Optimizarea parametrilor headspace SPME s-a realizat pe un suc de portocale,
utilizdnd o fazd stationard mixtd PDMS/DVB. Extractia SPME s-a realizat dupa
echilibrarea probelor timp de 60 minute supuse agitarii continue (1300 rpm). Dupa
extractie fibora PDMS/DVB incarcata s-a introdus in injectorul GC pentru desorbtia
compusilor volatili 1a 250°C timp de 5 minute, evitand astfel efectul de transfer de analiti

intre probe. In scopul optimizarii extractiei s-au ales 5 compusi volatili si 5 compusi mai
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putin volatili. Cei 5 compusi selectati din grupul compusilor mai volatili sunt: limonen,
terpinolen, linaool, 1-isopulegol, a-terpineol, iar din grupul compusilor mai putin volatili
au fost selectati: pulegon, a-cubeben, cariofilen, valencen si 2,4-disec-butil-fenol.
Deviatia standard relativd (Relative Standard Deviation, RSD) a compusilor pentru
optimizarea parametrilor de extractie variaza in domeniul 0.08 — 10.55%.

Cantitatea de compusi volatili extrasi pe fibra SPME din zona headspace a sucului
de portocale depinde de temperatura de extractie [40)]. Variatia temperaturii de extractie
a compusilor responsabili pentru aroma din sucul de portocale s-a testat in intervalul de
25-55°C. Temperatura optima stabilitd pentru extractia compusilor responsabili pentru
aroma din sucul de portocale este de 45°C.

Cantitatea de analiti extrasd pe faza stationard este maxima, cand Se atinge
echilibrul de partitie. Echilibrul de partitie a analitilor se considera atins atunci, cand aria
pentru picurile corespunzatoare compusilor volatili urmariti creste foarte putin sau deloc
odatd cu cresterea timpului de extractie. Efectul modificarii timpului de extractie s-a
evaluat pentru extractii de 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75 minute. Timpul de extractie optim
stabilit pentru extractia atat a compusilor mai volatili, cat si a compusilor mai putin
volatili este 30 min.

in scopul optimizirii concentratiei de NaCl pentru extractia SPME s-a variat
cantitatea de sare in intervalul 0-36%. Cromatogramele inregistrate pentru concentratii de
0%, 12%, 24%, respectiv 36% NaCl sunt prezentate in Figura 4. Pe baza rezultatelor
obtinute s-a stabilit cd addugarea de saruri minerale schimba profilul compusilor volatili

responsabili pentru aroma astfel ca extractia SPME este optima fara adaugarea de NaCl.
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i 24% NacCl
0,
30000000 36% NacCl
25000000 -
= 20000000 f—— "~ i wwwwwwwww ,,,,,,,, .
> | I /‘
=
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Figura 4: Cromatograma obtinuta pentru diferite concentratii de NaCl (proba echilibrata la 45°C, timp de
60 min. agitat continuu (1300 rpm); faza stationard PDMS/DVB; extras la 45°C, timp de 30 min.)
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4.3.Validarea metodei de analiza headspace SPME-GC/MS pentru
compusii volatili responsabili pentru aroma din sucul de

portocale

Pentru evaluarea parametrilor de validare a metodei analitice headspace SPME-
GC/MS s-a realizat un studiu in care au fost introdusi 17 compusi standard: a-pinen, B-
pinen, etil hexanoat, d-limonen, y-terpinen, terpinolen, fencon, Il-linalool, 1-isopulegol,
1-borneol, a-terpineol, citronelol, pulegon, geraniol, (-)-trans-cariofilen, (+)-
aromadendren, (+)-valencen. Compusi standard selectati s-au adaugat unei solutii model
de suc (apa HPLC, care contine: 49.4 g/ monohidrat de D(+)-glucoza, 50.6 g/L fructoza,
8.5 g/L acid citric, 2.1 g/L de L-(-)-acid malic si 0.4 g/L de L-(+)-acid ascorbic), in scopul
simularii conditiilor reale de aciditate si de concentratie de zaharuri din sucul de
portocale. Parametrii de validare a metodei analitice headspace SPME-GC/MS utilizati
pentru studiul compusilor volatili responsabili pentru aroma sucurilor de portocale sunt
prezentati in Tabel 5.

Tabel 5: Parametrii de validare pentru metoda headspace SPME-GC/MS: domeniu de liniaritate,

coeficientul de regresie (R), limita de liniaritate (LOL), limita de detectie (LOD), limita de determinare

cantitativa (LOQ), deviatia standard relativa (RSD)

Domeniu RSD R LOL LOD LOQ

Nr  Denumire standard (n:?n) (ill?t'l LZi;iztiZ:zttliiléT'{/f,) Iir;i;igr/i{é;te (%) (%)  (ng/L) (ng/L)
1 a-Pinene 6.73 91(100)77(40)105(5)121(3)136(0.5) 20-100 5.71 0.98 94.29 0.05 0.16
2 B-Pinene 7.07 91(100)93(74)67(25)121(22)107(14) 100750 160  0.95 98.40 009 031
3 Ethyl hexanoate 7.81 55(100)61(46)99(13)145(11)115(6) 20-100 0.64  0.95 99.36 008  0.27
4 d-Limonene 8.35 67(100)91(94)107(17)121(12)136(6)  1000-1750 0.09  0.98 99.91 6.19 2064
5 y-Terpinene 8.83 91(100)65(13)121(10)105(8)136(6) 20-100 021  0.99 99.80 050  1.66
6  Terpinolene 9.28 91(100)121(32)136(16)154(0.5) 20-100 012 099 99.88 020 068
7 Fenchone 9.36 81(100)69(6)109(2)152(1) 2515 034 097 99.66 001  0.04
8 Il-Linalool 9.48 91(100)93(52)121(14)139,154(0.5) 20-100 107 099 98.93 005 0.8
9 1-lsopulegole 10.30 67(100)91(72)107(15)139(12)154(0.5) 20-100 057  0.99 99.43 001  0.04
10  1-Borneol 10.68 95(100)67(49)121(6)136(2)139(1) 25-15 0.62 0.99 99.38 0.01 0.05
11 o-Terpineol 11.00 91(100)121(44)136(19)105(12)139(2) 20-100 252  0.99 97.48 019  0.63
12 Citronellol 11.39 67(100)81(55)95(28)123(6)138(2) 20-100 0.59 0.99 9941 0.02 0.08
13 Pulegone 11.65 67(100)81(77)152(28)109(25)91(14) 20-100 0.26  0.99 99.74 005  0.17
14 Geraniol 11.85 91(100)119(82)77(37)105(25)152(23) 2515 2.80 098 97.20 002 007
15  ()-trans-Caryophyllene  14.21 91(100)105(58)119(23)189(8)204(1) 20-100 025 098 99.75 025 084
16  (+)-Aromadendrene 14.44 91(100)119(38)147,189(15)204(6) 25-15 081 095 99.19 006 020
17 (+)-Valencene 15.13 91(100)105(90)189(28)204(24) 100-750 7.13 0.95 92.87 0.88 2.93

tr- timp de retentie a compusului;

Conditiile experimentale: SPME:echilibrat la 45°C, timp de 60 min., agitat continuu (1300 rpm), extractie la 45°C, timp de 30 min, concentratie
0% de NaCl; GC/MS: desorbtie 5 min in injector la 250°C, He 1.5 mL/min, programul de temperaturd pentru BD-5MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm):
40°C (mentinuta 2 min), crescuta la 300°C (5 min), cu 10°C/min, linia de transfer la 300°C, sursa de ionizare EI la 250°C.

Valorile mici obtinute pentru limita de detectie (LOD) si limita de determinare
cantitativa (LOQ) aratd faptul ca metoda headspace SPME-GC/MS este o metoda
analiticd sensibild, potrivitd pentru analiza cantitativd a compusilor volatili responsabili

pentru aroma din sucul de portocale.
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4.4.Conditii de lucru pentru studiul compusilor responsabili pentru

aroma din sucul de portocale prin headspace SPME-GC/MS

Studiul compusilor volatili responsabili pentru aroma din sucurile de portocale s-a
realizat utilizand sistemul GC/MS dotat cu coloana capilara BD-5MS (30m x 0,25mm x
0,25um), programat astfel: temperatura initiala de 40°C (mentinutd 2 min), crescutd la
300°C (5 min), cu o viteza de 10°C/min. Temperatura linici de transfer setat la 300°C,
sursa de ionizare El (energia de ionizare 70 eV) la temperatura 250°C, analizor cu trapa
ionica cuadrupolara pentru care domeniul de masa baleat a fost 50-650 Dalton.

Cantitatile relative ale compusilor s-au calculat pe baza ariilor cromatografice a
ionilor de bazd comparativ cu aria ionului de baza a standardului intern (m/z 67).
Standardul intern utilizat pentru cuantificarea compusilor volatili din sucurile de portocale
a fost pulegon, care s-a adaugat la fiecare proba in cantitate de 600 ng/proba. Deviatia

standard relativa a compusilor urmariti variaza in domeniul 0.01 — 10.46%.

4.5.Studiul compusilor volatili responsabili pentru aroma din diferite

tipuri sucuri de portocale prin metoda headspace SPME-GC/MS

Scopul acestui studiu a fost evaluarea profilului volatil responsabil pentru aroma a
diferitelor sucuri si nectare de portocale obtinute din concentrat, respectiv stabilirea unui
nou indice de calitate pentru sucurile de portocale din concentrat. Acest studiu s-a realizat
pe un numar de 19 sucuri de portocale (S1-S19), dintre care un suc comercial a fost
obtinut prin presare directd (S9), iar 18 au fost reconstituite din concentrat. Pe langa
sucurile de portocale s-au analizat 4 nectare de portocale (N1-N4), toate fiind
reconstituite din concentrat si 7 sucuri de portocale proaspat stoarse (F1-F7).

In sucurile si nectarele de portocale analizate s-au identificat 113 compusi volatili
responsabili pentru aroma, care au fost inclusi in patru clase: esteri, alcooli, cetone si
terpene — impartite la randul lor in monoterpene si sesquiterpene [41, 42]. Dintre
compusii volatili responsabili pentru aroma, identificati in sucurile comerciale analizate,
s-au determinat un numar de 8 esteri, 5 alcooli, 7 cetone, 41 monoterpene, respectiv 52

sesquiterpene.
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Esteri

In probele analizate s-au identificat un numar de 8 esteri, caracterizati in general
de note placute de fructat [43, 44]. Variatia cantitatii de esteri totali pentru sucurile si
nectarele de portocale comerciale se poate observa in Figura 5. Surprinzator este faptul
ca o concentratie relativ mica de esteri totali s-a obtinut pentru sucul de portocale direct
presat (S9), considerat un suc de calitate superioara. Nectarele de portocale, la fel ca si

Sucurile de portocale proaspat stoarse sunt caracterizate de cantitati relativ mici de esteri

totali.
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Figura 5. Concentratia de esteri totali in sucurile si nectarele de portocale
Alcooli

in probele de suc analizate s-a identificat un numir de 5 alcooli. In Figura 6 este
reprezentat continutul de alcooli totali din sucurile de portocale comerciale, se poate
observa ca valorile sunt relativ mari, la fel ca si in nectarele de portocale. O caracteristica

evidenta a sucurilor de portocale proaspat stoarse este cantitatea micd de alcooli totali.
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Cetone

S-au identificat un numar de 7 compusi volatili din clasa cetonelor. Concentratia
mare de cetone in sucurile comerciale este un indiciu a aplicarii tratamentelor termice
[45]. Domeniul de variatie a cantitatii de cetone totale in sucurile de portocale procesate
este mare, la fel si in nectarele de portocale (Figura 7). Conform asteptarilor in sucurile

neprocesate, direct presate, concentratia de cetone totale este mica.
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Figura 7: Concentratia de cetone totale in sucurile si nectarele de portocale
Terpene

S-au determinat un numar de 93 de terpene din sucurile de portocale studiate,
reprezentand clasa de compusi cea mai dominanta, nu numai din punct de vedere
calitativ, dar si cantitativ. In cadrul terpenelor s-au deosebit doui subclase: monoterpenele

si sesquiterpenele.
Monoterpene

in sucurile de portocale analizate s-au identificat un numar de 41 de monoterpene,
respectiv derivati de monoterpene. Dintre monoterpene limonenul este compusul volatil
dominant cantitativ in toate sucurile de portocale analizate. Cantitatea procentuala,
raportata la totalul de 113 compusi identificati variaza in domeniul 50.0 — 71.4 pentru
toate probele analizate (Figura 8). Considerand acest raport procentual limonen/compusi
volatili totali nu este posibila diferentierea tipului sucurilor de portocale sau a calitatii

acestora.
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Figura 8: Raport procentual limonen din totalul de compusi organici identificati in sucurile si nectarele

de portocale analizate
Cantitatea de monoterpene totale determinate pentru sucurile de portocale
analizate este reprezentata in Figura 9. Cantitatea de monoterpene totale variaza in limite
foarte largi in sucurile de portocale comerciale. Cantitatea de monoterpene totale este

relativ mica pentru nectarele de portocale si pentru Sucurile de portocale proaspat
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Figura 9: Concentratia de monoterpene totale in sucurile si nectarele de portocale

stoarse.

Sesquiterpene

in sucurile de portocale analizate s-au determinat un numir de 52 de
sesquiterpene, insd numai 20 dintre acestea s-au identificat, datorita gradului mare de
similitudine a spectrelor de masa. Pe de altd parte identificarea precisd a compusilor
volatili individuali nu este scopul principal al acestui studiu.

In Figura 10 este reprezentat continutul de sesquiterpene totale determinate pentru
diferite sucuri analizate in cadrul acestui studiu. Se poate observa faptul ca domeniul
concentratiei de sesquiterpene totale determinate in sucurile analizate nu prezintd un
comportament specific, pe baza caruia s-ar putea face o diferentiere sau evaluare

calitativa.
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Figura 10: Concentratia de sesquiterpene totale in sucurile si nectarele de portocale

In scopul evaludrii calitative a diferitelor tipuri de sucuri de portocale este
necesard introducerea unui indice pentru evaluarea calitatii. Se considera cantitatea de
terpene totale fara constituentul major de compus volatil, limonen si pe baza indicelui de
calitate raportul procentual de sesquiterpene/terpene stabilit pentru sucurile de mere, se
introduce indicele de calitate pentru sucurile de portocale. Acest indice de calitate pentru
sucurile de portocale se defineste ca raport procentual de sesquiterpene totale/(terpene
totale fara limonen).

Se pot observa in Figura 11 valori foarte mari a indicelui de calitate raport
procentual de sesquiterpene /(terpene fara limonen) obtinute pentru sucurile de portocale
proaspat stoarse. Pe baza rezultatelor obtinute se stabileste ca valoare de prag pentru
sucurile procesate reconstituite din concentrat un indice de calitate de minim 40.0%. Peste
aceastd valoare a indicelui de calitate sucurile de portocale reconstituite din concentrat
sunt Incadrate 1n categoria de sucuri din concentrat de calitate superioara, iar sub valoarea
de 40.0% a raportului procentual de sesquiterpene /(terpene fara limonen) sucurile sunt de

calitate inferioara.
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Figura 11: Raportul procentual total sesquiterpene/(total terpene fara limonen)
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Concluzii

Analiza headspace SPME-GC/MS a facut posibila identificarea unui numar de 113
compusi organici volatili din sucurile de portocale analizate. Principalii compusi volatili
identificati apartin clasei monoterpenelor. Continutul de limonen pentru toate probele
analizate a fost mai mare de 46.5%, din totalul compusilor volatili identificati, limonenul
fiind astfel constituentul major al sucurilor de portocale.

Evaluarea calitativa a sucurilor si nectarelor de portocale reconstituite din
concentrat se poate realiza considerand valoarea de prag pentru concentratia de alcooli
totali (<1000 pg/L) si cetone totale (<200 pg/L), respectiv valoarea de prag a raportului

procentual de sesquiterpene /(terpene fara limonen) de minim 40.0%.

4.6.Diferentierea sucurilor proaspat stoarse in functie de provenienta

portocalelor

In scopul diferentierii portocalelor in functie de tara de provenientd masuritorile s-
au realizat pe 8 probe din tarile: Africa de Sud, Grecia, Turcia, Spania. Avand in vedere
numarul mare de compusi volatili responsabili pentru aroma prezenti in portocale a fost
nevoie de o selectie a compusilor caracteristici pentru specia de suc, care pot reflecta
proprietatile specifice ale probei, astfel s-au luat in considerare: limonen, a-terpineol,
valencen, terpinolen si a-cubeben.

Limonenul este constituentul majoritar dintre compusii volatili responsabili pentru
aroma. Valencen este o sesquiterpena caracteristica sucurilor de portocale, fiind al doilea

constituent major dintre compusii volatili ai portocalei (Figura 12).
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Figura 12: Concentratiile compusilor de aroma volatili limonen si valencen in functie de tara de
provenienta
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In scopul diferentierii portocalelor in functie de tara de origine, s-a calculat
raportul concentratiilor de limonen si valencen. Rezultatele obtinute pentru raportul
terpenelor sugereaza un comportament foarte specific in functie de provenienta fructelor
studiate (Figura 13). Se pot observa valori apropiate ale acestor rapoarte pentru Africa de

Sud si Grecia, totusi suficient de

11,9 diferite pentru diferentierea

portocalelor in functie de origine.

o8 1 4,3
- -7 -|7 Portocalele provenite din  Turcia

prezintd un raport foarte mare, iar

Africa Grecia Turcia Spania

de Sud pentru cele din Spania s-a obtinut 0

Figura 13: Reprezentarea rapoartelor concentratiilor  valoare specifica, care se poate utiliza
limonen §i valencen in functie de tara de origine a .
portocalelor pentru clasificarea fructelor.

Concentratiile de a-terpineol determinate din portocale sunt de 1.4 pg/L pentru
Africa de Sud, 2.9 ug/L pentru Grecia, 3.3 pug/L pentru Spania, respectiv o cantitate foarte
mare s-a detectat pentru Turcia, de 48.8 ug/L. Terpinolenul s-a determinat in diferite
concentratii: 11.2 pg/L pentru Spania, 29.2 pg/L pentru Grecia, 36.5 pg/L pentru Africa
de Sud, insa portocalele de origine Turcia contin o cantitate mult peste aceste valori, de
1025.5 pg/L. Concentratiile de a-cubeben detectate pentru portocale sunt de 59.2 ug/L
pentru Spania, 124.7 ug/L pentru Africa de Sud, 195.4 ug/L pentru Grecia, respectiv

454.9 ug/L pentru fructe provenite din Turcia (Figura 14).
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Figura 14: Concentratiile compusilor de aromad volatili terpinolen si a-cubeben in functie de tara de
provenienta

Considerand cantitatile compusilor de aroma volatili caracteristici (markeri) ai
sucului de portocale: limonen, valencen, a-terpineol, terpinolen si a-cubeben, respectiv
raportul concentratiilor limonen/valencen, se pot diferentia fructele de portocale in functie

de tara de origine pe baza valorilor specifice obtinute pentru fiecare proba analizata,

utilizand metoda HS-SPME si GC/MS.
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Concluzii

Una dintre cele mai importante caracteristici asociate calitdtii fructelor si, de
asemenea, parametrul de calitate cel mai semnificativ al alimentelor naturale si al
produselor prelucrate este aroma. Determinarea calitativd si cantitativd a compusilor
responsabili pentru aroma din sucurile/nectarele de mere si de portocale s-a realizat prin
aplicarea metodei analitice headspace SPME-GC/MS.

In sucurile comerciale de mere, respectiv in sucurile proaspidt stoarse obtinute
din diverse soiuri de mere s-au determinat 90 de compusi organici volatili. Diferente
semnificative se pot observa intre varietatea si cantitatea de compusi organici cu posibile
efecte de aroma, detectate in cele douad tipuri de sucuri: comerciale, respectiv proaspat
stoarse. Insa criteriul de diferentiere, respectiv evaluarea calitativa pe baza varietitii si
cantitatii de compusi organici volatili individuali este de lunga durata si s-a dovedit a nu
fi suficient de utila pentru stabilirea unui indice de calitate. Caracteristicile pentru
diferentierea diferitelor tipuri de sucuri de mere propuse se bazeaza pe diferentele majore
de concentratii relative a claselor de compusi: esteri, alcooli, cetone, terpene, respectiv
sesquiterpene totale. Totodata s-a definit indicele pentru evaluarea calitativa a sucurilor
de mere ca fiind raportul procentual de sesquiterpene totale/terpene totale. Utilizand
criteriile de diferentiere propuse, evaluarea calitatii sucurilor de mere se poate realiza intr-
o maniera relativ simpla.

Caracteristicile distinctive ale sucurilor comerciale de mere sunt: concentratie
mare de esteri, cetone si alcooli totali; concentratic mica de terpene totale; raportul
procentual de sesquiterpene/terpene sub 50%.

Caracteristicile distinctive ale sucurilor proaspdt stoarse de mere: concentratie
mica de esteri, cetone si alcooli totali; concentratie mare de terpene totale; raportul

procentual de sesquiterpene/terpene peste 75%.
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Aroma sucurilor de portocale este rezultatul combinatiei compusilor volatili
organici din clasa esterilor, alcoolilor, cetonelor, terpenelor si altele. Analiza headspace
SPME-GC/MS a facut posibila identificarea unui numar de 113 compusi organici volatili
din sucurile de portocale analizate. Principalii compusi volatili identificati au fost din
clasa monoterpenelor, iar limonen s-a detectat ca fiind constituentul major al sucurilor de
portocale.

Rezultatele obtinute evidentiaza faptul cd valoarea cantitatii de esteri totali nu se
poate folosi pentru evaluarea calitativa a sucurilor de portocale, la fel cum nici in cazul
sucurilor de mere aceasta nu ofera informatii concrete asupra calitatii sucului.
Considerand cantitatea de alcooli totali si cetone totale se poate realiza diferentierea
diferitelor tipuri de sucuri de portocale, sucurile de portocale de calitate superioara fiind
caracterizate de concentratii relativ mici de alcooli totali (<1000 pg/L) si cetone totale
(<200 pg/L).

Cantitatea de monoterpene si sesquiterpene totale nu oferd informatii concludente,
care s-ar putea aplica pentru evaluarea calitativda a sucurilor de portocale. Pe baza
rezultatelor obtinute se impune introducerea unui indice de calitate pentru evaluarea
calitativa a sucurilor de portocale definit ca raport procentual de sesquiterpene
totale/(terpene totale fara limonen). Se stabileste o valoare de prag al acestui raport
pentru sucurile de calitate superioara procesate, reconstituite din concentrat, de minim
40.0%.

Evaluarea calitativd a sucurilor si nectarelor de portocale reconstituite din
concentrat se poate realiza considerand valoarea concentratiei de alcooli totali (<1000
ug/L) si cetone totale (<200 pg/L), respectiv valoarea de prag a raportului procentual de
sesquiterpene /(terpene fara limonen) de 40.0%.

Pe baza concentratiilor compusilor de aroma volatili caracteristici (markeri) ai
sucului de portocale proaspat stors este posibild diferentierea fructelor de portocale in
functie de tara de origine. Diferentierea fructelor de portocale in functie de tara de
origine s-a realizat pe baza markerilor: limonen, valencen, a-terpineol, terpinolen si a-
cubeben, respectiv raportul concentratiilor limonen/valencen, considerand valorile

specifice obtinute pentru fiecare proba analizata prin metoda headspace SPME-GC/MS.

26



ANEXE

Anexe

Anexa 1: Lucrari stiintifice publicate in reviste de specialitate

1.

Gabriella R. Schmutzer, Alina D. Magdas, Leontin I. David, Zaharie Moldovan,
“Determination of the Volatile Components of Apple Juice using Solid Phase
Microextraction and Gas Chromatography — Mass Spectrometry”, accepted for
publication in Analytical Letters; DOI:10.1080/00032719.2014.886694
G. Schmutzer, V. Avram, F. Covaciu, I. Feher, A. Magdas, L. David, Z. Moldovan,
“Study of flavour compounds from orange juices by HS-SPME and GC-MS”, AIP
Conf. Proc. 1565, 79, pp. 79-84 (2013); doi: 10.1063/1.4833701,

I. Feher, G. Schmutzer, C. Voica, Z. Moldovan, “Determination of formaldehyde in
Romanian cosmetic products using coupled GC/MS system after SPME extraction”,
AIP Conf. Proc. 1565, 294, pp. 294-297 (2013); doi: 10.1063/1.4833748;

Gabriella Schmutzer, loana Feher, Olivian Marincas, Veronica Avram, Melinda H.

Kovacs, Leontin David, Virginia Danciu, Zaharie Moldovan' “Photodegradation
study of some indoor air pollutants in the presence of UV-VIS irradiation and TiO,
photocatalyst”, STUDIA UBB, CHEMIA, LVII, 3, pp. 15-21, (2012);

G. Schmutzer, V. Avram, V. Coman, L. David, Z. Moldovan, “Determination of
phenolic compounds from wine samples by GC/MS system”, Rev. Chim.
(Bucharest), 63, 9, pp. 855- 858, (2012);

G. Schmutzer, V. Avram, 1. Feher, L. David and Z. Moldovan, “Determination of
some Volatile Compounds in Alcoholic Beverage by Headspace Solid-phase
Microextraction Gas Chromatography — Mass Spectrometry”, AIP Conf. Proc. 1425,
43, pp. 43-46, (2012); doi: 10.1063/1.3681962;

F. D. Tusa, Z. Moldovan, G. Schmutzer, D.A. Magdas, A. Dehelean, M. Vlassa,
,ZAnalysis Of Flavor Compounds By GC/MS After Liquid-Liquid Extraction From
Fruit Juices”, AIP Conf. Proc. 1425, 53, pp. 53-57, (2012); doi: 10.1063/1.3681965;

27



DETERMINARI DE COMPUSI MOLECULARI DIN MATRICI COMPLEXE PRIN SISTEMUL GC/MS

8.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

28

G. Schmutzer, Z. Moldovan, A. Magdas, L. David, “Volatile aroma profile of apple
juice determined by GC-MS”, STUDIA UBB PHYSICA, LVI, 2, pp.127-131, (2011);

Z. Moldovan, Gabriella Schmutzer, Florina Tusa, Roxana Calin and A. C. Alder,
“Pharmaceuticals and Personal Care Products in the Somes River Basin, Romania”
Geo-Eco-Marina 14, pp. 49-57 (2008).

Z. Moldovan, G. Schmutzer, F. Tusa, R. Calin, A.C. Alder, ,,An overview of
pharmaceuticals and personal care products contamination along of the river Somes
watershed, Romania”, Journal of Environmental Monitoring, 9, pp. 986-993, (2007);

D. Petrisor, G. Damian, G. Schmutzer, A. Hosu. V. Miclaus, S. Simon, “EPR
investigation of antioxidant characteristics of some irradiated natural extracts”,
Journal of Optoelectronics and Advanced Materials, 9(3), pp. 656-659, (2007);

G. Damian, G. Schmutzer, D. Petrisor, ,,Investigation of light-induced free radicals
in nifedipine”, Journal of Optoelectronics and Advanced Materials, 9(3), pp. 680-
683, (2007);

Z. Moldovan, G. Schmutzer, A. Alder, ,,Assurance of Quality Control in Analytical
Procedures Using Mass Spectrometry”, Proceedings of 2006 IEEE_TTTC
International Conference on Automation, Quality and Testing, Robotics, pp. 205-207,
(2006);

Gabriella Schmutzer, G. Damian, O. Cozar, V. Miclaus, Silvia Imre, Dina Petrisor,
,EPR investigation of illuminated and UV irradiated nifedipine”, Analele
Universitatii de Vest Timisoara, Fizica, 46/2005, pp 68-71; (2005);

V. Miclaus, G. Damian , Gabriella Schmutzer, Dina Petrisor, Claudia Cimpoiu,
“EPR Study of Antioxidant Characteristics of some Wines®“, Studia Universitatis
Babes-Bolyai, Physica, I, 4b, 2005, pp 595-598; (2005);

G. Damian, Gabriella Schmutzer, Dina Petrisor, V. Miclaus, S. Simon, “Electron
Spin Resonance Studies of y-Irradiated B; Vitamin”, Romanian J. of Biophysics, Vol.
15, Nos. 1-4, pp 23-28; (2005);



ANEXE

Anexa 2: Participari la conferinte si congrese stiintifice

10.

11.

12.

International Conference “Processes in Isotopes and Molecules” PIM2013, Cluj-Napoca, Romania, 25-
27.09.2013., “Study of Flavour Compounds from Orange Juices by HS-SPME and GC/MS”, G. Schmutzer, 1.
Feher, O Marincas, V. Avram, M. H. Kovacs, A Magdas, F. Covaciu, L. David, Z. Moldovan;

International Conference “Processes in Isotopes and Molecules” PIM2013, Cluj-Napoca, Romania, 25-
27.09.2013., “Determination of formaldehyde in Romanian cosmetic products using coupled GC/MS system after
SPME extraction”, I. Feher, G. Schmutzer, C. Voica, Z. Moldovan

International Conference “Processes in Isotopes and Molecules” PIM2013, Cluj-Napoca, Romania, 25-
27.09.2013., “Characterization of some Romanian white wines by volatile compounds composition”, V Avram,
G. Schmutzer, O Marincas, A Hosu, C. Cimpoiu, Z. Moldovan, C. Marutioiu

9" GCxGC Symposium and 36™ International Symposium on Capillary Cromatography,Riva del Garda, Italy,
27.05-01.06.2012., ,,Analysis of aroma compounds from fruit juice by HS-SPME and GC-MS”, G. Schmutzer,
A. Magdas, L. David, Z. Moldovan;

9" GCxGC Symposium and 36™ International Symposium on Capillary Cromatography,Riva del Garda, Italy,
27.05-01.06.2012., ,Non-target pollutants detected in Prut river aquouse phase using GC/MS system”, , Z.
Moldovan, C.V. Avram, O. Marincas, C. Voica, F. Tusa, IC. Feher, G. Schmutzer, M.H. Kovacs, A. Alder;

17" International Symposium on Separation Sciences, Cluj-Napoca, Romania, 05-09.09.2011., “Characterization
of fruit juice flavor compounds by SPME-GC/MS”, G. Schmutzer, A. Magdas, Z. Moldovan;

International Conference “Processes in Isotopes and Molecules” PIM2011, Cluj-Napoca, Romania, 29.09.-
01.10.2011., “Determination of some Volatile Compounds in Alcoholic Beverage by Headspace Solid-phase
Microextraction Gas Chromatography — Mass Spectrometry”, G. Schmutzer, V. Avram, I. Feher, L. David, Z.
Moldovan;

International Conference “Processes in Isotopes and Molecules” PIM2011, Cluj-Napoca, Romania, 29.09.-
01.10.2011., “Determination of anionic surfactants in water samples using GC/MS system”, Z. Moldovan, O.
Marincas, V. Avram, G. Schmutzer

International Conference “Processes in Isotopes and Molecules” PIM2011, Cluj-Napoca, Romania, 29.09.-
01.10.2011., “The use of Mass Spectrometry in the artwork studies”, Z. Moldovan, |. Bratu, V. Avram, G.
Schmutzer, O. Marincas, I. Feher, C. Marutoiu

International Conference “Processes in Isotopes and Molecules” PIM2011, Cluj-Napoca, Romania, 29.09.-
01.10.2011., “Analysis Of Flavor Compounds By GC/MS After Liquid-Liquid Extraction From Fruit Juices”, F.
D. Tusa, Z. Moldovan, G. Schmutzer, D.A. Magdas, A. Dehelean, M. Vlassa

International Conference “Processes in Isotopes and Molecules” PIM2011, Cluj-Napoca, Romania, 29.09.-
01.10.2011., “Multielement and stable isotope determinations in some Transylvanian fruit juices”, A. Dehelean,
D.A. Magdas F. D. Tusa, G. Schmutzer

4 th International Workshop on Liquid Chromatography-Tandem Mass Spectrometry for Screening and trace
level Quantitation in Environmental and Food Samples, Barcelona, Spain, 7-8.02.2008., “The formation of the
characteristic ions used for determination of the antibiotics in water samples by LC/MS methods”, Z. Moldovan
and Gabriella Schmutzer

29



DETERMINARI DE COMPUSI MOLECULARI DIN MATRICI COMPLEXE PRIN SISTEMUL GC/MS

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

217.

28.

30

4™ NORMAN workshop: Integrated chemical and bio-monitoring strategies for risk assessment of emerging
substances, Lyon, France, 17-18.03.2008., “Environmental Exposure of Pharmaceuticals in the Somes Valley
Watershed in Romania”, Z. Moldovan, Gabriella Schmutzer, A. C. Alder and R. Chira

51" Conference on Isotopic and Molecular Processes, PIM - 2007, Cluj-Napoca, Romania, 20-22.09.2007.,
“Photodegradation of organic pollutants under UV irradiation in the presence of TiO,”, G. Schmutzer, Z.
Moldovan, V. Danciu, F. Vasiliu;

51" Conference on Isotopic and Molecular Processes, PIM - 2007, Cluj-Napoca, Romania, 20-22.09.2007.,
“Determination of removal rate of the pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) in the wastewater
treatment plant from Cluj-Napoca, by GC/MS after SPE enrichment” Z. Moldovan, G. Schmutzer, R. Chira, A.
Alder

11™ International Conference on Chemistry and the Environment, Torun, Poland, 09-12.09.2007., “Experimental
Method for Determination of Some Antioxidants From Wines”, G. Schmutzer, Z. Moldovan, N. Palibroda, V.
Coman;

25" Informal Meeting on Mass Spectrometry, Nyiregyhaza-Sosto, Hungary, 06-10.05.2007., "The Study of the
Thermal Decomposition of Some Compounds by Mass Spectrometry “, Z. Moldovan, G. Schmutzer, A. Bende,
L. David;

Water Status Monitoring under the WFD Conference, Lille, France, 12-14.03.2007., “Study of occurrence and
distribution of pharmaceutical and personal care products as micropollutants in surface water from Romania”, Z.
Moldovan, Gabriella Schmutzer, Florina Tusa, Roxana Calin and Alfredo C. Alder

Al XIll-lea Congres National de Farmacie, Cluj-Napoca, Romania, 28-30.09.2006., ,,Detection Of Traces Of
Pharmaceuticals Products In Romanian Surface Waters By Gc¢/Ms System”, Z. Moldovan, G. Schmutzer, N.
Palibroda, A. Alder, R. Calin;

2" Advanced Spectroscopies on Biomedical and Nanostructured Systems, Cluj-Napoca, Romania, 03-
06.09.2006, “Mass spectrometric study of Pharmaceuticals thermal decomposition”, Z. Moldovan, G.
Schmutzer, A. Alder;

1% European Chemistry Congress, Budapest, Hungary, 27-31.08.2006., “Caracterization of Pharmaceutical and
Personal Care Products as Micropollutants in Wasterwater Treatment Plant”, Z. Moldovan, G. Schmutzer, F.
Tusa, N. Palibroda, A. Alder, L. Mic, R. Chira;

17" International Conference on Mass Spectrometry, Praga, Czech Republic, 27.08-01.09.2006., “Determination
of Pharmaceutical Compounds in Aquatic Environment by GC/ITMS”, Z. Moldovan, G. Schmutzer, A. Alder;
International Conference on Automation, Quality and Testing, Robotics, Cluj-Napoca, Romania, 25-28.05.2006.,
,»Assurance of Quality Control in Analytical Procedures Using Mass Spectrometry”, Z. Moldovan, G.
Schmutzer, A. Alder;

Conferinta Stiintificd din Transilvania, Editia a VIII-a, Cluj-Napoca, Romania, 10-11.12.2005., “Studiul ESR a
radicalilor liberi prezenti in nifedipin”, G. Schmutzer;

»Physics Conference TIM-05, Timisoara, Romania, 25-27.11.2005., “EPR investigation of illuminated and UV
irradiated nifedipine”, G. Schmutzer, G. Damian, O. Cozar, V. Miclaus, S. Imre, D. Petrisor;

4" Conference “Isotopic and Molecular Processes”, Cluj-Napoca, Romania, 22—24.09.2005., “EPR study of
antioxidant characteristics of some wines*, V. Miclaus, G. Damian, D. Petrisor, G. Schmutzer, C. Cimpoiu;

,,3th Romanian Biophysics Conference”, Tasi, Romania, 26-28.05.2005., “Electron Spin Resonance Studies of y-
Irradiated B3 Vitamin”, G. Damian, G. Schmutzer, D. Petrisor, V. Miclaus, S. Simon;

Conferinta Stiintificd din Transilvania, Editia a VII-a, Cluj-Nacoca, Romania, 04-05.12.2004., ,,Utilizarea

ultrasunetelor si a ecografului in diagnosticarea medicala”, G. Schmutzer;



BIBLIOGRAFIE

Bibliografie

[1] L. David, O. Cozar, C. Cristea and L. Gaina, "Spectrometrie de masa," in ldentificarea
structurii moleculare prin metode spectroscopice, Cluj-Napoca, Presa Universitara Clujeana,
2004, pp. 121-201.

[2] Z. Moldovan, G. Schmutzer, F. Tusa, R. Calin and A. Alder, "An overview of
pharmaceuticals and personal care products contamination along the river Somes watershed,
Romania," Journal of Environmental Monitoring, vol. 9, no. 9, pp. 986-993, 2007.

[3] G.Schmutzer, V. Avram, V. Coman, L. David and Z. Moldovan, "Determination of phenolic
compounds from wine samples by GC/MS system,” Rev. Chim (Bucharest), vol. 63, no. 9,
pp. 855-858, 2012.

[4] Z. Moldovan, G. Schmutzer and A. Alder, "Assurance of Quality Control in Analytical
Procedures Using Mass Spectrometry," Proceedings of 2006 IEEE-TTTC International
Conference AQTR, pp. 205-207, 2006.

[5] G.Schmutzer, I. Feher, O. Marincas, V. Avram, M. Kovacs, L. David, V. Danciu and Z.
Moldovan, "Photodegradation study of some indoor air pollutants in the presence of UV-VIS
irradiation and TiO2 photocatalyst,” Studia UBB, Chemia, vol. LVII, no. 3, pp. 15-21, 2012.

[6] G. Damian, G. Schmutzer and D. Petrisor, "Investigation of light-induced free radicals in
nifedipine," Journal of Optoelectronics and Advanced Materials, vol. 9, no. 3, pp. 680-683,
2007.

[7] D. Petrisor, G. Damian, G. Schmutzer, A. Hosu, V. Miclaus and S. Simon, "EPR
investigation of antioxidant characteristics of some irradiated natural extracts," Journal of
Optoelectronics and Advanced Materials, vol. 9, no. 3, pp. 656-659, 2007.

[8] V. Miclaus, G. Damian, G. Schmutzer, D. Ptrisor and C. Cimpoiu, "EPR study of antioxidant
characteristics of some wines," Studia Universitatis Babes-Bolyai, Physica, vol. I, no. 4b, pp.
595-598, 2005.

[9] G. Damian, G. Schmutzer, D. Petrisor, V. Miclaus and S. Simon, "Electron Spin Resonance
Studies of gamma-Irradiated B3 Vitamin," Romanian Journal of Biophysics, vol. 15, no. 1-4,
pp. 23-28, 2005.

[10] G. Schmutzer, G. Damian, O. Cozar, V. Miclaus, S. Imra and D. Petrisor, "EPR investigation
of illuminated and UV irradiated nifedipine," Analele Universitatii de Vest Timisoara, Fizicd,
vol. 46, pp. 68-71, 2005.

[11] E. Grushka and N. Grinberg, Advances in Chromatography, Boca Raton: CRC Press, 2009.
[12] 1. Feher, G. Schmutzer, C. Voica and Z. Moldovan, "Determination of formaldehyde in

Romanian cosmetic products using coupled GC/MS system after SPME extraction,” AIP
Conf. Proc., vol. 1565, pp. 294-297, 2013.

[13] R. Clement and V. Taguchi, "Techniques for the Gas Chromatography - Mass Spectrometry
Identification of Organic Compounds in Effluents,” Queen's Printer for Ontario, Ontario,
1989.

[14] Z. Moldovan, G. Schmutzer, F. Tusa, R. Calin and A. Alder, "Pharmaceuticals and personal
care products in the Somes river basin, Romania," Geo-Eco-Marina, vol. 14, pp. 49-57,
2008.

31



DETERMINARI DE COMPUSI MOLECULARI DIN MATRICI COMPLEXE PRIN SISTEMUL GC/MS

[15] R. Davarnejad and M. Jafarkhani, Applications of Gas Chromatography, Rijeka: InTech,
2012.

[16] M. McLellan and O. Padilla-Zakour, "Juice Processing," in Processing Fruits: Science and
Technology, Boca Raton, CRC Press, 2005, pp. 73-96.

[17] C. Jiang, S. Wei, X. Li, Y. Zhao, M. Shao, H. Zhang and A. Yu, "Ultrasonic nebulization
headspace ionic liquid-based single drop microextraction of flavour compounds in fruit
juices," Talanta, vol. 106, pp. 237-242, 2013.

[18] S. Selli, T. Cabaroglu and A. Canbas, "Volatile flavour components of orange juice obtained
from the cv. Kozan of Turkey," Journal of Food Composition and Analysis , no. 17, pp. 789-
796, 2004.

[19] M. Culea, Spectrometrie de masa - principii si aplicatii, Cluj-Napoca: Risoprint, 2008.
[20] T. Eisele and S. Drake, "The partial compositional characteristics of apple juice from 175
apple varieties," Journal of Food Composition and Analysis, no. 18, pp. 213-221, 2005.

[21] P. Abrodo, D. Llorente, S. Corujedo, E. de la Fuente, M. Alvarez and D. Gomis,
"Characterisation of Asturian cider apples on the basis of their aromatic profile by high-
speed gas chromatography and solid-phase microextraction," Food Chemistry, no. 121, pp.
1312-1318, 2010.

[22] V. Eliu-Ceausescu, G. Radoias and T. Cadariu, Odorante si aromatizante - chimie,
tehnologie, aplicatii, Bucuresti: Editura Tehnica, 1988.

[23] S. Elss, C. Preston, M. Appel, F. Heckel and P. Schreier, "Influence of technological
processing on apple aroma analysed by high resolution gas-chromatography - mass
spectrometry and on-line gas-chromatography - combustion/pyrolysis-isotope ratio mass
spectrometry," Food Chemistry, no. 98, pp. 269-276, 2006.

[24] A. Carelli, G. Crapiste and J. Lozano, "Activity coefficients of aroma compounds in model
solutions simulating apple juice,” J. Agric. Food Chem., no. 39, pp. 1636-1640, 1991.

[25] Y. Ban, N. Oyama-Okubo, C. Honda, M. Nakayama and T. Moriguchi, "Emitted and
endogenous volatiles in 'Tsugaru’ apple: The mechanism of ester and (E,E)-alfa-farnesene
accumulation,” Food Chemistry, no. 118, pp. 272-277, 2010.

[26] D. Jaros, I. Thamke, H. Raddatz and H. Rohm, "Single-cultivar cloudy juice made from table
apples: an attempt to identify the driving force for sensory preference," Eur Food Res
Technol , no. 229, pp. 51-61, 2009.

[27] G. Schmutzer, Z. Moldovan, A. Magdas and L. David, "Volatile aroma profile of apple juice
determined by GC-MS," Studia UBB Physica, vol. 56, no. 2, pp. 127-131, 2011.

[28] E. Sanchez-Palomo, M. Alanon, M. Diaz-Maroto, M. Gonzalez-Vinas and M. Pérez-Coello,
"Comparison of extraction methods for volatile compounds of Muscat grape juice," Talanta,
vol. 79, pp. 871-876, 2009.

[29] F. Tusa, Z. Moldovan, G. Schmutzer, D. Magdas, A. Dehelean and M. Vlassa, "Analysis of
flavor compiounds by GC/MS after liquid-liquid extraction from fruit juices," AIP Conf.
Proc. , no. 1425, pp. 53-57, 2012.

[30] G. Fan, X. Xu, Y. Qiao, Y. Xu, Y. Zhang, L. Li and S. Pan, "Volatiles of orange juice and
orange wines using spontaneous and inoculated frementation," Eur. Food Res. Technol., vol.
228, pp. 849-856, 2009.

[31] B. Zierler, B. Siegmund and W. Pfannhauser, "Determination of off-flavour compounds in
apple juice caused by microorganisms using headspace solid phase microextraction - gas
chromatography - mass spectrometry,” Analytica Chimica Acta, no. 520, pp. 3-11, 2004.

[32] G. Schmutzer, V. Avram, I. Feher, L. David and Z. Moldovan, "Determination of some
volatile compounds in alcoholic beverage by headspace solid-phase microextraction gas
chromatography - mass spectrometry,” AIP Conf. Proc. , no. 1425, pp. 43-46, 2012.

[33] M. Heil and V. Ara, "Fruchtsaftaromen II: Uber die Zusammensetzung und Bewertung von
Apfelsaftaroma,” Fliissiges Obst, no. 09, pp. 444-452, 2007.

32



BIBLIOGRAFIE

[34] G. Schmutzer, D. Magdas, L. David and Z. Moldovan, "Determination of the volatile
components of apple juice using solid phase microextraction and gas chromatography — mass
spectrometry,” Accepted for publication in Analytical Letters, 2014.

[35] D. Roberts and T. Acree, "Developments in the isolation and characterization of beta-
damascenone precursors from apples,” in Fruit-Flavors: Biogenesis, Characterization and
Authentication, Washington D.C., American Chemical Society, 1995, pp. 190-199.

[36] "Wikipedia," 08 09 2013. [Online]. Available: http://en.wikipedia.org/wiki/Terpene.
[Accessed 15 11 2013].

[37] C. Wolter, A. Gessler and P. Winterhalter, "Aspects when evaluating apple-juice aroma,"
Fruit Processing, no. 2, pp. 64-80, 2008.

[38] Anon, "US. Department of Agriculture, Foreign Agricultural Service," 2013. [Online].
Available: http://www. fas.usda.gov/. [Accessed 11 09 2013].

[39] P. Pérez-Cacho and R. Rouseff, "Processing and Storage Effects on Orange Juice Aroma: A
Review," Journal of Agricultural and Food Chemistry, vol. 56, no. 21, pp. 9785-9796, 2008.

[40] K. Mahattanatawee, K. Goodner and R. Rouseff, "Quantification of beta-damascenone in
orange juice using headspace standard addition SPME with selected ion GC-MS," Analytical
Methods, vol. 5, pp. 2630-2633, 2013.

[41] M. Gonzales-Mas, J. Rambla, M. Alamar, A. Gutiérrez and A. Granell, "Comparative
Analysis of the Volatile Fraction of Fruit Juice from Different Citrus Species,” Plos One, vol.
6, no. 7, pp. 1-11, 2011.

[42] G. Schmutzer, V. Avram, F. Covaciu, |. Feher, A. Magdas, L. David and Z. Moldovan,
"Study of flavour compounds from orange juices by HS-SPME and GC-MS," AIP
Conference Proceedings, no. 1565, pp. 79-84, 2013.

[43] A. Pena-Alvarez, S. Capella, R. Juarez and C. Labastida, "Determination of terpenes in
tequila by soild phase microextraction - gas chromatography - mass spectrometry,” Journal
of Chromatography A, no. 1134, pp. 291-297, 2006.

[44] B. Vallejo-Cordoba, A. Gonzalez-Cordoba and M. Estrada-Montoya, "Tequila volatile
characterization and ethyl ester determination by solid-phase microextraction gas
chromatography/mass spectrometry analysis," J. Agric. Food Chem., vol. 52, pp. 5567-5571,
2004.

[45] M. Averbeck and P. Schieberle, "Characetrization of the key aroma compounds in a freshly
reconstituted orange juice from concentrate,” Eur. Food Res. Technol., vol. 229, pp. 611-622,
20009.

33



Multumiri

Doresc sa multumesc tuturor persoanelor care m-au sprijinit si sustinut pe
parcursul stagiului de doctorat.

In primul rind aduc sincere multumiri conducatorului stiintific, domnului Profesor
Universitar Dr. Leontin loan David, pentru sprijinul si indrumarea acordate, precum si
pentru rabdarea si intelegerea de care am beneficiat in aceastd perioada de timp din partea
dumnealui.

Multumiri speciale adresez domnului Dr. Zaharie Moldovan pentru coordonarea si
indrumarea activitatii de cercetare in Institutul National de Cercetare - Dezvoltare pentru
Tehnologii Izotopice si Moleculare, Cluj-Napoca. Adresez, in egala masurd, multumiri
doamnei Dr. Dana Alina Magdas pentru sprijinul acordat si, de asemenea, pentru
oportunitatea dezvoltarii cercetarilor mele din cadrul tematicii doctorale prin proiectul
”Autentificarea si trasabilitatea sucurilor de fructe cu ajutorul metodelor izotopice” (PN I
RU TE, nr. 120/2010), precum si pentru incredere si rabdare.

Multumiri speciale adresez domnului Dr. Nicolae Palibroda pentru contributia
adusd la formarea mea profesionala, rabdarea si generozitatea aratate, respectiv pentru
sugestiile valoroase care au contribuit la conturarea tezei in forma sa actuala.

Multa recunostinta aduc colegilor din Departamentului de Spectrometrie de Masa,
Cromatografie si Fizica Aplicata, care atat din punct de vedere profesional, cat si amical,
Mm-au ajutat la realizarea acestei lucrari.

Multumesc doamnelor si domnilor Profesori referenti pentru rabdarea cu care au
analizat lucrarea de fata, precum si pentru sugestiile oferite.

Nu in ultimul rdnd mulfumesc fiicei mele Noémi, sotului meu Istvan pentru
rabdarea si intelegerea doveditd in perioadele de izolare pe care le-am petrecut la
finalizarea acestei teze de doctorat si mai ales pentru dragostea si incurajarea constanta.
Multumesc, de asemenea parintilor si intregii familii pentru suportul si ajutorul acordat pe

parcursul stagiului de doctorat in care au fost alaturi de mine.

34



