STIINTE CHIMICE e-ISSN 2587-3687
DOT: https://doi.org/10.52673/18570461.25.4-79.04 [ m
CZU: 638.124.48:502(478) O Lteas

PROPOLISUL CA BIOINDICATOR
AL CONTAMINARII CU MICROPLASTICE
IN MEDIUL AMBIANT DIN REPUBLICA MOLDOVA

Doctorand Carolina GRIGORAS'

E-mail: carolina.grigoras@usm.md

ORCID: https://orcid.org/0009-0006-7123-7453

Doctor in stiinte chimice, lector universitar Vladislav BLONSCHI*
E-mail: vlad.blonschi@usm.md

ORCID: https://orcid.org/0000-0001-8628-6756

Doctor habilitat in stiinte chimice, profesor universitar Maria GONTA!
E-mail: maria.gonta@usm.md

Doctor habilitat in stiinte chimice, conferentiar universitar Alexandru CIOCARLAN?
E-mail: alexandru.ciocarlan@usm.md

ORCID: https://orcid.org/0000-0002-0776-5095

"Universitatea de Stat din Moldova

?Universitatea de Stat din Moldova, Institutul de Chimie

PROPOLIS AS A BIOINDICATOR OF MICROPLASTIC CONTAMINATION IN THE ENVIRONMENT OF THE REPUB-
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Summary. Honey bees, due to their morphological characteristics, as well as beekeeping products, are considered
relevant indicators of environmental pollution with toxic substances, whether it is microplastic particles (MP) or other
toxic contaminants. The objective of this study was to evaluate the potential of propolis to be used as a bioindicator
of microplastic contamination in various geographical areas of the Republic of Moldova. Eight samples of raw prop-
olis, collected by beekeepers during the period 2023- 2024, were analyzed. Microscopic examination was performed
to characterize the morphological and chromatic characteristics of the detected particles. The morphological analysis
revealed that the predominant forms were fibers, in five different types, and one type of fragment. The fragments were
quantitatively identified in a larger number — 53%, and fibers made up 47%, presenting a high structural and chromatic
diversity, compared to the fragments. To confirm the polymeric nature and determine their chemical composition, infra-
red absorption spectra (FTIR) were recorded. The spectra of the microplastic particles from the propolis were compared
with those of the reference substance - polyethylene terephthalate (PET). It was found that all the recorded spectra of
the microplastic particles from the propolis showed characteristic bands of polyethylene terephthalate (PET). Thus, the
results obtained indicate that propolis can serve as an effective indicator of microplastic pollution.

Keywords: propolis, bioindicator, microscopic analysis, FTIR-ATR analysis, microplastic, environment.

Rezumat. Albinele melifere, datorita caracteristicilor lor morfologice, precum si produsele apicole, sunt considerate
indicatori relevanti ai poludrii mediului cu substante toxice, fie ca este vorba de particule microplastice (MP), fie de alti
contaminanti toxici. Prezentul studiu a avut ca obiectiv evaluarea potentialului propolisului de a fi utilizat ca bioindicator
al contaminarii cu microplastice in diverse zone geografice ale Republicii Moldova. Au fost analizate 8 probe de pro-
polis brut, colectate de apicultori in perioada 2023-2024. Pentru caracterizarea morfologica si cromatica a particulelor
detectate, s-a efectuat examinarea microscopicd. Analiza morfologica a evidentiat ca formele predominante au fost
fibrele, in cinci tipuri diferite, si un tip de fragment. Fragmentele au fost identificate cantitativ intr-un numar mai mare -
53%, iar fibrele au alcatuit 47%, prezentand o diversitate structurald si cromatica ridicatd, comparativ cu fragmentele.
Pentru confirmarea naturii polimerice si determinarea compozitiei chimice a acestora s-au inregistrat spectrele de ab-
sorbtie in infrarosu (FTIR). Au fost comparate spectrele obtinute ale particulelor de microplastic din propolis cu cele ale
substantei de referinta - tereftalatul de polietilend (PET). S-a constatat ca toate spectrele inregistrate pentru particulele
de microplastic din propolis au prezentat benzi caracteristice tereftalatului de polietilend (PET). Astfel, rezultatele obti-
nute denota faptul ca propolisul poate servi drept indicator eficient al poludrii cu microplastice.

Cuvinte-cheie: propolis, bioindicator, analiza microscopica, analiza FTIR-ATR, microplasticc mediu ambiant.
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INTRODUCERE

Albinele melifere (Apis mellifera) si diverse pro-
duse apicole, cum ar fi mierea, polenul, ceara si lapti-
sorul de matca, au fost utilizate in studii anterioare -
precum cel realizat de Z. Barganska et al. (2016) - ca
bioindicatori ai contamindrii mediului cu substante
toxice. Acestea includ metale grele, elemente radioac-
tive si poluanti organici persistenti, cum ar fi pestici-
dele [1; 2]. Albinele melifere prezinta multiple avantaje
in utilizarea lor ca bioindicatori, datoritd sensibilitétii
ridicate la substante toxice, capacitdtii de zbor extin-
se, inclusiv spre zone greu accesibile, si ritmului rapid
de reproducere. Raza mare de hranire, ce poate atinge
50 de kilometri, impreund cu numarul mare de albi-
ne lucrétoare dintr-o colonie (zeci de mii de indivizi),
transforma aceste insecte in esantionatori activi efici-
enti, capabili sd ofere o imagine cuprinzatoare asupra
contaminarii mediului [1-3].

Intr-un studiu publicat in 2021, L. Cortés-Corrales
et al. au demonstrat, pentru prima data, posibilitatea
utilizérii albinelor melifere ca bioindicatori pentru de-
tectarea microplasticelor in mediu [2; 4]. Cercetatorii
au dezvoltat un dispozitiv pasiv, non-biologic, denumit
»APITrap” (Apiarian Trap), special conceput pentru
acest scop. APITrap este un cadru de lemn prevazut cu
o plasa de otel inoxidabil (cu deschidere de 2 mm), in
interiorul caruia sunt introduse foi adezive (40 x 25 cm)
din acetat de polivinil fixate pe un suport rigid din po-
lietilena. Dispozitivul a fost amplasat in apropierea fa-
gurelui cu puiet, unde activitatea albinelor este cea mai
intensa. In cadrul studiului s-au folosit cate doi stupi
per stupind, in cinci stupine diferite din Danemarca.
APITrap s-a dovedit eficient in colectarea particulelor
de microplastice si, important, nu a avut efecte negative
asupra coloniilor de albine, ceea ce il face potrivit pentru
preleviri repetate. In cele patru studii de monitorizare,
numarul mediu de particule de microplastice detectate
a variat intre 39 si 67 in dispozitivul APITrap, intre 6 si
9 in probele de albine si intre 6 §i 11 in probele de polen.
Fibrele au fost cea mai frecventa formé de microplasti-
ce identificate, reprezentdnd in medie 91% din totalul
particulelor detectate in APITrap. Proportii similare au
fost inregistrate si pentru celelalte forme, fragmentele
reprezentand aproximativ 5%, iar filmele circa 4%.

Microplasticele colectate au prezentat in general
culori predominante precum negru, albastru, verde
si rosu. Analiza spectroscopicd a evidentiat prezenta a
pana la cinci tipuri diferite de polimeri sintetici. Dintre
acestia, tereftalatul de polietilena (PET) a fost cel mai
frecvent identificat in cazul fibrelor. In ceea ce prives-
te particulele nefibroase, cele mai comune materiale
au fost polipropilena (PP), polietilena (PE), poliacri-
lonitrilul (PAN) si poliamida (PA) [2]. Tereftalatul de

polietilend este un polimer sintetic frecvent utilizat in
industria alimentara si textila, fiind componentul prin-
cipal al sticlelor pentru apa, ambalajelor alimentare si
fibrelor sintetice. Proprietatile sale — precum greutatea
redusd, durabilitatea si versatilitatea — au contribuit la
utilizarea sa extensiva la scara globala [5]. Totusi, con-
sumul masiv si gestionarea inadecvatd a deseurilor din
PET au generat un impact ecologic semnificativ, fiind
una dintre principalele surse de poluare cu microplas-
tice in diverse componente ale mediului [6]. Pand in
prezent, doar cateva studii au raportat prezenta micro-
plasticelor in miere, iar cercetdrile privind contamina-
rea altor produse apicole, precum polenul, propolisul si
laptisorul de matcd, sunt si mai limitate [2; 7].

Reciclarea PET-ului reprezinta o masurd esentiala
pentru atenuarea crizei globale legate de gestionarea
deseurilor din plastic. La nivel local, implementarea
unor strategii eficiente de reciclare poate reduce sem-
nificativ cantitatea de deseuri plastice care ajung in
depozite necontrolate sau in ecosisteme, contribuind
astfel la prevenirea contamindrii lantului trofic, inclu-
siv a produselor apicole destinate consumului uman.

Microplasticele (MP), definite ca particule de
plastic cu dimensiuni cuprinse intre 1 pm si 5 mm,
au fost asociate cu efecte negative semnificative asupra
sanatatii umane si a mediului. Desi materialele plasti-
ce au fost introduse in circuit relativ recent, in a doua
jumdtate a secolului al XX-lea, productia si utilizarea
lor masiva in diverse domenii au transformat plasticul
intr-o sursa majora de poluare, cu un impact ecologic
tot mai alarmant [4; 8].

In functie de originea lor, microplasticele (MP)
pot fi clasificate in doud categorii: primare si secun-
dare [4]. Microplasticele primare sunt introduse in-
tentionat in diverse produse de larg consum, precum
cosmetice, detergenti, vopsele, produse farmaceutice,
scutece si insecticide. In schimb, microplasticele se-
cundare rezulta din degradarea fragmentelor mai mari
de plastic, ca urmare a proceselor de autopurificare a
mediului ambiant, in special a oxidarii fotochimice,
hidrolizei sau actiunii mecanice [4; 9; 10].

Din punct de vedere morfologic, microplastice-
le se impart in mai multe forme, precum fragmente,
fibre, spuma, pelete si filme [10]. In ceea ce priveste
compozitia chimica, acestea pot fi clasificate in sase
categorii principale: polietilend (PE), polistiren (PS),
polipropilena (PP), poliuretan (PU), clorura de polivi-
nil (PVC) si tereftalat de polietilend (PET) [11].

Scopul lucrarii consta in investigarea compozitiei
probelor de propolis colectate din diferite zone ale Re-
publicii Moldova, in vederea determindrii fezabilitatii
utilizdrii acestuia ca bioindicator al poludrii mediului
ambiant cu microplastice.
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MATERIALE SI METODE

Ca material de studiu au fost utilizate 8 probe de
propolis brut, prelevate in perioada 2023-2024 din di-
verse zone geografice ale Republicii Moldova, cu spri-
jinul apicultorilor locali: P, - satul Gagpar, raionul Edi-
net (48°09°21”N, 27°29’48”E); P, - satul Virvireuca,
raionul Floresti (47°52’44N, 28°18’37"E); P, - satul
Bravicea, raionul Cilarasi (47°21’50”N, 28°26’12”E);
P, - satul Peticeni, raionul Cdlarasi (47°14'10”N,
28°12’31”E); P, - satul Codreanca, raionul Straseni
(47°16’52”N, 28°35’07”E); P, - orasul Causeni, raio-
nul Ciuseni (46°38'12”N, 29°24’40”E); P - satul Mi-
hailovca, raionul Cimislia (46°32°23”N, 28°55°45”E);
P, - satul Bascalia, raionul Basarabeasca (46°18°29”N,
28°47°03”E).

Propolisul este o substantd cleioasa, de culoare
maro pand la brund-cafenie, produsd de albine din
amestecul din saliva si prelucrarea diferitor rasini si
cleiuri vegetale culese de pe plante si mugurii aces-
tora. In Republica Moldova, calitatea propolisului
este reglementatd de Hotdrarea Guvernului 815 din
11.11.2020, iar la nivel international este utilizat stan-
dardul international ISO 24381:2023 [12; 13].

Propolisul brut a fost depozitat la temperatura de
-18 °C in camera frigorifica, iar ulterior a fost marun-
tit cu ajutorul unei mori electrice. Fractia obtinuta a
fost examinatd vizual pentru identificarea particulelor
cu dimensiuni cuprinse intre 1 si 5 mm, considera-
te potentiale microplastice pe baza formei si culorii.
Particulele suspecte au fost prelevate cu penseta si de-
pozitate in tuburi Eppendorf etichetate corespunzétor
[14]. Dimensiunea particulelor a fost determinata cu
ajutorul unui subler mecanic.

Analiza microscopicda a fost efectuatd utilizand
un microscop trinocular Euromex EcoBlue EC.1152,
echipat cu un obiectiv acromatic cu marire 40x (gra-
dul de marire fiind de 400x) si software licentiat.

Pentru confirmarea naturii polimerice a particu-
lelor, s-a utilizat spectrometria in infrarosu cu refle-
xie atenuata (FTIR - ATR). Spectroscopia in infra-
rosu cu transformare Fourier (FTIR) este o tehnicd
analitica esentiald pentru identificarea compusilor
polimerici, inclusiv a microplasticelor. Spectrele IR
au fost inregistrate cu spectrometrul Agilent Cary
630, in intervalul numerelor de undd 4000-650 cm™,
la o rezolutie de 4 cm™, cu un total de 32 de scandri
per proba.

Investigatiile de laborator din prezenta cerceta-
re au fost realizate in laboratoarele Departamentului
Chimie Industriala si Ecologica ,,Acad. Gheorghe
Duca’, din cadrul Facultatii de Chimie si Tehnologie
Chimicd a Universititii de Stat din Moldova.
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REZULTATE SI DISCUTII

In urma analizei celor 8 probe de propolis, par-
ticule de plastic au fost identificate in 3 dintre aces-
tea: P, - o fibra verde (0,45 mm); P . doua fibre al-
bastre (0,15 mm si 0,20 mm); P -o fibra albastra
(0,25 mm), doua fibre verzi (0,15 mm si 0,30 mm),
doua fibre rosii (0,40 mm), precum si noua fragmen-
te multicolore cu dimensiuni cuprinse intre 0,05 mm
si 0,25 mm. In probele P, P,, P, P, si P, nu au fost
detectate particule cu dimensiuni sub 5 mm. Prin ur-
mare, particulele identificate se incadreaza in catego-
ria microplasticelor, conform criteriului dimensional
(< 5 mm).

Pentru o caracterizare detaliata a formei si culorii
particulelor detectate, acestea au fost examinate mi-
croscopic (Figura 1). In imaginile obtinute sunt vizi-
bile atat fragmente de microplastic, cat si resturi de
propolis aderente la suprafata acestora.

Analiza morfologicd a evidentiat ci formele pre-
dominante au fost fibrele, identificate in cinci tipuri
diferite, si un tip de fragment. Fragmentele au fost
identificate cantitativ intr-un numar mai mare (53%),
fibrele (47%) prezentand o diversitate structurald si
cromaticd ridicatd, comparativ cu fragmentele.

Analiza FTIR a fost utilizatd pentru confirmarea
naturii polimerice a particulelor de microplastic si
pentru identificarea compozitiei acestora [11]. Benzile
relevante care sustin aceastd identificare sunt prezen-
tate in Tabelul 1.

In acest studiu, FTIR a fost utilizat pentru confir-
marea naturii polimerice a particulelor analizate, iar
spectrele obtinute ale particulelor de microplastic din
propolis s-au comparat cu cele ale unei substante de
referintd - tereftalatul de polietilena (PET). Spectrele
au fost analizate in vederea identificdrii benzilor ca-
racteristice PET-ului, utilizand literatura de speciali-
tate si spectrul standard ca punct de comparatie [15;
16]. S-a constatat ca toate spectrele inregistrate pentru
particulele de microplastic din propolis au prezentat
benzi caracteristice tereftalatului de polietilena (PET),
fapt ilustrat in Figura 2. Datele comparative sunt pre-
zentate in Tabelul 2.

S-au suprapus benzile principale in spectrele
prezentate in (Figura 2) si s-a analizat dacd benzile
de absorbtie caracteristice ale PET, conform spectru-
lui de referintd, sunt prezente si in spectrul probei
identificate din propolis. Din Tabelul 2 constataim
ca principalele benzi PET din spectrul de referinta
sunt: 1715-1736 cm™ - vibratie de intindere C=0
(grup ester); 1240-1260 cm™ - intindere asimetri-
ca C-O-C (ester); 1095-1115 cm™ si 1010-1040 cm™
> intindere C-O; 870-880 cm™ - vibratii aromatice
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P, - fibre verzi

P, - fibre albastre

P, - fibre rosii

P, - fibra albastrd

P, - fragmente
multicolore

Figura 1. Examinarea microscopica a particulelor de microplastic identificate in probele de propolis (400x).

Tabelul 1

Benzile caracteristice de absorbtie identificate in spectrele FTIR ale particulelor de microplastic,

atribuite tereftalatului de polietilena (PET)

Proba analizata Benzile relevante

Atribuirea benzilor caracteristice pentru PET

1377,3 cm’}, 1736,9 cm™.

[16]
P, - fibra verde 766,0 cm™; 833,1 cm™; 892,7 cm™; 723 cm™ vibratie in afara planului gruparii
1026,9 cm™; 1086,5 cm™’; 1220,7 cm™); 1369,8 cm’™); benzenice;
1735,1 cm™. 845 cm'! vibratie specifica gruparii CH,
P, fibre albastre |  719,4 cm'’; 818,2 cm; 874,1 cm'’; 985,9 cm'’ . dinglicok; S
1032,5 cm’; 1086,5 cm-’; 1220,7 cm'’; 1306,4 cm’’; 870 cm™! vibratie in afara planului gruparii
benzenice;

P, - fibra albastrd
1364,2 cm™; 1735,1 cm™.

719,4 cm’; 874,1 cm™; 1034,3 cm™'; 1235,6 cm™;

970 cm™ vibratia de alungire C-O a glicolului;
1017 cm™ vibratie in plan a gruparii benzeni-
ce;

1090 cm vibratia de alungire C=0 a esterului,

P_— fibre verzi

719,4 cm™; 834,9 cm™}; 982,2 cm™!; 1030,6 cm'
1220,7 cm™; 1375,4 cm™, 1736,9 cm™..

banda larga;
1230 cm™ vibratia de alungire C=0 a esterului,
banda larga;

P_- fibre rosii

1701,5 cm™.

721,2 cm™; 836,8 cm™; 890,8 cm™!; 982,2 cm™;
1034,3 cm™; 1086,5 cm'™; 1244,9 cm™'; 1375,4 cm™,

1710 cm™ vibratia de alungire C=0 (conjugata
cu inelul);
1340 cmvibratia gruparii CH, din glicol;

P, - fragmente
multicolore

721,2 cm™; 874,1 cm™; 982,2 cm'; 1069,7 cm'l;
1172,2 cm™; 1364,2 cm™; 1397,8 cm™!, 1654,9 cm™.

1370 cm vibratia grupdrii CH, din glicol;
1408 cm™ banda de intindere a inelului
aromatic. Deformare in plan a inelului.

C-H in afara planului, 720-730 cm™ - vibratii aro-
matice C-H in plan.

In spectrul PET pentru particulele de microplastic
identificate in propolis avem urmatoarele benzi: banda
1735,1 cm™ (proba) corespunde perfect cu 1716 cm™
(referintd) -> grupa estericd (C=0) ; banda 1247 cm’,
1096 cm™, 1034 cm™ in proba identificatd corespunde
cu 1242 cm™, 1095 cm™, 1006 cm™ in proba de refe-
rintd > legaturi C-O-C si C-O; benzi la 874-877 cm™

si 719-720 cm™ > vibratii caracteristice pentru inelul
aromatic din tereftalat.

Astfel, constatam ca cele doud spectre sunt aproa-
pe identice ca forma, ceea ce confirmd identificarea
corecta. Minimele de absorbtie se regdsesc in aceleasi
regiuni si nu exista benzi suplimentare sau absente in
mod clar, care sa sugereze contaminanti majori sau pre-
zenta altor polimeri, cu exceptia valorii 2243,9 cm™,
care este neobisnuita si nu este caracteristicd PET-ului,
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Figura 2. Spectrele FTIR pentru tereftalatul de polietilend (PET) de referinta [16]
si PET-ul identificat in probele de propolis.

Tabelul 2

Analiza comparativa a spectrelor FTIR pentru tereftalatul de polietilena (PET) de referinta [16]

si PET-ul identificat in probele de propolis

Numar de unda Numér de unda PET Tip de vibratie /
PET referinta (cm™) identificat (cm™) Grupd functionala
2966,80 2918,5 Intindere C-H (alifatic - CH,, CH;)
2923,35 2851,4 Intindere C-H (alifatic)

- 22439 Posibild impuritate (-CN sau contaminare)
1716,02 1735,1 Intindere C=0 (carbonil - grup ester)
1341,18 1364,2 Deformare CH; (simetricd)
1242,83 1247,0 Intindere asimetrici C-O-C (ester)
1095,15 1096,9 Intindere C-O
1006,15 1034,3 Intindere C-O
871,20 874,1 Deformare C-H in afara planului (aromatic)
719,40 719,4 Deformare C-H (aromatic - in plan)

aceasta ar putea proveni de la contaminare (ex.: urme
de compusi cu grupe nitril -C=N sau impuritati din
mediu). Banda 1736,9 cm™ este cea mai importanta
caracteristica, confirmand prezenta grupei esterice
din PET, iar restul benzilor se aliniaza cu benzile tipice
ale acestui polimer.

CONCLUZII

1. In urma analizei s-a constatat ci spectrul FTIR
al esantionului identificat prezintd suprapunere aproa-
pe perfecta cu spectrul de referinta al tereftalatului de
polietilena (PET). Benzile de absorbtie esentiale, in
special cele din regiunea 1736,9 cm™ (C=0 carbonil -
grup ester) si 1247-719 cm™ (C-O-C si C-H aroma-
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tice), confirma in mod clar prezenta grupelor functio-
nale caracteristice PET si sustin utilizarea acestei teh-
nici in identificarea microplasticelor in mediu.

2. Rezultatele obtinute in cadrul acestui studiu
evidentiaza potentialul propolisului ca bioindicator
al contamindrii cu microplastice a mediului ambiant.
Dintre localitatile investigate, cea mai ridicatd inci-
denta a microparticulelor a fost inregistratd in satul
Mihailovca, raionul Cimislia, unde in proba analizatd
au fost identificate 14 microparticule de tereftalat de
polietilena (PET), dintre care cinci fibre §i noua frag-
mente.

3. Desi din punct de vedere cantitativ numérul
respectiv nu este foarte mare, prezenta acestor parti-
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cule indicd existenta unui nivel de contaminare, su-
gerand necesitatea extinderii cercetarilor pentru obti-
nerea unei perspective mai clare asupra distributiei si
surselor microplasticelor. In acest sens, este esentiala
elaborarea unui protocol standardizat care sd permita
colectarea si analiza atat a particulelor de microplastic,
cat si a celor de nanoplastic.
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Articol acceptat: 22 septembrie 2025
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