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Scopul si obiectivele cercetarii

Utilizarea aditivilor alimentari in industria alimentara este consideratd o necesitate in
contextul actual, Tnsd anumite substante din aceastd categorie au fost dovedite ca fiind toxice,
generand diverse efecte secundare. Acestea pot varia de la simptome imediate, precum greata si
ametelile, pana la afectiuni grave, care se manifestd pe termen lung, cum ar fi cancerul sau bolile
hepatice, ca urmare a acumularii progresive in organism.

Desi legumele si fructele sunt percepute ca o optiune sandtoasd, si sunt recomandate de
nutritionisti ca fiind utilizate la orice masa, este important de avut in vedere faptul ca, in procesul
de cultivare, se utilizeaza tot mai frecvent pesticide, care se acumuleaza 1n acestea si, in cele din
urma, ajung in organismul uman. Utilizarea excesiva a pesticidelor in ultimii ani a dus la o
acumulare substantiala in alimente, soluri, aer, ape, si, in final, in organism. Acest lucru prezinta
un pericol crescut asupra sandtatii, de aceea monitorizarea cantitatilor de pesticide folosite este
extrem de importanta.

Lucrarea de fata doreste sa abordeze dezvoltarea de noi metode cromatografice in vederea
determindrii unor aditivi alimentari din preparate pe baza de legume si a reziduurilor de pesticide
acumulate in diverse legume.

Scopul acestor studii este constientizarea riscului utilizdrii excesive a aditivilor alimentari
si a pesticidelor si, mai ales, a pericolului expunerii organismului la acestea,.

Luénd in considerare situatia pe plan national din ultimii ani, in ceea ce priveste utilizarea
aditivilor alimentari, cét si a pesticidelor in agricultura, aceastd lucrare are ca obiectiv principal
elaborarea unor metode cromatografice aplicabile in controlul calitdtii alimentelor pentru
determinarea atit a aditivilor alimentari, cét si a reziduurilor de pesticide, accentul fiind pus pe
legumele care provin din piete agro-alimentare, magazine, si cele care sunt marcate cu etichetele

BIO si ECO si produse pe baza de legume.

1. Aditivi alimentari

Aditivii alimentari sunt substante chimice addugate intentionat in produsele alimentare
pentru a Imbunatati caracteristicile acestora, cum ar fi gustul, aspectul, textura, termenul de

valabilitate sau stabilitatea. Clasificarea aditivilor alimentari include mai multe categorii, printre
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care conservantii, colorantii, emulgatorii, Indulcitorii si potentatorii de aroma, fiecare avand un rol
specific in mentinerea calitatii produselor alimentare. Scopul aditivilor alimentari poate fi de a
imbunatati sau de a mentine anumite caracteristici ale alimentelor cerute de consumatori, fie ca
este vorba de caracteristici fizice, chimice, biologice sau senzoriale (Velazquez, 2019). Multe
gustdri cu continut scazut de calorii si alimente convenabile gata de consum nu ar fi posibile fara
utilizarea aditivilor alimentari.

Aditivii alimentari s-au dovedit utili pentru mentinerea retelei de distributie a alimentelor
si au adus un plus de confort prin produse sigure, sanatoase si atractive, gata de consum, pentru a
tine pasul cu urbanizarea rapida si cu cererea crescuta de mancare ,,rapida” (Mwale, 2023).

Desi multi aditivi sunt considerati siguri pentru consum, unele controverse persistd in
legdtura cu impactul lor asupra sanatatii umane. Anumiti aditivi, mai ales cei utilizati in exces sau
in combinatie cu alte substante, pot avea efecte negative, cum ar fi reactii alergice, tulburari

digestive sau chiar riscuri pe termen lung, cum ar fi afectiuni cronice.

1.1.Potentatorii de arome

Potentatorii de arome sunt utilizati pentru a conferi un gust sau miros alimentelor si sunt
folositi intr-o gama larga de produse alimentare, de la produse de cofetarie si bauturi racoritoare
pana la cereale, prajituri si iaurturi, in cantitati relativ mici. Un aditiv de aroma poate fi un singur
compus chimic sau un amestec de compusi chimici , de origine sinteticd sau naturald, care sunt
adaugati in aliment pentru a le potenta aroma naturald, a introduce o aromd noua, sau pentru a
inlocui arome care s-au pierdut in timpul procesarii produsului alimentar.

Cel mai cunoscut aditiv din aceastd categorie este monoglutamatul de sodiu (MSQ)
(Figura 1), inclus sub codul E621 si este considerat un aditiv sigur de cdtre EFSA sau FDA, atunci
cand este consumat in doze moderate. Din punct de vedere chimic, acesta este sarea de sodiu a
acidului glutamic, un aminoacid neesential care se gaseste iIn mod natural in numeroase alimente
(branzeturi, peste, unele legume).

Monoglutamatul de sodiu este utilizat frecvent pentru a intensifica aroma naturald a
anumitor alimente, In special in supe, ciorbe, legume conservate si congelate, amestecuri de
condimente, carne, pasare, fructe de mare si diverse sosuri. in prezent, MSG este produs comercial
prin fermentarea bacterian a amidonului si melasei, urmati de reactia cu siruri de amoniu. In

prezent, EFSA a stabilit doza zilnica admisibila sigura pentru glutamati la 30 mg/kg/zi.
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Figura 1. Structura chimica a monoglutamatului de sodiu (MSG)

De-a lungul timpului, consumul de MSG a fost subiectul unor controverse privind efectele
sale asupra sanatatii. In trecut, a fost asociat cu asa-numitul sindrom al restaurantului chinezesc,
manifestat prin simptome precum dureri de cap, ameteli, greata si palpitatii, Insa studiile stiintifice

nu au reusit sa confirme o legatura directd intre MSG si aceste reactii la persoanele sanatoase.

Reactiile la monoglutamatul de sodiu (MSG) pot avea un caracter cumulativ, ceea ce
sugereaza ca efectele negative nu se vor manifesta daca consumul unui aliment care contine MSG
este ocazional, cum ar fi o data pe saptdmana. Totusi, un consum repetat al aceluiasi produs pe o
perioada mai lunga (de exemplu, consumul zilnic de alimente de tip fast-food, snacksuri, sos de
soia), pe parcursul mai multor zile consecutive, poate creste probabilitatea aparitiei unor efecte
adverse, amplificand astfel unele riscuri asociate acestui aditiv alimentar, cum ar fi disconfortul

sau sensibilitatea, greata sau chiar obezitatea.

2. Pesticide

Pesticidele sunt utilizate in agricultura pentru a proteja culturile Tmpotriva daunatorilor,
bolilor si buruienilor, contribuind astfel la cresterea productiei si la siguranta alimentard. Cu toate
acestea, utilizarea excesiva sau necorespunzatoare poate avea efecte negative asupra mediului,
sandtdtii umane si biodiversitatii. Pesticidul ideal ar distruge daunatorul tinta fara a produce efecte

negative asupra oamenilor, plantelor si animalelor netintite, precum si asupra mediului.

Pesticidele sunt clasificate in functie de structura chimica, origine si organismul tintd. Ele

pot fi fie pesticide anorganice sintetice (produse pe cale sintetica), fie pesticide biologice (bio-



pesticide). In esentd, pesticidele anorganice sintetice sunt de origine sintetica si actioneaza prin
distrugerea directa a daunatorilor. Pesticidele pot avea efecte negative asupra sanatatii si mediului.
Niveluri mai ridicate de pesticide au fost detectate in fructe si legume, alimente esentiale in dieta
populatiei. Consumul alimentar de pesticide (in special cantitatea ingeratd) variaza in functie de
grupele de varsta, ceea ce poate duce la niveluri diferite de expunere la pesticide. Din neglijenta
utilizarii corecte a pesticidelor in agricultura, pentru a spori cantitatile produse si pentru a fi cat
mai frumoase si atragatoare, sau din aplicarea excesiva a lor, se acumuleaza din ce in ce mai multe
reziduuri periculoase in alimente.

Pesticidele chimice de sintezd sunt considerate drept una dintre cele mai mari amenintari

la adresa sigurantei si calitdtii alimentelor la nivel european. Din aceste cauze, au fost adoptate
masuri stricte cu privire la utilizarea pesticidelor sintetice, unele fiind deja interzise de catre
Uniunea Europeana. Restrictionarea pesticidelor sintetice este 0 masura adoptatd pentru a reduce
impactul negativ al acestora asupra mediului si sdnatatii umane.
Biopesticidele sunt compusi sau agenti care apar in mod natural si sunt obtinuti din animale, plante,
anumite minerale sau microorganisme precum bacterii, virusi, ciuperci, protozoare, microalge si
nematode. De-a lungul timpului s-a raportat cd biopesticidele controleazd eficient anumiti
daunatori si agenti patogeni ai plantelor, reducand in acelasi timp efectele adverse asupra culturilor,
mediului si sanatatii umane (Cai, Dimopoulos, 2025). Pesticidele naturale par, fara indoiala, mai
sandtoase, Insa limita constd in cantitatea unei substante specifice care este ingeratd. De exemplu,
un derivat al cuprului este utilizat ca fungicid in agricultura ecologica. Daca este ingerat in cantitdti
neadecvate, poate fi toxic. Rotenona este cunoscuta pentru toxicitatea sa ridicata asupra pestilor.

In acest context a fost ginditd si introdusi agricultura ,,bio”, un sistem de productie
sustenabil care exclude utilizarea pesticidelor si ingrasamintelor chimice sintetice, promovand
practici ecologice pentru protejarea solului, apei si biodiversitatii. Agricultura ecologicd utilizeaza
biopesticide sau substante chimice pesticide care apar in mod natural si care au evoluat in plante.
Aceasta se axeaza pe rotatia culturilor, folosirea compostului si a Ingrasamintelor naturale, precum
si pe controlul biologic al daunatorilor. Produsele obtinute prin agricultura ,,bio” sunt considerate
mai sandtoase, deoarece nu contin reziduuri chimice si respecta standarde stricte de certificare.

Principiile agriculturii ecologice se bazeaza pe utilizarea resurselor naturale intr-un mod

responsabil, prin practici precum rotatia culturilor, compostarea, utilizarea Ingrasdmintelor



organice si combaterea biologica a daunatorilor. Aceste metode contribuie la mentinerea fertilitatii

solului, reducerea poluarii apei si protejarea ecosistemelor locale.

Contributii personale

3. Calibrarea in matrice utilizata ca o noua metoda de cuantificare a
monoglutamatului de sodiu (MSG) din bazele de legume pentru mancaruri folosind
cromatografia pe strat subtire de inalti performanta (Rad et al., 2025)

3.1. Introducere

Monoglutamatul de sodiu (MSG) este sarea de sodiu a acidului L-glutamic, un aminoacid
raspandit, intalnit in mod natural in doua forme: legat de alti aminoacizi in proteine si peptide, si
liber ca glutamat in diverse produse alimentare, cum ar fi carnea, fructele de mare, legumele si
fructele. Cand acidul glutamic este legat, acesta este insipid; totusi, in forma libera, amplifica
aroma naturald a anumitor alimente, fiind responsabil pentru cel de-al cincilea gust, cunoscut sub

numele de ,,umami..

Potentialele efecte nocive ale consumului de MSG asupra sanatatii umane, precum si
utilizarea pe scard largd a acestui potentator de gust, au impus dezvoltarea unor metode rapide si
robuste pentru determinarea sa in diferite probe alimentare, cu scopul de a asigura siguranta

alimentara, calitatea si autenticitatea produselor alimentare.

Scopul acestei cercetdri a fost dezvoltarea unei metode HPTLC simple, sensibile si
specifice pentru cuantificarea MSG in pudrele de condimente alimentare (FSP-uri), fara pretratarea

probelor sau utilizarea echipamentelor avansate.

3.2. Partea experimentala
Pentru realizarea acestui studiu au fost folosite un amestec de legume preparat in casa, din
morcovi, patrunjel radacina, pastarnac, telina, ardei rosu si galben, ceapa rosie si alba si patrunjel
verde. Pe langd acest amestec, au fost utilizate si 6 tipuri diferite de baze pentru mancéruri din

comert:

- Delikat Legume

— Maggi Secretul gustului — gust de gaina



- Rollton — 12 legume si verdeturi
- Vigora
- Mirodenia ( avand eticheta marcata ,,fard monoglutamat de sodiu adaugat™)

- Vegeta Naturella (avand eticheta marcata ,,fard monoglutamat de sodiu adaugat”

Pentru prepararea probelor din amestecul facut in casa, legumele au fost cantarite, spalate,
curatate, recantarite si apoi uscate in cuptor. Dupa uscare, acestea au fost mojarate cu o rasnita de
cafea. Din acest amestec s-a cantdrit 1 g si a fost dizolvat in 20 mL apa. Din cele de comert s-a
cantarit 1 g si a fost dizolvat in 50 mL apa. Solutiile au fost ultrasonate timp de 15 minute si apoi
filtrate. Probele astfel obtinute, in urma filtrarii, au fost tinute la rece, in frigider, pana la analiza.

De asemenea, s-a preparat o solutie standard de MGS, prin dizolvarea a 0.01 g MSG in 20
mL apa, apoi s-a tinut timp de 15 min intr-o baie de ultrasunete si apoi a fost filtrata.

Analiza cromatografica s-a realizat folosind placute cromatografice de sticla, de tip HPTLC
silicagel 60F2s4. Elutia s-a realizat la temperatura camerei, Intr-o cuva cromatografica normala,
care a fost pre-saturatd cu faza mobila timp de 30 minute. Ca si faza mobila s-a folosit un amestec
de 1 — propanol: acid acetic: apa 6:2:1 (v/v/v). Dupa developare si uscare, placuta cromatografica
s-a imersata timp de 3 secunde intr-o solutie de ninhidrina 1% preparata in acetona, iar apoi a fost

uscatd timp de 5 minute in etuva, la o temperatura de 60°C.

Analiza statistica
In cadrul acestui studiu s-au analizat urmitoarele ecuatii pentru calibrare:
- Ecuatia liniard: y=ax+b
- Ecuatia patratica: y = ax’ + bx+ ¢
- Ecuatia logaritmica: y = alnx+ b
- Ecuatia puterii: y = axb
Pentru evaluarea ecuatiilor de calibrare s-au folosit urmatoarele criterii:

- Coeficientul de determinare:

5 SSR
Re=14+ — (1)



in care SSR - este suma patratelor diferentelor dintre valorile prevazute de model si valorile reale
ale concentratiei MSG si SST — este suma patratelor diferentelor dintre valorile medii si valorile
reale ale concentratiei MSG.
- Eroarea standard a estimarii:
P I(y; — §:)*
n—1 @)

unde y; este variabila dependenta, y; este valoarea prezisa pentru ecuatia calibrarii si n este numarul
de date.

- Predictia sumei patratelor:
n
PRESS = ) (i = 9" ®)
l=
unde y; este variabila dependenta si i este este valoarea raspunsului omis prezisd pe baza ecuatiei
de regresie folosind n-1 observatii.
Metoda propusa 1n acest studiu a fost validata pe baza selectivitatii, limitei de cuantificare

(LOQ) si limitei de detectie (LOD). Pentru calcularea celor doud limite s-au folosit urmatoarele

ecuatii:
LOD =(3,3x sd)a (4)
LOQ:(IOXSd)/a (5)

in care sd este deviatia standard si a este panta.

3.3. Rezultate si discutii

Determinarea cantitativd a MSG din legume s-a putut realiza folosind curba de calibrare
standard obtinutad cu solutii de MSG de diferite concentratii. De asemenea, deoarece s-a constat
prezenta MSG-ului nativ in legume, s-a luat in considerare curba de calibrare in matrice pentru a
studia efectul de matrice la obtinerea de rezultate cat mai exacte in analiza bazelor de legume.

In ambele cazuri au fost testate diferite metode de calibrare: regresia liniara, patratica si
neliniard. Evaluarea ecuatiilor liniare, pétratice si neliniare in vederea utilizarii in cromatografie a
fost prezentata in literaturd si a demonstrat ca ecuatiile pdtratice si neliniare determind potrivire
mai buna decat ecuatiile liniare datorita curbelor de calibrare usor curbate (Rodriguez et al., 1993;

Huber, 1997; Chen and Chen, 2022).
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Figura 1. Separarea HPTLC a bazelor de legume comerciale, pe placuta de silica gel
60F254 cu faza mobila 1-propanol — acid acetic — apa 6:2:1 (v/v/v); 1- Rollton, 2- Delikat, 3-
Maggi, 4-Vigora, 5-Mirodenia, 6-Vegeta Naturella

Pentru evaluarea ecuatiilor de calibrare, parametri R si s sunt utilizati ca criterii de fitare,
iar parametru PRESS se utilizeaza pentru compararea capacititii de predictie pentru ecuatiile
testate. Chiar dac R’ este adesea folosit ca criteriu de evaluare a ecuatiilor de calibrare, nu poate
fi singurul criteriu deoarece s-a dovedit ci nu existd o valoare acceptabild pentru R’ si, in plus,
acest criteriu poate fi viciat, valoarea sa numerica fiind usor de manipulat. In majoritatea cazurilor,
valorile lui R’ utilizate ca criteriu acceptabil sunt mai mari de 0,99. Parametrul s este un criteriu
util deoarece masoara acuratetea predictiilor facute de un model de regresie si are aceeasi unitate
ca raspunsul pentru tehnicile de detectie. Se stie ca, cu cat valoarea lui s este mai mica, cu atat linia
de regresie descrie mai bine valorile unui set de date. PRESS evalueaza capacitatea predictiva a
unui model, fiind o metoda de validare a acestuia. Acest criteriu poate fi utilizat pentru a compara
modele de regresie deoarece, pentru diferite ecuatii de calibrare, cu cat valoarea PRESS este mai

micad, cu att capacitatea de predictie este mai buna.
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Tabelul 1. Ecuatiile curbelor de calibrare si parametrii de evaluare.

Tipul de
Ecuatia dreptei R? s PRESS
calibrare
y=-111,1 +82x*+1262 +33x +404,6 + 11,4 | 0,9984 | 52,82 | 35980
y=060601=*112x+936,7+27,7 0,9558 | 276,7 | 501609
Standard
y=1328+ I4Inx+1736 + 8 0,9883 | 142,4 | 304215
y = 1556 + 4x0.6172+-0.0024 0,9930 | 160,4 | 61880
y=-684+4.1x*+864.9+18.1x + 1300+ 2 0,9998 | 18,13 4066
. y=2522,7+2,2x+1517 16 0,9741 | 209,9 | 321902
Matrice
y=1131+10lnx+2062 £ 2 0,9931 | 68,9 79523
y=2119+ 6x03879+-0.0051 0,9992 | 29,66 7358

Daci s-ar lua in considerare doar coeficientul de determinare R?, ar exista mai multe ecuatii

care ar trebui luate in calcul. Astfel, in cazul calibririi standard, atat ecuatia de gradul al doilea (R’

= 0.9984) cat si ecuatia de tip putere (R’ = 0.9930) ar descrie in mod similar ajustarea datelor.

Analizand 1nsa ceilalti parametri din cazul calibrarii standard, se observa ca atat eroarea standard

(sss) cat si valoarea PRESS au cele mai mici valori pentru ecuatia de gradul al doilea, ceea ce

permite concluzia cd aceasta ofera cea mai buna ajustare si predictie.

In schimb, in cazul calibrdrii ajustate pe matrice, desi trei ecuatii pot descrie ajustarea

datelor cu aceeasi precizie — ecuatia de gradul al doilea (R’ = (.9998), ecuatia logaritmica (R’ =

0.9931) si ecuatia de tip putere (R’ = 0.9992) — cea mai buni potrivire si predictie este, de

asemenea, oferitd de ecuatia de gradul al doilea. Prin urmare, ecuatia polinomiald de gradul al

doilea (ecuatiile evidentiate in Tabelul 1) va fi utilizata pentru ambele tipuri de curbe de calibrare

(Figura 3 si Figura 4), pe baza carora s-a determinat MSG.
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Figura 3. Curba de calibrare standard folosita pentru determinarea MSG din legume.
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Figura 4. Curba de calibrare in matrice utilizata pentru determinarea MSG din bazele de legume

pentru mancaruri

Au fost obtinute rezultatele urmatoare, prezentate in Tabelul 2 si Tabelul 3.
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Tabelul 2. Cantitatea de MSG din fiecare proba de leguma uscata (LOD = 136,3 ug/g, LOQ =
449.8 ng/g)

Leguma Cantitate MSG (mg/g)
Morcov 5,749 +£ 0.372
Pastarnac 2,597 £0.096
Telina 4,093 +0.173
Patrunjel radacina 1,331 £ 0.056
Patrunjel frunze 2,665 +0.148
Ardei rosu 0,914 £ 0.060
Ardei galben 5,017 £ 0.211
Ceapa alba 2,510+ 0.149
Ceapa rosie 0,623 £0.120
Amestec de legume preparat 1n casa 3,174 £ 0.032

Pentru a putea mima conditiile predominante in care MSG este determinat si pentru a
urmari posibilele interactiuni Intre MSG cu alti compusi prezenti in matrice, care ar putea schimba

semnalul primit, a fost trasata si curba de calibrare in matrice (EM, %).

Daca %EM este in intervalul 0% - 20%, atunci efectul de matrice este considerat scazut;
dacd este 1n intervalul 20% - 50%, este considerat mediu, iar valori ce depasesc 50% indica un
efect puternic (Koloka et al., 2023).

In cazul de fata, valoarea obtinuti a %EM este de -30%, ceea ce indica un efect de matrice
mediu, MSG nativ din probe interferand cu cel addugat. Valoarea negativa obtinuta releva efecte
negative ale matricei, ceea ce demonstreazd cd, compusii din matrice suprimd semnalele
interferente (Dong et al., 2012). Rezultatul demonstreaza ca utilizarea curbei de calibrare in
matrice va permite depasirea problemelor de exactitate ale cuantificarii MSG 1n bazele de legume

intr-un singur pas.
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Tabelul 3. Cantitatea de MSG din bazele de mancaruri din comert (LOD = 66.83 pg/g, LOQ =
220.5 ng/g)

Baza de legume Cantitate MSG (mg/g)
Rollton — 12 legume si verdeturi 18,246 + 0.207
Delikat Legume 25,013 +£0.324
Maggi Secretul gustului — gust de gaina 21,946 + 0.288
Vigora 18,911 + 0.048
Mirodenia 0,124 £0.012
Vegeta Naturella 0,461 £ 0.017

Rezultatele obtinute la probele 1- 4 se pot compara cu cele obtinute Intr-un alt studiu
(Krishna et al. 2010), 1nsa pentru acel studiu nu s-a tinut cont de continutul nativ de MSG din
legume. Continutul de MSG din probele de la 1 — 4 difera destul de mult de probele 5 si 6, motivul
fiind cd acestea contin MSG addugat. Cantitatea redusd din probele 5 si 6 ar putea insemna ca, desi
acestea nu contin MSG adaugat, cum se precizeaza pe etichetele produselor, continutul de legume

din ele este relativ scazut, avand In compozitia lor o cantitate mare de clorurd de sodiu (sare).

Faptul ca in probele 5 si 6 au fost obtinute valori mici de MSG poate fi un lucru pozitiv,
insd luand in considerare ca aceste cantitdti sunt mai mici decat cea obtinuta in amestecul de
legume preparat in casd (3.174 mg/g), ar putea insemna cd in compozitia acestor baze de mancaruri

a fost adaugata o cantitate mare de clorura de sodiu.
3.4. Concluzii

In cadrul acestui studiu a fost dezvoltati o metodda HPTLC, simpla de determinare a MSG
din legume si din bazele de legume pentru gatit. Aceastd metoda constd in pasi simplificati in
prepararea probelor, si poate fi utilizata in analizele de rutina pentru determinarea concentratiei de
MSG din diferite produse, intrucat in ultima perioada a crescut folosirea sa de catre companiile
producdtoare de condimente, baze de mancaruri, si bineinteles utilizarea sa in alimentele de tip

fast-food.
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Desi fitarea cu ecuatii neliniare si patratice poate fi o provocare, rezultatele indica faptul
ca ecuatia patratica se potriveste mai bine decat ecuatia liniard la datele luate in considerare aici.
De asemenea, calibrarea in matrice este mai eficientd pentru determinarea MSG 1n bazele de
legume deoarece MSG poate exista nativ in legumele din care sunt acestea obtinute.

Consumul MSG pe o perioada indelungata poate duce la diverse boli, de aceea trebuie
aduse la cunostintd pericolele la care ne supunem prin consumarea acestui aditiv si cautarea de

alternative naturale pentru inlocuirea lui.

4. Metode validate de identificare si cuantificare a reziduurilor de pesticide din legume
si baze de mancaruri din legume

4.1.Analiza LC-MS/MS si validarea metodei pentru reziduurilor de pesticide din

legumele presupuse organice (Rad et al., 2025)

4.1.1. Introducere

Utilizarea excesiva a pesticidelor, fertilizatorilor sau a altor factori de productie a dus la
intensificarea poluarii mediului, apa, aer si sol, au pus in pericol ecosistemele agricole (Peng et al.,
2025). Mai multe studii arata o crestere a interesului consumatorilor asupra problemelor de mediu
si ce pot pune In pericol sandtatea, si o deschidere mai mare asupra procurdrii de alimente cu
etichetd ,,curatda”, legume si fructe ,,bio” (Morone et al., 2021).

In cadrul acestui studiu s-a urmarit determinarea continutului de pesticide din mai multe
probe de legume, care au fot analizate prin metoda multireziduala de analiza (MRM) cu un
cromatograf de lichide cuplat cu spectrometru de masa triplu cuadrupol LC — QQQ — MS.

Spectrometrul de masa a rulat in modul ESI — product ion pozitiv si negativ.

Pe o perioada de doi ani (2023 — 2024), au fost recoltate 160 probe, in perioadele in care
anumite varietati de legume sunt disponibile. Din sere si solarii, au fost cultivate In perioada
ianuarie — aprilie salatd, spanac, marar, patrunjel, si castraveti, ceapd, ardei in perioada septembrie
—noiembrie. Pe toatd durata verii (mai — octombrie), legumele au fost cultivate direct de pe camp.

Dintre aceste probe, 40% au fost determinate cu continut de reziduuri de pesticide.
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4.1.2. Partea experimentala

Analiza a fost efectuatd prin metoda multireziduala de analizd (MRM) cu un cromatograf
de lichide cuplat cu spectrometru de masa triplu cuadrupol LC — QQQ — MS. Spectrometrul de
masa a rulat in modul ESI — product ion pozitiv si negativ.

Cromatograful de lichide HPLC utilizat a fost Agilent 1260 Infinity Prime LC, iar

spectrometrul de masa Agilent Hunter 6495, cu temperatura sursei de ioni 200°C.

Au fost verificate urmatoarele criterii de validare pentru fiecare matrice reprezentativa si
pentru fiecare analit, conform ghidului DG SANTE 11312/2021: liniaritate, repetabilitate, efectul
de matrice, specificitate si timp de retentie, reproductibilitate. Metoda a fost validatd pe o proba

de ardei, obtinandu-se o buna liniaritate, cu coeficienti de corelatie mai mari de 0,98.

4.1.3. Rezultate si discutii

Folosind metoda validata, au fost puse 1n analiza probele de legume recoltate pe o perioada
de doi ani (2023 — 2024) in vederea determindrii cantitative a pesticidelor. In urma rezultatelor
obtinute, se remarca mai multe depasiri de limite in cazul probelor analizate, in special la salata
verde si spanac. Se poate observa ca probele de salata verde contin cele mai multe pesticide, In
unele probe identificandu-se 7, 9 pesticide, unele care si depasesc limita maxima admisa (Tabelul

11).

Tabel 11. Pesticidele din probele de legume analizate:

_ Valoare
Produs Nr. reziduu Data ] o LMA
] o Reziduu pesticid | obtinuta
agricol pesticid prelevarii (ma/kg)
(mg/kg)
acetamiprid 0,022 0,3
ardei 2 04.06.2023
tiametoxam 0,021 0,7
ardei 1 01.07.2023 flonicamid 0,049 0,3
difenoconazol 0,011 0,9
ardei 2 23.07.2024
flonicamid 0,021 0,3
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flonicamid 0,017 0,3
ardei 30.07.2024
metalaxil 0,048 0,5
_ boscalid 0,033 3
ardei 05.11.2023 __ i
imidacloprid 0,047 0,9
_ boscalid 0,029 3
ardei 05.11.2023
imidacloprid 0,035 0,9
acetamiprid 0,017 0,3
ardei 11.11.2024 flonicamid 0,072 0,3
imidacloprid 0,100 0,9
acetamiprid 0,048 0,3
ardei 18.11.2024
flonicamid 0,080 0,3
acetamiprid 0,237 0,3
castraveti 20.03.2023 propamocarb 0,126 5
azoxistrobin 0,052 1
castraveti 26.03.2024 propamocarb 0,200 5
castraveti 26.03.2024 propamocarb 0,125 5
dimetomorf 0,161 0,5
propamocarb 0,353 5
castraveti 03.04.2023 fludioxonil 0,012 0,5
ciprodinil 0,011 0,4
boscalid 0,014 4
castraveti 16.04.2024
imidacloprid 0,151 0,5
metalaxil 0,025 0,01
castraveti 13.05.2023
acetamiprid 0,029 0,6
castraveti 21.05.2024 metalaxil 0,012 0,5
castraveti 08.11.2023 Flonicamid 0,022 0,5
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propamocarb 0,014 5
castraveti 12.11.2024
Flonicamid 0,017 0,5
Ceapé verde azoxistrobin 0,253 10
18.03.2023
difenoconazol 0,112 9
fluopicolid 0,050 10
ceapa verde 16.04.2024 difenoconazol 0,023 9
azoxistrobin 0,071 10
azoxistrobin 0,034 10
ceapa verde 02.04.2023 difenoconazol 0,038 9
famoxadona 0,046 0,01
tiametoxam 0,078 0,01
ceapa verde 02.04.2024
linuron 0,033 0,01
azoxistrobin 0,253 70
marar 16.04.2023
difenoconazol 0,462 10
pendimetalin 0,034 0,6
marar 23.04.2024
difenoconazol 0,316 10
azoxistrobin 0,049 70
marar 07.05.2023 tebuconazol 3,748 2
difenoconazol 0,056 10
21.05.2024 azoxistrobin 0,088 70
marar
difenoconazol 0,069 10
boscalid 0,013 2
morcovi 23.04.2023
tebuconazol 0,019 0,6
mandipropamid 0,045 0,01
morcovi 02.04.2024
boscalid 0,148 2
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fenhexamid 0,038 0,01
_ 30.07.2023 azoxistrobin 0,017 1
morcovi
difenoconazol 0,012 0,4
morcovi 28.10.2024 fludioxonil 0,040 1
pastarnac 15.05.2024 boscalid 0,016 2
tebuconazol 0,015 0,4
Pastarnac 15.10.2024 azoxistrobin 0,030 1
difenoconazol 0,014 0,4
azoxistrobin 0,074 70
pi:un::eel 20.03.2023 tebuconazol 0,164 2
piraclostrobin 0,111 2
propamocarb 0,383 30
difenoconazol 0,116 10
patrunjel 02.08.2004 fluopicolide 0,821 9
frunze flonicamid 0,105 6
piraclostrobin 0,089 2
epoxiconazol 0,241 0,02
penconazol 0,087 0,02
azoxistrobin 0,290 70
pi:::]?eel 07.05.2023 piraclostrobin 0,037 2
pendimetalin 0,024 2
difenoconazol 0,478 10
pendimetalin 0,019 2
Pi:j:zu:l 08.05.2024 difenoconazol 0,393 10
azoxistrobin 0,270 70
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acetamiprid 0,080 3
atrunjel
pf ! 23.09.2023 difenoconazol 0,672 10
runze
azoxistrobin 0,348 70
azoxistrobin 0,274 70
dimetomorf 0,338 10
patrunjel
; 15.10.2024 tebuconazol 0,227 2
runze
difenoconazol 0,365 10
piraclostrobin 0,084 2
mandipropamid 0,140 25
salatd 29.01.2023 boscalid 299 50
difenoconazol 0,173 4
carbendazim 0,686 0,1
spinosad 0,047 4
azoxistrobin 0,133 10
salata 20.03.2023
fenhexamid 11,4 50
piraclostrobin 1,3 2
tiofanat-metil 0,967 0,1
boscalid 0,015 50
acetamiprid 0,42 15
salata 12.03.2024
azoxistrobin 4,24 10
difenoconazol 0,476 4

Dintr-un total de 8 probe prelevate de salata verde, s-au identificat 22 reziduuri de pesticide,

in fiecare proba regasindu-se boscalidul (Figura 6 si Figura 7).
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Figura 6. Totalul probelor de salata verde, cu numarul de pesticide identificate

In cazul frunzelor de patrunjel, s-a inregistrat o valoare mare peste LMA pentru
epoxiconazol (fungicid) (0,241 fata de 0,02 mg/kg corp), iar pentru spanac s-au gasit valori peste
LMA pentru penconazol (fungicid) si clothianidin (insecticid).
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Figura 7. Cromatograma probei de salata prelevata in 20.03.2023

Pesticidele cele mai intalnite in probele analizate sunt acetamiprid, azoxistrobin, boscalid,
difenoconazol, flonicamid, imidacloprid (Figura 8).

Acetamiprid, flonicamid si imidacloprid — insecticide din clasa neonicotinoidelor, folosite
cel mai des pe legumele cu frunze, citrice, sau struguri. Acestea au un potential ridicat de
bioacumulare si sunt extrem de toxice pentru pasari si organismele acvatice, dar reprezinta si un
risc de toxicitate pentru albinele melifere. Metabolitii produsi dupd absorbtia acetamipridului in
albind sunt, totusi, mai putin toxici decat cei ai altor neonicotinoide, cum e imidaclopridul. Din
cauza toxicitatii extrem de ridicate pe care o prezintd, imidaclopridul a fost interzis de catre

Uniunea Europeana din 2018.
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Numarul de reziduuri de pesticide identificate in probe
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Figura 8. Numarul de reziduuri de pesticide detectate in probele analizate.

Totusi, In probele analizate se observa ca in cazul salatei s-au gasit 3 probe in care cantitatea
de imidacloprid a depdsit cu mult LMA, ceea ce ar putea proveni de la faptul ca, desi a fost interzisa
utilizarea acestuia, multi agricultori nu au renuntat la pesticidele care contin aceastd substanta, cel
mai probabil pe motive economice. La probele de salatd cu depasiri se mai remarca si
dimoxistrobinul (fungicid), dimetoatul si ometoatul (insecticide).

Azoxistrobinul, boscalidul si difenoconazolul fac parte din categoria fungicidelor, cu o
scara larga de utilizare, versatile, care pot fi aplicate pe foarte multe soiuri de legume si fructe, si
sunt clasificate ca fiind pesticide cu nivel mediu de risc de toxicitate pentru insecte, albine. Intr-o
proba de salata a fost identificat si spinosadul, care este un pesticid organic. Acesta este un
insecticid ecologic, alcdtuit din doi compusi macrolidici tetraciclici Spinosyn A si Spinosyn D,
sintetizati prin fermentatia aeroba a actinomicetului din sol Saccharopolysporaspinosa (Mertz,
Yao, 1990) . Este utilizat pe scara largad in agriculturd pentru combaterea eficientd a unui spectru
larg de daunatori (Cao et al., 2024). Cu toate acestea, odatd cu extinderea terenurilor agricole,

utilizarea acestuia pentru cresterea eficacitatii si folosirea tot mai frecventd de-a lungul anilor, s-a
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ajuns la o potentiala crestere a concentratiei de spinosine in ecosistemele solului, ceea ce duce la

contaminarea in timp a solului si, implicit, a microorganismele din sol (Moreira et al., 2025).
4.1.4. Concluzii

Consumatorii devin din ce in ce mai constienti de degradarea mediului si a sdnatatii si
manifestd o deschidere sporitd citre achizitionarea produselor ecologice, etichetate ca fiind
»verzi”. Aceastd tendintd determind fermierii sa inlocuiasca pesticidele sintetice cu pesticide
organice, ceea ce se traduce prin niveluri mai scazute de reziduuri sintetice care se acumuleaza in
organism. Totusi, ,,organic” nu inseamna ,,fara pesticide.” Termenul se refera la tipuri specializate
de pesticide care apar in mod natural si care sunt utilizate in locul pesticidelor sintetice. De
asemenea, faptul ca un produs este natural nu implica automat non-toxicitatea acestuia, deoarece
pesticidele organice pot fi la fel de nocive sau chiar mai ddundtoare pentru mediu si societate decét
cele sintetice.

In acest studiu a fost dezvoltati si validati o metodd de identificare si cuantificare a
reziduurilor de pesticide din legume, prin cromatografia de inaltd performanta cuplatd cu
spectrometrul de masa.

Desi pesticidele ,,bio” reprezinta o alternativa mai sustenabila, utilizarea lor trebuie facuta
cu precautie, respectand dozele si reglementdrile specifice pentru a minimiza riscurile asupra
mediului si sanatatii umane.

Pentru practici agricole sustenabile este esential sa se echilibreze beneficiile combaterii
daundtorilor cu impactul potential asupra sandtdtii solului si a organismelor non-tinta, subliniind
necesitatea ca autoritatile de reglementare sd extinda protocoalele de testare pentru a reflecta

conditiile reale si a reduce riscurile asupra mediului.
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4.2.Determinarea acidului 2,4 — diclorofenoxiacetic (2,4 — D) din rosii prin analiza
LC — MS/MS (Costea et al., 2022)

4.2.1. Introducere

Acidul 2,4-diclorofenoxiacetic (2,4-D) reprezinta componenta activa din diverse formulari
de erbicide utilizate pentru combaterea speciilor de buruieni cu frunza latd. De asemenea, acest
compus este utilizat in controlul vegetatiei acvatice, al unor specii lemnoase, precum si in lucrarile
de pregatire a terenului si eliberare a coniferelor in ecosistemele forestiere (Menn, 1978).

2,4-D a fost utilizat ca si erbicid in compozitia Agentului Orange, un amestec in proportie
de 1:1 (v:v) de 2,4-D si acid 2,4,5-triclorofenoxiacetic (2,4,5-T). Agentul Orange a fost utilizat pe
scard largd in timpul rdzboiului din Vietnam si a fost frecvent contaminat cu 2,3,7,8-
tetrachlorodibenzo-p-dioxina (2,3,7,8-TCDD), substanta rezultata din procesul de fabricatie al
2,4,5-T si prezinta un potential ridicat de a fi carcinogen, teratogen si fetotoxic (Lilienfeld, Gallo,
1989).

Rosiile sunt considerate una dintre cele mai sensibile culturi la actiunea 2,4-D si a
derivatilor sai. Ca stimulator de crestere, acesta este aplicat in doze subletale cuprinse Intre 0.42 si
13.44 g s.a./ha, direct pe plante, in diferite stadii de dezvoltare, incepand cu faza de inflorire. Pentru
aceasta culturd, toleranta la 2,4-D creste semnificativ odatd cu varsta plantei.

In urma aparitiei pe piata din Romania a unor tomate cu forme anormale (aspect de ciucure)
si semne de fitotoxicitate cauzate de expunerea la doze excesive de erbicid 2,4-D utilizat ca

regulator de crestere, produsele de stimulare a cresterii pe baza de 2,4-D au fost retrase de pe piata.

4.2.2. Partea experimentala

Pentru aceastd analizd LC-MS, a fost utilizat un cromatograf lichid Agilent, echipat cu o
pompa cuaternard model 1200, autosampler si un spectrometru de masa triplu cuadrupol Agilent
6410A, sursa de ionizare de tip Multi Mode Ionization (MMI), cu ionizare electrospray (ESI) in
modul negativ. Faza mobila A: apa, faza mobila B: acetonitril + 0.1% acid formic, cu un debit de

.35 mL/min.

Metoda de extractie utilizatd este o combinatie a doud metode cunoscute, si anume, in

primul pas se realizeaza o hidroliza alcalina a probei, urmata, la 30 de minute dupa etapa de
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neutralizare, de o metoda MiniLuke usor modificata. Acest pas este efectuat cu scopul de a desface
orice legaturi covalente dintre pesticidele acide si componentele matricei.

Procedura de extractie este prezentata schematic in Figura 14.

CANTARIRE 10 g PROBA

+ 600 uL NaOH 5N, AGITARE PUTERNICA 1 MIN, REPAUS 30 MIN

NEUTRALIZARE CU 600 nL H2S04

+ 10 mL ACETONA: 10 mL. DICLORMETAN: 10 mL. ETER DE PETROL

AGITARE MECANICA LA ULTRATURAX TIMP DE 2 MIN LA 12000 RPM

CENTRIFUGARE 5 MIN LA 4000 RPM

5 mL FAZA ORGANICA CONCENTRATA APROAPE LA SEC, ROTAVAPOR LA 40 °C

REDIZOLVARE IN 2 mL ACN:H:0 50:50

Figura 14. Procedura de extractie a 2,4-D din rosii

4.2.3. Rezultate si discutii

Din cauza polaritatii, 2,4-D este dificil de analizat. Acesta este partial legat de compusii din
matrice si o crestere semnificativd a extractabilitdtii poate fi obtinutd prin hidroliza alcalina (de
exemplu, NaOH, K2CQO3), dar chiar si in aceasta situatie ratele de recuperare sunt de pana la 65%.
O metodd europeand (Hidroliza alcalind precedand metoda QuEChERS pentru desfacerea
conjugatelor inainte de adaugarea acetonitrilului) a fost dezvoltatd pentru determinarea
pesticidelor de tip acid fenoxic in faina, inclusiv 2,4-D, care foloseste hidroliza alcalina in metoda
de extractie, iar aceastd metoda are multe elemente in comun cu cea propusa in prezentul studiu,
diferenta semnificativa fiind in metoda de extractie (Anastassiades M., 2007, EURL — SRM). De

asemenea, metoda de analiza prin LC — MS/MS a prezentat o provocare, deoarece in matricile de
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origine vegetala si animald, 2,4-D contine suma compusului, a sarii acestuia, esterilor si

conjugatilor sai.

Pentru a stabili cea mai eficientd metoda de extractie a 2,4-D din rosii, au fost comparate
metoda QUEChERS si metoda MiniLuke, ambele avand hidroliza alcalind aplicata anterior.
Rezultatele atat calitative (cromatografice), cat si cantitative au fost defavorabile metodei
QuEChERS. in Figurile 12 si 13 au fost prezentate diferentele dintre forma, amplitudinea si
suprafetele picurilor cromatografice obtinute prin cele doud metode de extractie (HA QuEChERS
- hidroliza alcalinad si HA MiniLuke - hidroliza alcalind), metoda de analizd LC — MS fiind aceeasi.

LOQ (0.025 mg/kg) a fost mult mai mic decat LM A-urile stabilite de legislatia UE pentru
rosii (0.05 mg/kg). Rezultatele obtinute pentru timpul de retentie, coeficientii de regresie (R?),
LOQ, recuperdrile, coeficientul de variatie RSD, efectele matricei si MRL pentru 2,4-D in rosii

sunt prezentate in Tabelul 12.
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Figura 12. Cromatogramele TIC pentru metoda HA QuEChERS (ACN AA) si metoda de
extractie HA Miniluke
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Figura 13. Ariile peak-urilor cromatografici pentru tranzitiile 219 — 12551 219 — 161 cu

metoda HA QuEChERS (ACN AA) metoda de extractie HA Miniluke.

Tabelul 12. Timpul de retentie, R?, LOQ, regasirea, coeficientul de variatie RSD (n=5), efectul

matrice si LMA pentru rosii

Adaos de standard la nivel | Adaos de standard la nivel
RT de 0.05 mg/k de 0.15 mg/k LMA
| R2 LOQ g/Kg g/Kg
(min) Regasire | RSD | Efect | Regasire | RSD | Efect | (mg/kg)
(%) (%) | matrice (%) (%) | matrice
4,311 | 0,99068 | 0,025 110,5 5,60 -4.,5 95,8 3,29 -5,5 0,05

4.2.4. Concluzii

Metoda de analiza a fost validata pe matricea de rosii (matrice cu un continut ridicat de
apad) si capsuni (matrice cu un continut ridicat de aciditate), iar eficienta sa a fost demonstrata prin
participarea la teste interlaboratoare europene organizate de Laboratorul de Referintd European
pentru Analiza Reziduurilor de Pesticide din Almeria, Spania.

Metodele de analiza si extractie a 2,4-D s-au dovedit eficiente pentru matricele cu continut
ridicat de apa (rosii) si cele cu aciditate ridicata (capsuni), dar pentru probele cu continut ridicat

de amidon (cereale), metoda de extractie trebuie modificatd si adaptata prin introducerea unei
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anumite cantitati de apa rece 1nainte de procesul de extractie cu solvent. Cantitatea de apa variaza

in functie de tipul probei (tipul cerealelor) si granularea acesteia dupa macinare.

4.3.Analiza reziduurilor de pesticide prin lichid-cromatografie cuplata cu

spectrometrie de masa (LC — MS/MS) in legume uscate

4.3.1. Introducere

Culturile tratate cu pesticide contin o cantitate imprevizibila din aceste substante chimice,
prin urmare, devine imperativ sd se gdseasca alternative pentru decontaminarea alimentelor.
Nivelul pesticidelor poate fi redus prin supunerea produselor vegetale la diverse procese
tehnologice. Un proces tehnologic reprezintd un set de activitati care modifica proprietatile
chimice si fizice ale unui produs vegetal, transformandu-1 Intr-un aliment sigur pentru consum.
Reducerea concentratiei reziduurilor de pesticide in produsele vegetale poate fi realizata, printre
altele, prin tratament termic, expunand fructele si legumele la diferite temperaturi (Hrynko et al.,
2023).

Spalarea cu apa sau inmuierea in solutii de sare si anumite substante chimice, cum ar fi
clorul, dioxidul de clor, peroxidul de hidrogen, ozonul, acidul acetic si detergentii, s-au dovedit a
fi foarte eficiente in reducerea nivelului de pesticide. Etapele pregatitoare, precum decojirea,
curatarea marginilor, scoaterea samburilor ajutd la indepartarea reziduurile de pe suprafetele
exterioare. Diverse tratamente termice, precum pasteurizarea, oparirea, fierberea, gatitul la abur,
prdjirea sau uscarea s-au dovedit valoroase in degradarea diferitelor pesticide, in functie de tipul
de pesticid si durata tratamentului (Bajwa, Sandhu, 2014).

Diferitele metode de uscare au efecte diferite asupra pesticidelor. in productia de stafide,
procesul de uscare la soare a determinat o crestere de 4 ori a concentratiei reziduurilor, in timp ce
uscarea in cuptor, precedata de spalare, a dus la o scadere a acestora.

In acest studiu, au fost determinate reziduurile de pesticide din probe de legume care au
fost supuse tratamentului termic, si anume uscdrii (deshidratdrii). Legumele utilizate in acest
radacind. Acestea au fost cumparate din diferite supermarketuri si piete locale, in perioada mai —

august 2024.
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4.3.2. Partea experimentala
A naliza a fost efectuatd prin MRM, cu cromatograf de lichide HPLC Agilent 1260 Infinity
Prime LC si spectrometrul de masd Agilent Hunter 6495, cu temperatura sursei de ioni 200°C.
Fazele mobile au fost A: apa ultrapura + 0.1% acid formic si B: : acetonitril + 0.1% acid formic,
debit de 0.45 mL/min, gazul de ionizare azot, volumul de injectie 2 pL si timpul de analiza 29

minute.

4.3.3. Rezultate si discutii

In Tabelul 14 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma analizei cromatografice, pentru
7 din cele mai uzuale pesticide. In urma analizei s-a constatat faptul ca in cazul unor pesticide, in

urma deshidratérii, concentratia din proba a scazut aproape in procente de 100%, fiind sub LOQ.

Tabel 14. Pesticide identificate in urma analizei.

Conc. LMA
Proba Pesticid LOQ
(mg/kg) (mg/kg)

acetamiprid 0,01 0.200 0,09

azoxistrobin 0,01 0.011 3,0

boscalid 0,01 <LOQ 3,0

Ardei verde (AV) difenoconazol 0,01 0.480 0.9
fenhexamid 0,01 0.013 3,0

imidacloprid 0,01 0.069 0,9

penconazol 0,01 <LOQ 0,2

acetamiprid 0,01 0.095 0,09

azoxistrobin 0,01 0.099 3,0

boscalid 0,01 0.020 3,0

Ardei rosu (AR) difenoconazol 0,01 0.092 0.9
fenhexamid 0,01 <LOQ 3,0

imidacloprid 0,01 0.071 0,9

penconazol 0,01 0.053 0,2

Ardei galben (AG) acetamiprid 0,01 <LOQ 0,09
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azoxistrobin 0,01 <LOQ 3,0
boscalid 0,01 <LOQ 3,0
difenoconazol 0,01 <LOQ 0,9
fenhexamid 0,01 <LOQ 3,0
imidacloprid 0,01 <LOQ 0,9
penconazol 0,01 <LOQ 0,2
Telina acetamiprid 0,01 <LOQ 0,01
azoxistrobin 0,01 <LOQ 1,0
boscalid 0,01 <LOQ 2,0
difenoconazol 0,01 <LOQ 2,0
fenhexamid 0,01 <LOQ 0,01
imidacloprid 0,01 <LOQ 0,01
penconazol 0,01 <LOQ 0,01
Patrunjel acetamiprid 0,01 <LOQ 0,01
azoxistrobin 0,01 <LOQ 1,0
boscalid 0,01 <LOQ 2,0
difenoconazol 0,01 <LOQ 0.4
fenhexamid 0,01 <LOQ 0,01
imidacloprid 0,01 <LOQ 0,01
penconazol 0,01 <LOQ 0,01
Ceapa acetamiprid 0,01 <LOQ 0,02
azoxistrobin 0,01 <LOQ 10
boscalid 0,01 0.027 5,0
difenoconazol 0,01 <LOQ 0,5
fenhexamid 0,01 <LOQ 3,0
imidacloprid 0,01 <LOQ 0,01
penconazol 0,01 <LOQ 0,01
Morcov acetamiprid 0,01 <LOQ 0,01
azoxistrobin 0,01 <LOQ 1,0
boscalid 0,01 <LOQ 2,0
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difenoconazol 0,01 0.011 0,4
fenhexamid 0,01 <LOQ 0,01
imidacloprid 0,01 <LOQ 0,01
penconazol 0,01 <LOQ 0,01
Ardei verde bio acetamiprid 0,01 <LOQ 0,09
azoxistrobin 0,01 <LOQ 3,0
boscalid 0,01 <LOQ 3,0
difenoconazol 0,01 <LOQ 0,9
fenhexamid 0,01 <LOQ 3,0
imidacloprid 0,01 <LOQ 0,9
penconazol 0,01 <LOQ 0,2
Ardei galben bio acetamiprid 0,01 <LOQ 0,09
azoxistrobin 0,01 <LOQ 3,0
boscalid 0,01 <LOQ 3,0
difenoconazol 0,01 <LOQ 0,9
fenhexamid 0,01 <LOQ 3,0
imidacloprid 0,01 <LOQ 0,9
penconazol 0,01 <LOQ 0,2
Ardei rosu bio acetamiprid 0,01 <LOQ 0,09
azoxistrobin 0,01 <LOQ 3,0
boscalid 0,01 <LOQ 3,0
difenoconazol 0,01 <LOQ 0,9
fenhexamid 0,01 <LOQ 3,0
imidacloprid 0,01 <LOQ 0,9
penconazol 0,01 <LOQ 0,2
Amestec crud acetamiprid 0,01 0,604 N.A
azoxistrobin 0,01 0,048 N.A
boscalid 0,01 0,028 N.A
difenoconazol 0,01 0,066 N.A
fenhexamid 0,01 <LOQ N.A
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imidacloprid 0,01 <LOQ N.A

penconazol 0,01 <LOQ N.A

Mix legume uscate (dupa | acetamiprid 0,01 <LOQ N.A
0 7i) azoxistrobin 0,01 <LOQ N.A

boscalid 0,01 <LOQ N.A

difenoconazol 0,01 0,035 N.A

fenhexamid 0,01 <LOQ N.A

imidacloprid 0,01 <LOQ N.A

penconazol 0,01 <LOQ N.A

Mix legume uscate (dupa | acetamiprid 0,01 <LOQ N.A
5 zile) azoxistrobin 0,01 <LOQ N.A

boscalid 0,01 <LOQ N.A

difenoconazol 0,01 0,011 N.A

fenhexamid 0,01 0,014 N.A

imidacloprid 0,01 <LOQ N.A

penconazol 0,01 <LOQ N.A

In urma rezultatelor obtinute s-a constatat ci majoritatea legumelor analizate au o
concentratie de reziduuri de pesticide sub limita LOQ, avand o singurd depasire pentru ardeiul
verde, iar la cele doud probe de mixuri de legume uscate se remarcd doar difenoconazolul si
fenhexamida, dar si acestea cu valori foarte mici, sub LMA. Pentru legumele care sunt cu eticheta
,BlO” nu s-a identificat niciun pesticid peste LOQ, ceea ce ar putea confirma faptul ca aceste
legume provin, intr-adevar, din culturi agricole ecologice, in care consumul de pesticide sintetice
este mult diminuat si Inlocuit cu pesticidele naturale.

In cazul amestecului de legume crude s-au identificat cele mai multe pesticide care sunt

peste LOQ, dar si aici nu este atinsda LMA.

De remarcat este faptul cd, in momentul extractiilor, probele de legume bio au avut o
coloratie mai puternicd decat restul (Figura 18), ceea ce ar putea insemna ca legumele bio ar putea
avea in compozitia lor alte substante care sa favorizeze extractia pigmentilor, colorantilor in

amestecul de extractie folosit pentru extractia de pesticide.
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Figura 18. Cele doua probe de ardei galben, proba din stdnga fiind cea cu eticheta bio.

4.3.4. Concluzii
In cadrul acestui studiu, s-a urmdrit dacd tratamentul termic, si anume uscarea
(deshidratarea) aplicat legumelor scade numarul de reziduuri de pesticide. In urma rezultatelor
obtinute, s-a demonstrat faptul ca in probele analizate reziduul de pesticide a disparut in proportie

de 80 — 90 %, ceea ce reprezinta un lucru extrem de favorabil, mai ales pentru faptul ca, in cadrul
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experimentului, probele nu au fost supuse anterior asupra altor tratamente fizice, cum ar fi spalarea,
sau indepartarea cojilor, samburilor, etc.

Spalarea legumelor reprezintd o etapa esentiald in siguranta alimentard, contribuind la
indepartarea reziduurilor de pesticide, microorganismelor patogene si impuritatilor de pe suprafata
acestora. Folosirea atat a apeli, cat si a solutiilor saline sau a dezinfectantilor naturali poate reduce
considerabil nivelul de contaminanti chimici si biologici de pe legume, sporind astfel siguranta
consumului acestora. Procesul termic aplicat legumelor ajuta la distrugerea microorganismelor
patogene si a eventualelor toxine, reducand riscul de toxiinfectii alimentare. In functie de metoda
utilizata, gitirea legumelor poate contribui la reducerea nivelului unor contaminanti, precum
pesticidele, prin evaporare, co-distilare sau degradare termica.

Diferitele metode de uscare, cum ar fi uscarea la soare, in cuptor sau prin deshidratare
industriala, influenteaza atat valoarea nutritiva a legumelor, cat si stabilitatea acestora pe termen
lung. Procesul de uscare poate concentra anumiti nutrienti, dar poate duce si la pierderea unor
vitamine sensibile la cadldurd si oxigen, precum vitamina C sau anumite vitamine din complexul
B.

Alegerea unei metode optime de uscare este esentiald pentru pastrarea proprietatilor
organoleptice si nutritionale ale legumelor, mentinand astfel beneficiile acestora pentru sanatate.
Este importanta aplicarea unor tehnici adecvate de spdlare, decojire si gatire a legumelor. Aceste
tehnici pot contribui semnificativ la diminuarea nivelului reziduurilor de pesticide, reducand astfel

riscurile asupra sanatatii consumatorilor.
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Concluzii generale

In aceastd lucrare s-au urmdrit determinarea cantitativa a aditivilor alimentari din bazele
de legume si a reziduurilor de pesticide din legumele comercializate in pietele si supermarketurile
din Romania, care au ulterior repercusiuni asupra sanatatii organismelor, a omului, dar si asupra
mediului inconjurator.

Studiul realizat asupra bazelor de legume utilizate in preparatele culinare evidentiaza faptul
ca acestea pot contine cantitati semnificative de monoglutamat de sodiu (MSG), a carui consum
constant si pe termen lung poate fi asociat cu diverse probleme de sdnatate si afectiuni cronice. De
asemenea, cercetarea subliniaza ca expunerea la MSG poate avea efecte adverse imediate asupra
unor consumatori sensibili, manifestate prin simptome precum dureri de cap, ameteli sau
disconfort gastrointestinal. Pe de alta parte, studiul a demonstrat ca bazele de legume comerciale
pot fi inlocuite cu un amestec preparat in casa, obtinut exclusiv din legume, care contine doar acid
glutamic Tn mod natural, In cantitati reduse. Aceasta alternativa nu doar cd elimind riscurile
asociate consumului excesiv de MSG, dar contribuie si la o alimentatie mai sanatoasa, fara aditivi
sintetici. In acest context, este necesard o mai buni informare a consumatorilor cu privire la
impactul ingredientelor adaugate in produsele procesate si promovarea unor solutii naturale pentru
imbunatatirea calitdtii nutritionale a alimentatiei.

Pentru determinarea MSG a fost utilizatd o metodd HPTLC simpla, rapida, ce constd in
pasi simplificati in prepararea probelor, si poate fi utilizatd in analizele de rutind pentru
determinarea concentratiei de MSG din diferite produse, in cazul de fata din legume si din bazele
de legume pentru mancaruri.

Pentru determinarea reziduurilor din pesticide a fost folositda o metodd validatda HPLC
cuplatd cu spectrometru de masd, metoda prin care s-a reusit identificarea a peste 200 pesticide
aplicate pe fructe si legume. In studiul prezentat au fost determinate cele mai des utilizate pesticide
in cultivarea legumelor, urmarite pe o perioada de doi ani. Probele de legume cultivate in perioade
diferite au fost supuse analizei si au fost identificate multe pesticide care depasesc LMA.

Desi analiza comparativa a datelor indica o reducere a numarului de probe care contin
pesticide in 2024 fata de 2023, aceasta tendinta nu permite concluzia certa ca utilizarea pesticidelor
de catre agricultori a scazut. O posibila explicatie ar putea fi tranzitia de la pesticide sintetice la
pesticide organice, pentru care cadrul legislativ nu este inca bine definit, iar limitele maxime

admise (LMA) nu sunt impuse pentru toate substantele utilizate. Lipsa unor reglementari clare in
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ceea ce priveste pesticidele organice poate conduce la subraportarea prezentei acestora in alimente,
ceea ce ar putea distorsiona perceptia asupra nivelului real de contaminare. In plus, metodele
actuale de testare sunt mai bine adaptate pentru detectarea pesticidelor sintetice, ceea ce poate
influenta rezultatele analizelor si poate crea impresia unei reduceri artificiale a utilizarii
pesticidelor in agricultura. Tranzitia cétre pesticide organice ridica, totodata, provocari legate de
stabilirea unor standarde de sigurantd adecvate si de evaluarea impactului acestora asupra sanatatii
consumatorilor si a mediului. Prin urmare, este necesara o actualizare a legislatiei si o extindere a
metodelor de monitorizare pentru a reflecta cat mai fidel utilizarea tuturor tipurilor de pesticide si
pentru a asigura protectia consumatorilor.

Ultima parte a tezei o reprezintd analiza legumelor uscate si a amestecului de legume
preparat in casd, realizatd pentru determinarea prezentei reziduurilor de pesticide. Aceasta a
evidentiat o reducere semnificativa a lor in urma aplicarii tratamentelor termice, precum uscarea.
Rezultatele experimentului au aratat ca, prin acest proces, nivelul de pesticide poate scadea
semnificativ, ceea ce subliniaza importanta tratamentelor preliminare aplicate produselor vegetale
inainte de consum.

Aceasta constatare confirma faptul ca metodele de prelucrare, cum ar fi uscarea, fierberea
sau blansarea, pot contribui la diminuarea expunerii consumatorilor la substante chimice
daunitoare. In acest context, implementarea unor tehnici adecvate de pre-tratare a legumelor si
fructelor devine esentiala pentru siguranta alimentard, reducand riscurile asociate cu ingestia de
pesticide si contribuind la promovarea unei alimentatii mai sanatoase. Totodata, aceste rezultate
sustin necesitatea aprofundarii cercetdrilor privind impactul diverselor metode de procesare asupra

contaminantilor chimici din produsele alimentare.
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