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REZUMAT

Teza de doctorat are ca tema "Contributii la studiul compusilor volatili din struguri si
vinurile obtinute in Podgoria Cotnari".

Obiectivul principal il constituie studiul compusilor volatili din strugurii si vinurile
obtinute in podgoria Cotnari, precum si optimizarea metodelor de analizd a acestora,
respectiv injectie de lichide SPE — ,,solid — phase extraction”, injectie head-space (HS) si
injectie ITEX (in tube extraction = extractie in tub).

Teza de doctorat este structuratd in sase capitole, din care trei alcdtuiesc partea
generala si trei partea experimentald. In prima parte este prezentat ecosistemul viticol al
Podgoriei Cotnari (capitolul 1), stadiul actual al cercetarilor privind compusii volatili din
struguri si vin (capitolul 2) precum si informatii generale privind cromatografia in faza
gazoasd (capitolul 3). In a doua parte sunt tratate aspecte legate de cadrul organizatoric
(capitolul 4), obiectivele cercetarii abordate, materialul si metoda de cercetare (capitolul 5)
precum si rezultate si discutii (capitolul 6).

Cadrul natural al podgoriei Cotnari aratd cd aceastd vestitd podgorie Intruneste
conditii favorabile de culturda a vitei de vie, unii ani manifestindu-se ca ani viticoli de
exceptie ce se remarca in special prin calitatea strugurilor din care se obtin vinurile tipice de
Cotnari. Amplasatd la limita nordicd de culturd a vitei de vie, podgoria beneficiaza de un
climat valoros, soiurile autohtone din sortiment, Grasa de Cotnari, Tamaioasa romaneaca,
Francusa si Feteasca albd, beneficiind de conditii optime pentru obtinerea unor productii
ridicate atat din punct de vedere cantitativ cat si calitativ.

Analizele complexe efectuate, folosind tehnici de gaz—cromatografie (GC), au permis
detectarea a numerosi compusi volatili, prezenta acestor compusi poate fi asociatd aromei
vinului.

Vinurile analizate au provenit din recoltele anilor 2005 si 2007 pentru soiul Francusa,

1994, 2002 si 2003 pentru Feteascd alba, 1979, 1984, 1996, 2000, 2002, 2003 si 2005 pentru



soiul Grasa de Cotnari si 1995, 2000, 2002, 2003 si 2005 pentru soiul Tamaioasa
romaneasca. Analizand principalele caracteristici fizico chimice ale acestora se poate remarca
faptul ca recoltele anilor 2000, 2002, 2003 si 2005 au fost exceptionale in vederea pastrarii
lor la vinoteca.

Pe langd compusii identificati in struguri, in vin mai apar si o serie de alti compusi In
special datoritd proceselor de fermentatie ce au loc in timpul obtinerii vinurilor. In cazul
vinurilor analizate, fiind vorba de vinuri obtinute in sistem industrial, compusii volatili
identificati depind foarte mult de levurile utilizate precum si de tehnologia de vinificatie
folosita.

Analizand compusii identificati in struguri s-a constatat cd in ceea ce priveste alcoolii
la toate soiurile in boabe predomina 1-dodecanolul si 1-hexanolul. La soiul Grasa de Cotnari
se mai observat prezenta In cantitate mare si a alcoolilor izoamilici. De asemenea s-a
remarcat prezenta 1-dodecanolului (alcool laurilic), ce face parte din grupa alcoolilor grasi, in
cantitatea cea mai mare in toate soiurile. Acesta are o aroma caracteristica de gras, ceara.
Aparitia lui se datoreazd prezentei sale in compozitia cerurilor de pe pielita strugurilor.

Un alt alcool gras identificat in struguri a fost 2-etil-1-hexanolul. Acesta apare in

plantd in cadrul ciclurilor biosintezei palmitatilor si a oleatilor. Izomerii 3-metil-1-butanol

(alcool izoamilic) si 2-metil-1-butanol (alcool amilic activ) nu au putut fi separati in
conditiile cromatografice utilizate. Din acest motiv ei au fost raportati ca alcool amilic total.
Acestia conferd un caracter fructuos atat vinului cat si strugurilor. Prezenta alcoolilor amilici
in boabele de struguri analizate este mai mult ca sigur datoratd unui inceput de fermentare in
timpul pastrarii si manipuldrii acestora.

De asemenea au fost identificati urmatorii alcooli: 1-butanolul (apare in urma unei
reactii de hidrogenare a butiraldehidei si are rol de inhibator enzimatic in planta, 1-hexanolul
(se formeaza 1n planta ca produs de oxidare a lipidelor sub actiunea lipoxigenazei), 2-metil-1-
propanolul (prezent in cadrul ciclului de degradare a valinei in Saccharomyces cerevisiae), 1-

octen-3-ol - ul (considerat un indicator al stdrii de sandtate a recoltei de struguri), 1-

pentanolul (apare in boabe ca urmare a transformarii norleucinei prin calea Erlich), trans-2-
Hexen-1-o0l (apare in cadrul cdii biochimice de transformare a 13-lipoxigenazei si 13-
hidroperoxid liazei).

In boabele strugurilor nu au putut fi identificati acizi volatili, singurul acid observat a

fost acidul acetic. Prezenta acestuia poate fi pusd pe seama aparitiei de procese biochimice



nedorite ce au aparut incepand cu recoltarea pand la analiza boabelor.

In ceea ce priveste esterii din struguri, cel mai probabil, toti compusii identificati au
aparut in timpul pastrarii probelor, ca urmare a unor procese de degradare (fermentare).

Dintre aldehide n-hexanalul a fost identificat in toate soiurile analizate. Acesta apare,
impreund cu 2 hexenalul, ca produs secundar in cadrul ciclului biosintezei linoleatului si o-
linoleatului, fiind regdsit in concentratia procentuald cea mai mare dintre toti compusii
identificati.

In ceea ce priveste cetonele, acetofenona identificati la boabele soiului Feteasca alba
este prezenta In mod normal in ciclul biochimic de degradare a etilbenzenului (anaerob). Este
posibil ca prezenta sa sa fie datoratd conditiilor de pastrare a probelor. De asemenea au mai
fost identificate1-octen-3-ona ,compus aromat, ce confera senztia de gust si/sau miros metalic
si de ciuperci si 6-metil-5-hepten-2-ona ce apare ca produs 1n cadrul biosintezei cerurilor
cuticulare la plante.

In urma analizei ITEX in soiul Grasia de Cotnari nu au fost identificati compusi
terpenici. In schimb, contrar ideii cd soiul Francusd nu este un soi aromatic, in acest soi au
fost identificati totusi o serie de compusi terpenici (ulterior, o parte din acestia au fost
identificati si in vinuri), in total, reprezentand 12,11 % din totalul compusilor identificati. In
soiul Tamaioasd roméaneasca au fost identificate cele mai multe terpene, intre acestea
remarcandu-se a-terpineolul, ho-trienolul, mircenul, B-ocimenul.

In boabele de struguri s-a observat prezenta in procent mare a dietil ftalatului (raportat
la compusii identificati In cromatograme), care este utilizat pe scard mare ca plastifiant in
aproape orice material polimeric produs.

Vinurile analizate au facut parte din colectia de vinuri (vinoteca) a S.C. Cotnari S.A..
Dintre acestea, cel mai vechi a fost vinul obtinut din Grasa in anul 1979, iar cel mai tanar a
fost vinul obtinut din soiul Francusd in anul 2007. Vinurile analizate au fost obtinute prin
tehnologiile de vinificatie ale podgoriei ce au fost aplicate in anul de producere. Ca si criteriu
de selectie a vinurilor pentru analiza au fost luati in calcul anii cu recoltele cele mai bune din
punct de vedere calitativ.

Se observat ca in toate cele patru soiuri au fost identificati urmatorii alcooli indiferent
de anul de recolta: alcoolii amilici (3-metil-butanol + 2-metil-butanol), alcoolul fenil etilic, 1-
hexanolul, alcoolul izobutilic.

In majoritatea probelor analizate a fost identificat 3-hexenolul, numit si alcool de



frunze. Acest fapt poate conduce la concluzia ca in timpul procesdrii, strugurii de Francusa si
Feteasca alba aveau o cantitate mai mare de resturi vegetale (frunze, varfuri de lastari), iar
strugurii din soiurile Grasa de Cotnari si Tamaioasa romaneasca au venit in contact un timp
mai indelungat cu rahisul pe parcursul procesului de premacerare.

In ceea ce priveste metodele de analiza utilizate s-a constatat ci in cazul metodei de
analiza ITEX, procentul de alcooli identificati este cel mai mare. Pe de alta parte, prin metoda
SPE a fost identificat numarul cel mai mare de alcooli.

In cazul soiului Grasi de Cotnari s-a remarcat faptul ci prin invechire este posibil ca
datorita proceselor reductive ce au loc in vinuri o parte din aldehide, cetone sau acizi sa fie
transformati in alcoolii corespunzitori. Acesta a fost evidentiat prin toate cele trei metode de
analiza utilizate

Putinii acizi volatili care se regasesc in vin sunt produsi in cea mai mare parte prin
fermentatie levuriand. Acizii alifatici superiori (hexanoic, octanoic si decanoic) au fost
regdsiti la vinurile luate in studiu, acestia formandu-se in urma fermentatiei levuriene
impreuna cu alti esteri.

Prin analiza ITEX a fost evidentiat acidul formic in toate vinurile analizate in procent
scazut, prezenta acestuia se justificd prin posibilitatea ca recolta de struguri sa fi fost
mucegditd sau ca urmare a oxidarii neenzimatice a acidului glioxilic.

Este interesant de remarcat prezenta acidului benzoic in cantitati relativ mici. Este
posibil ca acesta sd apard in urma desfasurarii proceselor biochimice naturale din plante
(biosinteza benzoatului I, II, ITI sub actiunea coenzimei A).

In vinurile analizate predomini esterii etilici responsabili de nota specifici fructuoasa,
stabila in timp. Acumularea lor este influentatd de conditiile de fermentatie: temperaturi
scazute, substante azotate in cantitati mici in mediul de fermentare si deburbarea mustului.

S-a constatat ca tehnica head-space favorizeazd extractia in cantitate mare a esterilor
in timpul analizei. De asemenea, tot prin analiza head-space a fost identificat acetatul de etil,
unul dintre cei mai importanti esteri ai vinului. Acesta se formeaza in cantitate mica, sub
actiunea levurilor, in timpul procesului de fermentatie, dar poate aparea in doze ridicate si ca
urmare a interventiei bacteriilor acetice indeosebi in timpul maturdrii la butoi, cand vinul este
incd in contact cu aerul.

Un alt ester identificat a fost acetatul izoamilic (acetat de 3-metil-1-butanol) care

apare 1n cursul fermentatiei alcoolice si formeaza buchetul de fermentatie al vinurilor tinere.



Vinurile ce contin cele mai putine aldehide sunt cele provenite din Francusa.

Heptanalul, identificat in vinurile provenite din soiurile Feteasca alba, Grasa de
Cotnari si Tamaioasa romaneasca, confera o puternica aroma de fruct.

Benzaldehida, identificata de asemeni in cele trei soiuri enumerate mai sus, confera o
aroma specifica de migdale amare.

Aldehida izovalerica (3-metil-butanalul), identificatd in vinurile provenite din toate
soiurile studiate, are un miros puternic de mar.

Aldehida acetica si formaldehida nu au putut fi identificate pe cromatograme datorita
faptului ca semnalul specific a fost acoperit de cel al alcoolului etilic (majoritar), in toate
cazurile studiate.

In ceea ce priveste prezenta cetonelor, s-au identificat acetoina, acetolul si diacetilul
in vinurile obtinute din soiul Tdmaioasd romaneasca. Acetolul a mai fost identificat de
asemeni si la vinurile obtinute din soiurile Grasa de Cotnari si Feteasca alba.

Acetona este prezenta in toate vinurile, mai putin cele obtinute din soiul Francusa.
Diacetilul, in concentratii mici, poate influenta placut aroma vinului, conferind o tentd de
alund. Acetoina intervine in buchetul vinului, iar in cazurile studiate aceasta apare datorita
faptului ca vinurile au avut rest de zahar In momentul sulfitarii.

Compusul 3-metil-4-heptanona, identificat prin SPE in vinul din anul 2007 provenit
din soiul Francusa, nu a mai fost raportat In vinuri pand acum. Masa moleculara este 128,21,
temperatura de fierbere 150,47 °C, solubilitatea in apa: 1371 mg/L, presiunea de vapori: 525
Pa.

Se cunoaste faptul cd terpenele se gisesc in struguri si vin atit in stare liberd cat si
legatd. Formele legate au In componentd ca rest glicozidic glucoza, arabinoza, ramnoza si
apioza, aceste forme fiind nevolatile. In general, terpenele nu se modifici in timpul
fermentatiei. Cu toate acestea soiurile de struguri ce contin B-glicozidaze, pot elibera
terpenele din formele legate in conditii normale de vinificatie. Compozitia finald a terpenelor
din vin este dependenta de tipul si timpul de maturare.

Desi soiul Francusa nu este considerat un soi aromat, am identificat totusi atat in
boabe cat si In vinuri compusi terpenici: in boabe putem remarca mai ales mircenul,
limonenul si B-ocimenul iar in vinuri se poate remarca mai ales a-pinenul si f-ocimenul. De
asemeni, au fost identificati un numar destul de mare de terpene si in soiurile Feteasca alba si

Grasa de Cotnari, cu toate ca nu sunt in cantititi semnificative. In cazul soiului Feteasca alba,



se poate remarca In cantitate mai mare a-pinenul si B-ocimenul. La Grasa de Cotnari, in
cantitatea cea mai mare a fost identificat a-terpineol. Cu toate acestea, compusii terpenici in
cazul acestui soi, ca si la Feteasca alba nu s-au regasit in cantitati semnificative. Asa cum era
de asteptat, In vinurile si boabele de Tamaioasda Romaneascd, au fost identificate cele mai
multe terpene si In cantitatile cele mai mari.

Comparativ cu raportarile din literatura de specialitate legate de soiurile luate in
studiu in aceasta teza, la soiul Tamaioasa romaneasca au fost identificate mult mai multi
compusi terpenici decat pand acum. Se poate observa ca metoda SPE si chiar celelalte doua
metode sunt eficiente in extragerea si identificarea compusilor terpenici. Acest fapt, coroborat
cu determindrile cantitative ulterioare, pot aduce informatii pretioase asupra caracteristicilor
de aroma ale soiului Tamaioasd romaneasca si nu numai.

Din cate s-a observat, metoda de extractie pe cartuse SPE este cea mai utild in
separarea lactonelor. Principalele lactone identificate au fost: butirolactona, pantolactona, y-
caprolactona, 6-nonalactona.

Chiar daca ftalatii nu sunt specifici atat vitei de vie cat si proceselor fermentative, in
conditiile Tn care prelucrarea strugurilor se face utilizand tehnologiile moderne, apararitia
acestei clase de compusi era inevitabild. In cazul vinurilor, sursele posibile de contaminare
pot fi: pungile din material plastic folosite la transportul pesticidelor, galetile de plastic in
care se recolteazad strugurii, sacii din plastic Tn care se transportd strugurii la punctele de
prelucrare etc.

Dietil ftalatul si dimetil ftalatul au fost identificati in toate probele analizate. In afara
de vinurile provenite din soiul Feteascad alba, in toate celelalte au mai fost identificati si
dibutil ftalatul si diizobutilftalatul. S-a constatat ca pentru aceasta clasa de compusi sunt utile
numai analiza ITEX si head-space. Extractia initiald prin SPE nu a fost utild deoarece acesti
compusi nu sunt solubili in diclormetan (solventul utilizat in acest caz).

Cercetarile efectuate in cadrul tezei de doctorat au condus la identificarea principalilor
compusi volatili din strugurii si vinurile obtinute in podgoria Cotnari, realizdndu-se si o
analizd exhaustiva pe ani a vinurilor in vederea unei prime evaluari a evolutiei compusilor
volatili din vinurile supuse invechirii.

Gradul de noutate l-a constituit utilizarea a trei metode moderne de prelucrare a
probelor, respectiv extractie pe faza solidd (SPE - solid phase extraction), head-space

(preluarea fazei de vapori de deasupra unui lichid) si ITEX (extragerea si concentrarea in tub



- "in tube extraction"). Acestea pot fi aplicate complementar in vederea identificarii si

determindrii cantitative a unui numar cat mai mare de compusi.



