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Cuvinte cheie: metode de maturare, activitate antioxidantd, compusi de aroma, culoare

Maturarea vinurilor rosii este considerata o etapa esentialda de rafinament, in care se
produc o serie de transformari fizice, chimice si biologice, care imbunatitesc stabilitatea
vinurilor $i, de asemenea, apar modificari de compozitie si organoleptice.

Cercetdrile aferente tezei de fatd au fost desfasurate cu scopul de a studia efectele
diferitelor procedee de maturare, traditionala (baricuri) si accelerata / alternativa (chips-uri si
stave-uri) asupra compusilor volatili si capacitatii antioxidante a vinurilor rosii de Feteasca
neagra.

Teza de doctorat cuprinde 233 pagini, in care sunt incluse 12 tabele, 62 figuri si fotografii
color, bibliografia ce contine 225 titluri, precum si 6 anexe, fiind structuratd in doud parti.

Prima parte a lucrdrii cuprinde introducerea, situatia vitivinicold si doud capitole
referitoare la stadiul actual al cercetarilor privind procedeele de maturare a vinurilor rosii si
tehnologia de producere a vinurilor rosii prin metoda clasica. A doua parte reprezinta cercetarile
proprii, prezentate In cinci capitole, incluzand si concluziile.

Tn capitolul 1, STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND
PROCEDEELE DE MATURARE ALE VINURILOR ROSII, se expun unele generalitati
legate de maturarea traditionald (baricul din lemn de stejar), de maturarea alternativa (fragmente
din lemn de stejar), de modificarile suferite de vin in timpul procesului de maturare si de
metodele de evaluare a compusilor volatili si a capacitatii antioxidante din vinurile rosii.

In capitolul al ll-lea, STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND
TEHNOLOGIA DE PRODUCERE A VINURILOR ROSII PRIN METODA CLASICA, se
descrie pe scurt procedeul tehnologic clasic in producerea vinurilor rosii, precum si fluxul
tehnologic general.

In capitolul al 11l-lea, SCOPUL SI OBIECTIVELE CERCETARII, se face trecerea la
cea de a doua parte a tezei, CONTRIBUTII PROPRII, prezentandu-se o serie de consideratii
privind scopul si obiectivele cercetarii.

In capitolul al I1V-lea, CADRUL ORGANIZATORIC SI INSTITUTIONAL DE
DESFASURARE A ACTIVITATILOR DE CERCETARE, sunt prezentate institutiile unde
au fost efectuate cercetarile acestui studiu. Este prezentat Laboratorul de oenologie al
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Universitdtii de Stiinte Agricole si Medicind Veterinard ”lon lonescu de la Brad” lasi, precum si

Laboratorul Vitenol al Universitatii Cordoba, Spania.

Tn capitolul al V-lea sunt expuse MATERIALUL DE CERCETARE SI METODELE
DE ANALIZA FOLOSITE. In vederea realizarii lucrarii de fatd s-au luat In studiu struguri
negri autohtoni, de Feteascd neagra, recoltati in toamna anului 2013, din podgoria Dealurile
Falciului, Suletea.

Strugurii cultivati in acest centru viticol au fost vinificati in cadrul statiei pilot a
Laboratorului de Oenologie din cadrul Facultatii de Horticultura a U.S.A.M.V. lasi, respectand
tehnologia clasicd de vinificatie. Dupa stabilizarea vinului obtinut, acesta a fost impartit in 19
variante experimentale: cate 5 L de vin s-au introdus in vase din sticla la care s-au adaugat cate
3 g/L, respectiv 5 g/L fragmente din stejar (chips-uri si stave-uri) si, de asemenea, s-au introdus
cate 225 L de vin in 3 baricuri noi cu 3 grade de prdjire diferite (lejer, mediu si mediu plus).
Astfel, s-au obtinut urmatoarele variante: VO — varianta martor, V1 — stave (mediu), V2 — stave
(mediu plus), V3 — stave (forte), V4 — chips (3 g/L, neprgjit), V5 — chips (5 g/L, neprijit),
V6 — chips (3 g/L, mediu), V7 — chips (5 g/L, mediu), V8 — chips (3 g/L, mediu plus), V9 — chips
(5 d/L, mediu plus), V10 — chips (3 g/L, forte), V11 — chips (5 g¢/L, forte), V12 — chips
(3 g/L, mediu plus), V13 — chips (5 g/L, mediu plus), V14 — chips (3 g/L, mediu plus),
V15 — chips (5 g/L, mediu plus), V16 — baric (lejer), V17 — baric (mediu), V18 — baric (mediu
plus).

Pentru a stabili influenta diferitelor procedee de maturare asupra vinului autohton de
Feteasca neagra s-au efectuat patru grupe de analize:

% metode uzuale de analiza: pH-ul, aciditatea totala, aciditatea volatild, concentratia
alcoolica, zaharurile reducatoare, SO, liber, SO, total si densitatea relativa;
+ analize fizico-chimice speciale: compusii fenolici totali, activitatea antioxidanta totala,
fractionarea compusilor fenolici, culoarea; identificarea si cuantificarea compusilor
volatili majoritari si minoritari;
+* analiza senzoriala;
+»+ analiza statistica;

In capitolul al Vl-lea sunt prezentatt REZULTATELE OBTINUTE SI
INTERPRETAREA ACESTORA, care cuprinde cea mai mare parte a tezei de doctorat, in el
fiind prezentate rezultatele experimentale obtinute si analizele statistice.

In ceea ce priveste influenta procedeelor de maturare asupra parametrilor
fizico-chimici ai vinurilor de Feteasca neagra putem afirma ca:
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pH-ul vinurilor de Feteasca neagra a crescut in timpul procesului de maturare in toate
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probele studiate (stave-uri, chips-uri si baricuri), cu exceptia probelor maturate cu chips-uri din
stejar american, unde valorile au ramas constante;

taria alcoolica nu prezinta o variatie semnificativa intre 1,5 si 3 luni de maturare, de unde
reiese ca diferitele procedee nu influenteaza acest parametru. Valorile cele mai crescute se
inregistreaza la variantele maturate in baricuri (15,49% vol.), comparativ cu variantele maturate
cu stave-uri (14,94% vol.) si variantele cu chips-uri (14,96% vol.) la 1,5 luni. Acelasi fenomen
are loc si la vinurile maturate timp de 3 luni;

aciditatea totald descreste ca urmare a precipitarii sarurilor tartrice, reactiei de esterificare
si altor reactii care au loc in vin In timpul maturdrii acestuia, precum si ca urmare a metabolizarii
acizilor malic si citric). Valorile sunt situate in intervalul 4,45 g/L acid tartric si 6,00 g/L acid
tartric 1a 1,5 luni si 4,43 g/L acid tartric si 5,89 g/L acid tartric la 3 luni. Analizand cele trei
procedee de maturare, observam ca variantele maturate in baricuri inregistreaza cele mai mici
valori atat la 1,5 luni (4,45 g/L acid tartric, 4,47 g/L acid tartric, 4,52 g/L acid tartric) cat si la 3
luni (4,43 g/L acid tartric, 4,45 g/L acid tartric, respectiv 4,49);

aciditatea volatila are valori relativ scazute, cea mai mare fiind inregistratd la vinul
maturat Tn baric atat la 1,5 cat si la 3 luni (0,71 g/L acid acetic, respectiv 0,84 g/L acid acetic).
Dupa 3 luni, indiferent de procedeul de maturare utilizat, aciditatea volatild creste la toate
variantele cu 0,2-0,3 g/L. Cresterea aciditatii volatile este inevitabild in aceste cazuri, nu ca
urmare a degradarii biologice, ci datorita hidrolizei gruparii acetil din hemiceluloza lemnului, si
datoritd rezultatului oxidarii unor fenoli din vin. Aceasta crestere nu a afectat negativ calitatea
organolepticd a vinului;

tendintele generale observate in variatiile parametrilor chimici au fost similare pentru
vinurile rosii maturate utilizind procedeul traditional (baricurile) si cel alternativ (stave-urile si
chips-urile).

In baza cercetirilor gaz-cromatografice a fost cuantificatd pentru prima datid compozitia
volatili a vinurilor autohtone de Feteasci neagri maturate prin diferite procedee. In acelasi
context, au fost calculate valorile activitatii odorante ale compusilor volatili din vinurile studiate.
Astfel, au fost identificati circa 47 compusi volatili, inclusiv: alcooli, compusi carbonilici,
aldehide, acizi carboxilici, esteri, lactone, terpene, fenoli volatili si compusi ai lemnului.
Totodata, s-a constatat un numar mare de compusi de aroma atat pentru vinurile de Feteasca
neagra maturate traditional (45) cat si pentru cele maturate alternativ (47), ceea ce releva
caracteristici similare al profilului aromatic indiferent de procedeul de maturare utilizat.
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In experimentul de fati, folosind metoda traditionald de maturare (baricuri) si doua
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metode alternative (stave-uri si chips-uri) s-au identificat 7 compusi aromatici markeri (cheie)
din trei clase de substante chimice diferite: compusi furanici (furfural, 5-metilfurfural si
5-hidroximetilfurfural), fenoli volatili (gaiacol si 4-vinilgaiacol) si compusi ai lemnului
(trans-whisky lactona si cis-whisky lactona).

Concentratia de furfural a crescut la 3 luni de maturare atat la variantele maturate cu
stave-uri, cu chips-uri, in baricuri cat si la varianta martor. Astfel, la 3 luni de maturare, odata cu
intensificarea gradului de prdjire are loc cresterea concentratiei de furfural.

Tn cazul compusului 5-metilfurfural se poate observa ci concentratiiile cele mai ridicate
sunt inregistrate la variantele maturate cu stave-uri, aproximativ 1400 pg/L. In ceea ce priveste
chips-urile si baricurile, putem mentiona ca valorile sunt apropiate indiferent de doza si gradul de
prajire utilizate. Se poate observa ca variantele maturate cu chips-uri nepréjite prezintd cantitati
reduse de 5-metilfurfural.

Compusul 5-hidroximetilfurfural a fost identificat doar in variantele maturate timp de
3 luni in baricuri. Acesta prezintd concentratii cuprinse intre 92 pg/L la varianta cu grad de
prajire mediu si 125 pg/L la varianta cu grad de prajire mediu plus.

Vinul de Feteasca neagra maturat in baricuri prezinta cantitati reduse de gaiacol, pe cand
vinurile maturate cu stave-uri si chips-uri prezintd cantitati mult mai ridicate. Dupa cum se
observa, concentratiile de gaiacol si 4-vinilgaiacol la toate variantele maturate 3 luni au crescut,
cu exceptia intalnita in cazul variantei maturatd cu chips mediu (5 g/L), unde concentratia a
scazut usor.

In general, s-a considerat ci izomerii Cis si trans ai B-metil-y-octalactonei (lactona de
stejar sau whiskylactona) sunt in mare masura responsabili pentru caracterul maturat in vinuri, in
principal cu note ce amintesc de nuca de cocos, vanilie si lemnul prjit.

In varianta martor, trans-whisky lactona nu a fost identificatd dar, in rest, la toate
celelalte procedee de maturare acest compus a fost cuantificat, iar concentratiile au crescut odata
cu timpul de maturare. Continutul in cis-whisky lactona nu a fost identificat si cuantificat, In
variantele maturate cu chips-uri fara grad de prajire. Concentratiile variantelor sunt mai ridicate
la 3 luni, decat cele de la 1,5 luni si sunt in general mult mai mari decét la trans-whisky lactona.

Analiza multivariata a variantei (MANOVA) a fost efectuata in scopul de a determina
care factori au avut un efect statistic semnificativ asupra concentratiilor de compusi volatili a

probelor de vin maturate si de a evalua importanta interactiunilor dintre factori. S-a evidentiat
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clar influenta statistica foarte semnificativa exercitata de factorii testati (timpul de maturare-T,

UMIUMEA EUROPEANA

gradul de prajire-GP si doza-D, in cazul chips-urilor).

Alcoolii sunt cantitativ grupul cu cea mai mare concentratie de compusi volatili in
vinurile rosii Feteasca neagra. Totalul alcoolilor majoritari a fost dependent semnificativ de timp
si de gradul de prgjire, in cazul vinurilor maturate cu stave-uri si in baricuri, iar in cazul vinurilor
maturate cu chips-uri acesta a fost dependent de timpul de maturare si de doza utilizata. Totalul
alcoolilor minoritari identificati a fost dependent de factorul timp pentru vinurile maturate
alternativ si de factorii timp si gradul de prajire pentru vinurile maturate traditional. Atat in cazul
sumei alcoolilor majoritari cat si a celor minoritari, putem observa o usoard crestere a
concentratiilor dupa 3 luni de maturare.

Compusii carbonilici identificati in toate procedeele de maturare, acetaldehida si
acetoina, sunt dependenti semnificativ de cei trei factori si de interactiunea dintre ei. Se observa
o crestere a concentratiilor dupa 3 luni de maturare atit in cazul acetoinei cat si la acetaldehida in
toate variantele experimentale.

Totalul aldehidelor identificate in vinurile de Feteasca neagra maturate cu stave-uri,
chips-uri si in baricuri a fost dependent de toti cei trei factori (T, GP si D). Asemanator cu
vinurile maturate cu stave-uri, si in cele maturate cu chips-uri si in baricuri furfuralul si
S-metilfurfuralul prezinta concentratiile cele mai ridicate dupa 3 luni de maturare. Doar in
vinurile maturate in baricuri dupd 3 luni s-a identificat un alt furan important si anume
5-hidroximetilfurfural, cu aroma pregnanta de migdala.

Totalul acizilor carboxilici s-a constatat a fi dependent atat de timpul de maturare si
gradul de prajire cat si de interactiunea factorilor la vinurile maturate cu stave-uri si chips-uri, pe
cand la vinurile maturate n baricuri factorul timp si gradul de prajire sunt nesemnificative.

Esterii majoritari identificati in toate variantele experimentale au prezentat o dependenta
semnificativa de toti factorii (T, GP, D), esterii minoritari identificati in variantele maturate cu
chips-uri nu au fost dependenti de factorul D, iar esterii minoritari prezenti in variantele maturate
Cu stave-uri si in baricuri au fost dependenti de T si GP.

In urma analizei GC-MS si prelucrarii datelor experimentale s-au determinat cele mai
importante lactone ale vinurilor rosii studiate, dintre care patru (y-crotonolactona,
y-nonalactona, y-decalactona, y-butirolactona) sunt peste pragul de perceptie si, tinand cont de
descriptorii odoranti ai acestora (nucd de cocos, piersici, caramel, pdine prdjitd), influenteaza
pozitiv aroma globald a vinurilor. Totalul lactonelor identificate atat in vinurile maturate
traditional cat si in cele maturate alternativ a avut o dependentd semnificativa a celor trei factori.
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Dintre compusii terpenici, in vinurile maturate cu stave-uri, chips-uri si in baricuri,
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s-a remarcat doar limonenul, al carui continut a fost semnificativ dependent de timp si de gradul
de prajire la vinurile maturate cu stave-uri si in baricuri, iar pentru vinurile maturate cu chips-uri
continutul a fost dependent doar de factorul timp.

In vinurile analizate, fenolii volatili identificati au fost gaiacolul si 4-vinilgaiacolul, iar
cea mai mare concentratie a fost gasita la 4-vinilgaiacol in vinurile maturate 3 luni. Totalul
fenolilor volatili a fost dependent semnificativ de timp, gradul de prdjire, doza utilizata si de
interactiunea celor doi factori.

Dintre compusii lemnului, trans-wisky lactona si cis-wisky lactona la vinurile maturate
Cu stave-uri si in baricuri sunt dependente semnificativ de timpul si gradul de prajire, iar la
vinurile maturate cu chips-uri sunt dependente doar de factorul grad de prajire, astfel timpul si
doza de chips utilizata nu influenteaza concentratia compusilor specifici lemnului.

S-au realizat doua analize discriminante pentru a stabili diferentele dintre vinuri cauzate
de procedeele de maturare. Pentru clasificarea vinurilor obtinute s-au utilizat in primul studiu
compusii volatili majoritari si minoritari, iar in al doilea valorile activitatii antioxidante si
fractiile lor fenolice. In ambele studii se observa o diferentiere evidenti a tuturor procedeelor de
maturare, formandu-se patru grupuri care includ varianta martor, variantele maturate prin
proceedele alternative (Stave-uri si chips-uri) si varianta maturatd prin procedeul traditional
(baric).

De asemenea s-a efectuat 0 analiza cluster, iar pentru a clasifica variabilele obtinute au
fost folosite valorile compusilor volatili. In urma acestei analize statistice, atat la 1,5 cat si la
3 luni de maturare s-au format doua grupuri mari: primul distinge vinurile maturate cu stave-uri,
chips-uri si varianta martor, iar in al doilea grup se includ doar vinurile maturate in baricuri.

Profilul aromatic al vinurilor Feteasca neagra cuprinde seriile chimic, fructe, onctuos,
unt, floral, vegetal, prajit, condiment si lemnos. Vinurile maturate prin procedeele alternative
(stave-uri si chips-uri) prezinta valorile activitatii odorante asemanatoare, pe cand cele maturate
traditional se diferentiaza de cele alternative prin aceea ca seria chimica, a fructelor si a acizilor
grasi este mult mai mica, iar seria citricelor, prdjit, condimente si lemnoasa este mult mai mare.

Cea mai mare valoare a activititii odorante per total a obtinut-0 vinul maturat cu
chips-uri din stejar american (VAO — 558 1a 1,5 luni si VAO — 684 la 3 luni), indicand ca acesta
este vinul cu aroma cea mai complexa. Vinul maturat cu stave-uri are VAO egala cu 256 la
1,5 luni si 354 la 3 luni, iar vinul maturat in baricuri are 0 VAO de 108 la 1,5 luni si de 136 1a 3
luni.

%000




. y INISTERUL

i DUCATIET §1

Te ‘ ! ERCETARII
__d THNTIFICE R

Fondul Socisl European Instrumente Structurale OIPOSDRU
POSDRU 2007-2013 20072013

Putem concluziona ca dupd cum demonstreazd valoarea activitdtii odorante si analiza
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senzoriala, vinurile maturate prin diferite procedee (stave, chips si baric) se caracterizeaza prin
intensitatea aromelor de fructe care dispare treptat pe parcursul procesului de maturare si prin
notele specifice vinurilor maturate, note de lemn, fum, condiment, cacao si vanilie.

Intrucat pani in prezent nu au fost publicate cercetiri privind capacitatea antioxidanti
si fractiile fenolice pentru vinurile rosii maturate prin procedee traditionale si alternative,
prezenta lucrare aduce noi informatii cu privire la potentialul lor antioxidant in vitro.

Vinul constituie un sistem dinamic, In continud evolutie, in care numeroase reactii
implica polimerizarea si condensarea compusilor fenolici in timpul procesului de maturare.
Aceste reactii afecteaza fara indoiald structura lor si de asemenea efectul antioxidant.
Rezultatele capacitatii antioxidante au fost exprimate ca mM Trolox si s-au determinat prin
metoda ABTS’, repetand de trei ori probele studiate.

Dintre cele trei procedee de maturare, continutul cel mai ridicat de compusi fenolici a
probelor de vin nefractionate se inregistreaza la varianta maturata cu stave-uri 3 luni.

Activitatea antioxidanta totald a probelor de vin nefractionate a scdzut la 3 luni in
varianta martor, cu toate acestea, a ramas constantd in vinurile maturate cu chips-urile mediu
plus si a crescut in toate celelalte variante. Dintre cele trei procedee de maturare, valorile cele
mai ridicate 1n activitatea antioxidanta totala se Inregistreazd la variantele cu grade de prdjire
mediu si mediu plus maturate in baricuri.

Compozitia fenolica a lemnului de stejar include acizi fenolici, flavone, cumarine,
taninuri galice si elagice, printre alti compusi. Acesti compusi sunt solubili in mediu
hidroalcoolic si sunt eliberati treptat vinului In timpul procesului de maturare, astfel modificand
compozitia fractiilor fenolice.

Fractiile fenolice implica acizii fenolici (fractia 1) si flavanolii (fractia 2) care descresc cu
timpul n vinurile maturate cu chips-uri si cresc in cele maturate cu stave-uri si in baricuri in timp
ce flavonolii (fractia 3), antocianii si procianidinele cu greutate moleculara mare (fractia 4) au
crescut Tn toate tipurile de maturare.

La 3 luni, activitatea antioxidanta totald (AAT) a fractiei 1 a scdzut cu timpul de maturare
in variantele maturate cu stave-uri si chips-uri, pe cand valorile variantelor maturate in baricuri
au crescut. Fractia 2 prezintd activitatea antioxidantd crescutd comparativ cu vinurile maturate
1,5 luni in toate variantele experimentale, cu exceptia variantelor cu grade scazute de prajire.
AAT a fractiei 3 si 4 atat in varianta martor cat si in celelalte trei procedee de maturare a crescut
cu timpul de maturare.
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Un continut ridicat de compusi fenolici nu implica o activitate antioxidanta ridicata,
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deoarece aceasta este influentata in mod notabil de structura chimicad a compusilor fenolici si nu
de concentratia lor totala.

Conform trendului general, raportul dintre AAT si compusii fenolici scade odata cu
timpul de maturare si cu intensitatea gradului de prajire la vinurile maturate cu stave-uri, creste
odata cu doza si timpul de maturare la cele maturate cu chips-uri, iar in cele din urma creste cu
timpul de maturare la vinurile baricate.

In ceea ce priveste compusii fenolici totali, analiza MANOVA la vinurile maturate cu
stave-uri subliniaza faptul ca acestia au fost dependenti de cei doi factori (timpul si gradul de
prajire) si de interactiunea dintre ei, vinurile maturate cu chips-uri au fost dependente de timp, de
gradul de prajire si nu de doza utilizata, iar vinurile maturate in baricuri, ca si stave-urile, au fost
dependente de ambii factori.

In ceea ce priveste AAT, analiza MANOVA la vinurile maturate cu stave-uri nu a fost
dependentd de timp si nici de gradul de prajire, ci de interactiunea celor doi factori, la vinurile
maturate cu chips-uri nu a fost dependenta de doza utilizata, ci de timpul de maturare si de
gradul de prajire, iar la vinurile maturate in baricuri a fost dependenta doar de timpul de
maturare.

Rezultatele au confirmat faptul ca vinurile de Feteasca neagra testate reprezintd o sursa
bund de antioxidanti si, prin urmare, un consum moderat poate avea o influentd benefica asupra
sandtdtii umane.

Caracteristicile cromatice sunt influentate de procedeul de maturare utilizat. Tenta
maronie a crescut cu timpul de maturare, iar vinurile maturate cu 5 g/L de chips-uri cu grad de
prajire mediu plus si forte au fost mai maronii decat cele cu 3 g/L de chips-uri.

Analizand cele trei procedee de maturare, vinurile maturate in baricuri au avut o culoare
mai putin saturatd comparativ cu vinurile maturate cu stave-uri si chips-uri, culoarea
apropiindus-se de varianta martor. Toate variantele de vin au luminozitate scazuta, care este
legata de procesul de macerare din timpul fermentarii si de formarea pigmentilor colorati in
timpul maturarii. Cele mai intens colorate vinuri s-au obtinut prin maturarea cu chips-uri cu un
grad scazut de prdjire, iar cele mai slab colorate vinuri s-au obtinut in cazul maturarii in baricuri.

In functie de parametrii L*, a* si b* se constati o similitudine intre variantele de vin
maturate cu stave-uri si chips-uri si de asemenea cu varianta martor. Astfel, se diferentiazd
probele de vin maturate prin cele doud procedee alternative de maturare de probele de vin
maturate prin procedeul traditional.
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