REZUMAT

Lucrarea are ca scop obtinerea de date referitoare la caracteristicile calitative si
cantitative ale unor compusi fenolici, in special a substantelor tanante din strugurii unor soiuri
albe si negre din Podgoria Iasi, pe parcursul perioadei de maturare a acestora, precum si din
vinurile realizate prin diferite tehnologii de vinificare, dar si din materialul epuizat (pielite si
seminte) rezultat in urma procesului de vinificare.

Toate aceste aspecte au fost studiate doi ani, n 2010 si 2011 pentru a putea surpride o
asteptata influentd a anului in privinta unor caracteristici de compozitie ale strugurilor si ale
vinurilor obtinute.

Teza de doctorat cuprinde 239 pagini, In care sunt incluse 33 tabele, 86 figuri si
fotografii color, bibliografia ce contine 152 titluri, precum si 24 documente anexe, fiind
structuratd in doud parti. Prima parte a lucrarii cuprinde introducerea si doud capitole
referitoare la stadiul actual al cunoasterii problematicii abordate, iar partea a doua, reprezinta
cercetarile proprii, prezentate in cinci capitole, incluzand si concluziile.

Capitolul I, intitulat Stadiul actual al cercetirilor privind compugsii fenolici din
struguri si vinuri este structurat pe doud subcapitole. in subcapitolul 1.1 sunt prezentate
notiuni generale despre compusii fenolici din struguri si vinuri privind importanta si
clasificarea acestora.

Compusii fenolici joacd un rol important in producerea vinului fiind implicati in
definirea insugirilor organoleptice ale acestuia, intervenind asupra fermitatii, rotunjimii,
astringentei, duritatii, si chiar catifelarii,si au un rol important in alcatuirea tipicitatii acestora
(Popa A., 2008).

Tinand seama de prezenta in moleculd a altor grupe (-H, -O—CH3, -COOH) pe langa
grupa —OH, ca si a unor resturi de alte substante (zaharuri, acizi etc.), in categoria compusilor
fenolici se poate include un ansamblu de compusi cu caracter fenolic dat de acizi fenolici
(hidroxibenzoici, hidroxicinamici, stilbeni), fenoli volatili, substante tanante (hidrolizabile si
condensate), substante colorante (antocianidine si flavone) (Garrido J. si Borges Fernanda,
2011).

In subcapitolul 1.2 sunt prezentate date referitoare la proprietatile taninurilor din

struguri si vinuri, precum si clasificarea taninurilor.



Substantele tanante se gasesc 1n toate organele vitei de vie, inclusiv in struguri,
respectiv In ciorchini, pielite, seminte §i miez. Din cantitatea existentd In struguri, pana la
20% poate trece In must si/sau vin, in raport de tehnologia aplicata.

In functie de structurd si proprietiti, altele decat cele tanante, aceste substante se
impart in taninuri hidrolizabile (galotaninuri, elagotaninuri) §i nehidrolizabile (catechine,
proantocianidine).

In capitolul al II-lea al lucririi, Stadiul actual al cercetirilor privind tehnologiile de
obtinere a vinurilor, sunt prezentate tehnologiile de obtinere a vinurilor albe si rosii ce au
facut obiectul studiului.

Tehnologia de producere vinurilor albe este cea mai pretentioasd, deoarece prelucrarea
strugurilor trebuie sa se realizeze intr-un interval de timp cat mai scurt §i trebuie evitat, pe cat
posibil, contactul mustului cu aerul si partile solide ale strugurilor. Interventiile mecanice
asupra strugurilor trebuie sa aibd un caracter menajant, pentru a se evita zdrobirea partilor
solide (ciorchini, seminte, pielite) si oxidarea mustului. Orice defect tehnologic, cat de mic, se
reflectd in calitatea vinurilor albe, indeosebi in culoarea si gustul lor (Tardea C., 2007).

In tehnologia de producere a vinurilor albe existd doua tendinte:

— Obtinerea vinurilor de tip varietal (soi);

— Obtinerea vinurilor de tip tehnologic.

Obtinerea vinurilor rosii de calitate are in vedere modul in care oenologul armonizeaza
particularitatile podgoriei si ale soiurilor cu tehnicile de vinificare ale strugurilor si cele de
stabilizare si conditionare ale vinurilor, rezultatul fiind un vin cu o identitate aparte (Cotea
V.V.si Cotea V.D., 2006).

Variantele adaptate si folosite in lucrarea de fata sunt urmatoarele:

— producerea vinurilor rosii prin metoda clasica

— producerea vinurilor rosii in cisterne rotative;

— producerea vinurilor rosii prin termomacerare;

— producerea vinurilor rosii prin macerare cu microunde.

In capitolul al III lea, Scopul si obiectivele cercetirii, se face trecerea la cea de a doua
parte a tezei CONTRIBUTII PROPRII, prezentand o serie de consideratii privind scopul si
obiectivele cercetarii, completate prin activititile intreprinse 1n cadrul fiecarui obiectiv
urmarit.

In capitolul 1V, Cadrul organizatoric si institutional de desfasurare a activititilor de
cercetare, sunt prezentate institutiile unde au fost efectuate aceste cercetari. Este prezentat
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Centrul de Cercetari pentru Oenologie al Academiei Romane, filiala lasi. Apoi sunt prezentate
laboratoarele de oenologie din cadrul Institutului Vinului din Atena si al Universitatii
Agronomice din Atena.

In capitolul V sunt prezentate Materialul de cercetare si metodele de analizi folosite.
In acest capitol sunt incluse date despre: arealul de provenienti al soiurilor de vita de vie
folosite; descrierea acestor soiuri precum si modul de obtinere a extractelor din pielite si
seminte; adaptarea variantelor tehnologice de obtinere a vinurilor la conditiile de laborator;
metodele de analiza folosite.

In vederea realizarii cercetirilor, s-au analizat strugurii din urmétoarele soiuri,
proveniti din podgoria lasi, dar si vinurile obtinute din acestia, prin diverse tehnologii de
vinificare:

— in anul 2010, strugurii de Chardonnay, Sauvignon blanc si Cabernet Sauvignon care
au fost recoltati de pe teritoriul S.C.D.V. lasi; Feteasca alba, Feteasca regala, Feteasca neagra
si Merlot, recoltati de pe teritoriul fermei didactice ,,V. Adamachi”’; Babeasca neagra, recoltati
de pe Dealul Cetatuia — Manastirea Cetatuia.

—1n anul 2011, stugurii de Chardonnay si Sauvignon blanc care au fost recoltati de pe
teritoriul S.C.D.V. lasi; Feteasca alba, Feteasca regald si Merlot recoltati din ferma didactica
,»V. Adamachi”’; Babeasca neagra recoltati de pe Dealul Cetatuia — Manastirea Cetatuia;
Feteasca neagra si Cabernet Sauvignon recoltati din ferma Cozmesti (VINIA S.A.).

Analizele s-au efectuat pe baza metodelor acreditate, indicate in standardele nationale si
internationale, ca si in literatura de specialitate si au inclus:

— Metode uzuale de analiza: determinarea substantei uscate din struguri, determinarea
concentratiei alcoolice, determinarea aciditatii totale, determinarea aciditdtii volatile,
determinarea pH-ului, determinarea confinutului de zaharuri reducitoare, determinarea
extractului sec total, determinarea extractului nereducator, determinarea continutului de SO2
liber si total, determinareca conductivititii, determinareca densitatii relative, determinarea
indicelui de permanganat (IMn).

— Metode de analiza ce utilizeaza tehnica spectrofotometrica: determinarea indicelui de
polifenoli totali (IPT) sau indicele Dsgg, determinarea indicelui Folin-Ciocélteu (Fc),
determinarea continutului de antociani, determinarea continutului in taninuri totale (indicele
de metilcelulozd), determinarea astringentei, determinarea procianidinelor, determinarea
indicelui de HCI (gradul de polimerizare a procianidinelor din vin), determinarea culorii

vinurilor prin metoda CIE L*a*b* 76.



— Metode de analizd ce utilizeazd tehnica HPLC (High-performance liquid
chromatography): identificarea acizilor fenolici, acidului shikimic, resveratrolului; separarea
si identificarea antocianilor; identificarea taninurilor.

Capitolul VI, Rezultate obtinute §i interpretarea acestora, cuprinde cea mai mare parte
a tezei de doctorat, in el fiind prezentate rezultatele experimentale obtinute iar in final analiza
statistica a datelor si interpretarea acestora.

in privinta caracterizirii strugurilor pe timpul perioadei de maturare in 2010,
din analiza datelor referitoare la continutul in compusi fenolici a strugurilor (mai precis, din
pielite si seminte) se pot spune urmétoarele:

— gradul de maturare al strugurilor influenteaza continutul in compusi fenolici, In
sensul cd, cu cat gradul de maturare este mai avansat $i cantitatea acestor compusi este mai
mare;

— in privinta continutului de taninuri totale din struguri (pielite si seminte) se observa
ca gradul de maturare al strugurilor influenteaza continutul in taninuri totale,incat, cu cat
gradul de maturare este mai avansat si cantitatea de taninuri scade.

in privinta caracterizirii vinurilor obtinute in 2010, se evidentiaza valorile acizilor
fenolici la vinul de Chardonnay, varianta prefermentativa, care are valorile cele mai mari la
aproape toti acizii fenolici identificati. Diferentele dintre valorile obtinute la vinurile albe sunt
generate 1n special de factorul soi, mai putin de factorul tehnologic.

La vinurile rosii se poate observa ca valorile continutului in acid shikimic sunt mai
mari la variantele tehnologice care au presupus folosirea caldurii in etapa de macerare, in
special termomacerarea, dar si macerarea cu ajutorul microundelor.

Se observa la vinurile albe ca varianta prefermentativa prezintd valori mai mari ale
continutului in resveratrol, fatd de valorile obtinute prin varianta clasica, si aceasta se
datoreaza perioadei mai mari de contact a mustului cu bostina, ceea ce duce la o extractie mai
buna a acestui compus din pielitele strugurilor. Nu se poate spune ca factorul tehnologic a
influentat continutul in resveratrol din vinurile rosii, incat doar soiul a fost cel care a generat
diferentele intre aceste valori prin potentialul de acumulare a unor asemenea compusi.

Din analiza continutului Tn compusi fenolici totali din vinurile albe, se observa, din
punct de vedere tehnologic, cd varianta prefermentativd prezintd valori mai mari fatd de
varianta clasicd deoarece a avut loc un contact mai indelungat al mustului cu bostina, si astfel
a fost posibild o extractie mai bund din pielitele si semintele strugurilor a acestor compusi
polifenolici. Se pare ca varianta prefermentativd asigura un continut fenolic superior

vinificatiei clasice. Analizand valorile continutului in compusi fenolici totali dupa un an de



maturare a vinurilor albe, se observa ca acesta a scazut la toate variantele experimentale, cel
mai probabil in urma proceselor de policondensare ce au loc in vin.

Din punct de vedere tehnologic se observa ca vinurile rosii obtinute prin variantele
tehnologice care au presupus folosirea céldurii (termomacerare, macerare cu ajutorul
microundelor) in timpul procesului de macerare—fermentare au inregistrat valorile cele mai
mari ale continutului in compusi fenolici totali. Aceast fapt semnificd o extractie mai buna a
acestor compusi din struguri, prin folosirea acestor variante tehnologice.

Valorile cele mai mari ale continutului Tn antociani au fost inregistrate la toate
vinurile rosii, atunci cand s-a folosit varianta de macerare cu ajutorul microundelor. Explicatia
poate fi ca un tratament termic, in cazul acesta macerarea cu ajutorul microundelor,
influenteaza extractia acestor compusi. Se poate observa ca, dupd un an de maturare a
vinurilor, valorile continutului in antociani din probele analizate au inregistrat o scadere la
majoritatea probelor, indiferent de soi sau tehnologia folositd. Aceasta scadere a valorilor
continutului in antociani se explica prin faptul ca acestia condenseazd — cu formarea de
flobafene care precipitd (Cotea V.D., 1985).

Comparand valorile continutului in taninuri totale din vinurile albe se observa ca, din
punct de vedere tehnologic, varianta prefermentativa are valori mai mari decét cele obtinute
prin varianta clasicd. Aceasta se explica prin faptul cd mustul a stat un timp mai indelungat in
contact cu bostina si astfel au fost favorizate procesele de extractie din pielite §i seminte a
taninurilor.

La vinurile de Babeasca neagra se poate observa cd continutul in taninuri totale
prezinta valori mai mici chiar decat valorile obtinute la vinurile albe, si aceasta se poate
explica fie printr-un determinism de soi sau poate printr-o stare mai proastd a strugurilor
recoltati ori o recoltare la momentul nepotrivit, lucruri ce n-au putut fi controlate
experimental.

In ceea ce priveste procianidinele, s-au inregistrat atit valori minime cat si maxime ale
continutului in acesti compusi, indiferent de tehnologia de vinificare folosita.

La vinurile albe obtinute prin varianta clasica, valorile gradului de polimerizare sunt
mai mari, deci varianta prefermentativa pare a stimula depolimerizarea acestor compusi. La
vinurile rosii se observa ca valorile indicelui de HCI sunt mai mari la variantele tehnologice
care au presupus folosirea céldurii (macerare cu ajutorul microundelor §i termomacerare) in
timpul procesului de macerare—fermentare.

Analizand valorile astringentei vinurilor albe se observa ca ceea ce face diferenta intre
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valori mai mici fatd de valorile variantelor clasice, acest lucru este explicat printr-o actiune
depolimerizantd asupra compusilor ce dau astrigenta, exercitatd de varianta tehnologica
prefermentativa. Prin valorile obtinute se observa o influenta a soiului asupra continutului de
compusi care reprezintd astringenta vinurilor rosii. Vinurile de Feteascd neagra si Cabernet
Sauvignon prezinta valori mai mari ale astringentei fatd de vinurile de Merlot sau Babeasca
neagra.

Se observa valori mai mari ale capacitatii antiradicalice la vinurile obfinute din soiurile
autohtone Feteascd Regald si Feteasca alba fata de cele din soiurile cosmopolite Chardonnay
si Sauvignon blanc. Valorile mai mari ale capacitatii antiradicalice sunt conferite de o
cantitate mai mare de compusi fenolici cu caracter antiradicalic. Observam ca aceste valori
mai mari predomind §i la vinurile rosii obtinute prin variantele tehnologice de macerare -
fermentare clasica si macerare - fermentare in cisterne rotative.

in privinta materialului epuizat rezultat in urma procesului de vinificare din
2011 se observa o seama de aspecte, amintite in cele ce urmeaza.

Din punct de vedere tehnologic se observa ca valorile continutului in compusi fenolici
obtinute la materialul epuizat constituit din pielite, rezultat din obtinerea vinurilor albe prin
varianta prefermentativd sunt mai mici fatd de valorile variantei clasice. La soiurile de
struguri negri, cu exceptia soiului Feteasca neagra care prezinta o valoare mai mare la varianta
clasicd, se observa ca variantele tehnologice ce au presupus folosirea caldurii (termomacerare
si macerare cu ajutorul microundelor), au prezentat valori mai mari ale continutului in
compusi fenolici, valori influentate prin faptul cd a existat o extractie mai slaba a acestor
compusi fenolici din pielite in timpul procesului de macerare—fermentare.

Tot din punct de vedere tehnologic se observa ca valorile continutului in compusi
fenolici din materialul epuizat constituit din seminte, rezultat din obtinerea vinurile albe prin
varianta prefermentativd sunt mai mici fatd de valorile variantei clasice. Se observa ca
varianta tehnologica clasica a influentat intr-o mare masura continutul in compusi fenolici din
materialul epuizat (seminte) rezultat din urma obtinerii vinurilor rosii. Cu exceptia soiului
Cabernet Sauvignon, care are o valoare mai mare la varianta tehnologica macerare-fermentare
cu ajutorul microundelor, toate celelalte soiuri au valori mai mari la varianta clasica.

Sub acelasi unghi,din punct de vedere tehnologic, se observa ca valorile continutului
in taninuri totale obtinute la materialul epuizat constituit din pielite, rezultat din obtinerea
vinurilor albe prin varianta prefermentativa prezinta valori mai mici fatd de valorile variantei
clasice. Soiurile autohtone Feteasca regala si Feteasca alba prezinta valori cu mult mai mari
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cu cantitdti mai mari de taninuri in compozitie probabil in urma caracteristicilor specifice de
ordin tisular.

Tot astfel,din punct de vedere tehnologic, se observa ca valorile continutului in
taninuri totale din materialul epuizat constituit din seminte, rezultat din obtinerea vinurile albe
prin varianta prefermentativa sunt mai mici fatd de valorile variantei clasice. La soiurile
Sauvignon blanc si Chardonnay valorile continutului 1n taninuri totale sunt mult mai mari fata
de valorile obtinute la soiurile autohtone Feteasca regald si Feteasca alba, deci semintele
acestora au rimas cu cantititi mai mari de taninuri in compozitie. in baza datelor obtinute nu
se poate spune cd variantele tehnologice au influentat valorile indicelui de metilceluloza din
materialul epuizat constituit din seminte, rezultat din obtinerea vinurilor rosii, deoarece s-au
inregistrat atat valori minime cat si maxime indiferent de tehnologie, ci mai probabil
particularitatile histologice de soi

Analiza profilului taninurilor la vinurile albe obtinute in 2011 arata ca:

Catechina - este prezentd in toate vinurile analizate §i se observd cd varianta
prefermentativa prezintd valori mai mici decat varianta clasica, §i aceasta se explicd prin
faptul cé varianta prefermentativa ar fi inlesnit o degradare enzimatica a catechinei.

Epicatechina - valorile obtinute la varianta tehnologica prefementativa sunt mai mari
doar la vinurile obtinute din soiurile cosmopolite Chardonnay si Sauvignon blanc, iar la
vinurile obtinute din soiurile autohtone Feteasca regala si Feteasca alba valorile sunt mai mari
la varianta clasica.

Dimerul B, - valorile obtinute la varianta tehnologicd prefementativa sunt mai mici
doar la vinurile obtinute din soiurile cosmopolite Chardonnay si Sauvignon blanc, iar la
vinurile obtinute din soiurile autohtone Feteasca regala si Feteasca alba valorile sunt mai mici
la varianta clasica.

Dimerul B; nu a fost identificat in vinurile de Feteasca regala si de Chardonnay; iar in
vinurile de Sauvignon blanc a fost identificat doar in varianta prefermentativa.

Trimerul C; nu a fost identificat in vinurile de Feteasca regala, Feteasca alba si
Sauvignon blanc.

EGCG (epigalocatechina-3-orto-galat) a fost identificatd doar in varianta
prefermentativa a vinurilor de Feteasca regala.

CG (catechina-galat) a fost identificatd doar in varianta prefermentativa a vinurilor de
Chardonnay.

EGC (epigalocatechind) nu a fost identificatd in vinurile de Sauvignon blanc.

ECG (epicatechind-3-orto-galat) nu afost identificata in nici un vin.



Analiza profilului taninurilor la vinurile rosii obtinute in 2011 evidentiaza faptul
ca valorile urmatorilor compusi identificati: catechina, dimerul B;, dimerul B,, trimerul Cj,
CG (catechina-galat), EGC (epigalocatechind) ECG (epicatechind-3-orto-galat), nu pot
exemplifica ca variantele tehnologice ar influenta valorile acestora, deoarece s-au inregistrat
atat valori minime cat i maxime, indiferent de tehnologie.

In ce priveste valorile epicatechinei si a EGCG (epigalocatechini-3-orto-galat) se
observd ca valorile cele mai mari au fost obtinute prin variantele ce au presupus folosirea
caldurii (termomacerare, macerare cu ajutorul microundelor).

Capitolul VII al tezei de doctorat, prezinta Concluzii ce s-au desprins din analiza datelor
experimentale.

Existd o variabilitatea atat in ceea ce priveste evolutia acumularilor in compusi fenolici
totali la soiurile studiate, cat si in privinta momentului atingerii maturitatii depline din punct
de vedere fenolic al acestora.

Soiurile albe cercetate contin in seminte o cantitate mai mare de taninuri totale decét
semintele soiurilor negre, si intr-un raport invers in ceea ce priveste continutul acestora din
pielite.

Referitor la continutul in compusi fenolici totali si taninuri totale din vinurile albe
obtinute 1n cei doi ani de productie s-a demonstrat influenta tehnologiei prefermentative
folosite la vinificatie in sensul cresterii cantitative a acestuia.

Pe langa specificitatea imprimata de soiurile negre de struguri cercetate in ceea ce
priveste continutul in compusi fenolici totali, taninuri totale si antociani din vinurile rosii, s-a
observat si influenta tehnologiilor mai extractive (termomacerarea si macerarea cu ajutorul
microundelor) care genereaza valori mai ridicate ale acestor compusi.

Exista diferente intre valorile continutului in compusi fenolici totali i in taninuri totale
din materialului epuizat prin vinificare (pielite si seminte), diferente induse atat de tehnologia
folosita (tehnologiile extractive conduc la cele mai mici valori remanente) cat si de caracterul
de soi, ce determina capacitatea de acumulare a acestor compusi.

Prin aplicarea testelor statistice de verificare a ipotezelor formulate s-a evidentiat clar
influenta statistica foarte semnificativa exercitatd de factorii testati (an, tehnologie si sinergia
acestor doi factori) asupra continutului in taninuri totale si a profilului de taninuri identificate,
fapt ce demonstreaza clar legatura dintre acesti parametri.

Se impune continuarea cercetarilor privind structura taninurilor atit din materialul
epuizat in urma procesului de macerare la care sunt supusi strugurii cat si asupra pielitelor si

semintelor din struguri inainte de initierea procesului de vinificatie.



