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Rezumat: Profilul aromatic al vinurilor se datoreaza aromelor primare varietale care dau tipicitatea
vinului. De aceea, prin toate tehnologiile de vinificare a strugurilor se urmadreste pastrarea aromelor
varietale, care sd se regdseascd in vin. La formarea aromelor varietale participd mai multe familii de
compugi chimici, care se formeazd in procesele metabolice ale vitei de vie, ca produsi secundari. Tinind cont
de complexitatea aromelor din struguri si vin, faptul ca se gasesc in cantitati foarte mici, s-au stabilit
metodele adecvate de extractie si de analiza a aromelor. Cele mai folosite sunt metodele de extractie cu
solventi organici. Din extractul obtinut, aromele se separd prin cromatografie cu faza gazoasa (GC).
Cuvinte cheie: Vin, struguri, profil aromatic, aroma varietald, extractie,GC.

Introducere

Aroma vinurilor este mult mai complexa decit cea a strugurilor. Au fost identificati numerosi compusi
volatili care participa la formarea aromei si buchetului de invechire a vinurilor: peste 90 esteri, 30 alcooli, 25
aldehide si cetone, 10 terpene si 25 compusi chimici diversi, printre care acizi grasi liberi, lactone si fenoli
volatili. Pentru a putea fi perceputi olfactiv, concentratia lor in vin trebuie sa reprezinte 1,9-10-3 mg/I.

Multitudinea compusilor chimici susceptibili de a contribui la formarea aromei i buchetului vinurilor, se
grupeaza in functie de originea lor astfel:

» arome primare sau varietale care provin din struguri si se formeaza in urma proceselor metabolice ale
vitei de vie, ca produsi secundari, ele sunt responsabile de tipicitatea aromei vinului;

» arome secundare sau de fermentatie, datorate activitatii levurilor si bacteriilor care participa la
formarea vinului, dau 1n general caracterul de vinozitate, dar si nuante aromate specifice;

» arome de maturare si invechire a vinurilor, rezultate in urma proceselor fizico-chimice de oxidare si
esterificare ce se petrec in vin, cu formarea esterilor, aldehidelor si cetonelor ce contribuie la formarea

buchetului vinului [5].

1. Potentialul aromatic al strugurilor

Fiecare soi aduce in vin arome cu nuante diferite, care pot ramane nemodificate sau din contra se
modifica in cursul fermentatiei alcoolice. La formarea aromelor varietale participd mai multe familii de
compusi chimici: terpene si sesquiterpene, norisoprenoide, pirazine, compusi fenolici volatili si altele.

Potentialul aromatic al soiurilor este dat de existenta in struguri a doua categorii de arome:

1. arome aflate in stare libera, odorante, direct accesibile mucoasei olfactive si ciilor retronazale. Includ
mai ales monoterpenoide dintre care cele mai reprezentative sunt: linaloolul, geraniolul, nerolul si formele
lor oxigenate, hotrienolul, citronerolul si o-terpineol. Sunt cunoscute, de asemenea, pirazinele cu miros
puternic de verdeata care se pot recunoaste la strugurii soiurilor nearomate (Cabernet Sauvignon sau Merlot).
Aroma soiului Merlot se datoreaza prezentei a cca. 70 de terpene, peste 4000 de terpenoide si 1000 de
sesquiterpenoide care provin din hidrolaza glicozidelor. [1], [5]

2. arome legate de zaharuri, neodorante, care nu sunt percepute direct de mucoasa olfactivd. Compusii
nevolatili sunt cunoscuti sub numele de “precursori de arome” pentru ca au posibilitatea de a se transforma in
compusi volatili, participand la aroma vinurilor dupa prelucrarea strugurilor. Ei alcatuiesc “aroma ascunsa”.
Compusii nespecifici sunt responsabili de “vinozitatea vinului”. Proportia dintre aceste forme, diferentiaza
soiurile Intre ele si anume soiurile aromate de cele cu aroma neutrala. [4], [5]

Recent, s-au evidentiat in cazul tiolilor volatili precursori ce constau dintr-o molecula volatila legata de
cisteind, i s-a identificat un precursor al dimetil sulfurei. La formarea aromelor primare din struguri
participd mai multe familii de compusi chimici: terpene si sesquiterpene, norisoprenoide, pirazine, compusi
fenolici volatili si altele. [6]



In tabelul 1 sunt redate toate clasele de substante care participi la realizarea aromelor din struguri. [1]

Tabelul.1
Compusii aromatici varietali si pragul de perceptie in vin
Clasa de substante | Reprezentanti | Aroma | Pragul de perceptie, ug/l
1. Monoterpenoide (Cy)
- monoterpeni ciclici - limonen - lamiie 5
- alcooli - ho-trienol - trandafir, piersica 110
- geraniol - trandafir 130
- nerol - trandafir 400
- linalool - coriandru, levantica 50
- a-terpineol - liliac 400
- aldehide - citronelal - florala, de romanita 0,5
- geranial (citral a) - lamiie 5
- neral (citral b) - lamiie 20
- esteri - acetat de linolil - levantica, salvie 20
2. Norizoprenoide (Cy3) - B-ionona - toporasi 15
- B-damascenona - trandafir, fructe exotice | 5
3. Pirazine - metoxipirazine - piper verde ~ 107
4. Tioli (compusi - 4-mercapto-4- - grapefruit, coaja de 4
. . o 810
sulfurati) metilpentan-2 ona citrice
5. Arome specifice de - furani - fragi 20
HPD - antranilat de metil - foxat 100

1.1. Compusii varietali liberi

Compusii terpenici. Aromele de natura terpenica sunt cele care predomina in struguri. Moleculele acestor
compusi reprezintd multiplii unei hidrocarburi volatile numita izoprena (2-metil-1,3-butandiena), si au
formula bruta (C5H8)n si formeazi monoterpene (C10H16) si sesquiterpene (C15H24). In struguri au fost
identificati circa 70 compusi terpenici; cea mai mare parte o reprezintd monoterpenele §i cateva
sesquiterpene, alcooli terpenici, aldehide terpenice, glicozide terpenice.

Alcoolii terpenici monohidroxilici volatili (terpineolii) sunt cei mai importanti din punct de vedere
olfactiv, fiind reprezentati prin: linalool, geraniol, nerol, citronelol, a —terpineol si ho-trienol, datorita
concentratia lor cu mult superioara pragului de perceptie:
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Figura 1 : Principalii monoterpenoli din boabele strugurilor

Acesti compusi sunt sintetizati in bobitele strugurilor, fiind localizati preferential in partile solide (pielita
si pulpd). Toate procedurile care ar putea sa sporeasca schimbul dintre partile solide si lichide sunt, din acest
punct de vedere, interesante pentru amplifica notele aromatice corespunzatoare. [6]

Aldehidele terpenice sunt reprezentate prin: neral, geranial si citronelal. Ele sunt foarte odorante, dar mai
putin olfactive in comparatie cu terpenolii corespondenti. Se formeaza in strugurii soiurilor aromate in
cantitati foarte mici, astfel Incat contributia lor la aromele varietale este slaba. [3]

Pirazinele constitue o familie de compusi aromatici destul de numeroasd, dar numai 3-izobutil-2-
metoxipirazina (3-IBMP) a fost detectata la niveluri de perceptie olfactiva. Aceasta din urma este foarte
scazuta, de aproximativ 8 ng/l in vinurile albe si 10 - 15 ng/l in vinurile rosii.

3-IBMP are un miros puternic caracteristic de piper verde si poate avea un efect de mascare al aromei
fructate sau florale, in special la vinul rosu. De asemenea, poate oferi o complexitate a aromei, cum este
cazul unor vinuri de Sauvignon din Noua Zeelanda. [7]



1.2. Precursorii aromatici

Cu exceptia unor soiuri de struguri cunoscute ca fiind aromate, boabele celor mai multe soiuri de Vitis
vinifera au arome nespecifice, in timp ce vinurile obtinute din acestea au o diversitate aromatica foarte mare.
Motivul pentru aceasta schimbare radicala poate fi atribuit aromelor formate in decursul fermentarii, dar, mai
ales, datorita anumitor molecule din precursorii nearomatici prezenti in bobite. Printre acestea se numara
compusii glicozilati. Acesti compusi combina un compus volatil numit aglicon si o parte ozidica (zaharuri)
printr-o legatura p-glucozidica.

Agliconii pot fi de naturd chimica diferita, dar trebuie sa includa o grupare hidroxil (alcool, fenol, acid)
care sa permitd legatura glicozidica. Deosebim, in special, principalele clase de compusi volatili: alcooli cu
C6 si mai mult, fenoli volatili, alcooli terpenici (monoterpenoli) si C13-norisoprenoide.[2]

Mai multe studii confirma ipoteza biosintezei in situ in boabe, independent de procesele asociate cu
maturarea strugurilor. S-a demonstrat ca prezenta glicozidelor in boabe este mai mult determinata de
genotipul strugurelui, decit cel al vitei de vie.[6]

Glicozidele terpenice reprezinta aromele din struguri legate de zaharuri. Componenta glucidica este
reprezentatd de glucoza, arabinoza, ramnoza si apiozd. Componenta aromatica (agliconul) o constituie de
regula terpenolii, sau oxizii piranici ai linaloolului (cis si trans). Sub aceasta forma de glicozide, terpenele nu
sunt odorante. Ca si terpeniolii, glicozidele terpenice se acumuleazd in pielitele boabelor, de unde sunt
extrase prin macerarea peliculara. [5]

Norizoprenoidele sunt compusi aromati cu 13 atomi de carbon in molecula, care se formeaza in plante
prin degradarea carotenoidelor. In timpul prelucrarii strugurilor, prin actiunea enzimelor din grupa
lipogenazelor (caroten-oxidaze) are loc degradarea carotenoidelor din pielite, cu formarea compusilor
norisoprenoidici. Acestea sunt: cetone-norisoprenoide de tipul a-ionona si B-ionona cu aroma de toporasi, -
damascenona cu aroma de trandafir. Norisoprenoidele fiind mai putin lipofile decat carotenoidele, trec cu
usurintd In must. Cantitatile pot sd ajunga pana la 20 mg ionona/l de must. Aromele norisoprenoidice sunt
foarte puternice si tipice, pragul olfactiv de perceptie fiind extrem de mic. [2]

Aromele de hibrizi sunt arome cu miros si gust foxat (de naftalind sau de fenol), specifice hibrizilor
producitori directi care provin din speciile de vite roditoare americane (Vitis labrusca).

Gustul si mirosul foxat de naftalina la strugurii si vinul de hibrizi este atribuit in principal antranilatului
de metil. Acesta este un compus azolic din grupa benzoxazolilor, avand un nucleu benzenic condensat cu un
nucleu izoxazolic. Se formeaza in strugurii de hibrizi in cantitati de 0,2-3,5 mg/l de must, si se regiseste in
vin in concentratii egale cu un alt compus aromat volatil — acetatul de izoamil. [1].

Precursorii cisteinei sau S-conjugatii ai L-cisteinei, sunt precursori inodori ai compusilor cu functie de
tioli foarte aromati, au fost recent evidentiate si identificate direct in struguri. Din cauza dificultatilor
analitice, au fost publicate putine date cantitative privind S-conjugati cisteinei. In boabe, PAMMP (S-(4-
metil-2-oxopent-4-il)-L-cisteina) este impartitd in mod egal in pielitd si pulpa, in timp ce P3MH (S-(1-
hidroxihex-3-il)-L-cisteina) este predominant prezent in pielita. [6]

Precursorii dimetil sulfurati ai aromei varietale au fost identificati in struguri de curand, desi sulfura de
dimetil (DMS) este cunoscuta ca fiind un constituant aromatic al vinului de mult timp, cit si formarea sa in
timpul diferitor etape ale procesului de vinificare si de stocare a vinurilor. DMS, avind un prag de perceptie
de 27 pg/L in vinul rosu, este un constituent important al aromei de trufe, nota olfactivd deseori mentionata
in buchetul de reducere a vinurilor rosii de calitate superioara si vinurilor din struguri recoltati tirziu.[6]

2. Metode de determinare a substantelor odorante din vinuri

Componentele responsabile pentru aroma din mustul de struguri soiurilor aromatice, pot fi extrase cu
solventi organici. Dupé concentrarea a volumului mic de extract, vom proceda la analiza prin cromatografie
de gaz, de preferintd, cu ajutorul coloanei capilare si un etalon intern, care permite o evaluare cantitativa
foarte precisa, chiar dacd acestea sunt in cantitati foarte mici. Este preferabil sa se prezinte o proba cu dubla
extractie, prima datd cu pentan, a doua oard cu amestec azeotrop pentan : clorurd de metilen (60: 40 V/V).
Reziduu de la dubla extractie este supus distilarii cu abur, prin colectarea un volum egal de distilat
care este extras cu un solvent.

Tinand seama de complexitatea aromelor din struguri si vin, faptul ca se gasesc in cantititi foarte mici,
trebuie sa se stabileasca metodele adecvate de extractie si determinare a aromelor. Metodele/procedeele de
extractie care se folosesc sunt urmatoarele: antrenarea aromelor din vin cu vapori de apa (distilare) adsorbtia
pe rasini de copolimeri sintetici, extractia cu solventi organici.
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Cele mai folosite sunt metodele de extractie cu solventi organici (tabelul 2). [8]

Tabelul 2
Proprietatile fizico-chimice ale solventilor organici utilizati pentru extractia aromelor
o Constanta Momentul
Solventul Punctul de fierbere (°C) diclectrica (2) dipolar (11)
Acetatul de etil 77 6,08 la 25°C 1,78
Metanolul 65 32,63 la 25°C -
Cloroformul 62 4,81 la 20°C 1,04
Diclormetanul 40 8,93 la 20°C 1,60
Pentanul 36 1,84 1a 20°C 0
Eterul etilic 34,5 4,27 1a 20°C 1,15

Din extractul obtinut, aromele se separa prin cromatografie cu faza gazoasa (GC). La iesirea din coloana,
eluentul este dirijat catre un spectrofotometru de masa, care da ,,amprenta” moleculei de aroma.

Cercetarile mai recente fac apel la dilutia izotropica pentru determinarea compusilor aromati volatili in
concentratii foarte mici, cum sunt pirazinele. Se utilizeaza etaloanele interne specifice pentru fiecare compus
aromat, la care 3-5 atomi de hidrogen sunt inlocuiti cu atomii de deuterium. Picurile etaloanelor se compara
cu cele ale aromelor din proba de vin si se calculeaza cantitati de arome.

Extractia aromelor cu solventi organici poate fi utilizatd pentru dozarea cantitativd a aromelor,
dacd este asociatd cu folosirea unor etaloane interne. Atunci cadnd metoda este urmata de o concentrare a
extractului, ceea ce se impune de obicei, apare inconvenientul formarii artefactelor, datorita impuritatilor
prezente in solventi. Riscul poate fi limitat prin distilarea solventului inainte de folosire. Alta dificultate
rezida in alegerea solventului, pentru determinarea cantitativa a unui amestec eterogen de compusi aromatici.

Determinarea aromelor terpenice:

A. Metoda spectrofotometrica (Metoda uzuald)

Prin metoda spectrofotometrica se determina aromele terpenice libere si cele legate de zaharuri, din must
si vin. Metoda a fost elaborata de Dimitriadis Williams (1984) si modificatd de Elena Heroiu (1989). Metoda
se bazeazid pe separarca aromelor prin antrenare cu vapori de apa (distilare) si determinarea
monoterpenelor prin reactia de culoare cu vanilina. Se formeazad compusi de culoare albastra sau verde-
albastrui. Intensitatea culorii se masoard cu ajutorul spectrofotometrului, la lungimea de unda de 608 nm.
Este necesar etalonul intern de linalool.

B. Metoda cromatografica cu fazd gazoasa (Metoda de referinta)

Se utilizeaza cromatografia cu faza gazoasa cuplata cu spectrometria de masa (GC-SM), prin care se pot
determina aromele terpenice individuale (linalool, geraniol, nerol, citronelol) din must si vin. Metoda se
bazeaza pe extractia terpenolilor prin adsorbtie pe o rasina de tipul Amberlite XAD-2, urmata de elutie cu un
amestec azeotrop de solventi, pentan-diclormetan (raportul 2 : 1 in volume). Extractul organic este
concentrat la jumatate si injectat Intr-0 cOloana cromatografica capilara din silice topitd, pentru separarca
terpeneolilor. La iesirea din coloana terpenolii patrund in spectrometru de masa, pentru a fi detectati. Sunt
necesare etaloanele interne de terpenoli (linalool, geraniol, nerol, citronelol). [8]
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