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Introducere

Vinul este o bautura alcoolica populard, consumata la nivel mondial, cunoscuta inca
din perioadele timpurii ale civilizatiei. Consumul moderat de vin, in special a vinurilor
rogii, a fost demonstrat ca are efecte benefice asupra sanatatii si longevitatii. Valoarea
comerciala a acestuia provine, in cea mai mare parte, din amplasarea geografici a po-
dgoriei, din soiul de struguri i din anul de recoltda al acestora. Recunoasterea acestui
fapt a condus la reglementari in majoritatea regiunilor producatoare de vin, precum si
la preocuparea de a dezvolta diferite metode pentru a verifica in special provenienta si
anul de recoltd [1]. Vinul este o matrice complexi, componentele sale majore fiind apa,
alcoolul si zaharurile. In plus acesta contine un numir mare de compusi chimici, cum
ar fi aminoacizi, fenoli, compusi volatili, izotopi stabili i metale in urme gi ultra-urme.
Multi dintre acesgti compusi chimici pot fi utilizati ca parametri de diferentiere pentru
determinarea originii vinului. Concentratiile acestor compusi sunt in mod semnificativ
influentate de mai multi factori, care includ: zona viticola, tehnologia de cultura si soiul
de struguri, tipul de sol, clima, si, nu in ultimul rand, procesul de vinificatie. In conse-
cintd, acesti factori ar putea juca un rol important in caracterizarea gi diferentierea intre
vinuri [2]. Caracterizarea vinului in functie de soiul i provenienta geografici poate fi rea-
lizatd eficient prin determinarea unor parametri cum ar fi: compozitia in compusi volatili,
compozitia elementala si rapoartele izotopice de oxigen si hidrogen. Vinul este unul dintre
produsele agricole a carui aroma gi gust sunt influentate de locul unde provine. Mediul
specific in care vita-de-vie a crescut joaca un rol foarte important, aceasta fiind reflectat
in aroma si buchetul podgoriei din care provine vinul [3]. Astfel, compozitia volatila poate
fi foarte utila in identificarea si certificarea unor categorii de calitate a vinului, cum ar fi:

vinurs dintr-un singur soi, vinuri tinere, vinurt vechi sau vinurt cu denumiri de origine

iii
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(DO) [4]. Cromatografia in fazd gazoasa cuplati cu spectrometria de masd (GC-MS) este
o metoda frecvent utilizata pentru izolarea si identificarea compusilor volatili din vinuri
si din alimente datoritd sensibilititii si reproductibilititii sale ridicate. In ultimii ani,
rapoartele izotopice de oxigen gi cele de hidrogen din vin sunt utilizate atat pentru a
detecta falsificarea vinurilor cat si pentru a identifica sau a verifica zona geografica din
care provin acestea, aceasta datorita predictibilitatii valorilor lor in functie de regiune,
de clima si de nivelul de precipitatii. Variatia spatiala in precipitatii se inregistreaza in
materialul vegetal deoarece planta ia apa din sol (care provine in general din precipita-
tiile locale) gi incorporeaza atomi de hidrogen si oxigen in produsii de fotosintezd. De
asemenea, determinarea continutului in metale al vinurilor este de mare interes, datorita
aportului lor in stabilitatea acestora, datorita posibilelor riscuri toxicologice si a faptului
ca unele dintre metale au fost reglementate prin lege. Interesul principal este totusi de
a folosi continutul de metale in scopul caracterizarii vinurilor in functie de originea lor
geografica, tinand cont de relatia dintre metalele prezente in compozitia vinului gi cea a
solului [5].

Avand in vedere cele mentionate, in lucrarea de fata s-a urmarit analiza compozitiei
chimice a unui numaéar cat mai mare de vinuri din cele mai importante regiuni viticole
ale Romaniei. S-a investigat continutul in compusi volatili, continutul de metale si ra-
portul izotopic al oxigenului. Un studiu aprofundat al valorilor acestora, in functie de
originea geografica, de soi, si de anul de productie, poate constitui un instrument util in
diferentierea lor si in stabilirea unor posibile criterii de autenticitate.

Teza de doctorat este structurata in doud parti distincte, o parte bibliografica in care
descriem parametrii implicati si metodele experimentale utilizate si partea continand pre-
zentarea analizelor efectuate, rezultatele obtinute si analiza acestora. Astfel, in capitolul
1 sunt prezentate aspecte generale despre vin, particularitatile privind tehnologia de obti-
nere a vinurilor albe si rosii, compozitia chimica a acestora precum gi fazele de evolutie a
vinului. In capitolul 2 sunt descrisi mai detaliat compusii chimici din vin care pot fi utili-
zati ca gi parametri in caracterizarea gi stabilirea originii geografice a acestora. Capitolul 3
contine o descriere a metodele analitice instrumentale utilizate. In Capitolul 4 prezentim
compusii volatili identificati prin GC-MS si analiza acestora. Capitolul 5 contine determi-
narea rapoartelor izotopice de oxigen (80 /1°0) utilizand spectrometria de masda pentru
rapoarte izotopice (IRMS), iar in capitolul 6 prezentam o analizd a compozitiei minerale a
vinurilor investigate, determinata prin spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv
(ICP-MS). Prezentul rezumat al tezei contine doar partea de rezultate experimentale si

contributii personale.



CAPITOLUL 1

Determinarea unor compusi volatili din vinuri prin cromatografia de

gaze cuplatd cu spectrometrie de mas3

1.1 Pregatirea probelor

In acest studiu au fost investigate 27 probe de vinuri albe comerciale din patru cele
mai importante regiuni viticole din Romania: Oltenia (podgoriile Oprigor si Vanju-Mare),
Muntenia (podgoriile Cramele Halewood gi Ceptura), Moldova (podgoria Husi) gi Transil-
vania (podgoria Jidvei). Sortimentele de vin alese au fost Sauvignon Blanc, Feteasca Albd
i Riesling din trei ani consecutivi: 2008, 2009 si 2010 (Tabelul 1.1).

Extractia lichid-lichid. Protocolul folosit in aceasta lucrare pentru extractia com-
pusilor volatili din probele de vin a fost adaptat dupi cel descris de citre I. Andujar-Ortiz
si colab. [6]. Astfel, 25 mL proba de vin si 5 ml clorurd de metilen (Merck) au fost trans-
ferati intr-un balon de sticla prevazut cu dop slefuit in care s-a introdus un agitator
magnetic. Extractia s-a realizat in conditii de agitare continud, intr-o baie de gheata
(la aproximativ 0°C), timp de o ord. Ulterior, amestecul a fost tinut timp de 15 minute
intr-o baie de ultrasunete, la o temperatura apropiata de 0°C, pentru a evita formarea
unei posibile emulsii. Dupa separare, faza organica a fost colectata utilizand o pipeta Pas-
teur gi centrifugata. Pentru a elimina orice urma de api, aceasta a fost filtratd printr-un
strat de sulfat de sodiu anhidru. Extractul obtinut a fost concentat la rotavapor pana la
aproximativ 200 pL. Ulterior 1 ul. de extract a fost injectat in spectrometrul GC-MS in

modul "splitless".
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Tabelul 1.1 Probele de vin alb investigate.

Nr. An de
Sortimentul | Cod Regiunea viticola
crt. productie
1 SBPV _ _ 2008
Muntenia (Podgoria I)
2 SBPV . . 2009
(Cramele Halewood, Dealurile Munteniei)
3 SBPV 2010
4 SBO 2008
Sauvignon Oltenia (Podgoria I)
5 SBO 2009
Blanc (Oprigor, Dealurile Olteniei)
6 SBO 2010
7 SBCS . . 2008
Oltenia (Podgoria II)
8 SBCS 2009
(Mehedinti, Vanju-Mare)
9 SBCS 2010
10 FAH 2008
Moldova
11 FAH 2009
(Dealurile Husilor)
12 FAH 2010
13 FACH . . 2008
Feteasca Muntenia (Podgoria I)
14 FACH . 2009
Alba (Cramele Halewood, Dealurile Munteniei)
15 FACH 2010
16 FASC _ _ 2008
Muntenia (Podgoria IT)
17 FASC . . 2009
(Ceptura, Dealurile Munteniei)
18 FASC 2010
19 RSC . . 2008
Muntenia (Podgoria II)
20 RSC . . 2009
(Ceptura, Dealurile Munteniei)
21 RSC 2010
22 RCS _ _ 2008
Lo Oltenia (Podgoria II)
23 Riesling RCS o ) 2009
(Mehedinti, Vanju-Mare)
24 RCS 2010
25 DRJ o 2008
Transilvania
26 DRJ 2009
(Jidvei)
27 DRJ 2010

1.2 Analiza GC-MS

Probele de vin au fost analizate folosind sistemul gas cromatograf ( Trace GC') cuplat
cu un spectrometru de masa (Polaris Q) (Thermo-Finnigan). Pentru separare s-a folosit o
coloand capilard cu faza stationara din clasa metil-fenil (5%) siloxan de tip HP 5-MS cu o
lungime de 30 m, diametru interior, 0.25 mm, si grosimea stratului fazei stationare de 0.25
pm. Ca eluent a fost utilizat heliu, reglat la un debit constant de 1.5 ml/min. Programul
de temperatura al coloanei a fost: temperatura initiala de 50°C a fost mentinuta timp de

doud minute, dupd care acesta a crescut liniar cu o viteza de 10°C/min pana la 300°C,
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Figura 1.1 Cromatograma GC-MS a unei probe de vin Sauvignon Blanc din Muntenia:
a) cromatograma de ioni totali (TIC); b) m/2=77; ¢) m/2=101.

Wn-SBPV4-03 #416-421 RT: 8.90-8.95 AV:6 SB: 8 9.05-9.11 NL: 3.17E6
T + cFull ms [ 50.00-650.00]
91
90
85
80
75
70
65
60
55

Intensity
[x*] ) (5] (o] L e o
o ©wn (=] (5] (=] ©wh o
[s7]
o
!

w

122

o

51 63

105
52 55 61 14 M7 1123 428 435 141 147 154 11 165 160 176 179 183 189 103
1ok T

7 8911 g3
= 103
55 61| [P 7174 ||79 86 | ||[os 90 '7\]106 1 ‘
e e S A e e e e e e
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
miz

Figura 1.2 Spectrul de masa obtinut pentru 2-fenil-etanol (proba de vin Sauvignon Blanc
din Muntenia)

temperatura la care a fost mentinutd timp de 10 minute. Temperatura prestabilitd a

injectorului a fost de 250°C. Spectrometru de masa este prevazut cu o sursa de ionizare



4 CAPITOLUL 1. DETERMINAREA UNOR COMPUSI VOLATILI DIN VINURI PRIN GC-MS

cu impact electronic (EI) avand energia de ionizare de 70 eV. Pentru sistemul GC-MS
temperaturile la interfata si la sursa de ioni au fost 300°C si respectiv 250°C. Achizitia
a fost realizata in modul "full scan” iar domeniul de masa baleiat a fost intre 50-650
Daltoni.

1.3 Rezultate

In etapa de analizi au fost identificati 48 de compusi volatili apartinand la 8 clase
diferite, si anume: alcooli, esteri etilici, acizi grasi, compusi fenolici, aldehide, cetone,
lactone si terpene. In majoritatea cazurilor identificarea compusilor s-a realizat prin
compararea spectelor de masi obtinute cu cele existente in biblioteca de spectre, NIST,
iar in cazurile mai dificile gi cu cele publicate in literatura |7,8]. Compusii volatili detectati
prin GC-MS au fost grupati pe clase de structuri chimice i sunt raportati sub forma de
procente arie (%-Arie). Compusii identificati au fost in concordantd cu alte rezultate
obtinute in ultimii ani de diversi autori [9-16].

Pentru analiza cantitativa a compusilor volatili identificati s-au considerat ariile cro-
matografice a fiecarui compus in parte, utilizand intensitatea ionului de baza, iar ulterior
s-au calculat concentratiile procentuale corespunzatoare fiecarui compus. Studiul struc-

turilor si concentratiilor compusilor detectati indicd urmétoarele particularitati:

(a) Alcoolii superiori si esterii etilici reprezinta cel mai important grup de compusi volatili
reprezentand peste 90% din fractia volatila in vinurile analizate, situatie raportata si
de alti autori [9].

(b) Acizii grasi, fenolii, aldehidele, cetonele, lactonele i terpenele au fost gasiti in cantitati
mici. Acesti compusi sunt produsi de drojdie in timpul fermentatiei alcoolice gi au un

rol esential, determinand aroma vinurilor.

(c) Dintre alcoolii identificati, cei obtinuti cu o abundenta preponderentd au fost alcoolii
aromatici: 2-fenil-etanolul, tirozolul i triptofolul care se formeaza in timpul fermen-
tatiei alcoolice prin degradarea enzimatica a aminoacizilor corespunzatori sau printr-o

reactie catabolica Ehrlich.

(d) Dintre esterii etilici, cei mai abundenti au fost esterii acizilor diprotici (dietil succi-

natul, monoetil succiatul gi dietil malatul).

In Figura 1.1 este prezentata cromatograma caracteristica pentru alcooli aromatici

respectiv esteri ai acizilor diprotici intr-o proba de Sauvignon Blanc din Muntenia, iar in



1.3. REZULTATE

w1 ? =
el ”‘35 2010
3 70 7? » em 52045 o
Eso / / % /
2. Z 9 7
" n
30 / / % /
20 g gé g
| 7 ‘'
so{ b) .
ny
: ‘o

Figura 1.3 Continutul de a) alcooli si b) 2-fenil-etanol determinat pentru soiurile de vin

Sauvignon Blanc, Feteasca Alba si Riesling in anii trei ani consecutivi.

figura 1.2 spectrul de masa obtinut pentru 2-fenil-etanol. Cromatograma obtinuta cu ionul
selectat m/z=77 (figura 1.1 b), reprezinta compusi de tip fenoli (alcoolul benzilic, 2-fenil-
etanolul si tirozolul), iar cromatograma obtinuta cu ionul selectat m/z=101 (Figura 1.1 ¢)

este caracteristici pentru esterii acizilor diprotici (dietil succinatul i monoetil succiatul).

1.3.1 Studiul influentei geo-climatice asupra fractiei volatile din
vinuri

Pentru a evidentia influenta geo-climatica asupra fractiei volatile din vinuri, intr-o

analiza pe clase de compusi, am utilizat trei sortimente de vin, Sauvignon Blanc, Feteascd

Alba si Riesling, din cele mai importante regiuni viticole ale Romaniei aflate in Oltenia,

Muntenia, Moldova si Transilvania.

1.3.1.1 Alcooli superiori

Din punct de vedere cantitativ alcoolii superiori reprezinta cel mai important grup de

compusi volatili determinati, alcituind mai mult de 50% din componentele volatile din
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vin, situatie, de alfel, cunoscutd i confirmatd in literatura [17]. Totusi continutul acestora
difera de la sortiment la sortiment si de la o podgorie la alta, fapt ce se poate remarca si
in figura 1.3.

Cei mai importanti alcooli in vinurile investigate au fost alcoolii aromatici: 2-fenil-
etanolul, tirozolul, triptofolul si alcoolul benzilic. Dintre alcoolii alifatici, a fost detec-
tat doar 3-metil butanolul, insa cantitatea acestuia a fost foarte scazuta, in unele probe
nedepisind 1% din totalul de alcooli identificati, situatie constatatd, de asemenea, in
literatura [11].

1.3.1.2 Esteri etilici

In probele de vinuri investigate au fost identificati 13 esteri etilici dintre care trei sunt
esteri etilici ai acizilor grasi, noud ai acizilor carboxilici (succinic, malic, citric), iar unul
este esterul etilic al unui acid carboxilic heterociclic (acid 2-furoic).

In figura 1.4 am reprezentat continutul total de esteri etilici misurat pentru diferite
sortimente de vinuri pentru cei trei ani precum si evolutia esteriilor acizilor diprotici
cei mai abundenti. De aceasta data se observa o tendinta de descrestere a contributiei
acestora de la un an la altul, contributie corelata cu trendul ascendent observat in cazul
alcoolilor. Aceasta corelare se datoreaza faptului ca esterii sunt a doua clasa de compusi
in ordinea abundentei, valoarea lor medie in vinurile investigate fiind de aproximativ 30%

din totalul compusilor identificat;i.

1.3.1.3 Acizi grasi

In vinurile investigate au fost identificati sapte acizi grasi (acidul butanoic, hexanoic,
octanoic, decanoic, dodecanoic, tetradecanoic si hexadecanoic). Nivelul acestora a fost
foarte scazut in cele trei sortimente de vin in concordanta cu cel gasit si in alte varietati
de vinuri [18].

In figura 1.5 este prezentatd cromatograma caracteristici acizilor grasi precum si a
esterilor corespunzatori pentru o proba de Riesling din Transilvania, iar in figura 1.6
spectrul de masa pentru acidul octanoic. Cromatogramele obtinute cu ionii selectati la
m/z=60 (figura 1.5 b) si m/z=61 (figura 1.5 c) reprezinta compusi de tipul acizilor grasi
(acidul butanoic, hexanoic, octanoic gi decanoic) i respectiv esterii corespunzitori.

Se observa ca acestia sunt echidistanti in timp, situdndu-se la aproximativ trei minute
unul de celilalt, diferind ca masa prin doui grupiri metilen (C'Hs). In cazul acizilor grasi,
datoritd polaritatii mari se observa o forma latita a picului ca urmare a interactiunii cu

faza stationard nepolara.
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Figura 1.4 Continutul total de esteri etilici (a) si esterii acizilor diprotici cei mai abun-

denti: (b) monoetil succinat, (c) dietil succinat si (d) dietil malat.

Aportul cel mai mare la continutul total de acizi grasi le revine insa acizilor hexanoic
si octanoic a cdror valori medii sunt de aproximativ 0.9% respectiv 1.3%. Dintre acestia,
acidul octanoic prezinta un nivel usor mai ridicat in toate cele trei sortimente de vin, fiind

in concordanti, ca abundentd, cu alte date din literatura [9,18,19].
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Figura 1.5 Cromatograma GC-MS a unei probe de Riesling din Transilvania: a) croma-
tograma de ioni totali (TIC); b) m/z=60; ¢) m/2=61.
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Figura 1.6 Spectrul de masa obtinut pentru acidul octanoic (proba de vin Riesling din

Transilvania,).

In figura 1.7 prezentam aportul acizilor grasi in vinurile investigate.
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Figura 1.7 Continutul total de acizi grasi in cele trei sortimente de vin investigate.

1.3.1.4 Compusii fenolici volatili

In vinurile investigate au fost detectati paisprezece compusi fenolici, cei mai importanti

fiind: 4-vinilguaiacolul, stirenul, esterul metilic al acidului vanilic, esterii etilici al acizilor

vanilic, ferulic, p-hidrozicinamic, o- sau m-hidrozicinamic. Conform datelor bibliografice

un continut mai ridicat de p-etil cumarat sau etil ferulat poate fi un indicator cd aceste

vinuri au fost invechite in butoaie [20]. De asemenea, 4-vinilguaiacolul, se gisegte doar

in vinurile albe, iar prezenta acestuia in cele rosii si rosé poate servi drept indicator

pentru recunoasterea amestecului cu vinuri albe [4]. In figura 1.8 este prezentat profilul

compusgilor fenolici totali in cele trei sortimente de vin analizate.
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Figura 1.8 Continutul total de compusi fenolici in cele trei sortimente investigate.

In probele misurate un continut mai ridicat de p-etil-cumarat s-a obtinut in sorti-

mentul Sauvignon Blanc din Oltenia (podgoria I) in anul 2008 (conform Tabelului A.1

din Anexa A). In ceea ce priveste 4-vinilguaiacolul nivelul misurat este mic, valorile lui

fiind sub 0.1% exceptie ficand sortimentul Feteasca din regiunile Moldova si Muntenia
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(podgoria IT), unde s-au obtinut valori apropiate de 0.2% din totalul compugilor volatili
identificati.

1.3.1.5 Aldehide

In vinurile studiate au fost detectate 4 aldehide aromatice si anume: fenilacetaldehida,
4-hidroxi-2-metoxibenzaldehida, benzenbutanal si aldehida siringicd. Dintre acestea cele
mai importante pentru aroma vinului sunt fenilacetaldehida si aldehida siringica. Aldehida
siringica apartine grupului de aldehide fenolice fiind una dintre componentele majore
alaturi de vanilina si derivatii acesteia si se formeaza prin degradarea termica a ligninei in
timpul arderii lemnului de stejar [10,21]. Deoarece nivelul acesteia este mic, in majoritatea
vinurilor nedepésind 0.01%, iar in unele sortimente de Sauvignon Blanc chiar lipseste,
aportul acesteia la totalul de aldehide este scdzut. Contributia cea mai importanta la
totalul de aldehide ii revine fenilacetaldehidei [22].

12008
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Figura 1.9 Continutul total de aldehide in cele trei sortimente de vin investigate.

In figura 1.9 este reprezentat continutul de aldehide in cele trei sortimente de vin
analizate. Se observa un nivel neobisnuit de mare al acestora in cazul sortimentului
Feteasa Albd in anul 2009 in regiunea Moldova, datorat in cea mai mare parte benzen
butanalului. Desgi identificarea acestui compus a fost realizatd cu o mare probabilitate
utilizand biblioteca de spectre NIST, acest compus nu apare raportat in alte lucrari de
specialitate. Este foarte probabil ca acest compus sa apara din materialul recipientului in

care s-a facut invechirea.

1.3.1.6 Cetone

Cetonele identificate in probele de vin au fost: acetovanilona (4’-hidroxi-3’-metoxi
acetofenona) si acetosiringona (4’-hidroxi-3’,5’-dimetoxi acetofenona). Acestea, alituri

de aldehida siringica si 4-vinil-guaiacolul apar in timpul invechirii vinurilor in butoaie de
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stejar, o traditie veche, care

vinurilor [10,21, 23, 24].

RT: 11.53-15.88

este inca folositd pentru a imbunatati calitatea senzoriala a

NL:
100 ) 12.61 4.87E5
1 TICF: MS
gg{ \é\;n—FASCWE—
603 1167
40 13.70
1 118 1273
20; 11.97 1298 N 1469 1487 1506 o5 15.50
) 182 L
1007 ) 1.46E4
] miz=
80 ] 15.50 135-136 F
] 2 WS
] = Wn-FASC15-
Z 60 3 03
g 7 z
£ 404 =
- =T
20
] 12.50 1485
1 1167 11.98 4227 1250 1273 1370 1455 ~7 1508 1570
= ML
1007 ¢ 5 % 2.04E4
B 7] = miz=
80 z z 151-152 F
E @ @ E @ MS
] @ i wn-| 5-
60 & 5 £1451 g rRASEs
E c = - g 03
] =N @ h=] %
404 2 3 3 =
B D @ o 5
] 1247 < < z >
20 ;
] 11.82 4 g 1534
o N 1221 1275 N0 1367 1385 1487 1508 [ 1565
e AL I s i . P e e e e
120 125 a5 45 150 155
Time (min)

Figura 1.10 Cromatograma GC-MS a unei probe de vin Feteasca Alba din Muntenia: a)
cromatograma de ioni totali (TIC); b) m/2=135; ¢) m/z=151.
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Figura 1.11 Spectrul de masa obtinut pentru acetovanilond (proba de vin Feteasca Alba

din Muntenia).
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Figura 1.12 Continutul total de cetone in cele trei sortimente de vin investigate.

Cromatograma GC-MS privind separarea acestor compugi intr-o proba de vin Feteasca
Alba din Muntenia este prezentata in figura 1.10, iar in figura 1.11 spectrul de masa obtinut
pentru acetovanilond.

Cromatograma obtinuta cu ionul selectat m/z—135 (Figura 1.10 b) este caracteristica
compusului 4-vinil-guaiacol, iar cromatograma obtinutd cu ionul selectat la m/z=151
(Figura 1.10 ¢) este caracteristica pentru derivati ai vanilinei (acetosiringond, acetofenona,
etil vanilat, metil vanilat). Continutul in cetone al probelor de vin analizate este prezentat

in figura 1.12.

1.3.1.7 Lactone

In vinurile investigate au fost identificate 2 lactone: dihidro-3-(fenilmetil)-2(3H)-
furanona si y-decalactona, cea mai abundenta fiind y-decalactona. ~-decalactonele sunt
printre cele mai importante componente care contribuie la caracteristicile senzoriale ale

vinurilor invechite in lemn de stejar [25-27].
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Figura 1.13 Continutul total de lactone in cele trei sortimente de vin investigate.
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In figura 1.13 este reprezentat continutul in lactone in cele trei sortimente de vin

investigate.

1.3.1.8 Terpene

Deoarece majoritatea compusilor terpenoidici apar in micro-concentratii in struguri,
i prin urmare in must gi vinuri, cuantificarea lor este de obicei dificila [28|. Astfel, in
probele noastre de vin a fost identificata o singura terpena, acetil carena, 0 monoterpena
biciclica. Procentul acesteia in cele trei sortimente de vin este in general foarte mic, in
domeniul 0.02 — 0.3%, fiind insd concordantd cu datele raportate in literatura [11].

In figura 1.14 este reprezentat aportul acetil carenei in fiecare din probele de vin

studiate.
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Figura 1.14 Continutul total de acetil carend in cele trei sortimente de vin investigate.

1.3.2 Studiul influentei soiului de struguri asupra fractiei volatile
din vinuri

Pentru a determina influenta soiului de struguri asupra compozitiei volatile din vin am
analizat cele trei sortimente de vin, Sauvignon Blanc, Feteasca Albd si Riesling produse
in regiunea Muntenia. In acest sens am urmirit comportamentul compusilor volatili
majoritari in aceste sortimente si anume alcoolii superiori si esterii etilici. Rezulatatele
obtinute sunt prezentate in figura 1.15.

O priméa observatie ar fi trendul crescator de la un an la altul care apare in cazul
contributiei procentuale a alcoolilor cu o exceptie in cazul vinului Sauvignon. Aceasta
crestere este bineinteles corelatd cu scaderea aportului de esteri etilici, cu cat vinul este

mai tinar, cu mici exceptii datorate contributiei compusilor minoritari.
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Figura 1.15 Continutul in a) alcooli si b) esteri etilici in cele trei sortimente de vin din

reqiunea Muntenia.

1.4 Concluzi

In concluzie nivelul de alcooli superiori prezintd variatii semnificative de la o podgorie
la alta si de la un an la altul. Diferentele care apar de la o regiune la alta sau in cadrul
podgoriilor din aceeasi regiune sunt influentate de conditiile de fermentatie si de compo-
zitia initiald fizico-chimicd a mustului si a soiului de struguri [18] gi ca urmare a hidrolizei
esterilor sau evapordrii in timpul maturirii in lemn [26].

In ceea ce priveste aportul de esteri observim cii in majoritatea vinurilor analizate
acesta creste pe masura invechirii. Acest fapt se poate explica prin contributia majora
ce le revine esterilor etilici ai acizilor diprotici a caror concentratie creste semnificativ
in timpul stocarii, datorita esterificirii chimice in timpul invechirii [26]. Unele variatii
care au loc pot fi cauzate de reactiile complexe de hidroliza, esterificare sau oxidare prin
procese legate de oxidarea radicalului hidroxil [29]. Mai mult, in unele dintre podgorii
aportul de esteri diferd in mod semnificativ de la un an la altul, in timp ce in alte podgorii
valorile se mentin aproape la acelagi nivel, fara a putea insd deduce o evolutie corelati a
acestora. Presupunem, in consecinta, ca nivelul acestora depinde in mod sensibil de soiul
de strugure precum si de conditiile in care are loc fermentatia in fiecare podgorie. Astfel,
tipul de ferment gi factorii care influenteazi dezvoltarea acestuia (cum ar fi temperatura,
oxigenul, pH-ul i sursele de azot) au o influentd definitorie. De asemenea, anumite procese
tehnologice, cum ar fi macerarea in contact cu coaja, sau limpezirea mustului inainte de
fermentare conduc la cregterea cantititii de acizi grasi din vin [30], in timp ce invechirea
vinurilor pe drojdie diminueazi cantitatea acestora [9)].

Comparand evolutia continutului de compusi fenolici de la an la an in fiecare dintre
podgorii este evidenta lipsa unui trend. Acest comportament pare a fi un indiciu al faptului
ca aportul de fenoli depinde intr-o masura mai mare de tehnologia de vinificatie folosita

decat de conditiile geo-climatice. De exemplu, in tehnologia de producere a vinurilor albe,
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contactul cu coaja in timpul elaborarii mustului este un proces de pre-fermentare pentru
a imbunatati caracterul floral si fructat al vinurilor [31,32]. Prin urmare, un continut
mai ridicat de compusi fenolici observat in unele podgorii poate fi explicat prin faptul ca,
contactul cu coaja a avut loc o perioadd mai lungd de timp [33].

Fenilacetaldehida creste foarte mult dupa fermentatia alcoolica in vinurile produse
din struguri botritizati [34], un continut mai ridicat in unele vinuri poate fi rezultatul
producerii acestora din asfel de struguri.

In ceea ce privegte continutul de cetone se observd diferente notabile intre valorile
obtinute in doua podgorii din aceeasi regiune, ceea ce ne conduce la gandul ca procesul
de vinificatie a avut o influentd majord. In ceea ce priveste evolutia temporali, desi in
anumite cazuri se observa o crestere a continutului de cetone cu cat vinul este mai vechi,
in altele, acesta este aproape constant sau se observa chiar o involutie, fapt care poate
intari ideea mentionata anterior.

Un comportament diferit a fost observat in cazul terpenei investigate, acetil carena,
nivelul acesteia parand a depinde intr-o mai mare masura de conditiile geo-climatice decat
de conditiile de procesare.

Prin urmare credem ci, comportamentul atat de divers al compusilor volatili va putea
fi utilizat pe viitor pentru stabilirea unor criterii de diferentiere a vinurilor in functie de
provenienta geografici, de conditiile climatice sau de tehnologia de vinificatie, in urma
unui studiu sustinut efectuat de-a lungul anilor si prin dezvoltarea unei baze de date la
nivel national si integrarea unui astfel de proiect cu cele deja demarate la nivel european

si chiar mondial.
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CAPITOLUL 2

Determinarea prin spectrometrie de masa pentru rapoarte izotopice

a compozitiei izotopice a vinurilor

2.1 Determinarea raportului izotopic de oxigen %0 /10

din probe de vinuri albe

In acest studiu au fost investigate 27 probe de vinuri albe comerciale din patru cele
mai importante regiuni viticole din Romania: Oltenia (podgoriile Oprigor si Vanju-Mare),
Muntenia (podgoriile Cramele Halewood gi Ceptura), Moldova (podgoria Husi) gi Transil-
vania (podgoria Jidvei). Soiurile alese de vin au fost Sauvignon Blanc, Feteasca Alba si
Riesling din trei ani consecutivi: 2008, 2009 si 2010 (Tabelul 2.1).

2.1.1 Prepararea probelor pentru analiza izotopica a 80

Preparare probelor in vederea analizei 180 din vin s-a realizat folosind metoda echili-
brarii izotopice dintre C'O, si apa din vinul de analizat.

Echilibrarea s-a facut introducand 5 ml din proba de vin intr-o fiola gi inghetand-o
la -80°C. Dupa eliminarea aerului din fiola, s-a introdus C'Oy de inalta puritate, si cu
compozitie izotopicd cunoscutd, la o presiunea putin sub cea atmosferica (= 600 torr).
Fiolele ce contin probe de vin si dioxid de carbon au fost apoi introduse intr-o baie
termostatata prevazuta cu sistem de agitare a probelor la o temperatura de 25 4+ 0.1°C,
timp de 24 ore. Dupa reactia de echilibrare, C'O, continut in fiola s-a extras si purificat

criogenic, apoi s-a masurat valoarea §'80.

17
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2.1.2 Maisurarea raportului izotopic 0 /%0

Misuratorile rapoartelor izotopice 0 /10 au fost efectuate in cadrul Departamentu-
lui de spectrometie de masa, cromatografie si fizica aplicatd din cadrul INCDTIM, Cluj-
Napoca utilizand un spectrometru, Delta V Advantage (ThermoFinnigan, Bremen, Ger-
many), folosind metoda "Dual Inlet".

Misurarea raportelor izotopice 0 /0 au fost efectuate fatd de un standard de la-
borator (apd) ce a fost anterior calibrat folosind un material de referinta (apa) avand
valoarea izotopici cunoscutd, 68Oy sayrow = -1.52%0. Valoarea acestora a fost exprimata
folosind notatia, 680, astfel [35]:

Rsam e Rs andar
5180 = ]}lz tandard 1000 (2.1)
standard

unde, Rgumpie 81 Rstandara reprezinta raportul izotopic #0 /0 al probei si al dioxidului
de carbon folosit drept referintd. Reproductibilitatea masuratorilor a fost 0.3 %o.

Valorile 6O pentru probele de vin alb investigate prin spectrometrie de masi pentru
rapoarte izotopice sunt prezentate in Tabelul 2.1.

Diferentele izotopice care apar in cadrul aceluiagi sortiment de vin, produs in aceeagi
podgorie, dar in ani de productie diferiti, sunt datorate conditiilor meteorologice ce au
caracterizat anii respectivi. De exemplu, in cazul sortimentului Sauvignon Blanc in pod-
goria I din Oltenia, valoarea §'®0 variaza de la 3.7 %0(2008) la 1.1 %0(2009) respectiv 1.6
%0(2010). Aceste diferente sunt datorate mai ales cantititilor diferite de precipitatii care
au cazut in acesti ani, acestea influentand compozitia izotopica 680 intr-o masura mai
mare decat variatiile de temperatura din anii respectivi.

Soiurile de vin investigate din regiunea Muntenie: au fost: Sauvignon Blanc, Feteasca
Albd si Riesling evolutia valorilor misurate fiind reprezenatd in figura 2.1. In aceasts
regiune cele mai scazute valori 680 au fost obtinute pentru vinurile produse in anul 2010.
In schimb anul 2009 a prezentat in majoritatea cazurilor valorile §'80 cele mai ridicate,
anul 2008 avand valori medii destul de omogene in toate podgoriile investigate. Acest
comportament se poate datora faptului c&, conditiile climatice (temperatura, umiditatea,
cantitatea de precipitatii) au diferit, anul 2010 fiind unul mai ploios in regiunea Munteniei,
in timp ce anul 2009 a fost mai cald si secetos.

Daca analizam doud sortimente de vin, Sauvignon Blanc si Riesling, provenind din
aceeasi podgorie a regiunii Oltenia, a ciror valori §'*O sunt reprezentate in figura 2.2,
se observa acelasi trend al variatiei 6'®0 de la un an la altul si, in plus, valorile pentru

vinurile produse in acelagi an sunt foarte apropiate. Aceste valori comparabile par a
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Tabelul 2.1 Valorile 5'*0 pentru probele de vin alb investigate in trei ani consectivi.

Nr. An de 518
Sortimentul | Cod Regiunea viticola 0
crt. productie | [%o]
1 SBPV . , 2008 2.8
Muntenia (Podgoria I)
2 SBPV ) . 2009 3.4
(Cramele Halewood, Dealurile Munteniei)
3 SBPV 2010 2.4
4 SBO 2008 3.7
Sauvignon Oltenia (Podgoria I)
) SBO 2009 1.1
Blanc (Oprigor, Dealurile Olteniei)
6 SBO 2010 1.6
7 SBCS . . 2008 1.7
Oltenia (Podgoria IT)
8 SBCS o _ 2009 2.1
(Mehedinti, Vanju-Mare)
9 SBCS 2010 1.1
10 FAH 2008 4.2
Moldova
11 FAH 2009 -0.6
(Dealurile Husilor)
12 FAH 2010 0.4
13 FACH . . 2008 2.5
Feteasca Muntenia (Podgoria I)
14 FACH ) . 2009 1.5
Alba (Cramele Halewood, Dealurile Munteniei)
15 FACH 2010 -0.7
16 FASC , , 2008 3.0
Muntenia (Podgoria IT)
17 FASC . . 2009 3.9
(Ceptura, Dealurile Munteniei)
18 FASC 2010 14
19 RSC . . 2008 3.5
Muntenia (Podgoria II)
20 RSC : N 2009 4.1
(Ceptura, Dealurile Munteniei)
21 RSC 2010 -0.8
25 RCS . . 2008 1.3
o Oltenia (Podgoria II)
26 Riesling RCS o ) 2009 1.8
(Mehedinti, Vanju-Mare)
27 RCS 2010 1.1
22 DRJ o 2008 1.7
Transilvania
23 DRJ 2009 -1.2
(Jidvei)
24 DRJ 2010 1.8

sugera faptul ca izotopii oxigenului sunt parametri mai eficienti pentru stabilirea originii

geografice decat pentru identificarea sortimentului de vin.

2.2 Determinarea raportului izotopic de oxigen °0 /10

In decursul acestei analize au fost investigate 27 de vinuri rosii comerciale, provenind

din probe de vinuri rosii

din patru cele mai importante regiuni viticole ale Roméniei: Banat (podgoria Recas),
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Figura 2.2 Influenta sortimentelor de vin asupra valorii ¥ O din aceeasi podgorie.

Oltenia (podgoriile Vanju-Mare si Oprigor), Muntenia (podgoria Dealu Mare cu centrele
viticole: Urlati, Ceptura, Zoresti) si Dobrogea (podgoria Babadag). Sortimentele de vin
alese in acest studiu au fost: Merlot, Cabernet Sauvignon si Feteasca Neagrd din trei ani
consecutivi 2006, 2007 si 2008 (Tabelul 2.2).
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Prepararea probelor si masurarea rapoartelor izotopice de oxigen s-a realizat conform
metodelor descrise la paragrafele anterioare, 2.1.1, respectiv 2.1.2.

Tabelul 2.2 prezintd valorile §'80 ale vinurilor investigate din trei ani consecutivi,
2006, 2007 si 2008.

Tabelul 2.2 Valorile §'%0 obtinute pentru vinurile rosii investigate.

Nr. An de 18
Sortimentul Cod Regiunea viticola 070
crt. productie | [%o]
1 MR 2006 1.7
Banat
2 MR 2007 5.6
(Recas, Viile Timigului)
3 MR 2008 2.6
4 MVC 2006 0.1
Dobrogea
5 Merlot MVC ] . 2007 5.7
(Ceptura, Colinele Dobrogei)
6 MVC 2008 3.3
7 MPM . . 2006 1.8
Oltenia (Podgoria IT)
8 MPM . . 2007 2.5
(Vanju-Mare, Mehedinti)
9 MPM 2008 3.7
10 CSURL . . 2006 0.5
Muntenia (Podgoria III)
11 CSURL . 2007 2.6
(Dealu-Mare, Urlati)
12 CSURL 2008 2.6
13 CSO , _ 2006 1.6
Cabernet Oltenia (Podgoria I)
14 . CSO . . . 2007 3.2
Sauvignon (Oprigor, Dealurile Olteniei)
15 CSO 2008 3.1
16 CSVM . . 2006 2.3
Oltenia (Podgoria IT)
17 CSVM _ e 2007 3
(Vanju-Mare, Mehedinti)
18 CSVM 2008 1.7
19 FNSC _ _ 2006 0.9
Muntenia (Podgoria II)
20 FNSC . . 2007 1.7
(Ceptura, Dealurile Munteniei)
21 FNSC 2008 2.7
22 FNURL . . 2006 0.3
Feteascd Muntenia (Podgoria III)
23 FNURL 2007 2
Neagra (Dealu-Mare, Urlati)
24 FNURL 2008 1.5
25 FNDM , , 2006 1.1
Muntenia (Podgoria IV)
26 FNDM 2007 2.1
(Dealu-Mare, Zoresti, Buzau)
27 FNDM 2008 3.6

Pentru sortimentul de vin Merlot se observa ca valorile §'80 obtinute in regiunile Banat
si Dobrogea sunt mai mari in 2007 comparativ cu cele din 2006 si 2008 (Figura 2.3). Aceste
valori sunt cu siguranti datorate climatului excesiv de cald gi uscat din anul 2007 [36],
scdzut in precipitatii, 479.02 1/mp, si cu valori termice peste mediile multianuale inca din

decursul lunii mai pand la mijlocul lunii septembrie [37]. De asemenea, valoarea §'80
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Figura 2.4 Compararea valorilor §'80 obtinute pentru sortimentul Cabernet Sauvignon

in doud podgorii din regiunea Oltenia.

pentru vinul Merlot produs in Dobrogea este mult mai mare in comparatie cu valoarea
izotopica caracteristica aceluiasi vin din 2006. Anul 2008 a fost, de asemenea, un an

cald, dar nu atat de lipsit de precipitatii, cantitatea acestora fiind mai importanta, 666.2
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1/mp [37], decat cea din anul 2007, iar regimul termic mediu a fost de 1.4°C peste normala,
climatologica comparativ cu 2007, an in care regimul termic a fost cu 1.6-2°C mai ridicat,
acest lucru fiind reflectat in valori mai mici decat in 2007 [38].

Valorile 60O mai mici obtinute in anul 2006 sunt, de asemenea, o consecinti a condi-
tiilor meteorologice care au predominat in acest an. Astfel, anul 2006 a fost un an ploios,
fapt care a fost direct legat de gradul de evapo-transpiratie si, prin urmare, gradul de
imbogétire a §'%0 a fost mai mic. Rezultatele raportate de J. Dunbar (1982) au ara-
tat faptul ci imbogitirea in 680 a apei din sucul de struguri se datoreazi procesului
fizic de evapo-transpiratie, care este direct legat de temperatura si umiditatea aerului
inconjurator vitei-de-vie in timpul sezonului de cregtere [39].

Pentru sortimentul Cabernet Sauvignon din cele doua podgorii ale Olteniei, valorile
izotopice obtinute au fost comparabile in cei trei ani de productie conform figurii 2.4.
Diferentele izotopice mici care apar pot fi cauzate de diferite tipuri de sol, care implica
retentie diferita a apei.

In figura 2.5 am reprezentat valorile 6’30 obtinute pentru sortimentul de vin Feteascd
Neagra (o varietate roméaneascd veche, predominanta in Moldova i Muntenia), produse

in cele trei centre din podgoria Dealu-Mare aflate pe teritoriul a dous judete (Prahova si

Buzau).
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Figura 2.5 Compararea valorilor §'80 obtinute pentru sortimentul Feteascd Neagrd in

podgoriile din regiunea Muntenia.



24 CAPITOLUL 5. DETERMINAREA COMPOZITIEI IZOTOPICE A VINURILOR

MUNTENIA 1l
3 )
@ Cabernet Sauvignon
B Feteasca Neagra
2 4
2 |
o
2 u
14
2
|
0 T T T T T
2006 2007 2008

Anul de productie

Figura 2.6 Influenta sortimentului de vin asupra valorii 80.

Observim c& cele mai mari valori s-au obtinut pentru vinul produs in podgoria IV.
Acesta s-ar putea datora faptului ca podgoria IV este situata intr-un alt judet, la o distanta
de aproximativ 50 km de celelalte doua, astfel ca tipul solului si conditiile meteorologice
specifice acestei podgorii (microclimatul) sunt probabil diferite. O evolutie similard a
valorilor 6180 in functie de ani de productie se poate remarca, de asemenea, si pentru
vinurile din podgoria II.

O comparatie intre vinurile Cabernet Sauvignon si Feteascid Neagrda produse in pod-
goria IIT din Muntenia aratd faptul ca valorile 50 obtinute pentru cele dou# sortimente
de vin sunt destul de aseminitoare (Figura 2.6). Acest lucru este probabil consecinta
faptului ca raportul izotopic oxigen depinde in special de conditiile climatice si geogra-
fice in care a crescut si s-a dezvoltat planta si intr-o masura mai mica de metabolismul
fotosintetic al plantelor, deci, in consecintd, de sortimentul de struguri [40].

Aceeagi situatie se observd pentru sortimentele Cabernet Sauvignon si Merlot din
podgoria Oltenia, in anii 2006 si 2007, dupd cum putem observa in figura 2.7. Evolu-
tia diferita observata in anul 2008 ar putea fi cauzata de perioada de recoltare strugurilor
si de conditiile meteorologice din timpul recoltarii. Pentru vinurile rogii de inalta calitate
recoltarea strugurilor se face cand se atinge maturitatea deplind, respectiv maturitatea
fenolica. Calitatea vinurilor rosii se afla intr-o stansa corelatie cu evolutia calitativa a com-
pozitei pielitei (compusi fenolici, arome), analiza maturarii fenolice fiind singura modali-

tate de a evalua corect data optima de recoltare a strugurilor. Comparativ cu sortimentul
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Figura 2.7 Influenta sortimentului de vin asupra valorii 80.

Merlot, Cabernet Sauvignon suportd mai usor supramaturarea si ca urmare a pierderilor
mai reduse de antociani, poate fi recoltat intr-un interval mai mare de timp [41].

In tabelul 2.3 prezentim un studiu comparativ din punct de vedere a raportului izo-
topic de oxigen intre vinurile albe si cele rosii. In acest sens am ales sortimente de vin

albe gi rogii provenind din aceeasi podgorie si acelasi an de productie.

Tabelul 2.3 Valorile §'%0 pentru vinurile albe si pentru cele rosii provenite din anul 2008

din diferite podgorii.

Nr. Tipul And 18
r Sortimentul P Regiunea viticola nae 070
crt. de vin productie | [%o]
1 Sauvignon Blanc alb Oltenia (Podgoria I) 5008 3.7
2 Cabernet Sauvignon rogu (Oprigor, Dealurile Olteniei) 3.1
3 Sauvignon Blanc alb 1.7
4 Riesling alb Oltenia (Podgoria IT) 9008 1.3
5 Cabernet Sauvignon rogu (Vanju-Mare, Mehedinti) 1.7
6 Merlot rogu 3.7
7 Feteascd Alba alb . . 3.0
— Muntenia (Podgoria II)
8 Riesling alb . . 2008 3.5
(Ceptura, Dealurile Munteniei)
9 Feteascd Neagra rosu 2.7

Astfel, se poate observa ca podgoria I din Oltenia si podgoria IT din Muntenia prezinta
valori 680 in jur de 3%o, in timp ce in podgoria II din Oltenia s-a obtinut o valoare de

aproximativ 2%o. Se observi gi de aceastd data ci, compozitia izotopica a oxigenului este
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influentata, in principal de locatia in care au crescut strugurii (originea geograficd) nefiind
influentata in mare masura de soiul de strugure. Exceptie face sortimentul de vin Merlot
care in podgoria II din Oltenia prezintd cea mai mare valoare, 3.7%o, probabil datorata
dupa cum mentionam, perioadei de recoltare a strugurilor si conditiilor meteorologice din

timpul acesteia.

2.3  Concluzii

In acest studiu au fost investigate din punct de vedere al raportului de oxigen izotopic
54 de vinuri comerciale (27 albe si 27 rosii) din cele mai importante regiuni viticole din
Romaéania. Daci, in cazul vinurilor albe, valorile minime 'O au fost obtinute in anul
2010, pentru vinurile rosii valorile minime s-au obtinut in anul 2006. In ambele cazuri
aceste valori se datoreaza conditiilor meteorologice similare, in principal cantitatii mari de
precipitatii si temperaturilor apropiate de valorile normale. Anii mai secetosi 2007, 2008
si 2009, s-au reflectat direct in valori izotopice specifice 680 foarte mari. Compozitia
izotopica de oxigen este in principal influentata de geo-climat i intr-un mod mai redus

de soiul de strugure.



CAPITOLUL 3

Analiza vinurilor prin spectrometrie de mas3 cu plasma cuplat3

inductiv (ICP-MS)

3.1 Analiza ICP-MS

Toate masuratorile efectuate au fost realizate cu un spectrometru de masa cu plasma
cuplatd inductiv de tip Perkin-Elmer Elan DRC(e), echipat cu un nebulizator Meinhard
si cu o camera de pulverizare ciclonica. Conditiile experimentale au fost: fluxul de argon
din nebulizator - 0.86 1/min; fluxul gazului auxiliar - 1.2 1/min; fluxul de argon din plasma
- 15 1/min; potentialul lentilei - 7.25 V; puterea de RF in plasma - 1100 W; CeO/Ce =
0.027; Bat"/Ba™ = 0.025.

Analiza a fost realizatid utilizand o metoda semicantitativa disponibild in software-ul
spectrometrului ICP-MS, denumit Total Quant I1I. Aceastd metoda este utilizata pentru a
explora intreg domeniul de mase, excluzand numai masele din jurul oxigenului gi argonului
unde ar putea apirea saturarea semnalului. Domeniul de mase explorat a fost m/z =
6—14, m/z =22—37¢i m/z = 40 — 238. Initial s-a determinat semnalul de fond generat
de spectrometru (blank) prin aspirarea de apd ultrapura. Ulterior, utilizand o calibrare
externd s-a masurat o solutie de concentratie cunoscuta de 10 ug/L Mg, Rh, Pb, Cu, Cd, In,
Ba, Ce, U in 1% HNO3 (Atomic Spectroscopy Standard, Perkin Elmer), identificandu-
se elementele in solutia de calibrare. Au fost determinate intensititile pentru fiecare
dintre acestea si s-a calculat raspunsul spectrometrului comparand valorile concentratiilor

masurate cu cele specificate.

27
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3.2 Pregatirea probelor

Prepararea probelor de vin pentru analiza ICP-MS consta in mineralizarea si dilutia
acestora, pentru a evita obturarea nebulizatorului. Pentru méasuratori, urmand o metoda
descrisd de W. Diegor si colab. |42], 2.5 ml acid azotic ultrapur au fost adaugati la 2.5
ml de vin intr-un recipient de Teflon care ulterior a fost inchis ermetic. Sase astfel de
recipiente au fost inserate intr-un dispozitiv format din gase cilindrii din otel inoxidabil
montati intre doust flange, asigurandu-se un blindaj rezistent la presiune. Intreg sistemul a
fost introdus intr-o etuvit la 200°C timp de 12 ore. In urma acestui tratament au rezultat
solutii incolore peste care s-a adaugat apa ultrapura si s-a adus la semn pana la un volum
de 50 ml, probele fiind diluate 1:20 v/v.

3.3 Rezultate experimentale

In studiul nostru utilizand spectrometrul ICP-MS au fost misurate concentratiile a
27 metale pentru 54 probe de vin comerciale (27 probe de vin alb si 27 de probe de vin
rogu). Metalele analizate au fost: Na, Mg, K, Ca, Al, Cr, Mn, Fe, Ni, Ti, V, Co, Cu, Zn,
As, Mo, Cs, Ba, W, Pb, Cd, La, Ce, Au, Hg, Sr si Rb.

In functie de concentratia lor in vin aceste elemente se impart in trei grupe: macro-
elemente sau elemente majore (Na, Mg, K si Ca) avand concentratia > 10 mg/L; micro-
elemente sau oligoelemente (Al, Cu, Fe, Mn, Zn, Rb, Sr etc) cu concentratii in intervalul
0.1-10 mg/L si elemente tn urme (Pb, Cd, Cs, etc.) ale ciiror concentratii sunt sub 0.1
mg/L [43,44].

Concentratiile maxim admise in vinuri pentru metalele toxice sunt precizate in Hota-
rarea nr. 1134 din 10 octombrie 2002 pentru aprobarea Normelor metodologice de aplicare
a Legii viei i vinului in sistemul organizirii comune a pietei vitivinicole, nr. 244 /2002 [45].
In cazul toturor probelor de vin analizate in acestd lucrare continutul de metale toxice se
incadreaza in limitele maxime admise de legislatia in vigoare.

In Figurile 3.1 si 3.2 este prezentatd distributia elementelor majore in probele de vin
investigate, albe respectiv rosii.

Dintre elementele majore, potasiul a prezentat cele mai mari concentratii, urmat de
magneziu, calciu i sodiu, valori in concordanta cu datele din literaturd 44,46, 47|. Desi
valorile medii in cele doud tipuri de vinuri studiate (albe si rogii) diferd, dupa cum se va

constata in cele ce urmeaza, aceastd ordine se pastreazi.
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Figura 3.1 Distributia elementelor majore in vinurile albe.
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Figura 3.2 Distributia elementelor majore in probele de vin rosu.

Pentru a avea o vedere de ansamblu, pe care incercam sa o detaliem, in tabelul 3.1

este prezentatd media corespunzatoare elementelor majore determinate in toate probele

de vinuri masurate precum gi valorile minime gi maxime.
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Tabelul 3.1 Concentratia elementelor majore in vinurile studiate.

Valoare minima

Valoare maximéi

Valoare medie

Element
[mg/L] [mg/L] [mg/L]
VINURI ALBE
Na 13.84 95.88 37.73
Mg 56.38 118.68 98.52
K 145.22 301.84 212.46
Ca 38.74 77.36 62.77
VINURI ROSII
Na 6.04 33.1 16.2
Mg 56.08 121.96 93.94
K 142.76 482.56 281.36
Ca 26.18 51.46 38.37

Facand o comparatie intre vinurile albe si cele rogit din punct de vedere al continutului
in elemente majore se observa ca in vinurile albe s-au gasit concentratii mai ridicate de
Na gi Ca, in timp ce K au fost mai abundent in vinurile rogii. Mg, fiind ionul central al
inelului porfirinic din structura clorofilei, apare in concentratii similare in ambele tipuri
de vinuri. Valorile mai ridicate de Na si Ca obtinute in cazul vinurilor albe sunt probabil
cauzate si de faptul ca acestea sunt mai “tratate chimic pentru limpezire.

Elementele considerate a fi de interes special datorita efectului acestora asupra pro-
prietatilor organoleptice ale vinului, denumite micro-elemente, cam ar fi Fe, Al, Mn, Zn
si Cu apar in vin in concentratii mai scazute.

Media totala a valorilor concentratiilor acestor elemente obtinute pentru vinurile albe
investigate a fost de: 1.42 mg/L pentru Fe, 0.94 mg/L pentru A/, 0.82 mg/L pentru Mn,
0.32 mg/L pentru Zn gi 0.1 mg/L pentru Cu, iar pentru vinurile rogii mediile totale au
fost: 2.83 mg/L pentru Fe, 1.51 mg/L pentru Al, 0.93 mg/L pentru Mn, 0.87 mg/L pentru
Zn, respectiv 0.11 mg/L pentru Cu. Se observa pentru toate oligo-elementele concentratii
medii mai ridicate in cazul vinurilor rosii. Aceste valori se datoreazi, in primul rand,
faptului ca in cazul acestora tehnologia de vinificatie presupune un contact mai indelungat
cu coaja strugurelui in timpul procesului de fermentatie. Dupa cum se va putea remarca
in cele ce urmeazi, la nivel de podgorie, si alti factori de naturda endogena sau exogena
pot influenta in mod esential continutul de fier sau, dacd gandim mai general, continutul
de metale in ansamblul sdu. Avand in vedere ponderea mult mai scazutd a cuprului care,
dupa cum se observa, se afla la limita inferioara a grupei micro-elementelor, pentru o mai
buni claritate a reprezentarii grafice, il vom trata in partea ulterioara, impreuna cu grupa

elementelor care apar in urme.
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Figura 3.3 Distributia principalelor oligo-elemente in probele de vin alb.
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Figura 3.4 Distributia principalelor oligo-elemente in probele de vin rosu.

In figurile 3.3 si 3.4 sunt reprezentate valorile concentratiilor oligo-elementelor mai
abundente in probele de vin analizate.
Considerand in cele ce urmeaza elementele de interes deosebit, Zn, Ni, Cr, Cd, Pb, As,

in principal datoritd toxicitatii lor in caz de exces [47|, am observat in toate probele ma-
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Figura 3.5 Distributia elementelor Cu, Cr st Ni in probele de vin alb.

surate concentratii mult mai mici decat valorile limita. Nivelul relativ al acestor elemente
in probele de vin alb si in cele de vin rogu sunt prezentate in figurile 3.5, 3.6, respectiv
3.7 51 3.8, cu exceptia zincului reprezentat in graficele anterioare.

Prezenta arsenului si a cadmiului a fost detectata in toate vinurile analizate. Va-
lorile concentratiilor de As in vinurile analizate s-au incadrat in domeniul <0.001-9.78
ug/L, exceptie facand doar cateva probe, unde au fost gasite concentatii mai mari. O
posibild explicatie ar putea consta in faptul ci, concentratia finald de As depinde atat de
geochimia solului cat si de aplicarea de pesticide, fungicide si ingrasaminte care contin
compusi cu As si care poate duce la o cregtere a cantitatii acestuia in sol i struguri si
prin urmare in vin [44,48].

Pentru Cd domeniul de concentratii a variat intre <0.001-0.72 pg/L, in vinurile albe si
intre <0.001-1.06 pg/L, in vinurile rogii. In doar doud probe de vin s-a giisit o concentratie
mai ridicatd, de 2.78 ug /L, aceeasi, intr-o proba de vin rosu si respectiv intr-una de vin alb.
Cantitatea de C'd prezenta in vinuri poate fi datorata reziduurilor de produse agrochimice
utilizate ca insecticide gi fungicide care contin cadmiu sau ingrasaminte fosfatice care au
concentratii mai ridicate de Cd [48-51]. O cantitate mai semnificativd de Cd in vin se
poate datora contactului cu aparatura utilizata in productie si in procesul de ambalare,
precum si a produselor oenologice utilizate la fabricarea vinurilor [51].

In toate vinurile analizate continutul de Pb a fost sub limita stabilita de legislatia in

vigoare, Legea 244 /2002 [45], situandu-se in intervalul 2.26-/8.3 pg/L in vinurile albe i in
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Figura 3.6 Distributia elementelor Cu, Cr si Ni in probele de vin rosu.

intervalul 4.84-34.16 g/ in cele rosii, exceptie facand o singura proba, unde concentratia
méisurata a fost de aproximativ 161 pg/L, valoare apropiatd de cea maximi admisa,
200 pg/L. Continutul de Pb in vin poate creste ca urmare a coroziunii metalelor sau
aliajelor folosite in pivnitele de vinuri [47], dar §i datoritad aplicarii de pesticide, fungicide
si ingriagdminte in timpul perioadei de dezvoltare a stugurilor [43].

In Tabelul 3.2 prezentim un studiu comparativ din punct de vedere al continutului
in metale intre vinurile albe si cele rosit. Din analiza datelor obtinute s-a dovedit ci in
general probele de vin rosu au avut un continut de metale semnificativ diferit fata de cele
de wvin alb. Astfel, concentratiile de Ba, Mn, Fe, Al, Zn, Ni, Cr, Sr si Rb sunt in general
mai mari in vinurile rosii iar cele de V si 1% sunt in general mai mari in probele de vin alb,
rezultate aflate in concordanti cu datele din literaturd [47,52]. De asemenea, constatim
faptul ca, vinurile rogii au concentratii medii mai mari de oligo-elemente decat cele albe.
Prin urmare, opinia conform careia concentratia acestora este mai mare in vinurile rogi
decat in wvinurile albe, ca urmare a contactului mai indelungat cu coaja strugurelui in

procesul de vinificatie, este sustinuta si de datele noastre.

3.4 Concluzii

Utilizand tehnica ICP-MS au fost analizate 54 probe de vin comerciale, 27 probe

de vin alb si 27 de probe devin rosu. Toate probele de vin masurate contin metale
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Figura 3.7 Distributia urmelor de metale in probele de vin alb.
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Figura 3.8 Distributia urmelor de metale in probele de vin rosu.

toxice in cantitati sub limitele stabilite de legislatia in vigoare, respectiv de Organizatia
Internationald a Viei si Vinului (O.1V.).

Masuratorile [CP-MS arata un continut important de metale in vinurile luate in studiu.

Intervalele relativ mari de variatie a valorilor acestora in probele de vin analizate au
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Tabelul 3.2 Concentratiile medii pentru cele mai importante metale.

Valoare minima Valoare maxima Valoare medie

Element
[ng/L] [ng/L] [ng/L]
VINURI ALBE

Ba 76.58 311.46 141.81
Mn 465.38 1095.48 812.99
Fe 14.94 6620.1 1418.02
Ni 3.02 139.3 58.72

Cr 4.88 303.4 90.8
Al 67.14 1843.3 939.35
Zn 99.48 818.56 316.62
Sr 134.98 588.4 222.12
Rb 392.8 876.96 543.57
Ti 1.34 339.32 122.99
\ 13.72 942.82 181.46

VINURI ROSII

Ba 92.54 639.04 295.73
Mn 681.28 1377.22 933.74
Fe 1467.4 4298.9 2827.79
Ni 90.6 626.32 221.95
Cr 97.38 624.78 239.15
Al 371.44 9648.8 1513.04
Zn 371.38 1.464.80 868.87
Sr 258.2 1179.5 664.62
Rb 713.78 2226.8 1395.41

Ti 2.8 178.28 88.66

\' 0.06 368.22 62.72

fost datorate diversitatii regiunilor de provenienta, din areale diferite ale Romaniei, cu o
calitate diversa a solului, dar si ca urmare a impactului antropic. Dupa cum am detaliat in
decursul analizei datelor mésurate, valorile mai ridicate a continutului in anumite metale

ca urmare a impactului antropic se pot datora:

e practicilor viticole, prin utilizarea de ingragamite pentru cultivare (K, Ca, Cu) sau
aplicarea de pesticide, fungicide in timpul perioadei de dezvoltare a stugurilor (Cd,
Cu, Mn, Pb sau Zn),

e procesului de vinificatie, prin contactul mai indelungat cu echipamentele de proce-
sare (Al, Cd, Cr, Cu, Fe si Zn) sau adaugarea de substante in diferite etape ale
productiei de vin. Astfel, contaminarea cu Na, Ca sau Al poate fi asociata cu

utilizarea substantelor de limpezire si clarificare cum ar fi bentonita.
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O analiza de lunga durata si de detaliu a vinurilor provenite din aceleasi podgorii, in
paralel cu analiza solurilor de provenienta, precum si o supraveghere in masura posibili-
tatilor a practicilor oenologice utilizate, ar putea contribui bineinteles la o identificare cu
o bund precizie a parametrilor implicati. Realizarea unei baze de date la nivel national
precum si alinierea acesteia cu cele deja existente in alte tari ar contribui in mod esential
la o rafinare a analizei, la identificarea cu precizie a fraudelor, deci la o imbunéatatire a

calitatii vinurilor.
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Scopul principal al acestei teze a fost efectuarea unei investigatii sistematice a compo-
zitiei chimice a vinurilor provenind din cele mai importante regiuni viticole ale Romaniei
(Banat, Dobrogea, Moldova, Muntenia, Oltenia gi Transilvania). Parametrii de interes
analizati au fost: continutul in compusi volatili, raportul izotopic al oxigenului (**O/'60)
si continutul in metale. In acest sens am utilizat metodele de analizi: cromatografia de
gaze cuplatd cu spectrometria de masa (GC-MS), spectrometria de masd pentru rapoarte
izotopice (IRMS) si spectrometria de masd cu plasma cuplata inductiv(ICP-MS). Au fost
investigate un numar de 27 de probe de vin alb provenind din anii 2008, 2009, 2010 si 27
de probe de vin rogu din anii 2006, 2007, 2008. Prin metoda GC-MS au fost analizate doar
vinurile albe gi ambele tipuri de vinuri prin IRMS gi ICP-MS. Acest studiu a fost efectuat
in Departamentul de Spectrometrie de Masd, Cromatografie si Fizica Aplicatd din cadrul
Institutulur National de Cercetare Dezvoltare pentru Tehnologii Izotopice st Moleculare
(INCDTIM), Cluj-Napoca.

In vinurile albe investigate utilizand metoda GC-MS au fost identificati 48 de compusi
volatili apartinand la 8 clase diferite, si anume: alcooli, esteri etilici, acizi gragi, compusi
fenolici, aldehide, cetone, lactone si terpene. Aportul acestora a fost raportat in procente
de arie din totalul compusilor volatili identificati. Acest tip de analizd se dovedeste a fi
utila putandu-se realiza corespondente intre valorile lor cu o suficienta aproximatie. Astfel,
in cazul alcoolilor si esterilor, care sunt compusii majoritari din vin, reprezentand peste
90% din fractia volatila identificata, apare o corelare evidenta a evolutiei valorilor acestora,
fapt datorat cu siguranta esterificarii chimice a alcoolilor cu acizii in timpul procesului
de invechire. De asemenea, nivelul acestora depinde in mod sensibil de soiul de strugure

precum si de conditiile de fermentatie. Compusgii minoritari, in marea lor majoritate
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produsi de drojdie in timpul fermentatiei, desi sunt prezenti in cantitati mult mai reduse
joacd un rol esential, determinand aroma. Continutul in acizi gragi si compusi fenolici
creste, dacd macerarea in timpul elaborarii mustului are loc un timp mai indelungat in
contact cu coaja, gi nu pare a depinde de conditiile geo-climatice. Nivelul de aldehide nu
depinde de soi, continutul mai ridicat de fenilacetaldehidd in unele vinuri putand fi un
indiciu al producerii acestora din struguri botritizati. In schimb, nivelul de cetone pare
a fi un bun indicator al invechirii vinurilor in butoaie de stejar. Valorile obtinute pentru
singura terpend identificatd, 2-acetil-carena, par a depinde de conditiile geo-climatice.
Dependenta de conditiile geo-climatice este insd mai accentuata in cazul rapoartelor
izotopice de oxigen, 80, masurate prin IRMS. Astfel anii cu cantitiiti mari de precipitatii
si temperaturi apropiate de valorile normale s-au reflectat in valori minime ale 6**0, iar
in anii mai secetosi valorile 60 au fost foarte mari. Compozitia izotopici de oxigen este
in principal influentata de geo-climat si intr-un mod mai redus de soiul de strugure.
Utilizand metoda ICP-MS au fost masurate concentratiile a 27 metale din 54 de probe
de vinuri (27 albe gi 27 rogii). Din punct de vedere al continutului in elemente majore
in vinurile albe s-au gasit concentratii mai ridicate de Na gi Ca, in timp ce K a fost
mai abundent in vinurile rosii. Aceste valori se datoreaza utilizarii agentilor de limpezire
in cazul celor albe gi a ingragamintelor (asociate cu un contact mai indelungat cu coaja)
pentru cele rogii. Mg, fiind ionul central al inelului porfirinic din structura clorofilei, apare
in concentratii similare in ambele tipuri de vinuri. Oligo-elementele apar in concentratii
medii mai ridicate pentru wvinurile rosii datoritd unui contact mai indelungat cu parti-
lor solide ale strugurilor (coaja si seminte) in timpul procesului de fermentatie. Valorile
sensibil mai ridicate in continutul de Fe observate pentru wvinurile rosii pot fi asociate
in principal unor cauze naturale, asimilarea fierului din sol fiind mai importantd pentru
aceste sortimente, dar si contactului mai indelungat cu coaja strugurelui. Valorile izolate,
mult peste medie, observate in continutul de Fe si Al se datoreaza cu siguranta proce-
sului de vinificatie si practicilor enologice utilizate. O analiza de detaliu a Mn insi, un
constituent natural in vin, putin afectat de procesul de vinificatie, ar putea conduce la
rezultate interesante privind localizarea geografica. Valorile Sr par de asemenea a contine
o amprentad locala insd o analiza mai extinsa este necesard. Cu pare a fi elementul cel
mai afectat de practicile enologice utilizate. Valorile concentratiilor Zn si Ni, desi acestea
sunt elemente esentiale pentru dezvoltarea plantei, sunt influentate de pesticidele si pro-
dusele fitosanitare aplicate. Concentratiile tuturor celorlalte elemente de interes deosebit
datorita toxicitatii lor, Zn, Ni, Cr, Cd, Pb, As, depind atat de geochimia solului, dar sunt

si, cu o mare probabilitate, o consecinta a aplicarii de pesticide, fungicide si ingragaminte,
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precum si o urmare a contactului mai indelungat cu instrumentele utilizate in procesul de
productie, depozitare sau ambalare.

Datorita multitudinii de factori care intervin, soiul, regiunea, clima, practicile si tehni-
cile de vinificatie, maturarea, invechirea, care actioneaza in mod divers gi interdependent,
face ca analiza acestor parametrii si nu fie facili. In ciuda dificultatii inerente acest do-
meniu de studiu este intr-o continua dezvoltare si rafinare, in principal datorita necesitatii
actuale de caracterizare si diferentiere a vinurilor cu diferite origini geografice (si, de alt-
fel, dintr-o perspectivd mai largi, a majoritdtii alimentelor), pentru certificarea calitdtii
acestora gi prevenirea fraudelor. Tendinta la nivel mondial este de a se constitui baze
de date cat mai complete, care sa contina cat mai multi dintre parametrii mentionati,
monitorizati o perioada cat mai indelungata de timp. Analizele statistice ulterioare astfel
posibile si-au dovedit deja utilitatea in identificarea anumitor caracteristici definitorii si

izolarea cazurilor aflate in afara mediei.
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