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REZUMAT

Prezentul studiu a avut drept principal obiectiv studiul acizilor prezenti in vinuri din
podgoriile Moldovei, in vederea unei caracterizari cat mai obiective a modului in care acesti
compusi sunt repartizati in vinurile din diverse zone de productie precum si obtinerea unor
eventuale configuratii ale paletei compusilor cu functie acida caracteristice diverselor vinuri.

Materia prima utilizata, strugurii, au fost recoltati din podgoriile Iasi-Copou (19.09.2006;
19.09.2007); Iasi-Uricani, culesi la doud perioade de timp diferite in anul 2006 (23.09.2006 si
17.10.2006), precum si in 2007 (27.09.2007); Cotnari (27.09.2006; 11.09.2007) Husi
(18.09.2006; 07.09.2007); Targu Bujor (21.09.2006); Panciu (18.09.2006) si Odobesti
(19.10.2006; 22.10.2007). Gradul de acumulare a zaharurilor la diferitele soiuri luate in studiu a
fost, in mod caracteristic, specific perioadei respective. Evaluarea vinurilor prin concentratia
alcoolica a aratat ca nu toate soiurile folosite ca materie prima au avut si capacitatea de a genera
vinuri superioare sau, la unele soiuri, nici chiar vinuri de consum curent. Necesitatea evaluarii
acestor soiuri a fost legatd de o posibila valorificare a strugurilor respectivi ca parteneri de
cupajare (cu aciditate crescutd) sau pentru evaluarea potentialului fermentativ in privinta unuia
sau altui acid in particular, ca material de valorificare secundara.

In studiul de fatd s-au obtinut si s-au caracterizat 101 vinuri din strugurii unor soiuri
autohtone recoltati in anii 2006 si 2007 din sase podgorii de pe intreg cuprinsul Moldovei, sub
aspectul aciditatii totale, pH, conductivitatii, aciditatii volatile, acizilor (ficsi) tartric, malic,
lactic, succinic, acetic, citric, fumaric, shikimic, protocatehic, p-hidroxibenzoic, vanilic, galic,
siringic, gentisic, cafeic, clorogenic, p-cumaric, ferulic si sinapic. Pe langa acesti parametri
cantitativi s-a efectuat si o evaluare calitativa a vinurilor prin prisma acizilor acetic, butiric,
izobutiric, hexanoic, octanoic si decanoic, constituenti ai aciditatii volatile, cu ajutorul tehnicii
ITEX-GC-MS. Soiurile de struguri avute in lucru au fost: Amurg, Arcas, Babeasca gri, Babeasca
neagra, Balada, Batuta neagra, Blasius, Cioinic, Codanda, Creatd de Banat, Cruciulitd, Feteasca
alba, Feteasca neagra, Feteasca regald, Francusa, Furmint de Minis, Gordan, Gordin, Grasa de
Cotnari, Mustoasa de Maderat, Negru aromat, Negru de Causani, Negru de Dragasani, Negru
moale, Negru vartos, Novac, Sarba, Selena, Vulpe, Zghihard in cazul podgoriei Iasi-Copou
pentru anul de productie 2006; Babeasca gri, Babeasca neagra, Balada, Batuta neagra, Blasius,
Busuioacd de Bohotin, Cioinic, Codana, Creatd de Banat, Cruciulita, Feteasca alba, Feteasca
neagrd, Feteascad regalda, Francusd, Furmint de Minis, Galbend de Odobesti, Gordan, Gordin,
Miorita, Mustoasa de Maderat, Negru de Causani, Negru de Dragasani, Negru moale, Negru

vartos, Sarba, Tamaioasd romaneascd in cazul podgoriei lasi-Copou pentru anul de productie
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2007; Feteasca regala si Feteasca neagra (2006 si 2007) in cazul podgoriei lasi-Uricani;
Francusa, Feteasca alba, Grasa de Cotnari, Tamaioasa romaneasca in cazul podgoriei Cotnari
pentru anii de productie 2006 si 2007; Busuioacd de Bohotin, Feteasca alba, Feteasca regala,
Zghihara in cazul podgoriei Husi pentru anul de productie 2006; Babeasca neagra, Feteasca alba,
Feteascd neagra, Feteascd regalda, Zghihard in cazul podgoriei Husi pentru anul de productie
2007; Babeasca neagra, Feteasca alba, Feteasca neagra, Feteasca regala in cazul podgoriei Targu
Bujor pentru anul de productie 2006; Plavaie si Feteasca neagra in cazul podgoriei Panciu pentru
anul de productie 2006; Babeascd gri, Babeasca neagra, Codand, Feteascd neagrd, Feteasca
regala, Galbena de Odobesti, Mustoasa de Maderat, Plavaie, Sarba in cazul podgoriei Odobesti
pentru anul de productie 2006; Babeasca gri, Codana, Feteasca alba, Feteasca neagrd, Feteasca
regald, Galbena de Odobesti, Plavaie, Sarba, Tamaioasa romaneasca in cazul podgoriei Odobesti
pentru anul de productie 2007.

Pe langa probele de vin amintite au mai fost realizate si o serie de experimente controlate,
care au vizat studiul acizilor Tn urma unor procese de pasteurizare, tratament cu plasma rece,
precum si comportamentul acizilor din vin n cursul unor tratamente cu produse oenologice:
bentonitd+cazeind, gelatind si carboximetilceluloza CMC (coloid protector, potential substituent
al gumei arabice).

Din evaluarea impactului pe care diferite tratamente oenologice il pot avea asupra
compozitiei de acizi din vinuri s-a observat cd acizii aflati in concentratii de nivelul g/ au o
variatie putin semnificativd, indiferent de tratamentul la care vinul a fost expus, iar cei aflati In
concentratii mai mici (de nivelul mg/L) variaza semnificativ, lucru care poate depinde si de tipul
vinului. Se mai poate preciza ca macroparametri precum aciditatea volatila si cea totald nu
prezintd variatii semnificative pe cand fiecare acid in parte are o evolutie particulara functie de
echilibrul 1n care se gaseste in vin la momentul realizarii tratamentului. Evolutia per ansamblu a
tuturor acizilor din vin este compensatorie astfel incat macroparametrii mentionati nu fluctueaza
semnificativ. Tratamentele de limpezire si stabilizare aplicate vinurilor nu influenteaza extrem de
semnificativ compozitia unor acizi organici prezenti in vinuri in mod obisnuit (cu mici exceptii),
astfel incét tratamentele studiate pot fi utilizate fara rezerve in oenologie.

Metoda de analiza a acizilor organici majoritari (tartric, malic, lactic, succinic, acetic,
citric, fumaric, shikimic) din vinuri, pusa la punct in cadrul prezentei lucrari, este eficienta, chiar
daca este mai indelungata, in a separa convenabil i a caracteriza acesti compusi din orice proba
de vin.

Tn cazul acestui studiu s-a realizat o evaluare a tuturor metodelor propuse de Organizatia
Internationalda a Viei si Vinului ca variante de separare si identificare a acizilor organici prin

tehnica lichid cromatografiei (LC sau HPLC). Cele doud metode standardizate nu au fost viabile
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avand neajunsuri majore precum rezolutie scdzutd in conditii extreme de temperaturda si pH
(coloanele tip stiren divinilbenzen S-DVB) sau eluant instabil si rezolutie relativ mica (cuplarea
a doua coloane si folosirea unui eluant tampon de fosfat). Toate aceste neajunsuri s-au rezolvat
in timp prin optimizari graduale a metodelor si prin alegerea judicioasa a componentelor care pot
duce la o separare convenabila.

In conditiile tehnicii moderne (lichid cromatografie) s-au caracterizat vinurile obtinute
din toate cele 35 soiuri romanesti din punctul de vedere al concentratiei in acid shikimic, compus
extrem de important in evaluarea vinului prin prisma soiului de provenientd, dar si cu un rol
bioactiv semnificativ. Avem astfel, pentru vinurile albe, un interval de variatie cuprins intre 6,1
mg/L la Blasius Copou 2007 si 70,5 mg/L la Zghihara Husi 2006. Pentru vinurile rosii, valorile
de minim se intalnesc la Babeasca neagra Husi 2007 (9,6 mg/L) si cea maxima la Arcas Copou
2006 (101,2 mg/L). De precizat ca datele din literatura referitoare la diversele vinuri obtinute din
multe soiuri romanesti lipsesc, iar Tn urma acestui studiu s-a realizat o analiza de caz destul de
completa a acestui compus.

Metoda de analizd a acizilor fenolici a fost optimizata pentru a obtine informatii
referitoare la aproape toti compusii de interes fiziologic pentru organismul uman (acizii
protocatehic, p-hidroxibenzoic, vanilic, galic, siringic, gentisic, cafeic, clorogenic, p-cumaric,
ferulic si sinapic) rezultati fie in urma proceselor de biosintezd in plantd, fie in timpul
fermentatiilor. In cazul acizilor fenolici s-a reusit practic punerea la punct a doud metode de
separare $i dozare care pot fi utilizate in analiza unui numar mare de compusi din vin, dar si din
struguri. Diferentele dintre cele doud metode constau in stabilitatea eluantului utilizat, pe de o
parte, dar si utilizarea simultand a unui al doilea detector. In cazul utilizirii a doi detectori se pot
identifica cert si, bineinteles, doza mai multi compusi chimici care prezinta proprietati fizice
complementare celor doi detectori (DAD si fluorescentda). Practic capacitatea de picuri
(substante) in cazul acestor metode poate ajunge si pana la 120-180 intr-un timp de 90 minute,
cat se deruleaza separarea. La unii acizi care se cunosc ca provin din struguri in urma proceselor
de biosinteza vegetala (acidul protocatehic, galic, p-cumaric, cafeic si ferulic) s-a dovedit, prin
evaluarea variantelor tehnologice, ca existd o favorizare tehnologicd in sensul acumularii
acestora in vin prin diverse metode de extractie mai dure (termomacerare, rotovinificare, tehnica
de intensificare a culorii), cum este cazul vinurilor de Feteasca neagra.

Evaluarea compusilor volatili din vinurile autohtone a reprezentat o noutate deoarece
pand Th momentul de fatd nu sunt cunoscute in literatura de specialitate date in acest sens privind
vinurile respective. De precizat ca s-a dezvoltat, pentru prima datd, o metodda care implica
tehnica de concentrare online tip ITEX (in tub extraction method) cuplata direct la cromatograful

de gaze in scopul analizelor pentru vinuri (in mod direct). S-au evaluat rezultatele obtinute prin

4



intermediul a doud metode distincte de separare: o prima metoda consta in introducerea probei
de vin intr-o fiola pentru analiza de vapori (headspace) si concentrarea conform programului
ITEX; prin adaosul unui amestec de NaCl, Na,SO, si KH,PO, in proba de vin se favorizeaza
eliberarea compusilor volatili ce sunt apoi concentrati conform programului ITEX cu aceiasi
parametri de concentrare, dar rezultand un produs de injectare mai concentrat. Folosind aceste
tehnici s-au identificat un numar mare de esteri care provin din struguri, din fermentatie si din
seminte (esteri ai acizilor grasi). Rezultatele sunt comparabile Th ambele cazuri de concentrare
(cu si fara sare), dar de multe ori s-a constatat ca in fractia de headspace a vinului sunt prezenti
mai mult acizii in forma libera, iar la aplicarea unei suprasaturdri cu saruri alcaline predomina
esterii vinului.

Chiar daca evaluarea nu s-a efectuat cantitativ, s-au putut exprima concluzii referitoare la
compozitia de acizi grasi ca de exemplu corelatia care se realizeazd intre acizii hexanoic si
octanoic pentru vinurile de Feteascd neagrd indiferent de an, podgorie sau tehnologia de
producere utilizata.

Cu ajutorul cromatografiei de gaze cuplata la spectrometrul de masa s-a identificat, in
unele probe salifiate de vin, cu probabilititi de peste 80 % fata de o baza de date spectrala
NISTO8, acidul acetohidroxamic la vinul de Feteascd alba din zona Copou 2006, precum si
acidul 2-etil-heptanoic la vinurile de Negru de Causani (proba fara sare), Selena (proba cu sare)
din centrul viticol Copou, anul 2006 si Feteasca regald din podgoria Husi, anul de productie
2007. In cazul podgoriei Husi, tot in 2007, s-a putut identifica la probele cu sirare din Feteasci
neagra, acidul 2-metil-butanoic. La vinul din Plavaie la podgoria Panciu in anul de productie
2006 s-a putut pune in evidentd, in conditiile sararii, acidul izopropilpiruvic sau acidul 4-metil-2-
oxovaleric cu o probabilitate 79 % fatd de baza de date NISTO8, care este un compus de
metabolizare. Acidul acetohidroxamic poate apare in vinuri atunci cand activitatea lacazei este in
plind desfasurare sau cand strugurii sunt afectati de Botrytis cinerea.

Prin evaluarea pe doi ani de studiu a vinurilor din soiuri diferite existente in podgoriile
consacrate ale Moldovei s-a observat ca in anul 2006 aciditatea vinurilor este mai mare decat in
anul 2007 (an mai ploios in perioada de recoltare), indiferent de zona de provenienta a
strugurilor.

Un aspect particular al studiului a fost reprezentat de compararea vinurilor obtinute din
soiul Feteasca neagra prin diferite tehnologii de macerare-fermentare (obtinerea vinurilor albe
din soiuri de struguri negri, obtinerea vinurilor roz¢é, maceratia carbonicd, maceratia clasica,
maceratia in cisterne rotative, termomaceratia, concentrarea intensitatii colorante) sub aspectul
macroparametrilor si compusilor acizi constituenti. Exista diferente de la un acid la altul sub

aspectul influentei tehnologice. De precizat ca in cazul unor acizi precum shikimic, galic, cafeic,
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sinapic, hexanoic, octanoic, decanoic s-a evidentiat o diferentiere netd in raport cu zona de
producere a strugurilor utilizati in experimentari de o parte si de alta a unei linii de demarcatie
intre zona nordica si cea sudica a arealului studiat. Influenta anului de productie este neta atat la
nivel de macroparametri cat si in evaluarea cantitativa sau calitativa a fiecarui acid in parte.

Prin evaluarea cantitatii de acizi malic si lactic se poate stabili care dintre probele de vin
au realizat procesul de fermentatie malo-lactica care, de multe ori, nu poate fi evaluat prin
determinarea rapidd a parametrului pH. Din analizele efectuate s-a observat ca singura
tehnologie care poate conduce facil la realizarea acestui proces apare la vinurile rosii la care s-a
folosit maceratia carbonica. Prin evaluarea celorlalti acizi se observd ca in urma maceratiei
carbonice, n cele mai multe cazuri, acestia scad semnificativ sau dispar, iar in unele cazuri se
afla in concentratii mult mai mari (acidul cafeic) comparativ cu celelalte variante tehnologice.
Acest procedeu destul de controversat modificd foarte mult distributia fireascd a acizilor
alterand, am putea spune foarte mult, tipicitatea vinului din soiul respectiv.

Conductivitatea vinurilor este un macroparametru care este influentat nu doar de acizii
prezenti in numar mare sau de cantitatea lor ci, semnificativ, si de alti parametri care nu au facut
obiectul acestui studiu: concentratia diverselor specii anionice prezente in vin, diverse proteine
sau enzime cu rol de coloid protector si concentratia ionilor metalici care au rol de complexare
facila.

Dintre toti cei 11 acizi fenolici evaluati, mai importanti pentru vinurile avute in lucru s-au
dovedit a fi acidul vanilic, galic, cafeic si p-cumaric care au valori de ordinul a zecilor de mg/L,
iar altii precum acidul protocatehic, p-hidroxibenzoic, clorogenic si ferulic au valori sub sau
egale cu un mg/L. Ceilalti acizi ramasi (siringic, gentisic si sinapic) sunt prezenti la vinurile luate
n studiu in cantitati foarte mici si, nu de multe ori, sub limitele de detectie ale metodei. Vinurile
rosii prezinta cantitati mai mari de acizi fenolici comparativ cu vinurile albe dar, in conditiile
climatice ale unor anumiti ani (2007), cantitdtile sunt comparabile intre cele douad tipuri de vinuri

(albe si rosii) chiar in aceleasi podgorii.



