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ADNOTARE

la teza ,,Influenta unor factori fizico-chimici asupra stabilizirii complexe a vinurilor
tinere”, prezentata de Covaci Ecaterina pentru solicitarea gradului de doctor in stiinte chimice,
Chisinau, 2016. Teza consta din introducere, 4 capitole, concluzii si recomandari, bibliografie ce
include 217 titluri, 11 anexe, 115 pagini text de bazd, 22 tabele si 46 figuri. Rezultatele
cercetarilor efectuate sunt expuse in: 11 articole, 8 teze si 2 brevete de inventie nationale.

Cuvinte-cheie: factori fizico-chimici, precipitare tartrati, procedee de stabilizare
complexa, sorbtie proteine, vinuri tinere.

Domeniul de studiu: 144.01 — Chimie fizica.

Scopul lucrarii constd in stabilirea tipului si naturii proceselor, calcularea variatiei
parametrilor termodinamici si cinetici in procesul de sorbtie a proteinelor si de precipitare a
tartratului acid de potasiu iar ca finalitate determinarea conditiilor optime de stabilizare
complexa a vinurilor tinere albe si rosii. Obiectivele propuse: investigarea proceselor de
stabilizare cristalind si coloidald din prisma cineticii si termodinamicii, in vederea elucidarii
naturii si tipului acestora; studierea influentei temperaturii, procedeele de stabilizare, operatiunile
pre-fermentative si de conditionare a vinurilor tinere asupra variatiei parametrilor fizico-chimici
si specifici stabilitatii acestora; prelucrarea matematica a datelor experimentale cu obtinerea unor
ecuatii de regresie globale care descriu procesele studiate sub influenta factorilor determinanti.

Noutatea si originalitatea stiintificd rezidd in elucidarea influentei factorilor fizico-
chimici asupra stabilizdrii complexe a vinurilor tinere. Pentru prima datd a fost determinata
variatia parametrilor termodinamici si cinetici ai procesului de sorbtie a proteinelor si de
precipitare a sarurilor tartrice in sistem real — vin tinar. A fost posibild, pentru prima data,
elaborarea unui agent de sulfitare pe baza de metabisulfit de potasiu ce pastreazd stabilitatea
cristalina a vinurilor si prezintd un nivel redus de toxicitate fatd de organismul uman. Rezultatele
studiului au permis, pentru prima data, elaborarea si verificate in practica a doud scheme
tehnologice de stabilizare complexa a vinurilor tinere.

Problema stiintificA solutionata rezida in argumentarea regimurilor de stabilizare
complexa recomandate pentru vinurile tinere prin minimum de operatiuni tehnologice. Studierea
modificarilor biochimice si coloidale, calcularea variatiei parametrilor termodinamici si cinetici
ai proceselor ce se petrec pe durata acestei stabilizari au permis elucidarea influentei factorilor
fizico-chimici asupra calitatii si caracteristicilor specifice ale vinurilor tinere.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa constd in stabilirea influentei temperaturii,
schemelor de producere, procedeelor de conditionare, inhibitorilor chimici asupra stabilizarii
vinurilor tinere, ceea ce a permis identificarea regimurilor optimale de obtinere a vinurilor stabile
si de calitate. Procedeele tehnologice recomandate in baza studiului pot fi aplicate la
intreprinderile vinicole fara a necesita utilaje speciale, iar refolosirea tartrului obtinut la
detartrarea vinurilor solutioneaza problemele de protectie a mediului. A fost constituit modelul
matematic al procesului de stabilizare complexa a vinurilor tinere albe si rosii.

Implementarea rezultatelor stiintifice s-a realizat la combinatul de vinuri ,,Cricova” S.A.
pentru stabilizarea complexa a 7 loturi de vin tindr in volum total de 17 000 dal, in perioada
decembrie 2014 — ianuarie 2015.



AHHOTAIMSA

Kk gucceprauuu Kosaun Exarepuns! ,,BiausHue ¢(GuU3MKO-XUHMHYECKHX (PAKTOPOB Ha
KOMILIEKCHYI0 CTA0WJIM3aNMI0 MOJIOABIX BHH” TIPEJCTABICHHON Ha COMCKAaHUE YYCHOU
CTENeHU JOKTopa Xxumuueckux Hayk, Kummnés, 2016. uccepramus coctout u3 BBeaeHwus, 4
IJ1aB, OOIIMX BBIBOJAOB U peKOMeHAAIMi, Oubarorpadudeckoro cnucka u3z 217 ucrounukos, 11
npuiIoKeHuM, 115 crpanui; OCHOBHOTO TekcTa, 46 pucyHKOB U 22 Talbnui. Pe3ynpTaTsl HayuyHBIX
MCCJICI0BaHMM OBUTH OIMyOJIMKOBaHBI B: 11 cTaThsx, 8 Te3ncax v AByX HallMOHAJIbHBIX MATEHTAX.

KawueBble  ciaoBa:  QU3MKO-XMMHUYECKHE  (aKTOpBI, MHPOIECC  KOMIUIEKCHOM
CTaOWIIN3aLuu, BUHHBIE OCa/IKH, COPOLUs OEIKOB, MOJIO/bIE BUHA.

Oo6aactb uccaenoanus — 144.01 - dusuueckas XuMus

Ieap padoThbl ABIAETCS ONpPEAEICHUE THUIIA U XapaKTepa IPOLECCOB, pacyeT U3MEHEHHUS
TEPMOJIMHAMUYECKUX U KUHETUYECKUX IIaPaMETPOB B IIPOLIECE KOJUIOUAHOW M KPUCTAIUIMYECKON
CTa0WIN3alMUd U B KAauyeCTBE OKOHYATEIbHOI'O YCTAHOBJIEHHS ONTHUMAIBHBIX YCIOBUSAX HpHU
KOMIUIEKCHOW CTaOMJIM3allud MOJIOJBIX OenblX M KpacHbIX BuH. IIpeJioikeHHble 3agadm:
U3y4eHHE KPUCTAJUIMYECKUX M KOJUIOMJHBIX CTAOMJIM3alMM IPOLIECCOB C TOUYKHU 3PEHUS
KMHETUKN U TEPMOJMHAMUKHU C LENbI0 BBIICHUTH UX IIPUPOJBI U TUIIA; YCTAHOBJICHUE BIIMSHUE
TEeMIIepaTypbl, NPOU3BOJICTBEHHBIX CXEM, CTAOMJIM3ALUOHHBIX MPOLECCOB, IPEIBAPUTEIHLHO
(epMEHTATUBHBIX W KOHAWIIMOHUPOBAHMSX OINEpaldidi HAa H3MEHEHHE (PH3MKO-XUMHUYECKHX
apaMeTPOB U CTAOMIIBHOCTH MOJIO/IBIX BUH; CTaTHCTUYECKas 00pabOTKa JaHHBIX C MOJYyYEHHUEM
YPaBHEHUH PETPECCUM.

HayuyHnasi HOBH3HA M OPUTMHAJBHOCTB 3aKIIIOYAIOTCS B BBISICHCHHH BIUSHUS (DU3HUKO-
XUMHUYECKHX (PaKTOPOB Ha IPOLECC KOMIUIEKCHON CcTaOMiIM3aly MOJOJbIX BUH. Brnepsble, B
npoiiecce copouMu OEIKOB U 0calka BUHHBIX cOJIel ObUTH OMpeseeHbl TEpMOJIMHAMUYECKHE U
KMHETUYECKHE MapaMeTpbl B peajlbHOW CHUCTEME — MOJIoloe BUHO. B mepBbIif pa3, ObLIO
BO3MOXHO pa3pabaTaBaHuE OJHOBO areHTa Jis Cyidb(QUTallMd Ha OCHOBE MeTaducynbdura
KaJiusi, KOTOPBI COXpaHsSeT KPUCTAIIMYECKYI0 CTaOMJIBHOCTh BUH M MMEET HM3KHUH YpOBEHBI
TOKCHUYHOCTb II0 OTHOIICHHUIO K 4YelOBEKYy. Pe3ynbrarsl MCCIENOBaHMSA IO3BOJIWIA BIIEPBBIE,
pazpaboTaTb M TPOBEPUTHl HA NPAKTHKE JIBA TEXHOJOTMYECKUX CXEM KOMILIEKCHOM
cTabunn3anuu BUH.

Hayunas 3agaya, paccMarpuBaemas B JTUCCEPTAIMH, COCTOUT B OIPEICICHUE PEKUMOB
KOMIUIEKCHOW CTaOWJIM3allud PEKOMEHJIOBAaHHBIX JUIS MOJIOJBIX BHH C MHHUMAaJIbHBIMHU
TEXHOJIOTUYCCKUMHA OICpalrusIMU. I/I3y‘-ICHI/IC OMOXMMHYECKUX WU KOJIJIOUIHBIX HSMGHGHHﬁ,
YCTAHOBJICHHE TEPMOJAMHAMHYCCKUX M KHHETUYECKHX MapaMETPOB TIPOIIECCOB, KOTOPHIC
MMPOUCXOAAT BO BpEMA CTa6I/IJ'II/ISaHI/II/I, IIO3BOJINJIN BBISICHUTH d)aKTOpBI, BIIMAOIINUEC HA KAQYECTBO
MOJIOJTBIX BHH.

TeopeaneCKaﬂ SHAYUMOCTDb M NPAKTHYECCKaAsA HECHHOCTDb 3aK/IIOYaCTCA B YCTAHOBJICHUU
BJIMAHUA TCMIICPATYPbI, IPOU3BOJACTBCHHLIX CXEM U IPOLCCCOB CTa6I/IJ'II/I3aI_[I/II/I Ha yCTOﬁ‘-IPIBOCTB
MOJIOABIX BHUH, YTO ITIO3BOJIMJIO BBISIBUTH ONTHUMAaIbLHEIN PEXUM I ITOJTYUCHUA CTaOMIBHBIX U
Ka4C€CTBCHHBIX MOJOJBIX BHH. PCKOMCH,Z[yCMBIe TCXHOJIOTUYCCKUC ITPOLCCChl, OCHOBAHHBIC HA
HCCIICJOBAaHUU, MOI'YyT OBITh INPUMCHCHBI Ha BHUHOACIBUCCKHUX IMPEANPUATUAX, HC Tpe6y${
CII€uaJIbHOIo 060py,HOBaHI/IH, a TIOBTOPHOC yTIOTpe6J'IeHI/Ie BHUHHOI'O KaMH:A CHOCOGCTByeT
PEHICHUIO JKOJOTHYCCKUX HpO6J’IGM. brima Co3laHa MaTeMaTu4deCckad MOJACIIb IIporecca
KOMILJICKCHOM CTaGI/IJII/BaI_[I/II/I BHUH.

Buenpenne HayuHbIX pe3yabtaroB npoBoawiock B. K. ,KpukoBa” Ha 7 mapTusax
MOJIOJIOTO BHHA B o0mieM obveme 17 ThIc. man, depe3 MpeaoKEeHHbIE CXEMbl CTa0MIN3aluu B
nekabpe 2014-suBape 2015 rona.



ANNOTATION

of the thesis ,,The influence of physico-chemical factors on the complex stabilization of
young wines”, presented by Covaci Ecaterina for PhD degree in chemistry, Chisindu, 2016. The
thesis consists of introduction, four chapters, general conclusions and recommendations,
bibliography with 217 sources, 11 annexes, 115 pages of main text, 46 figures, and 22 tables.
The obtained results are exposed in 11 articles, 8 abstracts and two national invention patents.

Keywords: physico-chemical factors, complex stabilization processes, tartrate
precipitation, protein absorption, young wines.

Field of study: 144.01 — Physical chemistry

The aim of the research was to establish the type and the nature of the processes, to
calculate the variation of thermodynamic and kinetic parameters in the process of proteins
sorption and tartaric salt precipitation, as finality the optimal conditions for complex stabilization
of white and red young wines were established. Proposed objectives: investigation of colloidal
and crystalline stabilization through the prism of kinetics and thermodynamics, in aim to
elucidate the type and the nature of processes that occur; to establish the influence of applied
temperature, stabilization procedures, pre-fermentatives and conditioning operations to the
physico-chemical and stability parameters changes in young wines; mathematical processing of
the experimental data to establish general regression equations that describe the studied
processes under the influence of determinant factors.

Novelty and scientific originality lies on the elucidation of physico-chemical factors that
influence the complex stabilization of young wines. For the first time, was determined the
change of thermodynamic and kinetic parameters in processes of proteins sorption and tartaric
salt precipitation in a real system as young wine. It was possible, for the first time, to develop a
sulphitation agent based on potassium metabisulphite that keeps the crystalline stabilization of
wines and present a low toxicity level to human body. Results of the study allowed, for the first
time, development and testing two technological schemas of wines complex stabilization in
practice at a wine factory.

The solved scientific problem consists in the scientific argumentation of complex
stabilization schemes recommended for young wines by minimum technological operations. The
establishment of the thermodynamic and Kinetic parameters variation during stabilization, study
of the biochemical and colloidal changes that occur in this process allowed to elucidate the
influence of physico-chemical factors on the quality and specific characteristics of young wines.

The theoretical significance and practical value of thesis is based on establishing the
influence of temperature, production schemes, stabilization processes and chemical inhibitors on
the stability of young wines, which allowed identifying the optimum for obtaining stable and
quality young wines. Recommended technological processes may be applied to wineries without
reguiring special equipment and the reuse of tartar collected in winemaking solved global
environmental problems. The mathematical model of white and red wines complex stabilization
was developed.

Implementation of scientific results was done at ,,Cricova” S.A. winery on seven young
wine lots in a total volume of 17 thousand dal through complex stabilization schemes developed
in the study, during December 2014 — January 2015.



LISTA ABREVIERILOR

ABTS:" — cation-radical (acidul 2,2 azino-bis 3-etilbenzotiazolin-6-sulfonic;
CMC — carboximetilceluloza;

CNVCPA — Centrului National de Verificare a Calitatii Produselor Alcoolice din Moldova;
GIT — gradul initial de instabilitate tartricd;

g — cantitatea de proteina adsorbita;

kDa — kilo Dal;

hl — hecto litru (10° 1);

ICP — plasme induse prin frecvente inalte;

MeT — acid metatartric;

MP — manoproteina;

1 — randamentul de adsorbtie;

nm — nanometri (10° m);

OIlV — Organizatia Internationala a Viei si Vinului;
RS — microSime;

T — timpul,

UE — Uniunea Europeana;

UV/Vis — domeniul ultraviolet vizibil,

HPLC — cromatografia lichida de performanta inalta;
THK — tartrat acid de potasiu;

TAV - titrul alcoolic volumic;

R? — coeficientul de determinare;

Y — temperatura de saturatie a vinului examinat.



INTRODUCERE

Produsele alimentare utilizate in viata cotidiana reprezintd sisteme disperse complexe
constituite din doud sau mai multe faze (preparate din carne, produse lactate, semifabricate,
produse alcoolice, etc.) precum si medicamentele, produsele cosmetice si sistemele biologice
(singele, tesuturile, limfa, etc.). Intre fazele sistemelor constitutive exista o suprafata de contact
mare care conferd anumite proprietati specifice, printre care instabilitatea termodinamica ridicata
[1]. Cunoasterea particularitatilor compozitiei chimice a produselor agroalimentare si a
alimentelor prelucrate se impune, atit pentru cunoasterea proceselor care au loc la nivelul
acestora 1n timpul circuitului logistic, al fabricarii si comercializarii, cit si pentru stabilirea
nivelului de calitate, a potentialului nutritiv si tehnologic, in relatie cu toti operatorii ce intervin

de-a lungul lanturilor agro-alimentare [2].

Actualitatea si importanta problemei abordate

Alimentele si alimentatia reprezinta o problema deosebit de importantd in orice societate,
cu consecinte economico-sociale si efecte asupra mediului si sanatatii umane. Piata globala de
marfuri si produse este complexa si In permanentd miscare dar si foarte deschisa celor ce
reactioneaza promt la cerintele si la preferintele consumatorului in raport cu calitatea si tipul
produsului comercializat. O solutie de a ramine in competitiec fara a pierde uniformitatea
produselor constd in plasarea unui produs calitativ, cu proprietdti curative majore, iar raportul
pret/calitate la o valoare constanta.

Numeroase materii prime si produse alimentare se altereaza sau isi pierd stabilitatea fizico-
chimica usor, diminuind considerabil durata lor de pastrare. Prelungirea acestei durate este
consumatori si reducerea pierderilor de produse alimentare. in acest sens, se recurge la utilizarea
unor procedee de stabilizare relativa a proprietatilor alimentelor — diverse metode de conservare.
Utilizarea uneia sau alteia dintre metodele de conservare implica diverse operatiuni tehnologice
suplimentare, In urma carora produsele suferd modificari fizice, chimice si chiar biochimice.
Scopul final al conservarii printr-0 anumita metoda, sau prin aplicarea conjugata a citorva, este
de a inhiba sau chiar a distruge enzimele produselor si a microorganismelor care habiteaza
produsele, astfel incit, stabilitatea la pastrarea produselor alimentare sa fie cit mai mare [3].

O atentie deosebitd se acorda pastrarii calitatii marfurilor alimentare pe durata stocarii sau
depozitarii acestora, in care se pot produce modificari importante si de cele mai multe ori
nedorite. Aceste modificdri se produc datoritd stabilitatii relative a acestora sub influenta

factorilor interni (structurali) si cei externi, care modifica proprietatile fundamentale, prin



procese de degradare, alterare, contaminare chimica sau bacteriologica, impurificare cu substante
straine, etc. Dezechilibrele produse de acesti factori sunt de naturd fizica, chimica, biochimica
sau microbiologica [4].

Unul din produsele alimentare utilizate frecvent in nutritia umana este vinul [217], care
din punct de vedere termodinamic reprezintd un sistem dispers complex cu o stabilitate fizico-
chimica limitatd in timp. Compozitional vinul este constituit din peste 1500 compusi chimici ce
provin din trei surse principale: materia prima produca de mii de soiuri de struguri crescute pe
diferite areale geografice sub influenta diferitor climate si altitudini; procesul de fermentare
realizat de o multitudine de suse de levuri; precum si din procesul de maturare si stabilizare
complexa descrise in Anexa 1 [5]. O serie dintre substantele identificate in vin se gasesc in stare
coloidala, iar caracteristicile senzoriale, compozitia chimica, limpiditatea si calitatea sunt
parametri care depind de continutul coloizilor, forma si nivelul de stabilitate a acestora.

Conform tendintelor din ultima perioada privind abordarea unui stil de viatd sanatos si
activ, consumatorii s-au indreptat spre vinuri mai usoare, legere, echilibrate si cu valoare
biologica majorata, precum vinurile de tara, cele tinere si de consum curent [6]. Conform datelor
statistice ale OIV, productia globald de vinuri in 2014 a fost estimatad la 279 milioane hectolitri
iar pentru 2020 la 322 milioane hectolitri. Aceastd ascensiune a productiei vinicole globale este
asociata cu cresterea consumului in tari ca: China, SUA (majorare de 50 %), Franta, Anglia si
Germania (crestere de 20 + 30 %), axatd in mare parte pe vinuri comercializate in vrac si
consumate in conditii casnice sau localuri publice la ulcior sau pahar [7 - 9].

Geneza gustului si buchetului in vin se realizeaza prin procese si schimbari biochimice
(hidrolizare, polimerizare, oxidare, precipitare, etc.) pe durata stabilizarii-maturdrii foarte lente
(maturarea si stabilizarea naturald poate dura ani de zile) [10, 11]. Din gama de produse vinicole,
vinurile tinere sunt cele mai dificil de stabilizat, fiind necesara accelerarea proceselor biologice
si chimice ce au loc, intr-un termen de citeva luni de la producere. In plus, sistemul coloidal al
acestora se opune limpezirii, stabilizarii, prezintd un aspect laptos prin continutul major al
compusilor constitutivi sau formati in decursul fermentarii alcoolice (pectine, glucani, proteine,
polizaharide, polifenoli, saruri organice si minerale, etc.) [12 — 14]. Autorii Lopez R. (2003) si
Sauvage F. (2010) denotd cd, sdracirea excesivd a vinului in acesti componenti nu este
recomandata, astfel, cad se diminueaza actiunea fiziologica si curativa, caracterul aromatic al
acestuia [15, 16].

Procesul de elaborare si stabilizare a vinurilor tinere a constituit obiect de studiu pentru
numerosi savanti de talie internationald si nationald. Bazele stiintifice si metodologice din

domeniu sunt descrise in lucrarile lui: TI'epacumoB M., TI'epxkuxoBoit B., 3unuenko B.,
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He6opckuii P. (Rusia); Ribereau-Gayon P., Maujean A., Blateyron L. (Franta); Odageriu Gh.,
Cotea V., Tirdea C. (Romania); Sun X., Achaerondio I. (Europa, America), etc. In acest context,
pe plan national au fost elaborate diferite scheme tehnologice si o serie de recomandari specifice
— instructiuni tehnologice, reguli generale si procedee brevetate pentru producerea si stabilizarea
vinurilor tinere de catre: Ungureanu P., Rusu E., Taran N., Prida I., Sirghi C., etc.

Stabilizarea sistemelor alimentare inclusiv a vinului si bauturilor alcoolice este necesara
pentru stoparea sau reducerea intensitdtii schimbarilor fizice pe perioada de valabilitate a
produselor, astfel ca, sistemul sa fie considerat termodinamic stabil. Operatiunile tehnologice
aplicate pentru a asigura stabilitate vinului tinar au la baza fenomene coloidale [14], de adsorbtie
si floculare [17, 18], precum si interactiunile dintre coloizii adaugati si cei existenti in acesta
[19 — 21]. Printre acestea enumeram tratarea cu frig [22 — 24], administrarea substantelor de
cleire [25 — 27] si utilizarea inhibitorilor organici si chimici [28, 29]. Procedeele sus-numite sunt
eficiente in vederea stabilizarii complexe a vinurilor tinere iar optimizarea lor vizeaza selectarea
corecta a substantelor si a parametrilor de proces pentru a favoriza eficienta maxima a acestora.

Descrierea pe scard larga a mecanismelor ce se petrec in vin este posibila prin modelul
izotermelor de adsorbtie (de tip Langmuir si Freundlich) [30 — 32] si investigatiilor cinetice
(modelul pseudo-cinetic de ordinul I, IT si difuzia interparticulard) [33 — 37]. Indicii fizico-
chimici, organoleptici si cei specifici stabilitatii in vinurile tinere ambalate variaza in functie de
procedeele tehnologice efectuate pentru limpezirea si stabilizarea lor. Numeroase studii realizate
de Ribereau-Gayon P., Vallee D., Cotea V., 3unuenko B., Taran N., Prida I., Sirghi C., etc.
asupra influentei diferitor procedee tehnologice de producere a vinurilor tinere, si-au avut scop
doar studiul schimbarilor indicilor fizico-chimici, fara determinarea proceselor coloidale,
termodinamice si fizice ce au loc. Studiile realizate de Blade W., Achaerondio I. si Sun X. au
fost axate pe sorbtia proteinelor de catre diferite tipuri de bentonita si adsorbanti in solutii model.
De asemenea, Rodriguez-Clemente R. si colegii sai (1988) au studiat precipitarea tartratului acid
de potasiu in conditiile unui vin model din care s-au exclus interactiunile intre componentele
constitutive ale unui sistem real, precum vinul tinar [38].

Din cele expuse, vinurile tinere, organice si cele de tard sunt vinuri ce in scurt timp vor
detine ponderea cea mai mare din productia vinicola mondiald comercializata, iar prin
capacitatea antiradicalica si antioxidantici maximala vor fi adjuvanti alimentari esentiali in
conditiile actuale de stres. Astfel, valoarea biologica majorata, actiunea antioxidantica si
antiradicalica a acestor vinuri rimin factori importanti de decizie a consumatorilor. In vederea

pastrarii acestor calitdti curative si aromatice in vinurile tinere, procesul de stabilizare complexa
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trebuie sa reduca continutul componentelor destabilizante la un nivel ce determind limpezirea
naturald ulterioara si nu indepartarea totald a acestora.

In vederea racordarii produselor vinicole la cerintele consumatorilor si a pietelor de
desfacere mondiale, producatorii trebuie sa plaseze vinuri tinere si organice calitative, la pret
redus si cu caracteristici organoleptice asemandtoare celor mature (maturare accelerata,
tehnologii de producere perfectionate, preparate enzimatice, etc.) [6]. In acest context,
perfectionarea schemelor tehnologice de producere si de stabilizare a vinurilor tinere reprezinta o
sarcind actuala pentru sectorul vitivinicol din Republica Moldova. Asigurarea stabilitatii
complexe a acestor vinuri printr-un numar minim de operatiuni tehnologice, constatarea
modificarilor biochimice si coloidale care au loc, pastrarea caracteristicilor organoleptice
specifice, valorii biologice majore, este valoroasa si economic justificata.

Scopul si obiectivele tezei includ stabilirea tipului si naturii proceselor, calcularea variatiei
parametrilor termodinamici si cinetici in procesul de sorbtie a proteinelor si de precipitare a
tartratului acid de potasiu, iar ca finalitate determinarea conditiilor optime de stabilizare
complexd a vinurilor tinere albe si rosii. In vederea realizarii scopului propus, s-au trasat
obiective specifice ce includ:

= investigarea proceselor de stabilizare cristalind si coloidald din prisma cineticii si
termodinamicii, In vederea elucidarii naturii si tipului acestora;

= studierea influentei temperaturii si a procedeului de stabilizare aplicate asupra stabilitatii
fizico-chimice a vinurilor tinere;

= stabilirea unor criterii specifici si nespecifici de control pe parcursul procesului de producere
st Tnainte de imbutelierea vinurilor tinere;

= constatarea influentei diferitor operatiuni pre-fermentative si de conditionare asupra variatiei
parametrilor fizico-chimici si specifici stabilitatii in vinurile tinere;

= determinarea parametrilor optimi de stabilizare complexd cu realizarea minimumului de
operatiuni tehnologice in vederea pastrarii caracterului biologic major al vinurilor tinere;

= prelucrarea statistica si modelarea matematica a datelor experimentale;

» implementarea rezultatelor cercetdrii in conditiile de producere.

Noutatea si originalitatea stiintifica se releva prin:
= determinarea si compararea performantei de sorbtie a proteinelor din vinurile albe tinere de
catre diferite tipuri de bentonita,
= calcularea variatiei parametrilor termodinamici si cinetici in procesul de precipitare a sarurilor

tartrice si de sorbtie a proteinelor in sistem real — vin tinar;
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= determinarea raportului stoechiometric real al reactiei dintre acidul tartric si metabisulfitul de
potasiu, constituind valoarea de 1,305 fata de 1,351 cea teoretica;

= elaborarea unui agent de sulfitare a vinurilor pe baza de metabisulfit de potasiu care pastreaza
stabilitatea cristalind si prezintd un nivel redus de toxicitate fata de organismul uman.

In baza cercetirilor stiintifice realizate, pentru prima dati, a fost elaborat un procedeu de
stabilizare complexd a vinurilor tinere, folosind suspensia incalzitd suprasaturatd in THK a
agentilor de cleire ca agent de cristalizare si precipitare coloidala. Eficienta acestui procedeu a
fost de 2 pina la 4 ori mai mare fata de tratarea pe etape in aceleasi conditii, reducerea
compusilor determinanti ai instabilitatii coloidale s-a realizat in limitele 20 + 50 %. Consumul
agentilor de cleire a fost de pina la 2 ori mai mic comparativ cu tratarea la temperaturi pozitive —
determinind micsorarea cheltuielilor financiare in procesul de stabilizare complexa a vinurilor.
De mentionat ca, aplicarea procedeului propus determina reducerea valorii energiei de activare si
cresterea semnificativa (3 + 5 ori) a vitezei de precipitare a tartratului acid de potasiu fata de

procedeul clasic aplicat la stabilizarea vinurilor.

Problema stiintifici solutionatd rezidda in argumentarea stiintifici a regimurilor de
stabilizare complexa recomandate pentru vinurile tinere prin minimum de operatiuni tehnologice.
Studierea modificarilor biochimice si coloidale, calcularea variatiei parametrilor termodinamici si
cinetici ai proceselor ce se petrec pe durata acestei stabilizari a permis elucidarea influentei

factorilor fizico-chimici asupra calitatii si caracteristicilor specifice ale vinurilor tinere.

Semnifica teoretica si valoarea aplicativi a lucrarii constd in stabilirea conditiilor
optime ale procesului de adsorbtie a proteinelor din vin de catre bentonita activatd, cercetarea
influentei temperaturii, schemelor de producere si procedeelor de stabilizare asupra variatiei
parametrilor fizico-chimici si specifici. Evidentierea factorilor determinanti ai stabilitatii
complexe in vinurile tinere a fost posibild prin constatarea tipului proceselor ce se petrec si
argumentarea termodinamica si cineticd a regimurilor tehnologice realizate (investigatii efectuate
pe parcursul recoltelor vitivinicole consecutive din anii 2012 — 2015). Cercetarile realizate s-au
efectuat in cadrul Institutului de Chimie al ASM, Centrului de Cercetari Oenologice a
Universitatii Tehnice a Moldovei, Centrului National de Verificare a Calitatii Produselor
Alcoolice din Republica Moldova, Institutului de Microbiologie al ASM, si in laboratorul
stiintific al intreprinderii de profil ,,Oeno-Consulting” SRL din Chisindu. Realizarea obiectivelor
propuse a permis elaborarea unui procedeu nou, la nivel de inventie si aplicare industriala, de
stabilizare a vinurilor impotriva precipitarilor cristaline (Anexa 2). Eficienta procedeului propus

consta n formarea instantanee a germenilor de cristalizare ale sarurilor tartrice in zonele vinului

13



racit, prin introducerea suspensiei incalzite suprasaturata in tartrat acid de potasiu (diminuarea
bruscd a temperaturii si solubilitatii sarurilor tartrice din suspensia administrati). In plus,
procedeul propus asigurd o viteza de cristalizare mare, o duratd redusd de mentinere in vasele
izoterme si un tratament de ansamblu al vinului mai eficient camparativ cu procedeul realizat la
intreprinderile vinicole (metoda clasicd).

In baza optimizirii regimurilor tehnologice si aplicarea metodei suprafetelor de raspuns s-a
constituit modelul matematic in forma polinomiala al interdependentei temperaturii de saturatie
de factorii determinanti ai procesului de stabilizare complexa a vinurilor tinere.

De asemenea, a fost elaborat un agent de sulfitare a produselor vinicole, pe baza de
metabisulfit de potasiu, la nivel de inventie, prin care se mentine stabilitatea cristalind a acestora
folosind solutia etalon de anhidrida sulfuroasa preparata print-o metoda speciald (Anexa 3). Cele
doua scheme elaborate si recomandate pot fi implementate in conditiile reale de producere la
intreprinderile vinicole (Anexa 4 si 5) fard a necesita utilaj sau aparate de o constructie speciala
in liniile tehnologice de producere si stabilizare a vinurilor tinere albe si rosii. Procedeul de
stabilizare a vinurilor impotriva tulburarilor cristaline, ce prevede administrarea suspensiei
fierbinti a agentului de cleire suprasaturat in tartrat acid de potasiu, solutioneaza problemele de
protectie a mediului, prin refolosirea tartratului colectat la detartrarea vinurilor, dupa purificarea,

madruntirea s1 incdlzirea adecvatd a acestuia.

Aplicarea rezultatelor stiintifice s-a realizat la combinatul de vinuri ,,Cricova” S.A.
(Anexele 4 si 5) in perioada decembrie 2014 — ianuarie 2015 pentru stabilizarea complexa a 3

loturi de vin alb tinar de soi (7000 dal) si a 4 loturi de vin rosu tinar de soi (10 000 dal).

Aprobarea rezultatelor s-a efectuat prin comunicarea si discutarea acestora in cadrul
manifestarilor stiintifice, inclusiv: Conferinta tehnico-stiintifica a colaboratorilor, doctoranzilor
si studentilor UTM, Chisindu (2012 — 2014); Conferinta internationala ,,Modern Technologies in
the food industry”, Chisindu, UTM, (2012 si 2014); Conferinta internationald a Tinerilor
Cercetatori, editia a X-a, ULIM, Chisinau, 2012; Simpozionul international EuroAliment, Galati,
(2013 si 2015); Conferinta internationala a Stiintelor Aplicate, Bacau, Romania (2014 — 2016);
Colocviul franco-roman de Chimie Aplicata, editia a VII-a, Montpellier, Franta, 2014;
Conferinta stiintificd internationald a doctoranzilor ,,Tendinte contemporane ale dezvoltarii
stiintei: viziuni ale tinerilor cercetdtori”, Chisinau, UnASM, 2015. De asemenea, au fost
publicate articole stiintifice in revistele internationale de profil: Revue Roumaine de Chimie,
Research and Science Today, Scientific Study and Research si Chemistry Journal of Moldova.

Rezultatele cercetarilor efectuate au fost publicate in 11 articole, 8 teze la conferinte stiintifice
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nationale si internationale, si 2 brevete de inventie nationale. In procesul de elaborare a studiului
bibliografic, au fost acumulate informatii complexe care au fost publicate intr-o lucrare
metodico-didactica la disciplina ,,Bazele analizei organoleptice” destinatd studentilor si

masteranzilor la specialitatile ,, Tehnologia vinului” si ,,Managementul vitivinicol” (2014).

Descrierea succinta a compartimentelor tezei

Teza este expusad pe 150 pagini, include 22 tabele, 46 figuri, 11 anexe si este structurata
in 4 capitole, dintre care primul reprezinta analiza bibliografica referitoare la starea actuala a
problematicii cuprinse in teza, al doilea capitol — descrierea succintd a materialelor si metodelor
de analiza, iar in capitolele trei si patru sint expuse rezultatele stiintifice obtinute si analiza
acestora. Introducerea cuprinde argumentarea actualitdtii temei, noutatea stiintifica, valoarea
teoretica si aplicativa a rezultatelor obtinute, formularea obiectivelor si problemelor de cercetare

propuse spre realizare.

Capitolul 1 — ,Stabilitatea complexa a sistemelor alimentare disperse — repere teoretice”
prezinta o analiza ampla a publicatiilor stiintifice recente, care reflecta: clasificarea sistemelor
alimentare dupa diferite criterii; procedeele de preparare si stabilizare a sistemelor alimentare;
descrierea sistemului dispers al vinului; termodinamica si cinetica stabilizarii fizico-chimice a
vinului; analiza critica a procedeelor si regimurilor tehnologice ce asigura pastrarea caracterului

fiziologic, caracteristicilor organoleptice si calitdtii vinurilor tinere.

Capitolul 2 — ,,Materiale si metode de cercetare” descrie obiectele de studiu, materialele si
metodele de determinare a indicilor fizico-chimici, biochimici, organoleptici, si specifici ai
stabilitatii complexe, precum si metodologia prelucrdrii statistice si modelarii matematice a

datelor experimentale.

Capitolul 3 — ,Influenta tratarilor tehnologice asupra stabilitatii complexe a vinurilor
tinere” include rezultatele investigarii procesului de stabilizare coloidala si cristalina a vinurilor
tinere prin prisma cineticii si termodinamicii, cu elucidarea proceselor ce se petrec si tipul
acestora. Impactul diferitor operatiuni pre-fermentative, agentilor de cleire si regimurilor

tehnologice aplicate asupra stabilitatii complexe a vinurilor tinere sunt descrise in acest capitol.

Capitolul 4 — ,Stabilizarea complexa a vinurilor tinere inainte de imbuteliere” include
rezultatele ce releva efectul inhibitorilor chimici si agentilor de sulfitare asupra stabilitatii
complexe a vinurilor tinere, rezultatele modelarii matematice a datelor experimentale si

finalitatea practica a cercetarilor efectuate (brevete de inventie si acte de implementare).

Teza se incheie cu concluzii generale si recomandari practice.
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1. STABILITATEA COMPLEXA A SISTEMELOR ALIMENTARE
DISPERSE - REPERE TEORETICE

Produsele alimentare reprezintd un amestec de compusi chimici si organici care exercitd
roluri importante in procesele vitale ale omului, precum si in cele tehnologice ca materie prima.
In procesul de formare sau fabricare a sistemelor alimentare particulele constitutive (nutrientii:
proteinele, lipidele, zaharurile, substantele minerale, vitaminele; aditivii si ingredientii) sunt
dispersate in conglomerate cu proprietiti termodinamice diferite, reprezentind sisteme
neomogene cu utilizare in diferite domenii, precum: medicina, tehnica farmaceutica,
cosmetologie, industrie alimentara, agricultura, constructie, etc. [39, 40].

Studiul bibliografic realizat in acest capitol examineaza clasificarea sistemelor alimentare
dupa diferite criterii; tipurile de stabilitate; componentele determinante ale stabilitatii sistemelor
alimentare; sistemul dispers al vinului tinar, termodinamica si cinetica stabilizarii fizico-chimice
a acestuia; analiza critica a procedeelor si regimurilor tehnologice care asigura pastrarea

caracterului fiziologic, parametrilor organoleptici si calitatii vinului tinar.

1.1. Factorii determinanti ai stabilititii sistemelor alimentare disperse

Un sistem dispers coloidal este termodinamic heterogen, obtinut prin amestecarea a doua
sau mai multor componente nemiscibile. Componentul aflat in cantitate mai mica — dispersoid,
lar cel in cantitate mai mare — mediu de dispersie. Dispersoidul este alcatuit din particule
coloidale, numite ,unitdti cinetice”, de dimensiuni mult mai mari fata de cele ale mediului de
dispersie, care reprezinti faza continui a sistemului dispers. Intre cele doud faze constitutive
existd o suprafatd de contact foarte mare care conferd sistemului coloidal anumite proprietati
specifice. Aceasta suprafatd, numitd suprafatda interfazica, este cu atit mai mare cu cit
dimensiunile unitatilor cinetice sunt mai mici, iar valoarea mare a acesteia determind o
instabilitate termodinamica ridicatd a sistemului dispers coloidal [1]. Datorita aplicatiilor
nelimitate 1n stiintele vietii si in tehnologiile industriale, studiul interdisciplinar al coloizilor si

suprafetelor interfazice are o importanta deosebita.

1.1.1. Clasificarea sistemelor alimentare disperse dupa gradul de instabilitate
Datorita complexitatii, sistemele alimentare disperse nu pot fi clasificate dupa un criteriu
unic de stabilitate, dar cu precadere dupa anumite proprietati si caracteristici ale sistemului,
precum: starea de agregare, tipul dispersiei, interactiunile dintre fazele constitutive, dimensiunile
particulelor din mediul de dispersie, etc. Dintre criteriile enumerate, la elucidarea stabilitatii
sistemelor alimentare disperse lichide serveste aprecierea comparativa a fortelor intermoleculare

dintre dispersoid si mediul de dispersie [42, 43]. Astfel ca, stabilitatea redusa a sistemelor
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disperse este generatd de interfata de separare cu o energie de suprafatd mare si nu de
dimensiunile particulelor constitutive. Conform acestui criteriu, sistemele se impart in doua
categorii mari: liofobe si liofile. Prezenta interactiunilor intre fazele sistemului de intensitate
micd sau absenta acestora denotd caracterul liofob, datorat solubilitatii mici a componentelor
constitutive, cum este cazul picaturilor de ulei in apa (emulsii) [44]. Obtinerea acestui tip de
sistem se realizeaza cu consum mare de energie, iar distrugerea sa este un proces ireversibil (o
emulsie distrusa nu se poate reface decit sub actiunea unei forte mecanice) [45].

Sistemele disperse in care mediul de dispersie si faza dispersatd interactioneaza puternic
sunt numite liofile, ex. coloizii de asociatie si cei moleculari (solutiile de polimeri). Coloizii de
asociatie sunt rezultatul amestecarii moleculelor amfifile cu moleculele unui solvent. Datorita
polaritatilor diferite, moleculele amfifile se asociaza in agregate numite micele de asociatie in
care se exercita interactiuni puternice ce confera sistemului o stabilitate termodinamica de durata
[43, 46]. Procesul de formare a micelelor de asociatie este reversibil, ex. refacerea unei solutii de
sapun dupa distrugerea sa prin evaporare. A doua categorie de coloizi moleculari se obtine prin
dizolvarea compusilor macromoleculari in solventi. Datorita afinitatii mari pentru mediul de
dispersie, acesti coloizi sunt stabili, se formeaza spontan, iar stabilitatea este asigurata de
grosimea stratului de solvatare.

Analiza comparativa a unor proprietati fizice si coloidale a celor doud grupe de particule

existe 1n sistemele disperse este redata in Tabelul 1.1.

Tabelul 1.1. Caracteristica comparativa a proprietatilor particulelor hidrofobe si hidrofile [48].

Nr. | Proprietitile particulelor Tipul sistemelor coloidale descrise

crt. Hidrofob Hidrofil

1 Solubilitatea neglijabila mare

2 Modalitatea de formare prin dispersare in prezenta de la sine

agentilor speciali

3 Structura moleculara corpuri cristaloide mici | corpuri cristaloide mari

4 Presiunea osmotica mica mare

5 Viscozitatea mica mare

6 Coagularea la administrarea pronuntata slaba si uneori nula
electrolitilor

7 Coagularea la administrarea | mica doar la concentratii mare (salifiere)
neelectrolitilor mari

8 Fenomene de adsorbtie la nete pronuntate
suprafata particulelor

9 Tendinta de transformare mare mica
ireversibila
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Stabilizarea solilor liofobi se mai poate realiza cu ajutorul coloizilor de protectie, actiunea
carora include incarcarea electrica a acestora de catre ioni dipoli (Figura 1.1, a),
macromolecule sau alte particule coloide (Figura 1.1, b) si agenti tensioactivi Sau

coloizi de asociatie (Figura 1.1, c).

Fig. 1.1. Modalitati de stabilizare a particulelor coloidale de catre coloizii de protectie [47].

Proprietatile generale si specifice ale sistemelor disperse diferd de cele omogene (monofazice)
prin urmatoarele aspecte:
» prezenta unei suprafete interfazice mari confera sistemului o energie libera mare, respectiv o
stabilitate termodinamica minima [49];
» forma sferica si dimensiunile mici ale unitatilor cinetice determind prezenta unei raze de
curbura foarte mica;
» incarcarea electrica a particulelor de dimensiuni coloidale genereaza aparitia stratului dublu
electric si a unui potential electrocinetic [50];
> agitatia termicd a moleculelor din mediul de dispersie si prezenta miscarii browniene a
particulelor coloidale confera sistemului proprietati fluctuante, studiate prin legile fizicii
statice [51];
» densitatea numerica a particulelor coloidale mai mica decit in cazul solutiilor confera
entropie si stabilitate redusa sistemului;
» dimensiunile diferite ale sistemelor disperse constitutive determina sedimentarea acestora in
caz de instabilitate [44, 47], etc.

In produsele alimentare se gisesc ambele tipuri de sisteme disperse, precum: untul,
margarina, alte emulsii sunt sisteme hidrofobe, iar laptele sau alte alimente cu continut ridicat de

proteine sunt sisteme hidrofile, criteriul de clasificare constituie comportarea proteinelor asemeni
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Fig. 1.2. Componentele sistemului dispers al inghetatei [52].

moleculelor amfifile si polielectrolitilor. Din aceasta cauza, alimentele sunt sisteme heterogene,
bi- sau polifazice, instabile din punct de vedere termodinamic, datoritd prezentei unei mari
suprafete interfazice. Majoritatea alimentelor naturale sau preparate sunt medii disperse sau
constituite din mai multe tipuri de sisteme disperse descrise in Anexa 6 (ex. inghetata descrie

coexistenta concomitenta a sistemele — emulsii, spume si geluri, reprezentate in Figura 1.2).

1.1.2. Caracteristica componentelor stabilitatii complexe in sistemele alimentare
Calitatea sistemelor si produselor alimentare necesitd monitorizarea si asigurarea
incluzind prelucrarea, procesarea materiilor prime agro-alimentare si transformarea acestora in
produse alimentare finite. Deprecierea sau alterarea produselor alimentare se produce sub
influenta factorilor modificatori ai calitatii si caracteristicilor acestora (Tabelul 1.2).

Tabelul 1.2. Modificarile calitatii si stabilitatii sistemelor alimentare pe durata formarii,
pastrarii si comercializarii [4].

Nr. Factori Efecte realizate Modificiri remarcate

crt. determinanti

1 Microorganisme Fermentare, putrefactie, | Alterare si degradare.
mucegaire, etc.

2 Fizico-chimici Inghetare, topire, | Modificarea structurii, degradarea

(lumina, temperatura, | evaporare, sublimare, | gustului, aromei, culorii, etc.
umiditatea, etc.) pulverizare, fotooxidare, | Alterari si pierderi in masa a
fotoliza, autooxidare, | produselor.
aglomerare, etc.

3 Enzime Procese biochimice | Degradarea gustului, consistentei,|
(maturare, respiratie, | aspectului, culorii, etc. Modificari
oxidare, fermentare, etc.) | favorabile ale proprietatilor

senzoriale, structurale si tehnologice]
in produsele alimentare.
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Stabilitatea microbiologica
Produsele si sistemele alimentare prin compozitia lor chimica reprezintd un mediu de
nutritie prielnic dezvoltarii microorganismelor, constituind o sursa excelenta pentru furnizarea
energiei si desfasurarea activitatii lor metabolice. Microorganismele prezente in procesul de
fabricare, pastrare si comercializare a produselor alimentare sunt de diferite tipuri, actionind
pozitiv sau negativ asupra proprietatilor si calitatii acestora [52]. Conform acestui criteriu
deosebim:
e microorganisme saprofite de cultura, folosite pentru transformari benefice dirijate ale
alimentelor; tehnologii curente in panificatie, vinificatie, la fabricarea brinzeturilor, etc.;
e microorganisme saprofite de degradare (drojdii, bacterii, mucegaiuri), realizeaza procese
microbiologice nedirijate (modificari nedorite sau de alterare a produselor alimentare);
e Mmicroorganisme conditionat patogene, toxinele produse la nivel alimentar sau uman

provoaca imbolnaviri grave, uneori chiar letale [54, 55].

Factorii principali interni si externi ce influenteaza stabilitatea microbiologica a sistemelor
alimentare sunt:

1) Substantele nutritive — continutul de proteine, zaharuri si alte substante nutritive determina
tipurile de microorganisme ce se pot dezvolta in/ sau pe acel aliment. Prezenta vitaminelor, a
aminoacizilor, etc., permite dezvoltarea unora dintre cele mai pretentioase microorganisme din
punct de vedere nutritional [40]. In general, mucegaiurile sunt cel mai putin pretentioase din

punct de vedere nutritional, urmate de drojdii si bacterii [52].

2) Temperatura — reprezinta un factor extern care determina diversitatea si variabilitatea
microorganismelor din sistemele alimentare. Functiile vitale ale acestora se desfasoara intre
anumite limite de temperatura, numite temperaturi optime sau cardinale, in domeniul carora
intensitatea proceselor fiziologice ale celulei microbiene depinde de valoarea acestora.
Clasificarea microorganismelor in dependentd de temperatura optima de dezvoltare este descrisa
in Tabelul 1.3 iar curbelor de crestere a celor 3 grupe de microorganisme sunt redate in Figura
1.3. Reprezentdrile date denotd cad speciile termofile au o faza de latentd scurta, o faza
exponentiala foarte rapida si o fazd de declin lenta. La speciile mezofile durata etapelor de
dezvoltare este medie cu o deplasare de o zi fatd de cele termofile, pe cind la cele criofile faza

exponentiala este mai lentd iar cea de degenerescentd de durata.
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Tabelul 1.3. Limitele de confort termic pentru activitatea microorganismelor, C [56].

Nr. Grupa de Exemple de specii Interval de temperaturi, °C
crt| microorganisme Minim | Optim | Maxim
1 |Specii criofile Achromobacter, Flavobacterium, E. coli, |- 24 ~—-10] 15 20

Pseudomonas, Cladosporium,
Sporotrichum, Listeria monocytogenes,
Plesiomonas shigelloides, Vibrio
parahaemolyticus, Yersinia enterocolytica
Aeromonas hydrophila, etc.

2 | Specii mezofile |Majoritatea microorganismelor, inclusiv 15 37 45
cele patogene.

3 | Specii termofile | Lactobacillus, Propionibacterium 40+45 |50+55| 60+80
shermanii, Clostridium
thermosaccharolyticum, Bacillus
stearothermophilus, etc.

d Log

termofile

mezofile

Timpul in zile
= |
il { 2 3 4 ] il

Fig. 1.3. Modificarea numarului de microorganisme din cele 3 grupe in timp [57].

Conform notiunilor cinetice, temperatura determina cresterea vitezei reactiilor sistemelor
in care este factor determinant (anabolism si catabolism). Prin urmare, pentru microorganisme
exista o crestere a ratei de dezvoltare cu majorarea temperaturii conform legii Arrhenius.
Dependenta constantei vitezei de temperatura in sistemul alimentar inclusa in Figura 1.4 denota
ca cresterea temperaturii determina majorarea ratei de denaturare a proteinei microbiologice (in

deosebi a enzimelor constitutive).
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Temperatura aptimala

Fig. 1.4. Variatia constantei de viteza din sistemul alimentar de temperatura [57].

In momentul in care moleculele proteice cu activitate metabolica sunt denaturate,
germenul are rata de crestere zero iar enzimele implicate In expresia genomului sdu sunt
inactivate — survine pieirea (fenomen ireversibil). Pentru temperaturi inferioare valorii optime de
crestere, viteza reactiilor implicate in metabolismul microbian este redusa si prin urmare, rata de
dezvoltare a acestuia este redusa. De mentionat ca, temperaturile reduse nu produc o denaturare
semnificativd a componentelor microbiene, rezultind o reluare a activitatilor metabolice indata
ce temperatura atinge valori apropiate celei optime de dezvoltare microbiana. Modificarile ratei
de crestere in functie de temperatura corespund sumei celor doud fenomene descrise.

O altd dependenta a vitezei reactiilor metabolice de temperatura poate fi descrisa prin legea

lui Van’t Hoff, factorul y (exprimat prin relatia:

)Xo _Krao (L1)
Kk

Nota: K, Kr+10 — constanta vitezei de reactie la temperatura T si respectiv la temperatura T plus
zece grade Celsius;

Coeficientul y variazd intre 2 si 4 unitdti pentru reactiile chimice iar pentru modificarile
biochimice importante din alimentele refrigerate este asemeni. Spre exemplu, valoarea medie a
factorului de temperatura y = 2,5 la scaderea temperaturii de la 30 la 10 °C amploarea
modificarilor scade de 6,25 ori, ceea ce determina cresterea duratei admisibile de depozitare a
produselor de circa 6 ori prin reducerea temperaturii [44]. Valorile coeficientului y nu ramin
constante pe domenii largi de temperatura, astfel ca, creste considerabil la temperaturi sub

punctul de congelare (in intervalul minus 18 = 0 °C valoarea coeficientului y poate atinge 16
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unitati in functie de natura produsului si tipul schimbarilor calitative produse). Conform acestor
consideratii, operatiunile tehnologice de refrigerare si congelare a produselor alimentare sunt
metode folosite pe scard largd in controlul ratei de crestere a microorganismelor. In frigider
termenul de valabilitate a produselor si preparatelor alimentare este cuprinsa in intervalui 3 ~ 5
zile, perioada ce corespunde proliferarii criofile nefavorabile a germenilor microbieni. Congelare
la minus 18°C realizeaza stabilizarea completa a acestora iar dezvoltarea microorganismelor nu

poate interveni [58] in aceste conditii.

3) Nivelul pH-ului — influenteaza activitatea microorganismelor, caracteristicile senzoriale,
parametrii fizico-chimici, stabilitatea produselor alimentare, etc. Nivelul de dezvoltare a
microorganismelor din mediul alimentar este in functie de valoarea pH-ului, notiune cunoscuta
sub denumirea de acidofilie. Domeniul optim al pH-ului pentru unele specii de microorganisme
este redat in Figura 1.5 din care se releva un pH al produselor alimentare cuprins intre 4,5 si 9,5
unitati. Conditiile de proliferare maxima a microorganismelor se realizeaza la pH-ul optim de
crestere a speciei respective si prezenta mediului de nutritie [59]. De mentionat ca, valoarea
pH-ului in unele alimente nu este o valoare fixatd ci variaza in anumite limite pe durata
procesului tehnologic, precum: lapte de vaca 6,5 +~ 6,8; unt 6,1 + 6,4; cascaval 4,5 + 5,9; bulion
de carne 5,5 + 6,5; vin 2,8 + 3,6; etc. [60]. Aceasta variatie a pH-ului se realizeaza sub influenta
proceselor enzimatice si biologice care au loc in aceste produse (conversia glicogenului in acid
lactic la produsele din carne pe durata rigoris mortis, nivel diferit de maturitate a legumelor si
fructelor) [61]. Pentru speciile de drojdii si mucegaiuri mediile mai acide sunt optime dezvoltarii,

chiar valori ale pH-ului de 1,7 + 3 unitati.

pH 1 2 3

Thiobacillus thiooxydans.... |
Escherichia coli
Salmonella typhi

Vibrio cholerae
Brucella melitensis
Mycobacterium tubercul 0sis .......
Lactobacillts SP .o
BaACTITUT FUBLIILS e s s s s e f o

Acetobacter sp.......
Clostridium botulingm-
Streptococcus lactis--
Mucegaiuri [

Fig. 1.5. Valoarea intervalului acidifil pentru microorganisme [57].
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4) Activitatea apei (ay) — definita din punct de vedere microbiologic (Leistner si Rodel, 1975)
cantitatea de apa disponibila pentru cresterea microorganismelor (exceptind continutul de apa
legata de sarurile solubile in apa, proteine si glucide). Acest parametru influenteaza multiplicarea
si activitatea metabolica (inclusiv producerea de toxine) a microorganismelor, supravietuirea si
rezistenta lor la diversi factori de stres ai mediului [62, 63]. Activitatea apei reprezinta raportul
presiunii partiale a vaporilor de apa din solutia polidispersd continuta in substrat (Pprodus) $i
presiunea partiala a vaporilor apei pure (Papa) [64]. Drojdiile si mucegaiurile sunt cele mai
intilnite in procesul de degradare a produselor cu continut mediu de apa (ay intre 0,60 + 0,90) iar
pentru valori inferioare 0,6 unitati multiplicarea este frinata [57]. Evolutia microbiotei totale este
cu atit mai variata cu cit valoarea a, se apropie de unitate, iar in intervalul 0,85 + 0,95
dezvoltarea acestora este exponentiala. Dezvoltarea optima a microorganismelor pe genuri
anatomice se realizeaza in intervalele: 0,95 + 0,99 pentru bacterii; 0,92 + 0,95 diverse specii
patogene; 0,8 + 0,95 mucegaiuri; 0,88 +~ 0,95 drojdii si 0,66 ~ 0,86 specii osmofile [3].
Reducerea valorica a parametrului a, se realizeaza prin metode fizice (uscare, congelare,
afumare) si prin administrarea de substante cu efect conservator (sare, zahar, etc.).

5) Potentialul REDOX — determina activitatea microorganismelor in dependenta de modul de
respiratie a acestora: strict aerobe (mucegaiuri, drojdii, Pseudomonas, etc.), anaerobe
(Clostridium, etc.), aero-anaerobe (Lactobacillus microaerofili, etc.) si micro-aerofile.
Administrarea unor compusi cu efect reducator (acidul ascorbic, cisteina sau glucoza) determina
reducerea potentialului REDOX. Valoarea potentialului in alimente se incadreaza in limitele:
sucuri din plante 300 + 400 mV; brinzeturi — 20 + — 200 mV; carne sacrificata 250 mV, buciti
segmentate — 200 mV, dupa 30 de ore — 150 mV; must din struguri 325 + 350 mV, vin 50 + 450
mV, vin alb sec 300 + 350 mV, vin special de tip oxidat 400 + 450 mV, etc. [12, 61].

6) Umiditatea relativi a zonei de depozitare — afecteaza atit alimentele (echilibru dinamic al
activitatii apei) cit si dezvoltarea microorganismelor pe suprafata acestora. Pe durata pastrarii
unui produs alimentar cu activitatea apei de 0,6 unitati este esential ca conditiile de umiditate
relativd a atmosferei inconjuratoare sa nu conduca la cresterea activitatii apei la suprafata
acestuia pina la valori compatibile dezvoltari microbiene [66].

7) Prezenta si concentratia de gaze — conceptul de atmosfera controlatd a alimentelor
permite conservarea optima a fructelor, legumelor si produselor alimentare prin incetinirea
dezvoltarii unor microorganisme, in special a fungilor (cresterea continutului de dioxid de
carbon pina la 10 % si reducerea continutului de oxigen la minim) [67].

8) Administrarea de produse antimicrobiene la fabricarea produselor alimentare (etanol,

acizi organici: lactic, acetic, citric, tartric, malic, etc.) [3].
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9) Lumina — factor extern ce influenteaza preponderent activitatea microorganismelor. Efectul
radiatiilor din spectrul electromagnetic asupra florei microbiene este: radiatii portocalii si
galbene sunt indiferente, cele verzi sunt stimulatoare iar cele ultraviolete (UV) sunt
distrugatoare (decontaminarea ampla cu ajutorul lampilor UV) [56]. Dintre alti factori externi
enumeram: electricitatea, presiunea osmotica, tensiunea superficiald, radiatiile ionizante, etc.

In vederea asigurdrii calitatii si sigurantei produselor alimentare se realizeazi 0 serie de
masuri care instituie un control permanent asupra dezvoltarii microorgamismelor, precum:

v" prelucrare termica si eliminarea aerului (conditionarea in procesul de conservare) [3];

v modificarea umiditatii produsului (deshidratare);

v’ filtrarea sterild [69];

v’ tratarea cu radiatii deschise UV-C si cimpul electric pulsant [70];

v reducerea temperaturii (refrigerare si congelare) [3];

v transformarea alimentului in produs impropriu dezvoltirii microbiene (sarare, afumare,
murare, marinarea, siropare, etc.) [71];

v" administrarea de substante chimice cu actiune antiseptica (acid sulfuros, benzoat de sodiu,

acid sorbic, sorbat de potasiu, propionat de potasiu/sodiu/calciu, acid ascorbic, etc.) [68].

Stabilitatea fizico-chimica

Calitatea unui produs alimentar este influentata atit de factorii modificatori externi sau
intrinseci cit si de o serie de alti factori care tin de contaminarea initiala sau pe durata traseului
tehnologic, de actiunea unor substante adaugate necontrolat (aditivi alimentari, adjuvanti
tehnologici), patrunderea accidentald a unor substante periculoase pentru sandtatea umana.
Stabilitatea fizica a sistemelor alimentare disperse este limitata in timp iar modificarea marimii
particulelor, numarului acestora si degradarea biochimica a componentelor constitutive conduc la
aparitia fenomenelor de nestabilitate, astfel ca, starea initiala a sistemului se schimba.
Examinarea stabilitatii fizice include masurarea proprietatilor specifice alimentelor: masa,
densitatea, higroscopicitatea, proprietatile optice, culoarea, volumul, temperatura, lungimea,
textura, rezistenta la tractiune, continutul de substante uscate, etc. [65]. Stabilitatea chimica a
sistemelor alimentare este determinata de: continutul proteinelor, glucidelor, lipidelor,
vitaminelor, mineralelor, enzimelor, acizilor organici si minerali, etc. [4]. Descrierea celor mai
importanti factori ce produc modificari ale sistemelor alimenare este redata in continuare.

Scaderea temperaturii sub valoarea optima determina modificari negative ale calitatii
marfurilor alimentare, precum: inghetarea si dilatarea, precipitarea, modificarea solubilitatii si

viscozitatii mediilor de dispersie constitutive, etc. Apa prin inghetare isi modifica volumul cu
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9,1 % la variatii radicale ale temperaturii, determinind cresterea presiunii in recipiente si
ambalaje (estimata la 2100 kg/cm? pentru temperatura de minus 22 °C) generind bombajul fizic
al acestora (proces reversibil) [72]. Temperatura scazuta provoaca dezemulsionarea emulsiilor de
tipul apa in ulei si ulei in apa, iar in cazul bauturilor alcoolice tari reduce stabilitatea acestora
(colorantii si excesul sarurilor tartrice se separa din solutiile alcoolice) [73]. Contrar, cresterea
temperaturii peste limita stabilitd conditioneaza modificari fizice importante, ca: dilatarea,
cresterea presiunii vaporilor in recipiente sau topirea unor componenti ai produsului (pericolul
exploziei recipientelor cu bauturi alcoolice tari datorita coeficientului de dilatare termica a
alcoolului etilic, care este de 8,46 ori mai mare decit cel al apei; emulsiile se separa usor in
fazele constitutive la temperaturi de peste 25 °C; transpiragia grasimilor in mezeluri si topirea
untului, ciocolatei, etc.) [74]. Generalizind, cresterea temperaturii in progresie geometrica
produce o reducere a componentilor biologic activi in progresie geometrica, intensificindu-se
pierderile de vitamine, de acizi grasi nesaturati si de aminoacizi esentiali de pina la 89 % 1n cazul
pasteurizarii laptelui [69, 75].

Modificarile fizice datorate umiditatii relative a aerului din mediul inconjurator sunt
importante si multiple. Valoarea de referintda pentru umiditatea relativa a aerului la pastrarea
alimentelor este de 65 %, cresterea valorica a acesteia produce aglomerarea sub forma de bulgari
a alimentelor higroscopice pe cind diminuarea sub aceasta limita determina evaporarea apei din
alimente, avind consecinte negative asupra calitatii acestora [67].

Sub actiunea luminii (radiatiile absorbite de unele substante din compozitie) pot aparea
degradari ale gustului, aromei, culorii, reducerea valorii nutritive si distrugerea unor constituienti
valorosi (proteine, vitamine, grasimi, etc.) ai produsului. De exemplu, degradarea complexului
proteic in lapte conduce la coagularea partiala a proteinelor, insotitd de aparitia gustului ,,de
luming” iar la bere ca urmare a oxidarii fotochimice se favorizeaza tulburarea acesteia [76].
Substantele grase sunt afectate in mare masura de actiunea luminii, ce catalizeaza procesele de
rincezire oxidativa (foto-oxidarea lipidelor din lapte si din unt cu aparitia gustului de seu sau a
gustului de peste dupa 48 de ore de expunere la lumina) [77, 78]. Actiunea luminii asupra
sucurilor din fructe este diferita, in functie de prezenta sau absenta oxigenului poate provoca
reducerea nuantelor rosii sau oranj si intensificarea celor brune. Vinul expus la lumina se
depreciaza senzorial, in cazul sulfitarii excesive se formeaza hidrogenul sulfuros [48].

Prezenta oxigenului determind oxidarea pigmentilor existenti in produsele alimentare,

.....

datorita sensibilitatii fatd de oxigen. Primele semne includ schimbarea nuantei culorii,

degradarea gustului si reducerea valorii nutritive. Intensitatea procesului de oxidare a vitaminelor

este influentat de fluxul de lumina, valoarea pH-ului si temperatura produselor (ponderea
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oxidarii acidului ascorbic creste proportional cu majorarea temperaturii iar la pH-ul 4,5 procesul
are loc de doua ori mai rapid decit la pH-ul de 3 unitati) [68].

Pentru mentinerea integritatii fizico-chimice a produselor alimentare, se recurge la
utilizarea ambalajelor cu proprietati-bariera fata de vaporii de apa, oxigen, lumina, etc.
marindu-se conservabilitatea produselor alimentare in timp. Metoda cea mai eficienta de
protectie constituie folosirea unor materiale de ambalaj pe baza de recipiente din sticla de
culoare verde, ambalaje din hirtie si carton de culoare inchisa pe partea interioara si alba pe

partea exterioara, hirtie metalizata 1n vid, etc.

Stabilitatea biochimica

Actualmente majoritatea ramurilor biotehnologice utilizeaza echipamente enzimatice
naturale sau extrase si purificate din diferite materii prime pentru majorarea stabilitatii sau
calitatii biochimice a produselor alimentare. Enzimele, ca definitie, constituie substante organice
secretate de celula vie si care indeplinesc rolul de biocatalizator (asigura randament mare,
initiazad si maresc viteza de desfasurare a reactiilor chimice intra sau extra-celulare de
mii/milioane ori). Viteza de reactie a enzimelor este functie de gradul sau si al compusului
chimic asupra caruia actioneaza de hidratare, beneficiind de o energie de activare foarte mica.
Enzimele fiind de natura proteica, eficienta reactiilor catalizate de acestea este influentata de
factori precum: temperatura, valoarea pH-ului, gradul sau si cel al substratului reactant de

hidratare, prezenta activatorilor sau inhibitorilor in mediu de reactie, etc.

Temperatura este factorul determinant al actiunii enzimelor, descriind un maxim in
intervalul de temperaturi 20 + 40 °C urmat de 0 descendentd majora a activitatii la temperaturi de
peste 60 °C datorita procesului de denaturare termica a proteinelor (asemeni descrierii din Figura
1.4. Pina la temperatura optima de actiune a enzimei activitatea sa se mareste de 2 ori pentru
fiecare 10 °C la cresterea temperaturii, iar in procesul de respiratie enzimatica accelerarea este de
5 ori in aceleasi conditii. Procesul de autoliza celulara (descompunerea celulelor sub actiunea
enzimei proteazice In mediu slab alcalin sau slab acid cu formarea albumozelor, polipeptidelor si
aminoacizilor) se desfasoara optim la temperatura de 40 °C si la temperaturi mai mici de aceasta

valoare [64].

Nivelul pH-ului (aciditatea activa) conditioneaza actiunea enzimelor prin influenta ionilor
de hidrogen asupra gradului de ionizare a enzimei si a substratului. Unele enzime au activitate
maxima in forma nedisociata iar altele in forma disociata. Valoarea optima a pH-ului specifica
pentru actiunea unor enzime din sistemele alimentare sunt: pepsina din stomac 1,4 + 1,6; amilaza

din malt 4,7 + 5,2; zaharaza 4,0 -+ 5,5; lipaza din stomac 4 + 5, etc. Valoarea pH-ului optim de
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actiune a enzimelor este influentat de temperaturd, continutul ionilor din mediu, natura si
concentratia substratului, originea enzimei, factorii biologici, etc. [72, 79]. De mentionat ca,
majoritatea enzimelor vegetale actioneaza la un pH optim intre valorile 5,3 + 7,6 iar in afara

acestei limite enzimele sunt inactive.

Activitatea apei (ay) influenteaza direct viteza reactiilor enzimatice din sistemele biotice.
Reactiile enzimatice se declanseaza spontan si decurg cu viteza mare la valori maxime ale
activitatii apei, in timp ce aceleasi reactii sunt incetinite sau imposibile la valori mici ale
activitati apei (la ay in limitele 0,6 + 0,7 apare inbrunarea produselor datorita reactiilor
melanoidice, la valori medii ale a,, se exercita un efect de protectie a lipidelor impotriva oxidarii,
la valori de 0,1 ale a, fenomenele oxidative a tesuturilor vegetale si animale sunt stimulate
puternic). Cresterea umiditatii cu 2 + 3 % in atmosfera de pastrare a alimentelor provoaca
majorarea respiratiei de pina la 75 ori fatd de nivelul initial al procesului. Influenta a,, asupra
proceselor biochimice si microbiologice din sistemele alimentare este complexa si specifica
fiecarui proces in parte (dependente incluse in Figura 1.6).

Pe durata procesului de oxidare a lipidelor in dependentd de activitatea apei se disting
3 etape in care initial apa exercitd un efect antioxidantic realizat prin legaturile de hidrogen

dintre moleculele de api si cele de hidroperoxid constitutiv. In cea de-a doua fazi, cu valori
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Fig. 1.6. Viteza proceselor degradative din alimente in functie de activitatea apei [63].
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La ce-a de a treia (valori de 0,7 +~ 1 ale ay) se produc doua efecte antagonice: dilutia urmelor de
metale ce catalizeaza reactia generind scdderea vitezei de reactie si diminuarea viscozitatii
mediului. Activitatea apei influenteaza, de asemenea, si unele procese hidrolitice neenzimatice
precum transformarea clorofilei in feofitina, hidroliza protopectinei si demetilarea pectinei [64].
Prezenta inhibitorilor in mediu de reactie al enzimelor realizeaza inactivarea actiunii
acestora prin blocarea sitului activ al enzimii la: administrarea substantelor — acid malo-lactic,
ornitina, lizina, anilina, acid cianhidric, alcaloizi, etc. [72]; conservarea in atmosfera inerta (CO»,
N2, CO, etc.), etc. [3]; tratarea la temperaturi ridicate (pasteorizarea, sterilizarea), etc.
Generalizind, produsele alimentare, din punct de vedere compozitional, reprezinta sisteme
polidisperse in care apa constituie mediul de dispersie iar temperatura determind o influenta
majora asupra stabilitatii acestora. In vederea eficientizarii proceselor tehnologice din Industria
Alimentara sunt folosite diverse sisteme enzimatice, din care citam: coagularea laptelui la
administrarea cheagului, obtinerea brinzeturilor cu pepsina [69], maturarea rapida a carnii cu
enzime proteolitice [61], limpezirea, extractia compusilor coloranti si aromelor varietale cu

ajutorul enzimelor pectolitice si glucozidazice in industria vinicola. [48].

1.2. Termodinamica si cinetica stabilizirii fizico-chimice a sistemelor alimentare
disperse

Intr-un sistem dinamic in care existi substante cu masi moleculard si stare de agregare
diferite, se produc o serie de fenomene la interfata dintre particule si solvent, datorita starii
energetice variata a suprafetelor limitrofe si cu o rezerva de energie libera (gradul de dispersie nu
poate ramine stabil la infinit) [1]. Drept rezultat, sistemele astfel formate sunt termodinamic
nestabile fatd de masa mediului de dispersie si nu sunt labile din punct de vedere cinetic.

Valoarea acestei energii interfazice poate fi calculata prin expresia:
G12=012"S12 (1.2)

Nota: ¢ — tensiunea superficiala iar S — aria interfatei dintre cele doua suprafete.

Reducerea acestei energii libere produce stabilizarea coloizilor din sistem, proces ce se poate
realiza prin diminuarea tensiunii superficiale (o) si/sau a ariei interfazice (S). Intr-un sistem
dispers dimensiunea particulelor fazei dispersate este atit de mica incit fortele gravitationale sunt
neglijabile si interactiile dintre acestea sunt determinate de forte de atractie si de respingere care
actioneaza la distantd mica (forte Van der Waals, forte electrostatice, forte sterice, forte
electrosterice). Stabilitatea acestor sisteme disperse este determinata de valoarea acestor forte de

interactiune [80].
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1.2.1. Stabilizarea prin administrarea substantelor ce reduc tensiunea superficiala

din sistem
Unul din fenomenele fizice prin care se poate realiza diminuarea tensiunii superficiale este
adsorbtia unor substante la interfata celor doua faze ale sistemului dispers. Substantele adsorbite,
in functie de natura lor, pot determina diminuarea (STA), majorarea (STI) sau ne modificarea
(SNA) valorii tensiunii superficiale (c) [47]. Relatia dintre adsorbtia specifica si activitatea

suprafetei de separare este exprimata prin izoterma Gibbs, sub forma:

r-_t .do (1.3)

RT dC
Nota: I' — adsorbtia specifica din sistem; C — concentratia de echilibru; R — constanta universala

a gazului ideal; T — temperatura absoluta la care decurge procesul; do/dC — gradientul de variatie
a tensiunii superficiale de concentratie.

Reprezentarea schematica a proceselor descrise anterior este redata in Figura 1.7, conform careia
la administrarea STA (alcooli, acizi alifatici, esteri, proteine) adsorbtia este pozitiva (I' > 0) si

negativa pentru STI (I" < 0, acizi anorganici, baze, saruri, aminoacizi, glicerol, etc.).
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Fig. 1.7. Descrierea proceselor ce decurg in sistem dispers: a) reprezentarea tensiunii superficiale
si b) variatia tensiunii superficiale (c) de concetratia substantele adsorbite la interfata fazelor
constitutive ale sistemului (1 — STA, 2—STI si 3 — SNA).

Referitor la al doilea parametru de stabilitate a sistemului dispers — aria interfazica (S),
reducerea valorica a acesteia se poate realiza prin doua procedee: recristalizarea sistemului
(particulele mici se dizolva, iar particulele mari cresc pe seama celor dintii) si coagularea
particulelor coloidale cu formarea agregatelor mai mari [46]. Particulele coloidale se atrag una
pe alta la distante mari datorita fortelor de lunga distanta care tind sa le condenseze intr-un
singur agregat. Energia de atractie intre doi atomi diferiti, individuali si din diferite particule
coloidale, variaza cu distanta dintre ei sub forma unei dependente proportionale cu 1/R®. Suma

tuturor acestor interactiuni descreste cu aproximativ 1/R?, fiind dependenta de forma particulelor
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si de apropierea acestora [80]. Procesul real ce se produce este reducerea ariei interfetei, prin
agregarea spontand a particulelor mici Tn mai mari si cresterea ulterioard prin coagularea sau
aglomerarea acestora, cu sedimentare ulterioard. Acest proces poate fi controlat prin
administrarea de substante stabilizatoare, ce modifica conditiile de formare, stabilitatea si starea
de echilibru a componentelor constitutive ale sistemelor disperse. Utilizarea stabilizatorilor
(propilenglicol-alginat, xantan, guma arabica, ionii ai unor metale, alcooli, acizi organici, etc.)
[3, 49] in industria alimentard permit reglarea unor proprietati ale sistemelor disperse din
materiile prime alimentare, semifabricatele, produsele finite (imbunatatirea calitatii produselor

de panificatie, reducerea viscozitatii pastelor fainoase, etc.) [46].

1.2.2. Stabilizarea prin administrarea inhibitorilor chimici si biologici

In sistemul dispers complexitate compozitionald este mare, astfel ci, pot exista componenti
care se opun fortelor de dispersie la distanta lunga, precum cei cu rol de protector al suprafetei
particulei coloidale sau agregatului existent in sistem. Prin fixarea pe suprafata particulelor
(actiune protectoare a peliculelor superficiale) inhibitorii nu permit coagularea sau aglomerarea
particulelor iar in momentul ciocnirii acestora socul este elastic. Procesul de stabilizare a
particulelor disperse este dependent de tipul interactiunii acestora cu mediul sistemului dispers -
liofob si liofil [39]. Stabilizarea sistemelor alimentare are drept scop stoparea sau reducerea
intensitatii schimbarilor fizice pe perioada de valabilitate a acestora, intensitatea schimbarilor
fizice sa fie redusa, astfel ca, termodinamic aceste sisteme sa fie stabile.

Procesul de stabilizare a particulelor hidrofobe in solutii se realizeazd prin mentinerea
sarcinii (respingere electrostaticd) si adsorbtia substantelor tensio-active sau polimerilor puternic
dispersati pe suprafata acestora (efect steric), proces descris in Figurile 1.1 si 1.8. Din punct de
vedere termodinamic actiunea stericd se explica prin reducerea entalpiei libere de suprafata la
adsorbtia unui strat liofil pe particula hidrofoba conferindu-i proprietati liofile. Pentru
destabilizarea particulelor liofile (compusii organici cu masa moleculara mare si grad de
polimerizare mare) este necesar de inldturat efectul protector al factorilor electrostatici si de
hidratare asupra particulelor respective. Adsorbtia solventului nu se realizeaza la suprafata de
contact ca 1n cazul particulelor hidrofobe dar prin hidratarea radicalilor externi labili (OH  NH
COO) ai particulei [47]. Indepartarea stratului hidratant se realizeazi prin administrarea in
solutie a unor substante ce usor se hidrateazd (alcool, acetond, etc.), modificarea brusca a
temperaturii, administrarea de tanin, etc. Efectul destabilizant al alcoolului consta in preluarea
apei din mediul de dispersie si din cel de hidratare a particulelor coloidale hidrofile, iar cel al

taninurilor prin adsorbtia proteinele cu formarea complexului proteine-tanin hidrofob.
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a) Stabilizarea sterica b) Stabilizarea electrostatica

Fig. 1.8. Prezentarea generala a modalitatilor de stabilizare a coloizilor [11, 81].

Dupa indepartarea stratului hidratant al particulei se introduc agenti de anihilare ori micsorare a
sarcinilor contrare a stratului dublu electric (ajustarea pH-ului la valoarea punctului izoelectric al
substantei constitutive, administrarea unui electrolit sau a unui alt coloid de semn opus asemeni
bentonitei, gelului de siliciu, caolinul, hidroxizilor metalici, etc.) ce conduc la distrugerea

sistemul prin deshidratarea si neutralizare cu precipitare ulterioara a particulelor din solutie [48].

1.3. Stabilitatea complexi a vinurilor tinere

In conditiile actuale de crizi economicd, precum si modificarea preferintelor
consumatorilor de vin, tehnologiile de producere a vinurilor tinere sunt orientate spre pastrarea
specificitdtii soiului, crearea stabilitatii de garantie si raportul pret/calitate corespunzator. O
adevaratd provocare in industria vinicola este aceea de a plasa pe piatd un vin stabilizat ce poate
fi pastrat de cumparator o perioada determinata de timp. Acest lucru este conditionat de evolutia
continud a vinului care prin constitutia sa este un organism viu si un mediu foarte complex.
Stabilitatea de durata reprezinta un parametrul de calitate a vinurilor imbuteliate sau pastrate in

vederea maturdrii i invechirii acestora.

1.3.1. Sistemul dispers al vinului tinar
Din punct de vedere chimic, vinul este o solutie hidroalcoolicd polidispersa, in care se
gasesc dizolvate sau in stare coloidala substantele organice si minerale. Unitatile cinetice
sconstitutive ale sistemului dispers sunt monomoleculare sau polimoleculare unite prin forte
fizice [1, 12]. Componentele din vin (apa, alcool, acizi, substante minerale si organice, etc.)
manifestd proprietdti termodinamice asemeni unei solutii reale (proprietati dependente de natura

componentilor, de interactiunile dintre solvent si particule si foarte mult de intensitatea acestor
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interactiuni) [46]. Macromoleculele (proteine, polifenoli, polioze, pectine, ioni, etc.) din
compozitia vinului au dimensiuni cuprinse intre 3 + 300 pm, existind sub forma de micele
coloidale (1 nm) sau macromoleculare (10 um) care determina tulburarea sa la continuturi
excesive [48]. Caracteristicile senzoriale ale vinului sunt definite de compozitia chimica,
limpiditatea si stabilitatea Sa, caracteristici ce sunt dependente de continutul coloizilor.
Descrierea detaliata a proprietatilor si stabilitatii acestor particule este redata in Tabelul 1.4.
Conform compozitiei elementare a vinului ponderea de 75 + 90 % ii revine apei biologice
si doar 25 + 10 % sarurilor minerale, compusilor organici si altele. In dependenti de capacitatea
de interactiune a particulelor componentiale din vin cu mediul de dispersie (apa) deosebim
substante cu grupe hidrofile (-OH,—NH,,—SH, —-COOQH, etc.), hidrofobe (radicalii hidrocarburilor
CH3-(CH,) n, CsHs , etc.) si amfifile (grupele hidrofile si hidrofobe a aminoacizilor, proteinelor,
acizilor nucleici, etc.) [41]. Corelatia existentd intre compusii vinului si stabilitatea sa este
explicata prin tendinta moleculelor de apa de a hidrata substantele comstitutive prin formarea
legaturilor polare cu grupele functionale ale acestor substante (cele hidroxilice ale alcoolilor si
zaharurilor; cele carbonilice ale aldehidelor si cetonelor, etc.). Gruparea componentelor vinului
in dependenta de proprietatile de hidratare si sarcina particulei coloidale formate este descrisa in
Tabelul 1.5. Relevant este, ca proteinele contribuie la formarea tulburarilor in vinurile albe, la
formarea si stabilizarea spumei vinurilor efervescente; polizaharidele favorizeaza colmatarea
mediilor filtrante, precum membranele utilizate la micro- si ultrafiltrare. Coloizii hidrofobi, fiind
incarcati electric permit distrugerea starilor sale coloidale prin precipitare la administrarea

cationilor polivalenti sau agentilor de cleire la pH-ul acid al vinului.

Tabelul 1.5. Clasificarea componentelor constitutive ale vinului in dependenta de proprietatile
de hidratare si sarcina particulei formate [48].

Nr. | Proprietatea Caracterul electrochimic al particulelor

crt. | de umectare electropozitiva electronegativi neutri

1 Hidrofoba Celuloza, hidroxid de | Substante fenolice condensate, -
fier, melanoide, etc. fosfat feric, complex tanine-

proteine, proteine denaturate,
ferocianura, sulfura cuproasa, gel
de siliciu, caolin, bentonita, etc.

2 Hidrofila Proteine naturale: gelatina, | Pectine, glucani. Guma
albumina, cazeina, clei de arabica
peste (ichtiocol), etc.
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Tabelul 1.4. Caracteristicile generale ale sistemelor disperse existente in vin [48].

Nr. | parametri caracteristici Tipul sistemelor disperse
ert. ai sistemului Dispersii ionice si moleculare (solutii) Dispersii coloidale Dispersii microscopice si
(solutii coloidale) grosiere (suspensii)
1 |Diametrul particulelor, m 10+ 10 107+ 107 107+ 10
2 | Proprietatile particulelor | Particule ne retinute de filtru sau | Particule retinute de ultrafiltru, | Particule retinute de filtru, vizibile la
ultrafiltru, ne vizibile la ultramicroscop, | vizibile la ultramicroscop, se | microscop, se sedimenteaza repede
nu sedimenteazd si difuzeazd usor in | sedimenteaza foarte 1incet si | sinu difuzeaza in dispergent.
dispergent. difuzeaza greu in dispergent.
3 |Caracteristica starii de Repartitie uniforma, constituie o faza | Sistem cu dispersie eterogena de | Sistem cu despersie eterogena de
dispersie — solutii gazoase, lichide si solide. agregare si proprietati diferite. agregare..
4 |Exemple de componente | Etanol, glicerol, glucoza, fructoza, acizi | Poliozide, substante proteice si | Levuri, bacterii, fragmente marunte
ale fazei disperse organici, esteri, aldehide, compusi | pectice, gume, compusi fenolici | din struguri, particule de pamint,
fenolici, aminoacizi, cationi, substante | condensati, mucilagii,etc. cristale de tartrat acid de potasiu,
aromatice, etc. tartrat de calciu, fosfat feric, etc.
5 | Stabilitatea fazei Faza cu stabilitate mare. Faza cu stabilitate limitata. Faza cu instabilitate mare.
disperse
6 | Proprietati optice Limpiditate si stralucire. Manifesta opalescenta si | Manifesta tulburare.

(efectul Tyndall)

tulburare la continuturi excesive.




Operatiunile tehnologice ce asigura stabilitatea vinului au la baza fenomene coloidale, de
adsorbtie si floculare, precum si interactiunea coloizilor adaugati cu cei existenti in vin ( tratarea

cu agent frigorific; administrarea substantelor de cleire, inhibitorilor chimici si organici, etc.).

1.3.2. Factorii determinanti ai stabilitatii complexe in vinuri si originea acestora
Geneza gustului si buchetului in vin se realizeaza prin procese oxido-reducdtoare (initiate
de oxigenul dizolvat) care decurg foarte lent — maturarea si stabilizarea naturala poate dura de la
3 la 15 ani. Produsul rezultat este un vin limpede, transparent, cu culoare bine definita, specifica
tipului si sortimentului. Din gama produselor vinicole, vinurile tinere fac parte din categoria
celor de consum curent (Anexa 7). Tehnologic aceste vinuri sunt cel mai dificil de stabilizat,
fiind necesar accelerarea proceselor biologice si chimice intr-un termen scurt de timp de citeva

luni de la producerea acestora [217].

Stabilitatea, ca termen oenologic, descrie starea de echilibru compozitional in care vinul
isi pastreaza limpiditatea, parametrii fizico-chimici, insusirile organoleptice specifice tipului,
sortimentului si virstei sub actiunea diferitor factori fizici, chimici si microbiologici [14, 48].

Literatura de specialitate descris diferite tipuri si forme ale stabilitatii complexe in
dependenta de criteriile de clasificare selectate [14, 22]. Clasificarea stabilitatii vinului in functie

de factorii generatori este prezentata in Figura 1.9 din care se rezuma 3 grupe de stabilitate.

| Stabilitatea vinului |

‘ Microbiologica ‘ FIZICO chimica ’ Biochimica ‘
\ / \l/ \ - enzime oxidazice
| Drojdii| | Bacterii| | Coloidalid | | Cristalini | | Metalici |

- peliculare - acetice - potasiu - cupru

- fermentative - lactice - calciu - fier
\ Reversibila \ \ Ireversibila \
- polifenoli - proteine
- lipide - complexe (proteine polizaharide/polifenoli)
- polizaharide

Fig. 1.9. Clasificarea stabilitatii vinului in dependentd de agentul determinant al acesteia [14].
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Tabelul 1.6. Factorii determinanti ai stabilitatii complexe din vinurile tinere.

Nr.

Tipul stabilitatii Sursa
crt.

bibliografica

1. | Stabilitatea microbiologica

» incarcatura biologica cu germeni;

» concentratia formei libere a anhidridei sulfuroase;

= valoarea pH-ului, [53, 59,

= titrul alcoolic volumic; 82, 83]

* concentratia in masa a zaharurilor reziduale si a azotului asimilabil;

= continutul de oxigen dizolvat (1 mg O, consuma 3 + 5 mg SO, in forma
libera);

2. | Stabilitatea fizico-chimici:

Stabilitatea coloidala

» temperatura de pastrare sau tratare;

* concentratia substantelor organice (proteine, tanin, polifenoli, etc.);

= valoarea pH-ului; [15, 84, 85]

= gaciditatea titrabila totala;

= concentratia cationilor (in special Fe?*), a oxigenului si coloizilor
protectori naturali sau de natura exogena, etc.

Stabilitatea cristalina

» temperatura de tratare sau pastrare;

* concentratia acizilor organici (in special acidul tartric);

* concentratia metalelor (in special potasiu, calciu, sodiu); [23,

= valoarea pH-ului si titrul alcoolic volumic; 85 - 87]

» continutul polifenolilor liberi, coloizilor protectori naturali sau de
natura exogena;

= forta ionicd si prezenta agitatiei,

= capacitatea vaselor de tratare sau pastrare, etc.

Stabilitatea metalica

= valoarea pH-ului;

= concentratia metalelor (fier, fosfor, cupru, etc.), polifenolilor liberi si a | [12, 14, 88]
fosfatilor;

= continutul coloizilor protectori naturali sau de naturd exogena,;

* potentialul oxido-reducator si temperatura de pastrare, etc.

3. | Stabilitatea biochimici

» temperatura de pastrare sau tratare;

» continutul enzimelor oxidazice active;
= concentratia formei de SO, libere; [14, 53,
= concentratia altor substante antiseptice; 89, 90]
= concentratia polifenolilor;

= valoarea pH-ului;

= concentratia de oxigen din vin, etc.
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Stabilitatea complexd a vinului este generatd de factorii care influenteazd combinarea
substantelor organice cu cationii si anionii constituienti, de starea de echilibru 1n care se gasesc
sarurile organice, de starea microbiologica si oxidativa a acestuia (Tabelul 1.6).

Din practica oenologica, stabilitatea microbiologica si cea biochimicd sunt realizate si
mentinute prin administrarea si ajustarea periodica a dozei de agent antioxidant — anhidrida
sulfuroasa (SO,). Din aceste considerente stabilitatea fizico-chimica si factorii sai determinanti
sunt studiati si descrisi detaliat in continuare pentru gama de vinuri tinere. Compozitia chimica a
acestora este foarte variata, cele peste 1500 molecule organice si minerale provin din struguri iar
pe durata procesului de fermentatie alcoolica, pastrare si invechire sufera schimbari biochimice
ce modificd compozitia, calitatea si caracteristicile organoleptice ale vinurilor. Compozitia
chimica a vinului pe clasele de compusi chimici si originea acestora este prezentatd in Anexa 8.

In baza celor expuse, in Tabelul 1.6 principalii factori determinanti ai stabilitatii fizico-
chimice sunt: temperatura de tratare sau pastrare, valoarea pH-ului si continutul coloizilor
protectori naturali sau de naturd exogena (manoproteine, polizaharide neutre, glucani, guma
arabicd, carboximetilceluloza, etc.). Factorul termic actioneaza primordial asupra procesului de
floculare a particulelor formate n procesul de cleire cu bentonitd, gelatind, tanin, etc. si
precipitarea tartratilor din vinuri. La stabilizarea coloidala a vinurilor rosii s-a stabilit
temperatura optimd de 15 °C pentru cleirea cu gelatina, astfel ca, la temperaturi minime si chiar
aproape de punctul de congelare a vinului procesul se petrece cu o intensitate scazuta si devine
imposibila la temperaturi de peste 50 °C [91]. Cleirea cu bentonita a vinurilor albe la temperaturi
apropiate de 20 °C este mai eficientd in raport cu cea efectuatd la 10°C, intrucit viscozitatea
mediului scade odatd cu cresterea temperaturii. in plus, precipitatele formate la administrarea
taninurilor la temperaturi superioare 18 °C sunt mai tasate, contin o cantitate mai mica de tanin
decit cele formate la temperaturi inferioare acestei valori [92].

Modificarea extrema a temperaturii (pasteurizare si refrigerare) realizeaza un efect notabil
asupra comportamentului coloizilor proteici, transformindu-i din hidrofili in hidrofobi sau in
coloizi protectori ai altor substante constitutive, ceea ce ingreuneazd procesul de limpezire si
filtrare a vinului [12]. Influenta temperaturii asupra procesului de stabilizare cristalina este redata
in compartimentul 1.3.3 din care se apreciaza ca In vin pina la temperatura de 6 °C, tartratul acid
de potasiu (THK) se afla in stare cristalind, intre 6 + 20 °C in stare suprasaturata, iar superioara
celei de 20 °C in stare solubilizata si stabild in conditiile sistemului (Figura 1.12). Procesul de
precipitare a THK 1n vinuri prezinta un comportament tipic sistemelor metastabile iar

reproductibilitatea acestuia este foarte scazuta [48].
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Un alt parametru al stabilitatii fizico-chimice este valoarea pH-ului din vin, influentind
direct capacitatea de adsorbtie a adjuvantilor de cleire, formele de echilibru ale acidului tartric si
sarurilor sale. Marangon M. si colaboratorii sai (2012) descriu 0 capacitate de adsorbtie a
proteinelor de catre bentonita mai mare in vinurile cu pH-ul scazut comparativ cu cele ale caror
pH este ridicat, necesitind si cantitati de bentonita mai importante pentru stablizarea celor din
urma. Efectul este explicat prin pH-ul izoelectric al proteinelor din struguri situat in limitele
tanin si gelatind s-a stabilit valoarea optima de 3,2 a pH-ului, astfel ca, pentru limpezirea
vinurilor cu pH mai mare de 4 este necesar o cantitate mai mare de gelatind, iar pentru cele cu
pH mai mic de 3,2 doza suplimentara de tanin. Efect generat de scdderea numarului de grupe
electro-pozitive ale gelatinei odata cu cresterea pH-ului si efect invers asupra taninului la
reducerea pH-ului [93, 94].

Formele acidului tartric si a sdrurilor constitutive din vin sunt puternic influentate de
valoarea pH-ului, s-a stabilit ca la valori inferioare 3 si superioare 4,6 predomina formele neutre
a acidului (H,Tart) si respectiv forma ionica tartrat (Tart” ). Variatia formelor acidului tartric
functie de pH-ul solutiei hidroalcoolice este prezentata in Figura 1.10. Conform reprezentatiilor
se releva valoarea de 3,53 a pH-ului ca fiind optima procesului de precipitare a sarurilor tartrice
de potasiu in solutia model de vin. Curba ionului HTart prezinti maximum la aceasta valoare,
iar in intervalul 3 + 4,5 partea procentuala este net superioara valorii de 50 %. Aceste doua
caracteristici ale sistemului releva faptul ca conditiile de precipitare a sarurilor tartrice sunt cele

mai favorabile in vin [87].
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Fig. 1.10. Variatia fractiei procentuale a formelor acidului tartric in solutia hidroalcoolica
(12 % vol. si temperatura de 10 °C) functie de pH [87].
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Cel de-al treilea factor enumerat — continutul coloizilor protectori naturali sau de natura
exogena (coloizi proteici, galactani, poliozide omogene si heterogene, compusi fenolici, gume,
pectine, dextrine, manoproteine, polizaharide neutre, glucani, etc.) din vin Incetineste simtitor
procesul spontan de limpezire si eficienta substantelor de cleire [85, 95]. Efectul de protectie a
acestora fata de coloizii mediului este reprezentat grafic in Figura 1.11, care se descrie prin
formarea retelelor spatiale la interactiunea simultana a particulelor hidrofobe (a — coloizi
filiformi) si a invelisului hidrofil (b — coloizi laminari, ramificati si globulari care asigura

stabilitatea liocratica).

Fig. 1.11. Modul de stabilizare a dispersiilor de catre coloizii protectori din vin: a) filiform si
b) globular (actiunea carboximetilcelulozei asupra cristalului de tartrate acid de potasiu) [48, 96].

Majorarea continutului acestor coloizi in vin se realizeaza prin tratdri excesive cu substante
exogene (guma arabicd, manoproteine levuriene, carboximetilceluloza, agar-agar, etc.) [21] sau
cele naturale din vin in exces (proteine, fenoli policondensati, antociani, zaharuri, sodiu si
magneziu), actionind ca un coloid protector pentru celelalte componente cu formarea dispersii
stabile. De mentionat ca procedeul de pasteurizare determina gonflarea poliozidelor homo- si

heterogene evidentiind numeroase ramificatii cu actiune protectoare pregnanta [20, 29].

1.3.3. Termodinamica si cinetica stabilizirii fizico-chimice a vinurilor

Vinul prin compozitia sa este un sistem aqua-lichid (circa 75 + 90 % apa) iar in intervalul
de temperaturi 0 = 100 °C miscarea moleculelor si ionilor este haotici. In aceste conditii
presiunea internd a sistemului se micsoreazd, solubilitatea substantelor constitutive creste
proportional cu temperatura, astfel cd, sunt posibile fenomene determinate de instabilitatea
termodinamica a sistemului, precum: floculare, coalescenta, sedimentare, crestere cristale de
THK si cimentare acestora. Procesele de floculare, coalescentd si sedimentare a particulelor
coloidale au fost analizate in compartimentele anterioare, iar procesul de formare si crestere a

cristalelor de tartrat acid de potasiu este descrisa in continuare. Procedeele prin care se poate
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realiza precipitarea unei substante pot fi: polimorfismul, starea de solvatare, pulverizarea
particulelor, variatia temperaturii, etc. [97]. In vin procedeul principal ce determini precipitarea
excesului de THK este reducerea temperaturii pe durata sezonului rece sau la tratarea cu agent
frigorific in vederea stabilizarii cristaline a vinurilor. Temperatura fiind un factor termodinamic
al stabilitatii fizico-chimice a sistemelor coloidale existente in vinul tinar, influenteaza direct
cinetica reactiilor implicate si activitatea coloizilor. Tranzitia unei substante de la o stare de
agregare la alta este mereu insotita de schimbari de energie in sistem. Trecerea de la starea solida
la cea lichida de agregare necesita un consum de energie mai mic decit la tranzitia inversa a
sistemului [46]. Influenta temperaturii asupra vitezei de reactie este redata prin relatia generala a

lui Arrhenius:

K= Ae” kT (1.4)

Nota: k — constanta de viteza sau viteza specificd; Ea — marime specifica fiecarei reactii,
dependenta de temperatura dar independenta de concentratiile reactantilor [1, 47].

Pe aceste temee cinetice se bazeaza si stabilizarea cristalind a vinurilor cu exces major de
tartrati (2,5 + 4,5 g/l) la refrigerarea in flux continuu sau stationar. Reducerea temperaturii
aproape de punctul de congelare a vinurilor tinere (— 5 + 0,5 °C) genereaza diminuarea majora a
solubilitatii sarurilor tartrice, care constituie 2,4 g/l la temperatura 20 °C si 0,92 g/l la minus 5 °C.
Drept rezultat compusul THK din solutie trece dintr-o faza izotropica (dezordonata) intr-o faza
anizotropica (ordonatd) de cristale. Variatia stabilitdtiic THK in functie de temperatura este
descrisa in Figura 1.12, iar prin modificarea temperaturii si concentratiei tartratilor din vin se

poate directiona evolutia sistemului intr-o directie sau alta a celor 3 zone de stabilitate.
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Fig. 1.12. Delimitatea grafica a starilor de stabilitate a tartratilor acizi din vin 1n functie de
temperatura de pastrare sau tratare [98].
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Tehnologic prin cresterea concentratiei de tartrati (aport exogen) se deplaseaza sistemul din zona
metastabila in cea instabila generind cristalizarea spontand a acestora, cu trecerea ulteriora a
sistemului in zona stabili. In aceeasi conditie de metastabilitate sistemul la reducerea
temperaturii (racire naturald sau artificiald) se deplaseaza spre stinga devenind instabil iar la
cresterea temperaturii spre dreapta devenind stabil in raport cu tartratii.

In procesul de cristalizare tartrici se petrec doud etape consecutive de durati diferita:
formarea lenta a germenilor de cristalizare (nucleatia) si cresterea acestora pind la dimensiuni ce
pot fi eliminate prin filtrare. Formarea unui numar mic de cristale tartrice de dimensiuni mari
este favorizatd la o viteza de formare a germenilor de cristalizare mica. In conditii contrare se
formeaza un numar mare de cristale cu dimensiuni mici care usor se resolubilizeaza la fluctuatii
minore ale temperaturii sau nu sunt retinute la filtrarea izoterma a vinului tratat. Procesul de
nucleatie se poate produce spontan, numita si nucleatia primara, sau indusa prin discontinuitati in
solutie — nucleatia secundara. Aceste discontinuitati din solutie se realizeaza prin introducerea
unor cristale de aceeasi naturd chimicd cu substanta ce cristalizeazd (nucleatie secundara
omogeni) sau prin corpuri de natura chimica diferitd (nucleatie secundara heterogeni) [48]. in
vin nucleatia secundard heterogena este favorizata de prezenta particulelor de tulbureala si de
contactul cu asperitatile de pe suprafata interioara a vasului de pastrare sau tratare. Saint Pierre
(1998) descrie producerea nucleatiei prin actiuni mecanice de agitarea si tratarea cu ultrasunet
[99]. In cazul acesta viteza de cristalizare se mareste ca urmare a diminudrii stratului limita (8) si
a maririi coeficientului de difuzie (D) din sistem. A doua etapa a procesului de cristalizare
tartricd se bazeazd pe atractia electrostaticd a ionilor aflati in stratul limita de catre cei din
reteaua cristalind a microcristalului. Viteza de cristalizare este direct proportionald de
coeficientul de difuzie a THK, de suprafata de separare dintre faza lichida si cea solida, de gradul
de suprasaturatie a solutiei si invers proportionala de grosimea stratului limitd (relatia pentru

difuzie) conform expresiei:

_d_C: KdM(C—C") (1.5)
dt o

Nota: Ky — constantd dependenta coeficientul de difuzie (D); D — coeficientul de difuzie a
tartratului acid de potasiu; A — aria suprafetelor cristalelor; C si C° — concentratiile solutiei la
suprasaturatie si respectiv la saturatie; 6 — grosimea stratului limita [48].

Viteza de crestere a microcristalului in cristal tartric poate fi diminuata mult sau chiar anulata de
substantele cu efect de coloid protector din solutie ce impiedica depunerea cationilor de potasiu

(K™ si a anionului tartrat acid (HT ) pe suprafata germenilor de cristale (Figura 1.11).

41



1.3.4. Procedee si mecanisme de stabilizare fizico-chimica a vinurilor
adsorbtie, formarea agregatelor macromoleculare si sedimentarea ulterioada a acestora.
Descrierea succinta a principalelor procedee si mecanismele de actiune specifice fiecarui tip de

stabilizare este prezentata in continuare.

Stabilizare coloidala — procedeu tehnologic asigurat prin cleirea cu diferiti adjuvanti
oenologici in functie de tipul si compozitia chimica a vinului de stabilizat. Factorul determinant
al stabilitatii coloidale in vinurile albe sunt proteinele, prin caracterul sau amfolitic la pH-ul
mediului de dispersie (vinul) sunt electropozitive. Eficient stabilizarea coloidala se realizeaza
prin administrarea suspensiei de bentonitd de 5 sau 10 % care reduce continutul proteinelor
instabile (MM = 10 + 30 kDa) din vin in proportie de 50 + 60 %. Mecanismul de actiune consta
in flocularea proteinelor din starea dispersa, neutralizarea sarcinilor electrice si indepartarea
invelisului de hidratare al proteinelor [48]. Concomitent cu efectul deproteinizant al bentonitei,
Odageriu si colaboratorii sai (2007) au descris reducerea: aciditatii totale cu 1 + 2,8 %,
continutului de acid tartric cu 3,5 + 8,2 %, ionilor de potasiu cu 1,3 + 3,8 % si excesul de THK in
limitele 60 ~ 314 mg/l fata de valorile parametrilor inainte de cleire [86]. Blateyron L. (2006) si
Moine-Ledoux V. (2002) au detaliat stabilizarea proteica a vinurilor Cu manoproteina extrasa
enzimatic, care manifestd efect de coloid protector asupra complexilor si agregatelor proteice.
Efectul inhibitor al manoproteinei se descrie de la doze de 15 g/hl prin prevenirea flocularii
mutuale si precipitarea ulterioara, reducerea conductivitatii vinului pina la 10 % si o durata de
protectie de la 45 la 90 zile [20, 25].

Stabilizarea coloidala a vinurilor rosii se realizeaza prin cleirea cu cazeina, gelatina, clei de
peste, PVP, oxid de siliciu, etc. ca rezultat se reduce cu 30 +~ 50 % ponderea substantelor fenolice
instabile si cu pina la 35 % cea a polizaharidelor din vin. Tapan H. si 3unuenko B. recomanda
aplicarea unui preparat mixt compus din dioxid de siliciu, gelatind, bentonita si PVP, ce
determina diminuarea cu 60 ~ 80 % a continutului de proteine, 20 +~ 45 % polizaharidele si
20 + 30 % polifenolii [14]. In scopul stabilizarii materiei colorante, polimerizirii taninurilor si
fixarii aromei fructate in vinuri Vivas N. (2010), propune administrarea taninului extras din
proantocianidolii semintelor de struguri. Asocierea taninurilor cu antocianii creste in proportie de
15 + 50 %, intensitatea culorii si nuantei se mareste cu 10 + 15 % iar astringenta se reduce
semnificativ [100]. In cazul vinurilor cu filtrabilitate redusa si turbiditate mare se administreaza
fermenti proteolitici (3 — 4 zile), cleirea cu gelatina (1 — 10 zile), administrarea bentonitei sau

SiO; si filtratea finala a acestora [14].
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Stabilizarea cristalina — procedeu tehnologic realizat prin metode fizice (agent frigorific)
[23, 101], electrodializa [99, 102], rasini schimbatoare de ioni [103 — 105], zeoliti [106] si cele
chimice (administrarea inhibitorilor acid metatartric [107, 108], guma de celuloza [28, 29],
manoproteine [19 — 21]). Eficienta acestor metode si produse comerciale este dependentda de
compozitia fizico-chimica, coloidala si gradul initial de instabilitate tartrica a vinului, astfel c4,
pentru: vinurile tinere suprasaturate tartric se recomanda tratarea cu agent frigorific dupa cleirea
acestora; vinurile cu instabilitate tartrici redusa — administrarea de inhibitori chimici
(manoproteina, carboximetilceluloza, acid metatartric, etc.); vinurile mature limpezi cu
instabilitate tartrica redusa — electrodializa si agenti de inhibare a precipitarilor tartrice.

Din totalitatea sarurilor existente in vin precipita tartratul acid de potasiu insotit de tartratul
neutru de calciu, precum si sarurile de calciu ale acizilor malic, oxalic si succinic in cantitati
mici. Prezenta sedimentului cristalin in vinul imbuteliat este apreciatd de consumator ca un efect
negativ al aspectului comercial (precipitarea si depunerea excesului cristalin de saruri tartrice
este un fenomen natural, benefic calitatii vinului, cu conditia ca se produce pina la imbuteliere).
Analiza critica a procedeelor recomandate in literatura de specialitate este redata in Anexa 9.
Accelerarea procesului de precipitare tartrica in vinuri se realizeaza nu doar prin scaderea
temperaturii, ci i prin majorarea tariei alcoolice [38], cresterea gradului de suprasaturatie in
tartrat acid de potasiu prin aport exogen de cristale tartrice [23, 101], ajustarea pH-ului la
valoarea 3,53, agitarea, micro- si ultra-filtrarea [109 — 111], tratarea cu ultrasunete [87], etc.

Studiile experimentale realizate de Maujean A. (1994), Valle D. (1990), Taran N. (2006) si
Prida I. (2015) releva ca cresterea rapida a cristalelor exogene se petrece doar in cazul cind
structura si puritatea acestora este caractereristica sau asemeni celor din mediu de cristalizare.
Astfel ca, impuritatile si necorespunderea cu nivel de structura cristalind a germenilor exogeni
determini inhibarea procesului de crestere a cristalelor introduse. in aceste conditii, cristalele
introduse nu determind cresterea ulterioard a acestora ci initierea, cresterea si sedimentarea lenta

a cristalelor nou-formate in vin cu structura proprie mediului de cristalizare.

Stabilizarea matalica — procedeu ce prevede eliminarea ionilor de metale, in special a
celor de fier si cupru, prin metode ce implica complexarea, precipitarea si mentinerea in stare
coloidala stabila a acestora. Vinul poate contine microelemente in cantitdti mai mari comparativ
cu strugurii din care provine, ca urmare a utilajelor si substantelor utilizate la producerea si
conditionarea acestuia [112]. Interactiunea acestor metale cu componentele din vin cauzeaza asa
numitele casari metalice, ca urmare a capacitatii de a-si schimba valenta in dependentd de

valoarea potentialului REDOX, precum: Fe?*—Fe** iar Cu*—Cu?* (1.6)

43



Studiul detaliat al stabilizarii metalice descrie operatiunile de eliminare a excesului de metale
din vin, printre care:

= eliminarea excesului de fier prin precipitarea cu fitat de calciu, polimeri sintetici si rasini

schimbatoare de ioni (sorbentul anorganic ,,Termoxid”) [14];

» ecliminarea cuprului, plumbului si arsenului prin tratarea cu sulfura de sodiu;

= complexarea fierului cu acidul citric si agentii de sechestrare (complexoni);

= administrarea preparatelor cu efect de coloizi protectori (guma arabica, extract de biomasa

vegetala pe baza de poliglucozamine-chitozane, etc.) [113, 114];

= eliminarea fierului si cuprului prin tratarea cu hexaceanoferat (I1) de potasiu trihidrat
(K4[Fe(CN)g]-3H,0), rezultind compusi insolubili care sunt indepartati din vin prin filtrare [14,
48]. Acest procedeu autorizat inca din 1973 (practicare ce dateaza din 1922, Germania,
Moslinger W.) este cel mai aplicat in vinificatie, numit ,,cleirea albastra” datorita culorii

compusilor complexi formati. Reactiile in forma RIR petrecute in procesul acestei cleiri sunt:
3 K4[Fe(CN)g] + 4 Fe** < Fey[Fe(CN)g]s + 12 K* 1.7
Ku[Fe(CN)s] + Cu** < Cuy[Fe(CN)¢] +4 K* (1.8)

Problema imbogatirii vinurilor cu fier prin contactul cu utilajele ne-emailate sau din aliaje pe
baza de fier este de domeniul trecutului (anii '60-95 ai secolului XX), fiindca actualmente

majoritatea fabricilor vinicole sunt echipate cu utilaje din inox de inalta calitate.

1.4. Concluzii la capitolul 1

Producerea si stabilizarea sistemelor alimentare disperse (constituite din mai multi
componenti si faze) implica studii pluridisciplinare din chimie, biologie, fizica si microbiologie.
Studiul literaturii de specialitate permite concluzionarea urmatoarelor fapte:

+ corelatia dintre chimia fizica si coloidala permite explicarea si studierea: fenomenelor
produse la diferite stari de stabilitate, proceselor petrecute pe durata formarii, tratarii termice si
refrigerarii sistemelor alimentare;

+¢ deprecierea si alterarea sistemelor alimentare se produc sub actiunea factorilor de natura
microbiologica, fizico-chimica si biochimica asupra calitatii si caracteristicilor generale;

% consumul de vinuri tinere de catre populatie are o tendinta ascendentd in ultimii 5 ani
datorita compozitiei, caracteristicilor aromatice, efectului fiziologic, etc., precum si conditiilor
mondiale actuale (criza economica, abordarea unui stil de viatd sanatos si activ, etc.);

+ stabilizarea complexa a vinurilor include controlul strict al factorilor ce influenteaza cele
trei grupe de stabilitate: interactiunea substantelor organice cu cationii si anionii constituienti,

starea de echilibru a sarurilor organice [115, 116], starea microbiologica si oxidativa a vinurilor;
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¢+ descrierea mecanismelor ce se petrec in vin (sistem real) prin modelul izotermelor de
adsorbtie (izotermele de tip Langmuir si Freundlich) si investigarilor cinetice (modelele pseudo-
cinetic de ordinul | si II) permit stabilirea conditiilor optime de producere si stabilizare a
vinurilor tinere prin minimum de operatiuni tehnologice [117];

¢ calcularea variatiei parametrilor termodinamici si cinetici in procesul de sorbtie a
proteinelor si precipitare a tartratului acid de potasiu din vin permite precizarea naturii acestor
procese, factorilor delimitanti si eficientei comparative a procedeelor aplicate [118];

¢ analiza critica a procedeelor recomandate pentru stabilizarea complexa a vinurilor tinere a
condus la sinteza necesitatii crearii conditiilor de formare, crestere si sedimentare a excesului de
sdruri tartrice cristaline din acestea;

% stabilizarea prin contact pe durata tratarii cu frig a vinurilor este procedeul cel mai
eficient si adecvat compozitiei vinurilor tinere, si din considerentele cd viteza de crestere a

microcristalelor de THK este proportionald cu suprafata de separare a fazelor (lichida si solida);

Problema de cercetare consta in studierea modificarilor biochimice si coloidale, calcularea
variatiei parametrilor termodinamici si cinetici ai proceselor ce se petrec pe durata stabilizarii
complexe a vinurilor tinere. Drept rezultat elaborarea tehnologiilor de producere si stabilizare a
vinurilor tinere prin realizarea de minimum operatiuni tehnologice, Cu péastrarea caracterului
organoleptic si a valorii biologice maximale a acestora, este valoroasa si economic justificata.

Directiile de solutionare a problemei implica:

= investigarea proceselor de stabilizare cristalina si coloidala din prisma cineticii si
termodinamicii, in vederea elucidarii naturii si tipul acestora;

= studierea influentei temperaturii si a procedeelor de stabilizare asupra parametrilor fizico-
chimici si specifici ai vinurilor tinere;

»producerea vinurilor prin scheme tehnologice ce determind continutul redus a
componentelor determinante ale stabilitatii complexe;

= stabilirea influentei diferitor operatiuni pre-fermentative si tratarilor de conditionare asupra
variatiei parametrilor fizico-chimici, organoleptici si de stabilitate ai vinurilor tinere;

= stabilirea unor criterii specifici si nespecifici de control pe parcursul procesului de producere
st Tnainte de imbuteliere;

= constatarea conditiilor optime de stabilizare complexa si elaborarea schemelor tehnologice
prin minimum operatiuni de tratare si pastrarea caracterului biologic al vinurilor tinere;

= prelucrarea statistica si modelarea matematica a datelor experimentale;

» implementarea rezultatelor cercetarii in conditiile de producere.
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2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE

Studiul realizat asupra stabilizarii complexe a vinurilor tinere s-a efectuat in cadrul
Institutului de Chimie al ASM, Centrului de Cercetari Oenologice a catedrei Enologie
(Universitatea Tehnica a Moldovei), Centrului National de Verificare a Calitatii Produselor
Alcoolice din Republica Moldova, precum si in laboratorul stiintific al intreprinderii de profil
,0eno-Consulting” SRL (Chisinau).

2.1. Caracteristica si proprietatile materiilor prime, preparatelor biologice si

substantelor chimice utilizate

Factorii de ordin ampelografic, agrobiologic, pedo-climateric, agrotehnic in procesul de
cultivare a vitei de vie, cei tehnologici si calitatea preparatelor oenologice utilizate la producerea
vinurilor tinere determina viitoarea stabilitate si calitate a produsului finit imbuteliat. Pe durata
studiului s-au prelucrat struguri de calitate, s-a operat cu adjuvanti oenologici de origine organica
si minerald din categoria substantelor de cleire si inhibitori chimici a caror calitate si

conformitate a fost certificata.

Compozitia mecanica si indicii de calitate a strugurilor

Calitatea unui vin este direct determinatd de compozifia fizico-chimica, conditiile de
recoltare si gradul de maturare al strugurilor procesati. Pentru producerea vinurilor tinere
recoltarea strugurilor s-a efectuat in momentul atingerii maturitatii tehnologice. Starea sanitara si
parametrii de calitate a strugurilor s-a verificat in corespundere cu documentul normativ SM 84,
2015 [119]. Compozitia mecanica si indicii de calitate a strugurilor utilizati la producerea
loturilor de vin experimental sunt prezentate in Tabelele 2.1 si 2.2.

Tabelul 2.1. Ponderea procentuald a partilor constitutive ale strugurilor din anul roadei 2013,
conform sursei bibliografice [120].

Soiul de Data Masa medie a componentelor din strugure

struguri recoltarii o 3 o % , . e .qE_) .
c [E583 2 ; -
g g % g % g % g | % g

Chardonnay| 08.09.2013 | 176 |1375|78,1| 130 | 74 | 6,7 | 3,8 | 6,51 | 3,7 | 145

Pinot Blanc | 14.09.2013 | 155 |134,4 86,7 | 104 | 6,7 | 51 | 3,3 | 527 | 3,4 | 176

Pinot Noir | 23.09.2013 | 121 |102,4|846 | 76 | 6,3 | 57 | 48 |436| 3,6 | 136

Merlot 25.09.2013 | 113 | 96,8 | 85,7 | 89 | 79 | 42 | 3,7 |441|39 | 122
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Tabelul 2.2. Indicii de calitate a strugurilor din anul roadei 2013.

Soiul de | Concentratia [Concentratia in Indicele Potential tehnologic
struguri in masid a |masa a acizilor de Continut Continut
zaharurilor, titrabili, maturitate| compusi fenolici, compusilor
+5g/dm’ +0,5 g/dm® +10 mg/dm® | antocianilci,
acid tartric + 5 mg/dm®
Chardonnay 210 7,9 110 250 -
Pinot Blanc 190 6,7 125 210 -
Pinot Noir 220 1,2 114 2460 643
Merlot 200 6,9 130 2800 690

Dintre soiurile procesate tipul Chardonnay si Pinot Noir au acumulat cel mai bine
glucidele, avind valori de peste 200 g/l iar valoarea aciditatii titrabile a fost mai mare comparativ
cu celelalte doud soiuri utilizate. Pentru aceste soiuri valoarea indicelui de maturitate prezinta
valori reduse descriind procesul de recoltare a strugurilor la etapa de maturitate tehnologica, iar

soiurile Pinot Blanc si Merlot au prezentat valori medii ale parametrilor de calitate analizati.

Caracteristica substantelor de cleire

Vinurile se limpezesc pe cale naturald, prin depunerea lenta a particulelor grosiere (macro-
coloizi si celule de levui) ramase In suspensie in masa vinului dupa finalizarea fermentatiei
alcoolice. Ulterior vinul tinar a fost scos de pe depozitul format la fundul vasului si supus
tratarilor tehnologice de conditionare pentru asigurarea limpiditatii si stabilitatii acestuia.
Procedeele tehnologice utilizate in acest scop sunt: centrifugarea, filtrarea, cleirea si tratarea
enzimatica post-fermentativa, etc. La conditionarea vinurilor experimentale s-au utilizat
preparate de origine minerala — 4 tipuri de bentonita (argila coloidald) si organica — gelatina

Pulviclar S de natura proteica. Particularitatile substantelor utilizate sunt descrise in continuare:

Bentonita — reprezinta silicati de aluminiu hidratati din grupa montmorilonitilor, cu
formula bruta — Sis[Al2-xRx]O10:(OH ), CEx- X -nH0 in care R sunt cationii neschimbabili (Fez+,
Mn%*, zn®**, Ni*") iar CE sunt cationii schimbabili (Na*, Ca®**, Mg?"). Structura acestei
montmorilonite este constituitd din foite de silicati ai aluminiului cu distante de 10 A dintre
acestea, care se poate mari pini la 28 A in functie de starea de hidratare a bentonitei. Fiecare
foitd (lameld) este construitd dintr-un strat octaedric intercalat intre doud straturi tetraedrice

conform structurii expuse in Figura 2.1 (a).
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Fig. 2.1. Prezentare generala: a) structura unei lamele de bentonita si b) modul de actiune a
bentonitei in prezenta unui substrat organic [121].

In interiorul lamelei, anumiti ioni de siliciu sunt inlocuiti de ionii de aluminiu care la rindul
sau sunt schimbati de cei bivalenti de magneziu sau fier. Deficitul de sarcini pozitive creat prin
aceste inlocuiri conferd bentonitei o sarcina globald negativa. Structura lamelard 1i confera
bentonitei proprietati coloidale si tendinte remarcabile de gonflare in apa, cu formarea
particulelor coloidale de dimensiuni cuprinse in limitele 2 =+ 200 nm. La concentratii mici si
medii suspensiile de bentonita sunt omogene, iar la concentratii mari formeaza geluri tixotrop ale
bentonitei. Ideea folosirii in vinificatie a montmorilonitilor apartine lui Ribereau-Gayon J. (1932)
care a demonstrat adsorbtia proteinelor din vin [48, 122].

Bentona prezinta fenomene de suprafata foarte puternice (adsorbtia) in raport cu masa sa
[18, 123] generate de caracterul coloidal si sarcina electrica negativd. Administratd in vin,
bentonita formeaza micele coloidale electronegative ce provoaca flocularea proteinelor si
materiilor colorante (Figura 2.1. b). Neutralizarea sarcinilor antreneazd dupa sine coagularea
particulelor, flocularea si sedimentarea ulterioard (mecanism descris detaliat in comparimentul
1.3.4). Intensitatea si viteza procesului de floculare sunt dependente de tipul bentonitei utilizate,
descrescind in ordinea urmadtoare: bentonitd activata > bentonitd sodicd > bentonitd calcica.
Valoric cantitatea adsorbita de proteine este situatda in limitele 30 ~ 85 mg sau 46 % din

continutul total de proteine per 1 g bentonita [14, 92].
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Gelatina — proteina animala constituitda din lanturi lungi de polipeptide si aminoacizi,
dintre care 27 % glicocol, 16 % prolina, 14 % hidroprolina si 11 % alanina. Gelatina este
comercializata in trei forme: lichida, solubild in apa calda si rece, solubilitatea cireia este
conditionatd de masa moleculara diferita a protidelor din componenta sa (cuprinsa Intre
0,5 + 150 kDa). Concentratia solutiilor utilizate la cleirea vinurilor albe, roz si rosii este de
maxim 5 %, datorita gradului mare de gelificare generat de imobilizarea apei in reteaua spatiald a
macromoleculelor de proteine si hidratarea grupelor carboxilice (— COOH) si aminice (— NHy).
Efectul cleirii vinurilor rosii cu gelatind este diminuarea continutului de substante colorante
instabile, astringentei si gustului amar al acestora [91].

Punctul izoelectric al gelatinei (hidrolizata partial) este de 4,7 iar la valori de 2,8 + 3,6 ale
pH-ului din vin sarcina electrica globala este pozitiva si cu scaderea valorii pH-ului se mareste
numarul de sarcini pozitive. Prezenta simultand a macromoleculelor de gelatina incarcate pozitiv
si a taninului sau polifenolilor negativi determind neutralizarea sarcinilor, flocularea si
precipitarea ulterioarda a acestora in volumul vinului. Stabilitatea agregatelor formate (gelatina-
tanin sau gelatina-polifenoli) este datorata actiunii de desolvatare a taninului asupra gelatinei si
neutralizarii sarcinilor electrice prezente, determinind micsorarea caracterul hidrofil al acestora.
Fixarea gelatinei in aceste agregate blocheaza accesul apei la grupele hidrofile (— COO™, — NH;
si — OH) slabindu-se stabilitatea acestor agregate coloidale formate [48].

Caracteristica inhibitorilor si substantelor chimice utilizate

Produsele chimice utilizate pe durata studiului au fost procurate din magazinele oenologice
specializate (,,Oeno-lab” si ,,Oenochim”) insotite de certificate de calitate. Selectarea produselor
utilizate s-a axat pe tipul, compozitia fizico-chimica a vinurilor si recomandarile producatorilor
acestor produse. Descrierea succinta a caracteristicilor si metodelor de obtinere pentru inhibitorii

si substantele chimice utilizati este redata in continuare:

Carboximetilceluloza — polizaharid vegetal extras din peretele celular al algelor brune
marine din genul Fucus, Laminaria si Ascophyllum. Utilizarea carboximetilcelulozei (CMC) in
Industria Alimentara se realizeaza sub codul E 466 in doze de 10 g/l sau g/kg si in Industria
Farmaceutica si Cosmetologica. In vinificatie este autorizata prin rezolutia OENO nr. 2/2008 in
continut maxim de 4 g/hl. Aceastd polizaharidi CMC se obtine prin esterificarea grupelor
alcoolice primare ale unitatilor glucopiranozice unite prin legaturi heteroxide B (1 — 4),
conform ecuatiei [21]:

R —celulozi — (OH), + 2Cl —CH, — COONa —2°H_,

2.1
R —celulozi — OH — (OCH,, — COONa), + 2NaCl + 2H,0 @1)

49



CMC constituie un polielectrolit (pK ~ 4) cu grad de esterificare cuprins in limitele 0,65 - 0,85,
cu continutul sodiului in limitele 7,9 - 9 % si masa moleculara cuprinsa intre 17 - 1500 kDa.
Stabilitatea microbiologica a produsului este mare, nu se altereaza la caldura si in timp, iar la

administrare nu modifica caracteristicile organoleptice ale produsului.

Manoproteina levuriend — obtinutd prin extractic enzimatica sau tratament termic asupra
peretelui celular al levurilor uscate [19, 25, 113]. Procedeul de obtinere a manoproteinelor
implica incubarea la 40 °C sub actiunea exo-f-(1-3)-gluconaza, endo-p-(1-3)-gluconaza si exo-f3-
(1-6)-gluconaza asupra peretilor celulari ai levurilor din specia Saccharomyces cerevisiae intr-un
mediu apos. Urmata de colectarea directd, fie liofilizarea sau precipitarea cu etanol, centrifugarea
si uscarea ulterioara a precipitatului. Masa uscatd a manoproteinei Corespunde substantial cu
50 % din masa peretilor celulari introdusi in preparat iar procentual constituie 88 % polizaharide,
4 % proteine si 8 % substante nedeterminate obtinute prin hidratarea produsului. Preparatul
obtinut prin extractie enzimaticd contine manoproteine responsabile de termostabilizarea
proteinelor din vinul alb (proteine cu masa moleculara de 31,8 kDa si notata schematic MP 32),
pe cind cel extras termic nu contine aceste proteine. Manoproteina reprezinta o pudra de culoare
alba spre galben pai, fard miros si gust, solubild in apa si vin, nu obtureaza suprafetele sau
mediile filtrante utilizate la filtrarea finala a vinurilor inainte de imbuteliere. Administrarea se

face inainte de filtrarea finald pre-imbuteliere in doza de 10 + 50 g/hl.

Acidul metatartric — hemipolilactida acidului tartric cu grad de esterificare minimal de
32%. Principalii constituienti ai produsului sunt monoesterul si diesterul ditartric in proportii
diferite si acid piruvic 1n proportii de 1 + 6 %. Produsul se obtine prin deshidratarea menajera a
acidului tartric la temperatura de 150 + 170 °C sub presiune redusa sau atmosferica. Acidul
metatartric reprezinta o substanta cristalind, de culoare alba sau alba spre galben pai, cu miros
slab de ,,coaja de piine” sau caramel. Pastrarea se realizeaza in vase ermetic inchise, ferite de
umiditatea atmosferica (hidroscopica si se solveaza in apa adsorbita) [124]. Utilizarea compusul
este autorizata din 1997 in doza de pina la 10 g/hl, administrata inainte de filtrarea finala pre-
imbuteliere si urmatd de imbutelierea la rece a vinurilor. Preventiv se pregateste solutia de 10 %
acid metatartric (apa distilatd sau vin) si se administreaza cu agitare energica a produsului.
Durata efectului inhibitor al preparatului este dependent de gradul de esterificare a acestuia,
calitatea si temperatura de pastrare a vinului imbuteliat [107, 108]. Modul de actiune a acidului

metatartric asupra micro-cristalelor de THK este asemeni carboximetilcelulozei (Figura 1.8).
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Tartratul acid de potasiu cristalin — formula generala KHC4H4O¢ (notat schematic THK),
intilnit In literatura de specialitate sub denumirea de bitartrat de potasiu, masa Sa moleculara
constituie 188,18 g/mol si reprezinta un produs secundar al vinificatiei obfinut dupa maruntirea,
purificarea si recristalizarea pietrei de vin. Cristalele de THK sunt de culoare alba, de forme
regulate patratice, hexagonale, dreptunghiulare si putin rotunjite in partile ingustate. in stare
cristalinda THK este un produs stabil (p = 1,05 g/ml) la incalzire puternica se descompune iar
solutia este usor descompusa de mucegaiuri si alte microorganisme [125]. Produsul chimic
tartratul acid de potasiu a fost folosit pe durata studiului la:

= stabilizarea cristalina prin contact a vinurilor cu rol de centru de cristalizare exogen;

= prepararea suspensiei agentilor de cleire (bentonita, gelatina), ca agent de activare a acestora
la temperaturile de 90 + 95 °C si respectiv, 35 + 55 °C;

= determinarea stabilitatii tartrice prin testul de minicontact si cel al temperaturii de saturatie, ca

agent destabilizant al mediului;

Solubilitatea THK creste odata cu temperatura, la 20 °C constituie 6 mg/ml crescind pina
la 62,5 mg/ml la 100 °C iar valoarea constantei de disociere este 45-10°. Ca compus chimic
THK este 0 substanta solubila in acizi (exceptind acidul acetic), alcalii si insolubil in alcool,

valoarea unghiului de refractie (np) constituie 1,511.

Metabisulfitul de potasiu — cunosut ca pirosulfit de potasiu cu formula chimica K,S;0s.
Substanta data este folosita ca agent generator de dioxid de sulf (SO,) in mediul acid, pe baza

reactiei ce se produce in must sau vin in prezenta acidului tartric constitutiv [53]:
2 H,C4H406 + K,S,05 — 2 KHC4H4Og + 2 SOzT + H,O (22)

Metabisulfitul de potasiu in forma solida reprezintd cristale monociclice de culoare alba,
miros de sulf, densitatea relativa 2,34 g/ml, masa moleculard 222,32 g/mol, solubil in apa
(490 g/l la 20 °C) si insolubil in etanol. Prin descomperea termica la 190 °C se obtine sulfitul de
potasiu si dioxidul de sulf [89]. Nivelul de toxicitate al solutiei preparate de K,S,05 este medie,
fiind iritant puternic pentru ochi si cdile respiratorii la inhalare. Utilizarea acestuia este autorizata
la sulfitarea produselor in UE si MD, fiind cunoscut ca aditiv alimentar E 224 cu actiune
antimicrobiand [126]. Metabisulfitul de potasiu impreunda cu acidul tartric s-au utilizat la
prepararea solutiei etalon de ahnidrida sulfuroasa iar doza maximd admisa in vin nu depaseste

valoarea de 200 mg/I [127].
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Prepararea solutiilor etalon pentru cleirea si sulfitarea vinurilor
Pe durata studiului experimental s-au pregatit doua solutii etalon pentru cleirea vinurilor i
una pentru sulfitarea acestora. Descrierea succintd a modalitatii de pregatire a solutiilor

enumerate este redata in continuare, iar prepararea acestora se efectueaza inainte de administrare:

» prepararea suspensiei de bentonita fierbinte suprasaturata in tartrat acid de potasiu
prevede aditionarea 7,5 % THK cristalin in suspensia de bentonita de 10 %. Solutia obtinuta este
omogenizata, incdlzitd pina la temperatura de 90 + 95 °C si pastrata fierbinte pind la Introducerea
in vinul racit. Intervalul de variatie a dozei selectate de suspensiei administratd in vin se

incadreaza in limitele 0,1 + 1,2 g/l bentonita uscata [128].

» prepararea solutiei de gelatina incalzita suprasaturatd in tartrat acid de potasiu prevede
aditionarea 7,5 % THK cristalin in suspensia de gelatina de 0,2 %. Solutia obtinuta este
omogenizata, incalzitd pina la temperatura de 35 + 55 °C si pastrata la aceasta temperatura pina
la introducerea in vinul racit. Intervalul de variatic a dozei selectate de solutiei administrata in

vin se incadreaza in limitele 0,05 + 0,5 g/l gelatina [129].

» prepararea solutiei etalon de ahnidridd sulfuroasda pe baza de metabisulfit de potasiu si
acid tartric prevede pregatirea prealabila a unei solutii de concentratia 100 g/l metabisulfit de
potasiu si a unei solutie de acid tartric cu concentratia de 270 g/l. Solutiile date sunt amestecate
in raport de 2:1 dupa volum, agitate puternic si mentinute la temperatura camerei timp de 8 + 14
ore pentru sedimentarea completd a precipitatului — tartrat acid de potasiu. Dupa precipitarea

cristalelor, solutia este decantata si pastratd in vase inchise etans pina la utilizare [130].

2.2. Metode de cercetare
Controlul tehnologic si determinarea calitatii vinurilor se realizeaza prin utilizarea
metodelor instrumentale de analizd ce se bazeaza pe relatiile existente intre proprietatile fizico-

chimice si structura chimica a substantelor constitutive.

Determinarea indicilor fizico—chimici si de calitate a vinurilor elaborate
Valoarea indicilor fizico—chimici si de calitate a vinurilor materie prima s-a realizat prin
metode moderne de analiza recomandate in standardele nationale (RT nr. 708) [161] si OIV:
= Reguli de receptionare si metode de prelevare a probelor SM GOST R 51144 : 2011;
= Determinarea concentratiei in masa a acizilor titrabili, conform SM GOST R 51621 : 2008;
= Determinarea concentratiei alcoolice, conform SM GOST R 51653: 2010;
= Determinarea concentratiei in masa a zaharurilor din musturi (prin metoda areometrica) si din

vinuri (prin metoda titrarii indirecte), conform GOST 13192 - 73;
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= Determinarea concentratiei in masa a acizilor volatili prin metoda titrarii directe, conform SM
GOST R 51654 : 2012;

= Determinarea concentratiei in masa a dioxidului de sulf total si liber, conform SM GOST R
51823 : 2010;

= Culegeri de metode internationale de analiza a vinurilor si musturilor (O1V);

Indicii specifici determinati pe durata studiului au constituit: continutul proteinelor, acidului
tartric, ionilor de potasiu; capacitatea antioxidantd; analiza organoleptica si testele de

determinare a stabilitatii complexe in vinurile tinere albe si rosii sunt descrise in continuare.

Determinarea potentiometrica a azotului asimilabil
Azotul din struguri este de naturd minerala si organica, constituind 3 + 5 % din substanta
uscatd. Determinarea sa cantitativa se realizeaza prin diferite metode, cu sensibilitate si exactitate

inalta [131], printre care:

* metoda Kjeldahl si Dumas [132]; metoda cu rasini adsorbtive [135];

* metoda cu formol sau Sorénsen [133]; metoda enzimatica [136, 137];

* metoda spectrofotometrica [134]; metoda electroforetica si FPLC [138];

= metoda nano-HPLC/MS [139], etc

Aprecierea continutului de azot asimilabil din probele de vin experimentale s-a realizat prin
metoda cu formol [133], bazatd pe formarea bazelor Schiff de catre aminoacizi cu aldehida
formica. Blocarea preventiva a functiei aminice permite titrarea functiei carboxilice a

aminoacizilor cu baza prin formarea sarurilor, conform ecuatiilor:

a) R-CH-COOH + HCHO «» R-CH-COOH + H,0 2.3)
|1|H2 lllZCHz

b) R_CH-COOH + NaOH «» R—CH-COONa + H,0 2.4)
IlI=CH2 |l|:CH2

Metodologic aceasta determinare include turnarea probei de vin cu volum de 20 ml in raport 1:1
cu apa distilatd intr-un pahar Berzelius si se imerseaza electrodul de sticla combinat al
potentiometrului (Inolab pH 7110). Initial se determind pH-ul solutiei analizate, se cupleaza
agitatorul magnetic si se titreaza cu solutia de NaOH 0,1 N cu viteza de 5 — 7 picaturi per
secundd pind la valoarea pH-ului 6,8. In pahar se adaugi 10 ml formol cu pH-ul 7 si se

reporneste agitatorul fard a continua titrarea. Dupa un repaus de 1 minut (timp in care formolul
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reactioneaza cu aminoacizii $i amoniu) se continua titrarea pind la pH-ul 9,1. Continutul de azot

aminic exprimat in mg/l in proba de vin se calculeaza prin expresia:

Viaon -L4-K -100

Cy = Y

(2.5)

al

Nota: VNaon — volumul de NaOH consumat la titrare dupa adaugarea aldehidei formice, ml;
K — coeficient de corectie al bazei; Vjicot — VOlumul probei de vin analizat, ml.

Determinarea fotocolorimetrica a acidului tartric
Acidul tartric din vin se gaseste in stare libera si sub forma de tartrati, continutul total al
caruia poate fi determinat prin metodele:
"metoda  gravimetricdi cu  precipitarea = metoda complexonometricd cu EDTA [144];
tartratului de calciu [140]; » metoda cromatografica cu faza lichida
» metoda electroforetica si UV [141]; (HPLC) [145, 146];
»metoda fotocolorimetrica cu B-naftol [142] = metoda cromatografica cu ionizare [147], etc.

si metavanadat de amoniu [143];

In studiile experimentale dozarea acidului tartric s-a realizat prin metoda fotocolorimetricd cu
metavanadat de sodiu [143] bazata pe formarea unui amestec de mono- si diesteri de vanadiu
galben-portocaliii in mediu de acid acetic. Produsii obtinuti conform reactiei de mai-jos, sunt

dozati spectrofotometric in cuve de 1 cm la lungimea de unda 490 nm:

a) HVO3 + KOOC-CH-CH-COOH —"**— KOOC-CH-CH-COOH + H,0 (2.6)
O On OH OVO,

b) 2HVO; + 2KOOC-CH-CH-COOH —+**— KOOC-CH-CH-COOH + 2H,0 (2.7)
OH OH Vo0 Ovo,

La constructia curbei de calibrare s-a folosit acid tartric chimic pur din care s-a pregatit o solutie
de concentratia 1 g/l, ulterior s-a transferat cantitativ 10, 20, 30, 40 si 50 ml in 5 baloane cotate
de 100 ml. In fiecare balon s-a adaugat 4 ml solutie metavanadat de amoniu 5 %, 1 ml de acid
acetic glacial si s-a adus la cota cu apa distilata. Concentratia solutiilor pregatite a constituit
1g/l, 2 g/l, 3gll, 4 g/1si5 g/l. Solutia de analizat (vinul) s-a pregatit exceptind adaugarea
acidului tartric. Solutiile pregatite Se mentin 15 + 20 minute la intuneric, se colorimetreaza la 490
nm in cuve cu parcursul optic de 10 mm (spectrofotometrul T 70 UV/VIS/PG Instruments).
Raportarea absorbtiei probei de analizat la curba de calibrare permite obtinerea concentratiei

acidului tartric exprimata in g/1.
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Identificarea fotometrica a ionului de potasiu

Determinarea concentratiei in masa a ionilor de potasiu (macroelement) din vin face apel la
metode chimice si fotometrice. Din practica cotidiana, determinarea cantitativa a ionilor de
potasiu se poate realiza prin tehnicile spectrometriei de emisie si de absorbtie atomica, cu plasme
induse prin frecvente inalte (ICP) si descarcarea curentului continuu (DCP) intr-un gaz
plasmogen (frecvent utilizat este argonul) [148, 149]. In studiul experimental a fost aplicata
metoda ICP cuplata cu emisie optica spectroscopica (OES) la aparatul ICPE — 9000 Schimadzy
din cadrul CNVCPA. Aceasta metoda permite dozarea concentratiilor de masa mici ai ionilor de
potasiu si este metoda de referintd pentru determinarea acestui ion in vinuri. Pentru construirea
curbei de calibrare s-a folosit solutia etalon de potasiu chimic pur de concentratia 100 mg/l din
care s-a transferat cantitativ in 5 baloane cotate de 100 ml a cite 0, 2, 4, 6 si 8 ml, respectiv. In
fiecare balon s-a adaugat 5 ml solutie model de reglare a scarii spectrofotometrice, 2 ml solutie
clorura de cesiu 5% si s-a adus la cota cu apa distilata. Etaloanele pregatite contin 0 mg/l, 2 mg/l,
4 mg/l, 6 mg/l si 8 mg/l, respectiv. Solutia de analizat (vinul) cele pregatite au fost absorbite
direct in flacara spectrofotometrului citindu-se valorile absorbantei la lungimea de unda 766,5
nm. Calcului rezultatului final al concentratiei de masa a ionului de potasiu exprimat in mg/I
constituie produsul valorii obtinute din graficul liniar de calibrare si factorul de dilutie al probei
de vin (F = 200).

Determinarea capacititii antioxidantice prin actiune cu ABTSe+

Capacitatea antioxidantica este generatd de unii compusii fenolici (acid cafeic, acid
cumaric, etc.), compusi flavonici si flavonolici prezenti in vinurile albe si rosii [150]. Metodele
existente in literatura de specialitate sunt axate pe metoda spectrofotometricdi cu TROLOX
(acidul 6-hidroxi-2,5,7,8-tretrametilcroman-2carboxilic) [151, 152] si cu cation-radical ABTSe+
(2,2-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-sulfonal) [153, 154]. Estimarea capacitatii antioxidantive a
probelor de vin s-a realizat prin metoda spectrocolorimetrici cu ABTSe+ [153]. Aceasta se
bazeaza pe studiul cineticii reactii de obtinere a radicalului liber si modului de inhibare, la
adaugarea unui compus antioxidant cirui ii este evaluati puterea antioxidantici. In calitate de
echivalent se utilizeaza Troloxul, echivalent cu tocoferolul dupa activitatea antioxidantica si
radicalica. Radicalul ABTSe+ este generat prin oxidarea 7 mM solutie ABTS cu 2,45 mM
persulfat de potasiu (1:1). Reactia de formare decurge la intuneric, la temperatura camerei timp

de cel putin 12 + 16 ore si cu o absorbanta stabila de 0,7 + 0,02 unitati absorbtive la 734 nm.
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Amestecul reagent se compune din 0,3 ml solutie vin si 2,7 ml solutie ABTSe+. Procesul de
decolorare decurge la temperatura camerei timp de 6 minute, dupa care se masoara absorbanta si
procentual de inhibitie a probei se calculeaza conform expresiei urmitoare. Rezultatele
coeficientului ninnip se exprima in mM Trolox/g substanta activa in baza curbei de calibrare [155]:

(Ao—A) .100 % (2.8)

0

Tinhio =
Nota: Ay — absorbanta la 734 nm a solutiei ABTS++; A.c— absorbanta dupa reactie;

Aprecierea senzoriala a vinului

Proprietatile senzoriale sunt unul dintre cei mai importanti factori de analiza a unui produs
alimentar si alcoolic. Fiindca, primul contact al consumatorului cu produsul se efectueaza pe cale
senzoriala si Tn consecintd proprietatile senzoriale detin rolul primordial in selectarea si decizia
de cumparare a acestuia. Analiza senzoriala face parte din ansamblul metodelor analitice
moderne ce permit efectuarea unei evaluari reale a calitdtii produselor alimentare, evaluare ce nu
poate fi realizata prin aplicarea metodelor fizico-chimice si microbiologice. Examinarea
senzoriala a vinului include 3 etape esentiale care au rolul de a aprecia vizual, olfactiv si gustativ
anumite caracteristici ale vinurilor [156 — 158].

Probele de vin experimental au fost testate organoleptic la diferite etape de producere si la
finalul stabilizarii complexe de catre un juriu de 20 degustatori cu virsta medie de 32 ani.
Desfagurarea degustatiilor s-a efectuat cu respectarea exigentelor de organizare si petrecere a
analizei senzoriale. Pe durata analizelor senzoriale au fost aplicate urmatoarele metode analitice
si afective:

= testul comparatiilor in perechi; = analiza profilului de aroma;

= testul in triunghi; analiza descriptiva a intensitatii in timp;

= testul duo-trio; profilarea cu alegere libera, etc.

» analiza descriptiva cantitativa;

Observatiile si constatarile realizate de catre degustatori au fost consemnate in fise de notare cu
scara de 10 puncte. In baza rezultatelor obtinute s-au calculat parametrii specifici ai probelor de
vin [159], s-au formulat concluzii privind vinurile analizate din perspectiva conformitatii,
tipicitatii, clasamentului, duratei de persistentd a senzatiilor gustative, impresiei generale si

preferintelor proprii ale degustatorilor.

56



Determinarea stabilititii complexe a vinului
Analiza vinului se incepe cu examinarea preliminard a acestuia, iar in functie de constatarile
rezultate se decide amploarea investigatiilor chimice si microbiologice necesare de efectuat.

Astfel ca, testele preliminare realizate asupra probelor de vin experimentale au fost [14, 160]:

= testarea rezistentei oxidative la aer; = testarea conductometricd fatad de ionii de
» testarea comportrii la frig; potasiu si calciu;

= testarea comportdrii la cald cu tanin; »testarea  stabilitdtii la administrarea
= testarea microbiologica in aer si etuv; alcoolului etilic absolut (1,5 % vol.), etc.

= testarea stabilitatii metalice si cristaline;

Stabilitatea complexa a probelor de vin a fost verificata prin doua teste de stabilitate coloidala si

trei teste de stabilitate cristalina, a caror esenta si metodica este redata in continuare.

sTestul cu tanin la cald determind nivelul de instabilitate coloidala ireversibila la
administrarea solutiei de galotanin 25 % in proba de vin in raport de 1:20. Amestecul obtinut se
agita energic, se mentine in baie de apa la temperatura de 70 + 85 °C, timp de 15 minute dupa
care se raceste pind la temparatura camerei si se concluzioneaza asupra rezultatului testului,

astfel cd, tulburarea probei confirma instabilitatea coloidala ireversibila [14].

= Testul la refrigerare denota succesibilitatea probei de a forma tulburari coloidale la
temperatura de minus 3,5 °C si care sunt reversibile la temperatura camerei. Proba de vin
preventiv filtrata in volum de 20 ml se plaseaza la temperatura de — 3,5 °C timp de 2 + 3 zile, iar
la expirarea duratei se evalueaza reversibilitatea tulburarilor coloidale parvenite. Testul este
apreciat ca pozitiv in cazul reversibilatii totale §i negativ cu aprecierea microscopica a

tulburarilor produse, in caz contrar.

= Testul minicontact permite estimarea stabilitatii cristaline in timp a vinurilor. Initial se
masoara conductivitatea probei de vin racita la 5 °C, se administreaza 10 g/l cristale THK, se
mentine la aceasta temperaturd timp de 2 ore cu agitare periodica. La finele duratei se masoara
conductivitatea finala fara agitare sau incalzire preventiva a vinului. Conform cerintelor de
stabilitate cristalind in vinurile stabile diferenta dintre conductivitatile determinate nu trebuie sa

depaseasca valoarea de 50 uS/cm, in caz contrar precipitarile cristaline sunt posibile [160].

= Testul cu alcool absolut (metoda J. Perin) determind nivelul de instabilitate cristalina la

administrarea 1,5 % vol. alcool absolut.
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Amestecul obtinut este mentinut 4 zile la temperatura de minus 4 + 5 °C, dupa care vizual se
determind prezenta sau absenta cristalelor tartrice pe fundul vasului. Examinarea microscopica a

cristalelor rezultate permite determinarea sarurilor precipitate in proba de vin [14].

» Calcularea temperaturii de saturatie in baza modificarii conductivitatii vinului la
temperatura de 18 + 20 °C. Initial se masoard conductivitatea, se administreaza 5 g cristale THK,
se omogenizeaza intens iar dupd 5 + 7 minute se masoara conductivitatea finala a probei fara
agitare preventiva [162]. Expresia utilizata la calculul temperaturii de saturatie (Tss) exprimat in
grade celsius este:

T =T - —CFZS;CH (2.9)

Nota: T — temperatura probei in limitele 18 + 20 °C; CF; si CF, — conductivitatea initiala si
respectiv finald a probei, uS/cm;

Conform cerintelor de stabilitate a vinurilor, valoarea Ts,: pentru vinurile tinere albe nu trebuie
sa depaseasca limitele 10 + 12 °C, pentru cele rosii valoarea de 14 °C. La valori ale Ts; cuprinse
intre 12 + 16 °C in vinurile albe si 14 + 18 °C 1in cele rosii se recomanda administrarea acidului
metatartric sau carboximetilcelulozei (cu rol de inhibitori ai procesului de cristalizare tartricd)

inainte de Tmbuteliere pentru asigurarea stabilitatii cristaline de durata a acestora [98].

= Calcularea gradului de instabilitate tartrica se realizeaza asemeni metodicii de determinare a
temperaturii de saturatie doar ci temperatura este de — 5 °C. In proba de vin riciti la — 5 °C se
masoara conductivitatea initiald, se administreaza 5 g THK cristalin, se omogenizeaza intens iar
dupa 15 minute se masoara conductivitatea finala fara agitarea preventiva [99]. Calculul gradului

de instabilitate tartrica se realizeaza prin expresia:

CF, -CF

GIT = 2.100 % (2.10)

1
Nota: T — temperatura probei, °C; CF; si CF, — conductibilitatea initiala si respectiv finala a
probei, uS/cm;

Estimarea stabilitatii cristaline se realizeaza prin monitorizarea capacitatii conductive
(conductivitatea) a vinului ce este determinata preponderent de excesul tartratului acid de potasiu
[160]. Aceastd capacitate se reduce pe masura cresterii cristalelor tartrice iar in studiul

experimental realizat s-a masurat cu ajutorul conductometrului Inolab Cond 7310.
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2.3. Metode de prelucrare a datelor experimentale
Rezultatele experimentale obtinute au fost prelucrate dupa metode diferite in dependenta
de compartimentul din care fac parte acestea, printre care numim: sorbtia chimica,

termodinamica, cinetica, prelucrarea statistica si modelarea matematica.

Prelucrarea datelor experimentale obtinute la stabilizarea coloidala a vinurilor tinere
Procesul de adsorbtie a proteinelor de catre adsorbantii solizi poate fi descris prin
parametrii cantitatea adsorbita ¢ (mg/g) si randamentul de adsorbtie 1 (%). Expresiile folosite la

calcularea acestor parametri sunt [80]:

C,—-C;)V
¢ °C fv) o (2.11)
b Vb
C,-C
n :% -100 % (2.12)

0

Nota: C, si Cr — concentratia initiald si respectiv finald a proteinelor, mg/l; Vp, — volumul probei
analizat, ml; C, — concentratia suspensiei de bentonita, g/l; V — volumul suspensiei de bentonita
administrat, ml.

Stabilirea modelului de izoterme potrivit procesului examinat este o etapd importantd a
studiului stiintific. Izotermele de adsorbtie descriu modul in care moleculele adsorbite sunt
distribuite intre faza lichida si cea solida in momentul atingerii starii de echilibru a procesului
[163]. Analiza datelor experimentale s-a realizat in vederea verificarii diferitor modele a
izotermelor de sorbtie si argumentarii modelului ce descrie cel mai bine procesul de adsorbtie a
proteinelor.

Identificarea mecanismelor de adsorbtie a proteinelor de catre bentonita s-a realizat pe baza
izotermelor de adsorbtie care descriu relatia dintre cantitatea de substanta sorbitd la o anumita
temperatura si concentratia restanti in solutie. Acest proces in probele de vin a fost realizat prin
verificarea izotermelor de tip Freundlich si Langmuir [33-37]. Izoterma de tip Freundlich descrie
sorbtia pe suprafete energetic heterogene cu interactii Intre moleculele sorbite iar centrii cu
afinitate mare sunt ocupati primii. Procesul de adsorbtie descris de aceastd izoterma este non-
ideal si nerestrictionat de formarea monostratului de molecule adsorbite pe suprafata sorbantului,

descris sub forma expresiei:

Ing=InK_, +1InCf (2.13)
n

Nota: Kg — constanta de echilibru Freundlich; 1/n — parametrul empiric de heterogenitate a
suprafetei, ce variaza intre 0 si 1 (cu cit valoarea 1/n se apropie de zero, cu atit suprafata este mai
heterogena) [31, 33].
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Dependenta de temperatura a procesului de sorbtiei este explicata prin izoterma de tip
Langmuir, adecvata suprafetelor omogene energetice insotite de producerea unei reactii ca
urmare a procesului de sorbtie [32, 164]. Ecuatia Langmuir descrie legatura dintre numarul

centrilor activi ai suprafetei de adsorbtie si presiune la interfata lichid-solid prin expresiile:

q = Om - KL 'Cf

1+K, -C, (2.14)
C C
_t f +; (2.15)

q K On - Ky
Nota: K. — constanta Langmuir asociata energiei libere de adsorbtie, 1/mg; qm — cantitatea
maximala adsorbita la ocuparea unui strat monomolecular pe suprafata adsorbantului, (mg/g).
Inversare si liniarizarea ecuatiei 2.14 sub forma 2.15 permite obtinerea valorilor parametrilor g
si 1/qm-K a procesului prin metoda celor mai mici patrate. Modelarea cinetica a procesului de
adsorbtie s-a realizat prin utilizarea cantitatii optime de substrat la determinarea ordinului de
reactie. Ecuatiile in forma liniara aplicate la calcularea ordinului cinetic al procesului de

adsorbtie a proteinelor sunt:

a) modelul Lagergren (reactie de ordinul pseudo-unu)

In(g¢ —a) =Inqg; —k;z (2.16)
b) modelul Ho si McKay (reactie de ordinul pseudo-doi)

1 1.

a ka2 (2.17)

Nota: ¢, g — cantitatea de proteind adsorbita la finele procesului si la timpul t, mg/g;
ki — constanta de viteza a adsorbtiei conform reactiei de ordinul pseudo-unu, 1/min; t — timpul
procesului de sorbtie, min; ko, — constanta de viteza a adsorbtiei conform reactiei de ordinul
pseudo-doi, g/mg-min;

Regresia liniara a acestor modele cinetice s-a folosit pentru determinarea modelului ce descrie

mai bine procesul de adsorbtie studiat prin intermediul coeficientilor de determinare (R?).

Prelucrarea datelor experimentale obtinute la stabilizarea cristalina a vinurilor tinere

Orice sistem chimic evolueazd spre un echilibru dinamic, in care sunt prezenfi atit
reactantii cit si produsii fara tendintd de a se mai modifica in continuare. Pe durata stabilizarii
tartrice in sistemul studiat se petrece reactia cinetica de ordinul doi dintre elementele
constitutive, descrisa in forma ionica redusa:

HT +K* < KHT

A 2.18
la echilibru: a—X b-x X (2.18)
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Pentru elucidarea tipului de proces ce se petrece pe durata reactiei 2.18 s-a calculat variatia
parametrilor de stare: entalpia (AH®) [165], energia Gibbs (AG®), entropia (AS°) si logaritmul

constantei de echilibru [166] prin expresiile:

AHe = Rl T K (2.19)
L-T, K
AG°=—-RT In Keq (2.20)
AS© — AH° - AG (2.21)
T
Ik, =22 Af 2.22)
R RT

Nota: AH®, AG® — entalpia si energia Gibbs, J/mol; AS® — entropia, J/mol-K; Keq — constanta de
echilibru; R — constanta universala a gazului ideal, 8,314 J/mol-K; T — temperatura absoluta la
care decurge procesul, K.

Parametrii Arrhenius ai reactiei 2.18 s-au determinat din forma liniara a ecuatiei logaritmice

Arrhenius [80, 167] sub forma:

E
Ink=InA- R_T_ (2.23)

Nota: k — constanta de viteza, 1/h; A — factorul de frecventa, 1/h; E — energia de activare, J/mol,

Prelucrarea statistica si modelarea matematica a rezultatelor experimentale

Rezultatele experimentale au fost supuse unui studiu matematic prealabil pentru a exclude
rezultatele cu eroare accidentald si cele cu nivel mare de incertitudine [168, 169]. In acest scop
au fost efectuate cite 3 — 4 masurari paralele, rezultatele au fost supuse prelucrarii statistice

dispersionale si corelative prin calcularea parametrilor inclusi in Tabelul 2.3.

Prelucrarea statisticd a rezultatelor s-a efectuat prin programele MS Excel si Anova al PC
cu pragul semnificatiei statistice de p < 0,05 iar pentru stabilirea gradului de conformitate a
rezultatelor experimentale s-a folosit testul Q. Ecuatia globala a efectului simultan al factorilor
selectati asupra parametrului rezultant (YY) s-a constituit prin utilizarea modelului statistic de

interdependenta 1n forma [173]:

61



Y= Bo+ 2K+ 2L Xi X+ 2 B XE et D 5K (2.24)
i=1 z=1

i,j=1 i-1

Notd: Yy — raspunsul estimat; Xy, Xj, X, — factori determinanti ai variatiei; N — numadrul total de
variabile; ji, pij, fii, Biz — coeficienti de regresiune care caracterizeaza efectele liniare, patrate, etc.
de interactiune a factorilor.

Tabelul 2.3. Parametrii matematici si statistici calculati in baza rezultatelor experimentale.

Nr. | Denumirea parametrului | Formula de calcul a prametrului Referinta
crt. bibliografica
1. | Media aritmetica Zn: [170]
X:
X = i=1 I
n
2. | Dispersia de selectie n.o_ , [171]
Z (X=%;)
S2 — i=1
n-1
3. | Dispersia remanenta de , na. , [171, 172]
selectie Stem = TZ(X =X;)
i-1
4. | Eroarea probabild a valorii AR =t S [170]
medii masurate n-Lla ‘/ﬁ
5. | Intervalul de incredere X = X + AX [172]
6. | Coeficientul de determinare n 2 [171]
( (y_inX_Xi)J
R? - _\id
2=y (X=x)
i1 i1
7. | Coeficientul de corelare no_ _ [171-173]
Pearson (V- v fx-x)
R — i=1
‘/2&— DIDNCEIIE
i=1 i=1

Nota: X;, y; — variabile ale seriilor; n — numarul de repetari; f — grade de libertate; S — dispersia;
a — probabilitatea testului; t,.; , — coeficientul Student

Verificarea modelului matematic la similitudine cu rezultatele experimentale s-a efectuat
conform criteriului statistic Fisher potrivit caruia ecuatia de regresie matematica are sens cind

dispersia medie a parametrului la iesire (52) este mai mare decit dispersia remanenta (Szrem).
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2.4. Concluzii la capitolul 2

Prezentul capitol descrie metodica efectudrii cercetarilor stiintifice si metodelor utilizate
din cadrul tezei in vederea elucidarii veridicitatii ipotezelor si rezultatelor obtinute. Metodologia
selectata reprezintd un ansamblu de metode traditionale si moderne de analiza ce S-au imbinat
reciproc si adecvat in realizarea cercetarilor.

Conform rezultatelor incluse in capitolul dat s-a realizat:

% adaptarea metodologiei de studiu experimental in procesul de stabilizare complexa a
vinurilor tinere;

+« selectarea metodelor specifice la determinarea indicilor fizico-chimici, microbiologici si
de stabilitate in vinurile tinere;

¢+ descrierea proceselor ce se petrec in sistemul real prin modelul izotermelor de adsorbtie
(izotermele de tip Langmuir si Freundlich) si investigarilor cinetice (modelelor pseudo-cinetice
de ordinul I, de ordinul Il) care permit identificarea tipului, naturii si parametrilor specifici ai
acestora;

% calcularea parametrilor termodinamici si cinetici in procesul de sorbtie a proteinelor si
precipitare a tartratului acid de potasiu precizeaza natura acestor procese, factorii delimitanti si
eficienta comparativa a procedeelor aplicate;

¢+ constatarea celui mai oportun tip de cercetare ce include studiul influentei metodelor de
obtinere si stabilizare, temperaturii de tratare a vinurilor tinere asupra parametrilor fizico-chimici
si de stabilitate. Metodologic selectarea corecta a operatiunilor tehnologice realizate permite
reducerea concentratiei acidului tartric si ionilor de potasiu, pastrarea la nivel maxim a valorilor
biologice, caracteristicilor organoleptice si indicilor de calitate a vinurilor tinere elaborate;

% Utilizarea complexa a metodelor de cercetare imbinata cu prelucrarea statistica si
modelarea matematicd a rezultatelor experimentale permit generalizarea rezultatelor, analiza

complexd, formularea concluziilor si propunerilor pentru implementarea ulterioara in practica

oenologica a acestora.
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I1l.  INFLUENTA TRATARILOR TEHNOLOGICE ASUPRA
STABILITATII COMPLEXE A VINURILOR TINERE

In acest capitol sunt prezentate rezultatele referitoare la influenta tratamentelor pre-
fermentative si de conditionare a vinurilor tinere asupra stabilitdtii complexe a acestora. Studiul
experimental realizat a permis identificarea mecanismelor si modelelor cinetice in procesul de
adsorbtie a proteinelor de catre bentonitd, studiul termodinamic si cinetic al procesului de
precipitare a tartratului acid de potasiu in vinurile stabilizate complex prin 3 procedee
tehnologice la diferite temperaturi. Studiul realizat a fost determinata de cerintele majore fata de

aceasta categorie de vin prin pastrarea stabilitatilor fizico-chimice si microbiologice [14, 48].

3.1. Influenta tratamentelor pre-fermentative si a procesului de macerare —

fermentare asupra stabilitatii complexe a vinurilor tinere

Vinificatia contemporana directioneaza tehnologiile de producere a vinurilor tinere spre
limitarea accesului de oxigen in vin — factor determinant al viitoarelor tulburdri si oxidari ale
acestuia [174]. Prin selectarea corectd a operatiunilor tehnologice realizate este posibila
modelarea valorica a parametrilor: culoare, extractivitate, capacitate reducatoare, continut al
substantelor determinante ale stabilitatii complexe in vinurile tinere [53].

In vederea minimizarii influentei factorilor determinativi ai stabilitatii complexe, elucidati
in copitolul 1 (compartimentul 1.3.2), operatiunile tehnologice pre-fermentative studiate au
inclus: criomacerarea mustuielii din strugurii albi, macerarea carbonica a strugurilor rosii integri,
administrarea unui preparat enzimatic in mustuiala strugurilor rosii, cleirea cu bentonita si
gelatina a vinurilor. In sezonul vitivinicol 2013 — 2014 au fost elaborate si produse mostre de
vinuri din struguri albi Chardonnay, Pinot Blanc si rosii Pinot Noir, Merlot cultivati in zona
centrald a Republicii Moldova. Etapele tehnologice realizate, continutul adjuvantilor oenologici
administrati in fiecare lot de vin experimental sunt descrise in Tabelul 3.1. Descrierea succinta a

schemelor tehnologice aplicate la producerea vinurilor este redata in continuare:

Schema clasica de vinificare a strugurilor (Schema 1) in rezervoare de inox prevede:
sulfitarea, desciorchinarea si zdrobirea strugurilor albi si rosii, presarea mustuielii din struguri
albi si macerarea-fermentarea celei din struguri rosii la temperatura de 20 + 25 °C in prezenta
levurilor seci active (30 g/100 kg mustuiala) cu remontare periodica pind la finalizarea
fermentatiei alcoolice. Ulterior se realizeaza scurgerea si presarea mustuielii cu sulfitare si

vehiculare la limpezire.

Schema de vinificare a strugurilor albi prin criomacerare (Schema II) include:

deschiorchinarea si zdrobirea strugurilor, administrarea bentonitei (0,3 g/kg) si anhidridei
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sulfuroase (30 mg/l) [175, 176]. Mustuiala s-a refrigerat pina la temperatura de 5 +~ 10 °C si s-a
crio-mentinut timp de 18 ore, ulterior s-a scurs si presat cu vehicularea mustului fermentativ in
vasele de fermentare in care s-au administrat levuri seci active pentru eficientizarea fermentatiei

alcoolice.

Schema de vinificare a strugurilor rosii prin maceratie carbonica (Schema III)
necesitd: macerarea intracelulara a strugurilor intregi sub compresiune de CO,, in prezenta
levurilor selectate [177] Fermol-Rouge, timp de 5 zile la temperatura de 20 °C cu remontarea
periodica a bobitelor prin partea superioara a vasului de inox de tip ,,Eurica”. Finele maceratiei
carbonice a constituit culoarea caramizie a bobitelor si decolorarea partiala sau totala a pielitei de
pe bobite. Ulterior strugurii fermentati au fost presati, asamblate fractiile si vehiculate la post-

fermentarea alcoolica a mustului fermentativ.

Tabelul 3.1. Descrierea operatiunilor tehnologice aplicate la producerea vinurilor examinate.

Nr. | Tipul vinului Schemele tehnologice de procesare a Continutul anhidridei
crt. produs strugurilor sulfuroase totale,
=1 mg/l
1. | Vinalbsec Schema I de vinificare — Metoda clasica 126
Chardonnay Schema Il de vinificare — Criomacerarea 107

strugurilor albi

2. Vin alb sec Pinot | Schema I de vinificare — Metoda clasici 120
Blanc

Schema Il de vinificare — Criomacerarea 100

strugurilor albi

3. Vin rosu sec Schema | de vinificare — Metoda clasica 150
Pinot Noir

Schema I11 de vinificare — Maceratia 102

carbonica a strugurilor rosii

4. | Vinrosu sec Schema |11 de vinificare — Maceratia 112

Merlot .. . .
carbonicad a strugurilor rosii

La finisarea fermentatiei alcoolice (7 + 8 zile) cele 7 loturi de vin au fost limpezite, separate de
pe sedimentul de drojdie, vehiculate la odihnd (7 + 10 zile) si tratate complex la rece. In loturile
de vin initial si pe durata operatiunilor tehnologice au fost monitorizati parametrii fizico-chimic
si cel specifici, valorile initiale si finale ale acestora sunt incluse in Anexele 10 si 11. Probele de
vin alb si rosu obtinute prin metoda clasica de vinificare (Schema I) au servit ca martor 1n studiul
realizat. Conform datelor prezentate in Anexele 10 si 11 rezultatele cele mai semnificative s-au

obtinut la utilizarea criomaceratiei si maceratiei carbonice. Vinurile albe realizat prin Schema 11
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se caracterizeaza prin valori mai reduse ale parametrilor analizati in proportie de 8 + 14 % fata de
probele martor, exceptind continutul in masa a zaharului rezidual care s-a marit cu 14 — 25 %.
Maceratia intracelulara sub compresiune de CO; a bobitelor rosii a determinat obtinerea unor
vinuri cu nivel scazut al aciditatii si intensitatii culorante, dar mai extractive cu o aroma distincta
si o catifelare placuta. Aplicarea schemelor tehnologice II si 111 permite reducerea in proportie de
8 ~ 30 % a continutului de proteine si polifenolilor, ionilor minerali si acidului tartric. In plan
organoleptic, vinurile date au fost apreciate de degustatori cu punctaj cuprins in limite 7,8 si 8.4.
Conform rezultatelor prezentate in Figura 3.1 reducerea parametrilor specifici in vinul rosu
a fost mai mare in comparatie cu cel alb. Procentual, diminuarea continutului de acid tartric a
constituit 14,12 % pentru vinul alb produs prin schema II si 11,9 %, cel rosu produs prin schema
I11, iar concentratia de masa a ionilor de potasiu s-a redus cu 8,7 % si respectiv 26,6 % la aceste
probe. Administrarea bentonitei si realizarea tratamentelor pre-fermentative a determinat
diminuarea continutului de proteine cu 20,8 % in vinul alb si cel al fenolilor cu 31,71 % 1in cel

rosu comparativ cu probele martor.
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Fig. 3.1. Valoarea parametrilor specifici in dependentd de schema tehnologica aplicata la
producerea vinului.

In vederea elucidarii influentei procesului de enzimare asupra parametrilor fizico-chimici
si specifici ai vinurilor, in sezonul vitivinicol 2014 in probele de vin Merlot si Pinot Noir a fost
administrat preparatul enzimatic Lafase®he-grand-cru (pectinaze si B-glucosidaze) in doza de
4 g/100 kg mustuiala. Utilizarea acestui preparat ce contine enzime pectolitice si glucozidazice
(Figura 3.2) pe parcursul procesului de macerare-fermentare a contribuit la cresterea intensitatii

colorante, continutului de polifenoli si antociani totali cu 15 + 20 % fata de probele martor.
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Fig. 3.2. Diferenta procentuala a valorilor indicilor specifici in vinurile rosii raportate la proba de
control fara enzimare, anul recoltei 2014.

Nota: Alc — titrul alcoolic volumic; AV — aciditatea volatila; RM — randamentul de must; Burb —
continutul de burba; Fen — continutul substantelor fenolice; Ant — continutul de antociani; Ic —
intensitatea colorantd; Nc¢ — nuanta culorii; AT — aciditatea totald; Cant — capacitatea
antioxidantica totala; Org — aprecierea organoleptica.

Efectul dat este asociat actiunii enzimelor pectolitice din preparat asupra protopectinelor si
pectinelor din peretele celular al bobitei determinind reducerea conginutului de burba cu 4,1 % in
vinul Pinot Noir si cu 9,3 % in cel Merlot. Al doilea component al preparatului enzimatic f3-
glucosidaza a generat majorarea aromelor varietale si a celor volatile (actiune asupra
precursorilor aromatici ca heterozidele terpenice si polifenolice). Reducerea maximala de 21,4 si
34,6 % a indicelui aciditatea volatila a fost determinatd de inactivarea enzimelor oxidative

endogene din struguri, astfel, confirma constatarile realizate de Ugliano M. (2009) [178].
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Fig. 3.3. Diagrama radar al profilului senzorial al vinurilor rosii.
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Influenta preparatului enzimatic administrat S-a studiat si in plan organoleptic (Figura 3.3),
determinind o crestere a parametrilor senzoriali Tn medie cu 15 % fatd de probele martor.
Vinurile tratate cu preparatul enzimatic au prezentat arome florale si fructuozitate pronuntata,
iar in cazul vinului Merlot efectul a fost maximal prin nuante vegetale reduse si culoare intensa.

Generalizind, regimul optim de procesare a strugurilor include aplicarea criomaceratiei in
strugurii albi, maceratiei carbonice in strugurii rosii si relevarea aromelor specifice vinului tinar

la administrarea preparatului enzimatic La Fase-Grand Cru.

3.2. Impactul agentilor de cleire asupra continutului de substante coloidale din
vinuri

Continutul proteinelor si substantelor fenolice din vinurile tinere sunt unii din factorii
determinanti ai stabilitatii coloidale a acestora elucidati din literatura de specialitate. Cleirea
vinurilor cu adjuvanti oenologici constituie procedeul cel mai aplicat in vederea stabilizarii
coloidale a acestora. Mecanismul de actiune este flocularea reciproca a coloizilor cu sarcina opus
urmatd de sedimentarea agregatelor electroneutre si macromoleculare formate [179]. Studiul
influentei diferitor substante de cleire asupra componentei fizico-chimice si stabilitatii coloidale
a vinurilor tinere seci, a fost efectuat prin cleirea loturilor experimentale cu adjuvanti de origine
organicd (gelatina) si minerald (bentonita). Dozele administrate au fost stabilite pe bazd de
microprobe [180] si in conditiile stabilite de instructiunile tehnologice de ramura [91, 92].
Substantele utilizate s-au selectat in dependenta de tipul vinului si compozitia fizico-chimica a
acestuia, fiind conforme Codului International al Practici Oenologice si regulamentelor CE.

In procesul de cleire a vinurilor albe Chardonnay si Pinot Blanc s-au studiat urmitorii
factori: tipul bentonitei utilizate (2 tipuri de bentonita sodica, un tip de bentonita calcica si un
produs comercial mixt Microcol) si doza administrata (0 +~ 1200 mg/l). Probele de vin rosu Pinot
Noir si Merlot s-au tratat cu gelatina de tip Pulviclar S in doze cuprinse intre 0,25 + 0,6 g/hl.
Temperatura de cleire a vinurilor a constituit 18 = 1°C, dupi cleire probele de vin au fost filtrate
prin filtru carton cu diametrul porilor de 0,8 um. Criteriul principal al stabilitatii coloidale a
vinurilor, a fost gradele de limpiditate si de stabilitate determinate in baza rezultatelor testelor
specifice (testul la refrigerare si cel cu tanin la cald).

In procesul de studiu al celor 4 probe de bentoniti examinate, indicele de control a
limpiditatii vinului a constituit turbiditatea (turbidimetrul Inolab 7710), care valoric trebuie sa se
incadreze in limitele 2 ~ 3 UNT (unitate nefelometrica de turbiditate, 1 UNT = 1 mg SiO2/I
lichid). Variatia turbiditatii vinului Chardonnay in functie de concentratia si tipul suspensiei de

bentonita administratd este prezentata in Figura 3.4.
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Valoarea turbiditatii vinului alb descreste polinomial cu cresterea concentratiei bentonitei
administrate in proba si prezintd valori minime la preparatul Microcol si bentonita sodica
activata. Analiza reprezentarilor denota reducerea valorici maximald pentru bentonita sodica
activata, urmata de produsul mixt Microcol si minimala pentu bentonita calcicad la concentratia

de 900 mg/l a acestora.
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Fig. 3.4. Evolutia turbiditatii vinului Chardonnay in dependenta de doza si tipul bentonitei
administrate.

La concentratii mai mari a adsorbantului eficienta procesului devine constantd pentru cele 4
probe de bentonita utilizate, fapt generat de reducerea afinitatii bentonitei fata de proteine [181].
Concentratia proteinelor restante in proba de vin alb Chardonnay in functie de aceeasi
factori este reprezentatd in Figura 3.5. Conform reprezentarii continutul acestor proteine se
reduce concomitent cu majorarea dozei de bentonitd administratd. Aceasta dependenta majora se
mentine pind la doza de bentonita de 750 mg/l iar dupa acest interval se atenueaza la fiecare

150 mg/1 continutul proteinelor cu 1 + 1,5 mg/1.

Respectind conditiile de cleire a vinurilor albe si rezultatele obtinute, in baza testului de
determinare a stabilitatii proteice (testul cu tanin la cald), din cele 4 tipuri de bentonita
examinate, bentonita sodica activata a fost selectata pentru cleirea vinurilor albe tinere si pentru
studiul ulterior al procesului de adsorbtie a proteinelor din acestea. Evolutia continutului de
proteine si intensitatii cromatice a probei tratate cu aceastd bentonita sunt incluse in Figura 3.6.
Nivelul de reducere a continutului de proteine in proba examinata se include in intervalul 5,7 +
19,3 % 1iar intensitatea coloranta in limitele 0,04 + 0,06 unitdti, in intervalul de concentratie a

bentonitei administrate.
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Fig. 3.5. Variatia concentratiei de proteine restante in vinul Chardonnay in dependentd de doza si
tipul bentonitei administrate (Co= 50,24 mg/I proteine; T = 60 min).
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Fig. 3.6. Evolutia unor parametri specifici ai stabilitatii in vinul Chardonnay in dependenta de
doza administrata de bentonita sodica activata.

Variatia valorica a parametrilor fizico-chimici a probelor de vin in functie de doza
agentului de cleire administrata este redata in Tabelul 3.2, din care se denota reducerea nivelul
aciditatii titrabile in limitele 1,8 + 3,3 % la vinul alb si 0,5 + 1 %, respectiv, la cel rosu.
Continutul substantelor fenolice se reduce cu 10 % in vinul alb si peste 15 % in cel rosu.
Valoarea indicelui pH inregistreaza o reducere cu 0,02 unitati pentru ambele probe de vin, iar
continutul proteinelor se reduce cu peste 50 % fatd de nivelul initial in proba alba. Analiza
organoleptica a vinurilor a descris efectul de relevare a profilului aromatic al vinului prin cleire

cu bentonita [84, 182, 183].
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Tabelul 3.2. Indicii fizico-chimici si specifici ai vinurilor in dependenta de adjuvantii utilizati.

Nr.| Tipul substantelor| Aciditatea titrabila, Continutul Continutul |Valoarea

crt.| de cleire si dozele +0,04 g/l acid  Lompusilor fenolici, | Proteinelor, |pH-ului,

administrate tartric + 0,01 mg/| +0,01 mg/l | 10,01
Vin alb Chardonnay
1 | Proba martor 7,21 127,48 50,24 3,08
2 | Bentonita sodica 7,08 117,81 24,10 3,08
activata, 50 g/hl
3 | Bentonita sodica 6,97 114,50 19,53 3,06

activata, 100 g/hl

Vin rosu Pinot Noir

1 | Proba martor 6,92 1946,54 - 3,30
2 | Gelatina, 2 g/hl 6,87 1629,21 - 3,27
3 | Gelatina, 3,5 g/hl 6,88 1658,47 - 3,28

3.3. Investigarea procesului de sorbtie a proteinelor din vinuri de céitre bentonita

Bentonita, conform insusirilor fizico-chimice, reprezinta o argila coloidala cu actiune de
limpezire si deproteinizare a mustului si vinului. Caracterul coloidal si sarcina electrica negativa
a lamelelor constitutive confera bentonitei capacitate de adsorbtie mare fata de proteine [30].
Suspensiile coloidale de bentonita sunt omogene, cu dimensiunea particulelor de 2 +~ 200 nm si

prezinta fenomene de suprafata foarte puternice in raport cu masa lor [48].

Stabilirea conditiilor optime in procesul de adsorbtie a proteinelor

Studiul procesului se sorbtiei a proteinelor din vinurile albe de catre diferite tipuri de
bentonitd s-a axat pe elucidarea influentei parametrilor tehnologici: tipul bentonitei, doza
administratd de bentonita, valoarea pH-ului si continutul alcoolului din vin. Reprezentativ, s-a
descris studiul sorbtiei proteinelor de catre bentonita sodica, bentonita sodica activata, bentonita
calcica si produsul comercial mixt Microcol in proba de vin Chardonnay. Parametrii
determinanti ai procesului au fost cantitatea de proteind adsorbita la finele tratarii (q) si
randamentul de adsorbtie (1), calculate prin expresiile 2.11 si 2.12. Studiul s-a realizat in regim
static, la temperatura de 293 K, in vase deschise si sub agitare periodica a probelor.

In Figura 3.7 sunt prezentate curbele dependentei gradului de adsorbtie a proteinelor de

concentratia si tipul bentonitei administrate in proba alicota de vin.
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Fig. 3.7. Variatia randamentului de adsorbtie a proteinelor in functie de concentratia si tipul
bentonitei utilizate in vinul Chardonnay (Co= 50,24 mg/I proteine; Vajicot = 250 ml; t = 60 min).

Nota: # — randamentul de adsorbtie a proteinelor, %; Cp — concentratia suspensiei de bentonita,
mg/l; Co — concentratia initiala a proteinelor, mg/l; Vaicot — Volumul analizat al probei, ml;
T — timpul de contact al componentelor, minute.

Performanta procesului de adsorbtie a proteinelor a atins valoarea maxima de 58 + 62 % la
administrarea bentonitei sodice activate si minime de 38 % la cea calcica. Eficienta bentonitei
sodice si a produsul Microcol au fost medii, cu valori similare cuprinse in limitele 47 + 50 %.
Datele obtinute sunt in concordanta cu cele din literatura de specialitate referitoare la aceste
tipuri de bentonita [25].

In vederea comparirii performantei de sorbtie a probelor de bentonita studiate s-a calculat
cantitatea de proteina adsorbite la finele tratarii in dependenta de concentratia si tipul suspensiei
administrate, evolutie reprezentatd in Figura 3.8. Procesul de sorbtia a proteinelor de catre
bentonitele studiate prezinta eficientd maxima pina la concentratia de 900 mg/1 a acestora. Pentru
concentratii mai mari a adsorbantului eficienta procesului devine constanta pentru cele 3 tipuri
de bentonita, fapt generat de reducerea afinitatii bentonitei fata de proteine. Din studiile realizate
asupra procesului de sorbtie a proteinelor de catre bentonitd s-a elucidat efectul deproteinizant
mult mai puternic al bentonitei sodice activate fatd de cea calcica [27, 48]. In procesul de studiu
al celor 4 tipuri de bentonitd examinate, S-a selectat bentonita sodica activata pentru asigurarea
stabilitatii proteice a probelor de vin si pentru studiul ulterior al procesului de adsorbtie a

proteinelor.
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Fig. 3.8. Variatia cantitatii de proteina adsorbita functie de concentratia si tipul suspensiei de
bentonita administrata in vinul Chardonnay (C,=50,24 mg/| proteine;Vajicot=250 ml; T = 60 min).

Influenta valorii pH-ului asupra procesului studiat de sorbtie a fost necesara cunoscind ca

acesta influenteaza direct punctul izoelectric al proteinelor din sistem (Figura 3.9).
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Fig. 3.9. Variatia cantitatii de proteina adsorbita functie de pH-ul vinul Chardonnay
(Co=50,24 mg/l proteine; Vajicot = 250 ml; T = 60 min).
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Conform reprezentarii din Figura 3.9 valoarea pH-ului influenteaza eficienta procesului de
adsorbtie a proteinelor din vin, astfel ca, capacitatea de adsorbire a bentonitei a fost mai mare in
vinul cu pH scazut decit in cel cu pH ridicat la aceeasi cantitate administrata de bentonita.
Aceasta se explica prin solubilitatea minima a proteinelor, implicit difuzibilitatea la pH cuprins
in limitele 3,3 + 3,7 (punctului izoelectric al proteinelor din struguri).

Elucidarea influentei continutului de alcool etilic din vin asupra capacitatii de adsorbtiec a
bentonitei [184] s-a realizat experimental in doud probe de vin cu taria alcoolica 10 si 12 % vol.
Influenta continutului alcoolic al vinului asupra sorbtiei proteinelor (Figura 3.10) a fost
semnificativd la concentratii ale bentonitei de pind la 750 mg/l iar la valori mai superioare
aceasta influenta nu se remarca. Efectul destabilizant al alcoolului asupra coloizilor proteici (de
tip hidrofil) formati in vin, creaza conditii propice adsorbtiei maximale a acestora de catre
bentonitd. Astfel, cu cit continutul alcoolului prezinta valori mai mare cu atit efectul de preluare
a moleculelor de apa din mediul de dispersie si din stratul de hidratare a particulelor coloidale
proteice este mai mare. Efectul descris a fost observat la concentratii mici ale bentonitei in care

afinitatea sa fata de proteine este mare.
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Fig. 3.10. Variatia cantitatii de proteina adsorbita in functie de titrul alcoolic volumic al vinului
Chardonnay (Co= 50,24 mg/l proteine; Vajicot = 250 ml; T =293 K; T = 60 min).

Generalizind, prin tratarea vinului cu suspensie de bentonitd se elimina proteinele cu masa
moleculara cuprinsa intre 12 kDa si 45 kDa. Ceea ce asigura stabilitatea proteica a acestuia in

dependentd de doza administrata si de capacitatea specifica de adsorbtie a bentonitei utilizate.
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Izotermele de distributie in procesul de adsorbtie a proteinelor

Identificarea mecanismelor de adsorbtie a proteinelor de catre bentonita s-a realizat pe baza
izotermelor de adsorbtie [93]. Pentru aceasta, s-a elucidat influenta temperaturii de tratare asupra
procesului de sorbtie a proteinelor din vin pe bentonitd si durata optima de contact a
componentelor din sistemul studiat. Conditiile in care s-a realizat procesul studiat in vinul
Chardonnay au inclus temperaturile de 278, 283 si 293 K, timpul de contact al componentelor de
2 + 60 minute, regim stationar, agitare periodica si determindri la fiecare 5 minute.

In conformitate cu izotermele de adsorbtie incluse in Figura 3.11, cantitatea de proteini
adsorbita a fost maximalad pentru cleirea la temperatura de 293 K si minimala la 278 K pe tot
intervalul de concentratie a bentonitei. La temperatura de 283 K, aceasta cantitate adsorbita este
cu 12,91 + 18,64 % mai redusa fata de temperatura 293 K in intervalul de pina la 750 mg/l si
cu 3,8 + 6 % in intervalul urmator de concentratie. Acest fenomen este asociaza cu reducerea
viscozitatii mediului odatd cu cresterea temperaturii si rolul major al solventului [48].
Mobilitatea proteinelor din vin creste semnificativ prin ruperea legaturilor de hidrogen formate

cu solventul, ceea ce determina insolubilizarea acestora la variatia ascendenta a temperaturii.
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Fig. 3.11. Izotermele procesului de sorbtie a proteinelor de catre bentonita in vinul Chardonnay
(Va“cot = 250 ml, T= 60 1’1’111’1).

Nota: ( — cantitatea adsorbita de proteine pe bentonitd, mg/g; Vaicot — VOlumul probei analizat,
ml; Cp — concentratia suspensiei de bentonita, mg/l; © — timpul de contact al componentelor,
minute.

Datele experimetale ale izotermelor de sorbtie au fost verificate dupa modelele Langmuir
si Freundlich (trasarea dreptelor de dependenta respective in baza relatiilor 2.13 si 2.15) si s-au

calculat constantele de echilibru corespunzatoare, valorile carora sunt incluse in Tabelul 3.3.
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Tabelul 3.3. Parametrii izotermelor Freundlich si Langmuir in procesul de sorbtie a
proteinelor de catre bentonita.

Nr. | Temperatura, Modelul Langmuir Modelul Freundlich
crt. K dm, KL, R? 1/n n Kg R?
10°-mg/g 10°-1/mg
1 278 1,0280 4,53 0,7408 | 0,7384 | 1,3543 | 5,4134 | 0,9943
2 283 1,2349 5,64 0,6347 | 0,8169 | 1,2241 | 4,0013 | 0,9976
3 293 1,4670 6,11 0,7572 | 0,8785 | 1,1383 | 2,3487 | 0,9982

Valorile coeficientilor de determinare (R?) obtinute pentru modelul Freundlich (0,9943 +
0,9982) sunt mult mai apropiate de unitate comparativ cu cele Langmuir (0,6347 + 0,7572).
Astfel, modelul Freundlich verifica mai bine rezultatele experimentale, iar sorbtia proteinelor din
vin de catre bentonita este heterogena si ne restrictionata de formarea mono-stratului de molecule
adsorbite pe suprafata sorbentului. Valorile absorbtiei specifice maxime (Qm) si parametrului
empiric de heterogenitate a suprafetei (1/n) calculate in modelul Langmuir cresc concomitent cu
cresterea temperaturii descriind un proces endoterm.

Ultimul factor studiat al procesului de adsorbtie a proteinelor de catre bentonita a constituit
timpul de contact al componentelor din sistem. Rezultatele prezentate in Figura 3.12 evidentiaza
faptul cd@ adsorbtia maximald a proteinelor de catre bentonita se produce in primele
10 + 15 minute de la contactul componentelor, dupa care scade nesemnificativ pind la 60 minute.
Astfel, eficienta deproteinizarii vinurilor nu este influentatd de durata contactului dintre

componentele sistemului studiat ci doar de temperatura, doza si tipul bentonitei administrate.
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Fig. 3.12. Izoterma de sorbtie a proteinelor de catre bentonita sodica in vinul Chardonnay
(Co=50,24 mg/l proteine; Cp, = 200 mg/l si Vajicot = 250 ml).
Nota: Co , Cp — concentratia initiala si la timpul T a proteinelor, mg/l; T — timpul de contact al
componentelor, minute; C, — concentratia suspensiei de bentonita, mg/l; Vajicot — Volumul probei
analizat, ml.
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Cinetica si termodinamica procesului de sorbtie a proteinelor

Determinarea modelelor cinetice ale procesului de sorbtie a proteinelor din vin de catre
bentonita sodica activata a fost posibila prin verificarea modelelor Langergren si Ho si McKay
[35 — 37] in baza rezultatelor experimentale sub forma de izoterme (Figura 3.11). Regresia
liniard a relatiilor 2.16 si 2.17 a permis obtinerea izotermelor de ordinul pseudo-unu si pseudo-

doi ale sorbtiei incluse in Figurile 3.13 si 3.14.
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Fig. 3.13. Verificarea ecuatiei cinetice de ordinul pseudo-unu a procesului de sorbtie a
proteinelor din vinul alb Chardonnay.
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Fig. 3.14. Verificarea ecuatiei cinetice de ordinul pseudo-doi a procesului de sorbtie a
proteinelor in vinul alb Chardonnay.

Nota: t — timpul de contact al componentelor constitutive ale sistemului studiat, minute;
s, g — cantitatea de proteina adsorbita de catre bentonita la finele cleirii si la timpul T, mg/g.
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Valoarea constantelor de viteza, cantitatea adsorbitd de proteine in procesul studiat s-au
determinat din dependentele liniare respective, aplicind metoda celor mai mici patrate
(Tabelul 3.4). Valoric capacitatea adsorbtiva calculata (q) pentru modelul pseudo-unu a fost mult
mai mici in comparatie cu cea experimentald (q”®), iar valorile relativ mici ale coeficientului de
determinare (R?) sugereaza cd acest model nu descrie procesul de adsorbtic a bentonitei
examinate. In cazul modelului pseudo-doi valorile R? (0,9951 + 0,9979) sunt mult mai apropiate

@ este similara

de unitate, numeric capacitatea adsorbtiva calculata din dependentele liniare (q
celei experimentale (™), prin urmare modelul cinetic pseudo-doi descrie cel mai bine sistemul
studiat. Conform reprezentarilor si calculelor realizate se confirma presupunerea initiala de
sorbtie a proteinelor de catre bentonitd ca proces de separare a solutului pe un sorbent solid
dintr-o solutie apoasa prin reactie chimica.

Tabelul 3.4. Parametrii cinetici specifici procesului de sorbtie a proteinelor de catre bentonita.

Nr. | Temperatura, | Modelul cinetic Modelul cinetic pseudo-doi Rezultate
crt. K pseudo-unu experimentale
a, R2 K, 10-3_ R? qcal’ qexp,
mg/g g/mg-min mg/g mg/g
1 278 960 0,9221 1,144 0,9971 1080 1040
2 283 1080 | 0,9187 1,496 0,9979 1282 1224
3 293 1264 | 0,9285 2,724 0,9951 1349 1332

Nota: ¢ — valoarea capacititii adsorbtive obtinutd experimental si q° — valoarea capacitatii
adsorbtive calculatd din dependenta liniara.

Descrierea compartimentului termodinamic al sistemului studiat a fost posibild prin
calcularea variatiei parametrilor termodinamici, precum: entalpia AH® (ecuatia 2.19), energia
Gibbs AG® (ecuatia 2.20) si entropia AS® (ecuatia 2.21) [185], valori incluse in Tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Variatia valorica a parametrilor termodinamici in procesul de sorbtie a proteinelor
de catre bentonita sodica activata la diferite temperaturi.

Temperatura, Entalpia, Energia Gibbs, Entropia,
K AH®, J/mol AG®, J/mol AS°, J/mol-K
278 - 16519,64 86,06
283 8696,32 - 18579,02 96,38
293 - 20703,23 105,75

Valorile negative ale variatiei energiei libere denota ca procesul de sorbtie a proteinelor de catre
bentonitd decurge spontan, inregistrind o majorare de 2, 09 kJ/mol la cresterea temperaturii de la
278 la 283 K si respectiv de 2,124 kJ/mol pina la 293 K (Figura 3.15), astfel, echilibrul

procesului se atinge mai rapid la temperatura de 293 K.
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Fig. 3.15. Variatia parametrilor termodinamici in functie de temperatura:
a— energiei Gibbs si b — constanta de echilibru.

Ascensiunea valorilor pozitive ale entropiei odata cu temperatura sugereaza redistribuirea
energiei Intre componentele sistemului si cresterea dezordinii acestuia prin eliberarea
moleculelor apei de hidratare care Inconjoara coloizii hidrofilo-proteici formati. Entalpia de
adsorbtie a proteinelor de catre bentonita a fost determinata prin calcul din dependenta liniara
inclusd in Figura 3.15 (b) obtinind valoarea de 8696,32 J/mol, ceea ce excede maximum de
5 kJ/mol pentu adsorbtia fizicd. Aceastd valoare mica a variatiei entalpiei este suficienta pentru
ruperea legaturilor intramoleculare ale proteinelor sorbite pe suprafata bentonitei prin
interactiuni Van der Waals. Valoarea pozitiva a entalpiei indica un proces endotermic favorizat
de cresterea temperaturii. Diferenta dintre valorile obtinute ale variatiei entropiei prin metoda de
calcul (8696,32 J/mol) si cea grafica (7887,56 J/mol) constituie 9,3 %. Astfel, sorbtia proteinelor
din vin de catre bentonita este heterogena, spontana si de tip electrostatic.

3.4. Stabilirea influentei procedeului si temperaturii de stabilizare asupra

parametrilor fizico-chimici si stabilitatii complexe a vinurilor

Dupa finalizarea fermentatiei alcoolice vinurile compozitional reprezintd niste Sisteme
poli-disperse instabile (continut marit al proteinelor, polifenolilor, poli-ozelor, pectinelor, ionilor,
etc.) care necesita timp indelungat pentru precipitarea excesului substantelor numite. Din
literatura de specialitate s-a elucidat influenta directa a procedeelor de producere si temperaturii
de tratare sau pastrare asupra valorii parametrilor fizico-chimici si calitatii vinurilor tinere.
Aceste operatiuni tehnologice determind starea de echilibru a tartratilor, stabilitatea sistemelor

coloidale existente, influenteaza direct cinetica reactiilor implicate si activitatea coloizilor
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constitutivi. In vederea stabilizarii cristaline a vinurilor tinere se aplicdi metoda fizici —
refrigerarea de durata, iar pentru obtinerea unor rezultate experimentale diversificate s-au
selectat regimurile termice de tratare de minus 5 °C, 0 °C si 5 °C ( + 0,5 °C). Dozele si
procedeele stabilizarii cristaline aplicate vinurilor experimentale sunt prezentate in Tabelul 3.6,
iar evolutia unor parametri specifici este descrisa in Figurile 3.16 — 3.18. Nivelul de stabilitate
coloidala si cristalind in vinuri a fost stabilit in baza rezultatelor testelor specifice (test cu tanin la
cald, test cu alcool, test minicontact si test de determinare a temperaturii de saturatie). Esenta si
argumentarea procedeelor selectate la stabilizarea cristalina si coloidala a vinurilor sunt descrise

in compartimentul 1.3.4.

Tabelul 3.6. Procedeele tehnologice de stabilizare a vinurilor tinere experimentale.

Nr. | Tipul vinului | Procedeele tehnologice de stabilizare complex:i
crt.

1. | Vinalbsec Procedeul | — stabilizare clasica ce include deproteinizarea, filtrarea si

Chardonnay tratarea cu frig pina la stabilizarea cristalina.

Procedeul Il — stabilizare prin contact ce prevede deproteinizarea,
. filtrarea, pre-ricirea si insamintarea cu cristale de acid tartric exogene
2 V_m alb sec (2 g/l) si mentinerea la rece pina la stabilizarea cristalina.

Pinot Blanc — — — PS—
Procedeul 11l — stabilizare mixtd ce prevede administrarea in vinul
pre-racit a suspensiei fierbinti de bentonita suprasaturatd in THK si
mentinerea la rece pind la stabilizarea cristalin.

3. | Vinrosu sec Procedeul | — stabilizare clasica ce include administrarea gelatinei,

Pinot Noir filtrarea si tratarea cu frig indelungata pind la stabilizarea cristalina.
Procedeul 1l — stabilizare prin contact ce prevede administrarea
gelatinei, filtrarea, pre-racirea si insamintarea cu cristale de acid

4. | Vin rosu sec tartric exogene (2 g/l) si crio-mentinerea pind la stabilizarea

Merlot cristalina.

Procedeul 11l — stabilizare mixta ce prevede administrarea in vinul

pre-racit a suspensiei fierbinti de gelatind suprasaturatd in THK si
mentinerea la rece pind la stabilizarea cristalina.

La procedeul III de stabilizare volumul suspensiei incalzite a agentului de cleire constituie
de la 0,1 pina la 2 % din volumul vinului racit, ceea ce nu determind majorarea semnificativa a
temperaturii acestuia. La finele aplicarii procedeelor I — 111 probele de vin au fost filtrate izoterm
pentru a exclude solubilizarea precipitatului cristalin format. Diferenta procentuala a valorilor
parametrilor specifici dupa stabilizare comparativ cu valorile initiale in probele de vin alb si rosu

este inclusa in Figura 3.16.
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Fig. 3.16. Diferenta procentuald a valorii indicilor specifici ale vinurilor in dependentd de
procedeele de stabilizare aplicate la temperatura de — 5°C.

Nota: AcTr — continutul acidului tartric, g/l; IonK — continutul ionilor de potasiu, g/l;
Pro — continutul proteinelor, mg/l; Polifen — continutul polifenolilor, mg/l; T THK —
temperatura de saturatie dupa THK, °C; Cond — conductivitatea electrica, uS/cm; CAnt —
capacitatea antioxidantica totala, mg-ech Trolox/ml; Org — aprecierea organoleptica, puncte.

in vinul alb Chardonnay maximum acestei diferente procentuale s-a atestat la continutul
proteinelor (— 62 ~ — 67 %), iar minimum pentru aprecierea organoleptica (2,6 ~ 4,5 %).
Reducerea procentuala a parametrilor specifici examinati in vinul rosu Pinot Noir a fost mai
mica comparativ cu proba alba cu o pondere de 1,2 + 17 %, iar concentratia de masa a ionilor de
potasiu s-a redus cu pina la 20 % mai mult. Analiza comparativa a celor 3 procedee de
stabilizare, descrie diminuarea valorica minima a parametrilor analizati la primul si maxima la al
treilea. Evolutia parametrilor specifici — temperatura de saturatie si produsul de concentratie a
tartratului acid de potasiu in vinurile stabilizate prin cele 3 procedee este prezentatd in Figura
3.17. Valoric influenta procedeului de stabilizare a fost descrisa prin reducerea temperaturii de
saturatie in limitele 0,15 = 0,7 °C iar a produsului de concentratie in limitele 0,3 + 2,4-10™

mol?/I? pentru probele examinate.
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Fig. 3.17. Impactul procedeului de stabilizare a vinului alb Chardonnay la temperatura de — 5°C
asupra parametrilor temperatura de saturatie si produsul de concentratie.

Geneza rezultatelor expuse (Figura 3.17) denota ca eficienta procesului de stabilizare si
valoarea parametrilor specifici ai vinurilor sunt direct corelati si cu schemele tehnologice de
procesare a strugurilor [186]. In vinul produs prin schema Il procesul de stabilizare a decurs mai
rapid si eficient (continutul proteinelor termolabile este cu 21 % mai mic comparativ cu proba
produsa prin schema I). Astfel, s-a constatat stabilizarea mai rapida a vinul alb produs prin
schema II si cel rosu prin schema III in aceleasi conditii tehnologice si termice. Acest efect este
generat de continutul compusilor determinanti (acidul tartric, ionii de potasiu, coloizii gluconici
si proteici) ai stabilitatii complexe mai redus comparativ cu probele martor (schema I). In cazul
procedeului I stabilizarea complexa s-a realizat mai lent datoritd influentei gradientului de
temperatura si absentei ,,suportului” de crestere a cristalelor tartrice si mult mai rapida, prin
crearea instantanee a microcristalelor tartrice in vin prin procedeul I1I.

Se cunoaste ca, regimul termic la care se realizeaza stabilizarea vinurilor este direct corelat
cu durata de crio-mentinere pind la stabilizarea cristalind si cu echilibrul tartratilor din vinuri.
Rezultatele prezentate in Figura 3.18 descriu impactul major al temperaturii negative de minus
5°C asupra parametrilor studiati, astfel, reducerea fiind maxima pentru parametri temperatura de
saturatie si intensitatea coloranta. Valoarea aciditatii titrabile se diminueaza in limitele
0,1 +1,2 g/l pentu cele trei regimuri termice [187]. Continutul anhidridei sulfuroase s-a diminuat
in limitele 20 + 38 %, valoarea pH-ului s-a majorat in medie cu 0,07 unitati. Tratarea cu frig si
filtrarea izotermica finald a vinurilor a determinat involuntar aerarea suplimentard, proces ce a

generat majorarea concentratiei acizilor volatile in limitele 0,04 + 0,08 g/l acid acetic [188].
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Fig. 3.18. Impactul temperaturii de tratare asupra unor parametri analitici ai vinului Chardonnay

stabilizat prin procedeul II.

In baza celor mentionate mai sus parametrul tehnologic — durata de tratare termici a

vinurilor a prezentat un minim pentru procedeul III si un maxim pentru primul in toate probele

de vin si regimurile termice aplicate, tendinta inclusa in Tabelul 3.7.

Tabelul 3.7. Durata de stabilizare fizico-chimica a vinurilor la diferite regimuri termice, ore.

Nr. | _. _ Temperatura de tratare, °C
Tipul probei
crt. 5 0 5
1. | Vin alb produs prin schema I si stabilizat prin:
procedeul | 78 112 148
procedeul 11 42 98 126
procedeul 111 36 74 104
2. | Vin alb produs prin schema II si stabilizat prin:
procedeul | 72 102 126
procedeul 11 40 85 108
procedeul 111 26 62 94
3. | Vinrosu produs prin schema I si stabilizat prin:
procedeul 1 79 166 240
procedeul 11 56 128 192
procedeul 111 32 82 168
4. | Vin rosu produs prin schema III si stabilizat prin: -2 3
procedeul | 38 42
procedeul 11 30 38
procedeul 111 14 22
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Prin procedeul 11 s-a obtinut stabilizare probelor in termeni mai redusi fatd de metoda I
[189] iar variatia celorlalti parametri fizico-chimici pe durata stabilizarii a fost nesemnificativa.
Aceasta eficientd a procesului de stabilizare s-a redat prin diminuarea duratei de stabilizarea a
vinului produs prin schema Il cu 10 ore fatd de proba produsa prin schema | (procedeul Il1), iar
pentru probele rosii reducerea constituie 18 ore. Rezultatele experimentale obtinute confirma
ipoteza stipulata in literatura de specialitate conform careia micro-cristalele exogene introduse
in vin nu sunt omogene si asemanatoare dupa componenta cu mediul din vin §i nu cresc rapid in
procesul de tratare cu frig. In plus, prin procedeul II doar 20 % din micro-cristalele introduse au
crescut iar stabilizarea complexa s-a realizat prin nuclearizarea si cresterea cristalelor endogene
in volumul vinului. Stabilizare relativ rapida, pastrarea caracterului aromatic al vinurilor a fost
posibila prin administrarea suspensiei fierbinti de bentonita suprasaturatd in THK in vinul alb si
a celei de gelatind in vinul rosu pre-racite la — 5 °C. Suspensiile sarurilor tartrice incalzite pe
baza de bentonita si respectiv gelatind, au indeplinit rolul agentului de cristalizare si stabilizare
coloidald in probele de vin. Drept urmare, vinurile albe si rosii Stabilizate prin acest procedeu
s-au structurat mai rapid, au prezentat o rezistentd mai mare fata de casarea cuprica, o stabilitate
la frig si absenta depunerilor cristaline pe durata pastrarii. Rezultatele obtinute la aplicarea
acestor suspensii sunt semnifivative, printre care:

» reducerea duratei de tratare cu frig la 26 ore fatd de 78 ore prin aplicarea metodei clasice
de stabilizare a vinurilor;

» obtinerea concomitentd a stabilitatii cristaline (tartrat acid de potasiu) si coloidale
(albumine si fenoli) a vinurilor;

» reducerea consumului de substante de cleire cu 1,5 — 2 ori comparativ cu metoda clasica de
cleire a vinurilor;

= ameliorarea calitatilor organoleptice si gustative (diminuarea aciditatii, accelerarea
procesului de formare si maturare a vinului, sedimentarea agregatelor, etc.) ale vinurilor;

= excluderea cheltuielilor financiare necesare la cleirea si filtrarea aditionala a vinurilor

(procedee realizate prin metoda clasica);

In vederea optimizarii procesului de stabilizare si pentru excluderea tratirilor repetate a
vinurilor, se recomanda aplicarea agentilor de cleire la rece (— 5 °C) sub forma de suspensie
fierbinte suprasaturatd in THK, mentinerea, decantarea si filtrarea izoterma (pentru excluderea
solubilizarii precipitatului cristalin format) a vinului. Eficienta acestui procedeu este de la 2 pina
la 4 ori mai mare decit tratarea pe etape in aceleasi conditii, reducerea in medie a compusilor
determinanti ai instabilitatii coloidale cu 20 + 50 %, iar consumul de agenti de cleire este de pina

al 2 ori mai mic comparativ cu tratarea la temperaturi pozitive.
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3.5. Studiul termodinamic si cinetic al procesului de precipitare a tartratului acid de
potasiu in vinuri

Elucidind faptul ca in procesul de stabilizare cristalina se petrece reactia 2.18, ce tinde spre

un echilibru dinamic si un minim al energiei Gibbs, a fost necesar determinarea valorica a

variatiei parametrilor termodinamici (formule de calcul 2.19 — 2.21) si a celor cinetici prin

expresia Arrhenius (formula de calcul 2.23). La baza calcului variatiei acestor parametri au servit

valorile indicilor specifici din vinuri: concentratia acidului tartric si cea de masa a ionilor de

potasiu la diferite etape ale stabilizarii cristaline. Valorile variatiei parametrilor termodinamici

calculati sunt incluse in Tabelul 3.8, conform carora valoarea negativd a modificarii energiei

libere Gibbs confirma faptul ca procesul de precipitare a THK decurge spontan, iar descresterea

valorii absolute a acesteia cu temperatura denota stabilirea echilibrului reactiei mai rapid la

temperaturi negative. Variatia pozitiva a entropiei caracterizeaza cresterea dezordinii in sistem,

cauzata de eliberarea moleculelor apei de hidratare ce inconjoara ionii de acid tartric si potasiu.

Tabelul 3.8. Valoarea variatiei constantelor termodinamice la diferite temperaturi de tratare si

procedee de stabilizare aplicate vinurilor.

Tioul vinului Temperatura | Procedeul aplicat Energia Gibbs, Entropia, AS°,
P de tratare, K la stabilizare AG®, kJ/mol J/mol-K
Procedeul | - 6,36 681,96
268 Procedeul 11 — 6,60 682,46
Procedeul 111 —6,79 683,27
Vin alb - Procedeul | —1,67 652,02
Chardonnay Procedeul 11 -2,35 654,32
produs prin Procedeul 111 _270 655,79
schema |
Procedeul | 0,65 631,95
218 Procedeul 11 015 634,78
Procedeul 111 —-0,165 636,62
Procedeul | —6,95 869,96
268 Procedeul 11 ~720 869,94
Procedeul 111 — 7,58 871,32
Vin alb Procedeul | —-1,33 828,79
Chardonngy 273 Procedeul 11 -2.21 835,67
produs prin
schema Il Procedeul 111 -3,35 839,87
Procedeul | 3,05 801,75
218 Procedeul 11 1,28 811,71
Procedeul 111 - 0,49 814,46
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Din dependenta liniara reprezentata in Figura 3.19 (In kecn, = f (1000/T) a fost calculata
valoarea entalpiei reactiei care constituie — 176,33 kJ/mol pentru proba de vin alb produsa prin
schema I si de — 225,94 kJ/mol pentru cea produsa prin schema II. Valoarea negativa a variatiei
entalpiei indica caracterul exotermic al reactiei studiate (precipitarea THK) [118], iar valoarea
obtinuta experimental nu depaseste diferenta de 8 % valorice fata de cea calculata analitic. De
asemenea, dominanta produsilor de reactie la etapa de echilibru a fost atestatd prin valori
importante ale constantei de echilibru (17,75 + 20,48) pentru proba de vin Chardonnay.

Generalizind, reactia 2.18 (precipitarea THK) este de natura exergonica si exotermica, dar
exergonicitatea este mai redusad decit cidldura de reactie, fapt ce poate explica diminuarea
entropiei sistemului cu cresterea temperaturii. Odatd cu cresterea temperaturii $i micsorarii
viscozitatii mediului, mobilitatea ionilor reactanti (HT si K') contribuie la diminuarea

contributiei factorului entropic, astfel ca exergonicitatea reactiei se reduce semnificativ.

2,4 1 e Procedeul | m Procedeul |1
y =9,4831x - 33,543 y =7,1882x - 25,272
2 R2=10,9559 R*>=0,9347 2 2
[ |
1,6 -
e
g
= 1,2 -
0,8 - [ |
0,4 -
[ ]
0

3,50 3,55 3,60 3,65 3,70 3,75

1000/T, K1
Fig. 3.19. Dependenta logaritmului natural al constantei de echilibru in procesul de precipitare

a THK 1in vinul alb Chardonnay de temperatura de tratare.

Descrierea compartimentului cinetic al procesului de precipitare a tartratului acid de
potasiu, in special al temperaturii asupra indicilor cinetici si parametrilor Arrhenius este redata in
Tabelul 3.9 si Figura 3.20. Dependenta parametrilor Arrhenius de temperatura (Tabelul 3.9)
releva cresterea valoricd a acestora cu temperatura. Numadrul ciocnirilor eficace dintre particulele
ionice (HT si K") descreste in unitatea de timp determinind reducerea vitezei si cresterea
energiei cinetice din sistem. Valoarea factorului A in vinul rosu a fost de ordinul 10° si 10* mai
mare decit in cel alb [117]. Asemeni parametrilor cinetici i parametrii Arrhenius ai procesului

studiat sunt dependenti de schema tehnologica de producere a vinului.
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Tabelul 3.9. Valoarea medie a parametrilor Arrhenius in reactia de precipitare a tartratului acid
de potasiu in functie de temperatura.

Tipul Temperatura de Factorul pre-exponential,|  Energia de activare,
vinului tratare, T, K A ht 10 E., kJ-mol™
Vin alb 268 7,31 74,40 + 0,84

Chardonnay
produs prin 273 11,21 77,28 0,62
schema |
278 10,14 79,26 £ 0,78
Vinalb 268 5,31 58,09 + 0,72
Chardonnay
produs prin 273 6,95 63,62 +0,91
schema Il
278 10,46 65,03 £0,78
Vin rosu 268 0,86-10* 91,49 + 0,88
Pinot Noir
produs prin 273 2,04-10* 97,41 + 0,67
schema | 2
278 4,28-10 99,08 + 0,92
Vin rosu 268 2,07-10° 68,76 + 0,53
Pinot Noir 3 577 £ 0.48
produs prin 2173 4,15-10 ) ;
schema 111 278 5,03-10° 79,83 + 0,80

Reducerea concentratiei componentelor organice cu rol de coloizi protectori cu 15 + 20 %
determind diminuarea in medie a valorii energiei cinetice minimale a particulele reactante in
momentul ciocnirii cu 14,73 kJ/mol la proba alba si 22,21 kJ/mol respectiv, la cea rosie.

Conform reprezentdrii din Figura 3.20 parametrii cinetici sunt puternic influentati de
temperatura de tratare, actionind maximal asupra evolutiei vitezei de reactie si minimal asupra
celei de avansare a reactiei. Viteza de reactie la temperatura de 268 K a prezentat valori maxime
de 6,83 si 8,87 10" -mol/l'-h pentru proba alba, de 7,41 si 8,50 107 mol/l'h pentru cea rosie. La
temperatura de 278 K valorile acestui parametru sunt minimale incadrindu-se in limitele
2,9 + 4,0 107-mol/I'h pentru cele 2 probe de vin. S-a stabilit, prin calcul conform legii lui
Van’t Hoff, ca viteza de reactie se dubleaza pentru vinurile produse prin schema I si se tripleaza
la cele produse prin schema II si 111, la reducerea temperaturii cu 10 grade, in aceleasi conditii de
stabilizare complexa. Efectul dat este generat de continutul redus (15 + 20 %) a componentelor
organice cu rol de coloizi protectori (incetinesc procesul de precipitare a tartratilor in exces) ai

componentelor constitutive ale sistemului in probele de vin produse prin schemele II si I11.
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In vederea optimizarii procesului de stabilizare complexa a vinurilor, s-a studiat influenta
procedeului de stabilizare aplicat (Figura 3.21) ce denotd un nivel de avansare a procesului de
precipitare THK in limitele 0,75 + 4,50 10° mol/l pentru cele trei procedee aplicate pe toata
durata de stabilizare. Relevant este ca, viteza de formare si precipitare a THK a fost de 4 — 5 ori
mai mare la aplicarea procedeului III comparativ cu procedeul I pina la 6/8 din timpul de
stabilizare, dupa care devine tripla la etapele finale pentru stabilizarea la temperatura 268 K.
Variatia valorica a parametrilor cinetici a fost medie la stabilizarea prin procedeul II iar tendinta
se respecta la celelalte probe de vin si temperaturi de stabilizare. Fenomenul poate fi explicat
prin inifierea germenilor de cristalizare si formarea instantanee a micro-cristalelor in zonele
vinului pre-racit la 268 K prin administrarea suspensiei respective incalzite. Diminuarea
solubilitatii sarurilor tartrice dizolvate in aceste suspensii se produce brusc (20 — 70 ori) ca
urmare a administrarii in vinul racit. Cristalele sarurilor tartrice solubilizate prin Incélzirea
suspensiilor isi maresc suprafata activa de cristalizare si drept rezultat durata de stabilizare a
probelor se reduce semnificativ (reprezentare expusa in Tabelul 3.7).

Generalizind, procesul de stabilizare cristalind (precipitarea excesului de tartrati) a
vinurilor tinere este exergonic si de natura exotermica, caracterizindu-Se printr-o energie de
activare medie, un factor de frecventda inalt si viteza medie, astfel ca, factorii cinetici sunt
delimitanti in acest proces. Factorul termic (temperaturile de 268, 273 si 278 K) manifestd o

influenta majora asupra parametrilor cinetici si in deosebi asupra vitezei de reactie [190].

3.6. Concluzii la capitolul 3
Schemele de procesare a strugurilor la elaborarea vinurilor si procedeele de stabilizare
complexa au un impact considerabil asupra compusilor determinanti ai stabilitatii — continutul
proteinelor, ionilor minerali si acidului tartric, permitind modelarea continutului acestora in
produsul finit (vinul tinar) [191]. In baza rezultatelor experimentale obtinute se concluzioneaz:
% operatiunile pre-fermentative optime procesarii strugurilor albi si producerii vinurilor
albe includ aplicarea criomaceratiei si administrarea bentonitei, iar pentru vinurile rosii —
realizarea maceratiei carbonice si enzimarea pectolitico/glucozidazica a strugurilor rosii;
% reducerea cu 50 +~ 60 % a continutului de proteine instabile fatd de valorile initiale din
vinurile albe tinere se realizeaza prin administrarea bentonitei sodice activate [192];
¢ diminuarea continutul substantelor fenolice instabile cu 30 + 50 % si cel al
polizaharidelor pind la 35 % fatd de valorile initiale iIn vinurile rosii se efectuiazd prin

administrarea gelatinei de tip Pulviclar S.;
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% conditiile optime de operare in procesul de sorbtie a proteinelor de catre bentonita sodica
activata includ: doza de bentonita in limitele 40 ~ 60 g/hl; pH-ul inferior valorii de 3,2; titrul
alcoolic volumic de maxim 14 % vol.; temperatura de 293 K si timpul de realizare a reactiei
cuprins in limitele 10 + 15 minute;

% procesul de adsorbtie a proteinelor de catre bentonita sodica activatd din vinurile albe
decurge conform reactiei de ordinul pseudo-doi (Ho si McKay) cu valori ale coeficientului de
determinare (R?) cuprinse in limitele 0,9951 + 0,9979. Datele experimentale se inscriu mai bine
in izoterma de tip Freundlich — sorbtia este heterogend si nerestrictionatd de formarea
monostratului de molecule adsorbite pe suprafata sorbantului. Adsorbtia studiata s-a dovedit a fi
de tip electrostatica, iar valoarea parametrului empiric de heterogenitate a suprafetei (1/n) creste
concomitent cu temperatura,;

+ valorile constantelor termodinamice denotd exergonicitatea si natura endotermica a
procesului de adsorbtie a proteinelor de catre bentonita sodica activatda din vinurile albe.
Valoarea entalpiei de adsorbtie constituie 8696,32 J/mol, ceea ce excede maximum de 5 kJ/mol a
procesului de fizi-sorbtiei;

+ aplicarea agentilor de cleire (sub forma de suspensie fierbinte suprasaturatd in THK) in
vinul racit, mentinerea, decantarea si filtrarea izoterma (excluderea solubilizarii precipitatului
cristalin format) exclude tratarea repetata a vinurilor si optimizarea procesului de stabilizare
cristalina. Eficienta acestui procedeu este de la 2 pina la 4 ori mai mare decit tratarea pe etape in
aceleasi conditii. Reducerea compusilor determinanti ai instabilitatii coloidale constituie
20 + 50 %, iar consumul agentilor de cleire este de pina la 2 ori mai mic comparativ cu tratarea
la temperaturi pozitive;

¢ valorile calculate ale parametrilor termodinamici si cinetici ai reactiei de stabilizare
cristalina evidentiaza exergonicitatea, caracterul exotermic, si cel chimic al acesteia. Viteza de
formare si precipitare a THK este de 4 — 5 ori mai mare la aplicarea procedeului sus-numit
comparativ cu procedeul clasic pind la 6/8 din timpul de stabilizare, dupa care devine tripla la
etapele finale ale stabilizarii la temperatura de 268 K;

+¢ factorul de frecventa cu valoare inalta si valoarea medie a energiei de activare explica
viteza moderata a procesului studiat. Echilibrul termo-chimic al reactiei se stabileste mai rapid la
temperaturi reduse, astfel, viteza de reactie se dubleaza pentru vinurile produse prin schema
clasica si se tripleaza la vinurile produse prin schema II si III, la reducerea temperaturii cu 10
grade in aceleasi conditii de tratare [194]. Acest lucru este determinat de continutul redus cu 15 +
20 % a componentelor organice cu rol de coloizi protectori (incetinesc procesul de precipitare a

THK) in vinurile produse prin schema II si I11.
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4. STABILIZAREA COMPLEXA A VINURILOR TINERE
INAINTE DE iMBUTELIERE

Stabilitatea complexa a vinurilor imbuteliate constituie un indice de calitate determinat de
nivelul de eficientd a procedeelor aplicate pentru asigurarea acesteia. In acest capitol sunt
prezentate rezultatele referitoare la stabilizarea vinurilor tinere prin administrarea inhibitorilor
chimici, agentilor de sulfitare, interdependenta temperaturii de saturatie si factorii fizico-chimici
selectati (In numar de 6), precum si finalitatea practica a cercetarilor efectuate (aplicarea in

conditiile de producere a 2 scheme tehnologice si brevete de inventie).

4.1. Impactul inhibitorilor chimici asupra procesului de precipitare cristalinid in
vinuri

Practica oenologica a demonstrat cd vinurile consistente, putin limpezite formeaza un
sediment tartric mai redus decit cele usoare, avansat stabilizate. Astfel s-a conchis ca, stabilitatea
tartricd a primilor se datoreaza prezentei unor coloizi inhibitori ai precipitarii THK, care sunt
indepartati printr-0 limpezire medie spre avansata.

In literatura de specialitate este descrisi mentinerea stabilitatii complexe prin administrarea
inhibitorilor organici si minerali in vinuri inainte de imbuteliere. Eficienta acestor produse a fost
studiatd in unele loturi de vin din regiuni vitivinicole internationale, dar la nivel national de
practica oenologica studii similare nu au fost realizate. Din aceste considerente, s-a studiat
capacitatea unor inhibitori organici si anorganici de a mentine vinul in starea metastabild (Figura
1.12 din capitolul 1.3.3) a echilibrului sarurilor tartrice. Studiul s-a realizat asupra 4 loturi de vin
(alb si rosu) ce prezintd stabilitate coloidala si instabilitate cristalind, iar inhibitorii utilizati au
fost: manoproteina [96], carboximetilceluloza (polizaharid vegetal) [28, 29] si acidul metatartric
(hemipolilactida acidului tartric obtinutda chimic) [48, 124]. Mecanismul de inhibare a
cristalizdrii sarurilor tartrice i precipitdrilor coloidale de catre inhibitorii chimici si organici
utilizati a fost descris in compartimentul 1.2.2. Aceste preparate oenologice au fost dozate in 4
vinuri experimentale cu valoarea gradului de instabilitate tartrica (calculat conform expresiei
2.10) cuprins intre 7,4 si 18,6 %. Cantitatile administrate ale inhibitorilor examinati au fost
stabilite pe bazd de microprobe reprezentind valori stipulate in regulamentul OIV [127] si
documentele normative de ramura [126]. Parametrii de control ai stabilitatii coloidale si
cristaline au constituit rezultatele testului de refrigerare, cu tanin la cald si calcularea
temperaturii de saturatie (Tsat), descrise in compartimentul 2.2 [14, 160]. Dozele inhibitorilor
utilizati si efectul realizat in probele de vin sunt incluse in Tabelul 4.1 ce denota eficienta redusa

a manoproteinei comparativ cu ceilalti inhibitori utilizati.
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Tabelul 4.1. Dependenta duratei de stabilitate tartrica a probelor de vin in functie de tipul
inhibitorului si doza administrata in regim stationar la temperatura de 15 °C.

Ne | Denumirea inhibitorului Doza Valoarea Prezenta cristalelor de
crt. si tipul vinului administrata, | gradului tartrat si precipitarilor
g/hl initial de coloidale in vinuri,
instabilitate| observatii vizuale dupa
tartrica, mentinerea timp de
GIT % 6 zile la — 5°C, zile
1 MP administrata in vinul 0 1
alb Chardonnay 15 4
o5 22,72 4
60 6
2 MP administratd in vinul 15 21,54 3
alb Pinot Blanc 60 8
3 CMC administrata in vinul 10 19,25 42
alb Chardonnay
4 MP administrata in vinul 0 19
alb Chardonnay 15 14,25 68
30 84
45 100
5 MP administratda in vinul 40 7,60 160
alb Chardonnay
6 MetA administrat in vinul 10 7,60 270
alb Chardonnay
7 CMC si MetA administrate | 2 si respectiv 4,10 > 300
in vinul alb Chardonnay 10
8 MP administratda in vinul 45 16,24 46
rosu Pinot Noir
9 MetA administrat in vinul 10 12,67 110
rosu Pinot Noir
10 | MetA si MP administrate | 10 si respectiv 11,43 160
in vinul rosu Pinot Noir 25
11 | CMC administrata in vinul 2 12,60 > 180
rosu Pinot Noir

Nota: MP — manoproteina, CMC — carboximetilceluloza si MetA — acid metatartric.

Inhibitorul manoproteina la doza maxima de 60 g/hl nu a realizat marirea semnificativa a
duratei de stabilitate complexa in vinul cu valoarea gradului de instabilitate tartrica de 22,72 %.
Din cele prezentate, s-a conchis dependenta eficientei inhibitorilor utilizati de gradul initial de
instabilitate tartricd a probei. Administrarea inhibitorilor chimici si organici devine inutila la

valori mari ale gradului de instabilitate tartrica, datoritd prezentei excesive a coloizilor instabili, a
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acidului tartric si a ionilor de potasiu [195]. Efectul inhibitor al produselor utilizate a fost mai
semnificativ in probele de vin alb comparativ cu cel rosu, astfel, se recomanda administrarea
acestora cu precadere la stabilizarea vinurilor albe. Administrarea inhibitorilor studiati produce
reducerea de pina la 0,2 g/l a aciditatii totale, variatia pH-ului cu + 0,03 unitati comparativ cu
valorile initiale, ceea ce nu modifica semnificativ caracteristicile fizico-chimice ale probelor. S-a
descris un efect de durata ce depaseste 180 zile la administrarea concomitenta a inhibitorilor
carboximetilceluloza si acid metatartric, confirmind rezultatele studiilor similare din literatura de
specialitate [19 — 21]. Evolutia parametrul cromatic — intensitatea coloranta in functie de doza si
tipul inhibitorului administrat in probele examinate este prezentatd in Figura 4.1. Conform
reprezentarilor la administrarea manoproteinei in vin s-a descris diminuarea intensitatii colorante

in limitele 1,54 + 4,10 % si de 4,10 + 8,72 % la administrarea carboximetilcelulozei.
2 -
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Intensitatea coloranta, unit:iti
adsorbtive

Fig. 4.1. Variatia intensitatii colorante a vinului in functie de doza de CMC si MP administrate
(observatii vizuale ale cristalizarii sarurilor tartrice dupa 6 zile la temperatura de — 5°C).

In aceleasi conditii de studiu (gradul de instabilitate tartrica, tipul vinului si conditii de pastrare),
eficienta inhibitorilor examinati in vinurile tinere creste in ordinea: manoproteina <
carboximetilceluloza < acid metatartric < mixtura 1:1 in masa a acidului metatartric si
carboximetilcelulozei. Aceasta diferentda dintre eficientele inhibitorilor studiati ar putea fi
explicata prin numarul mic de grupari cu sarcina negativa al MP, prin efectul protector al MetA
fatd de microcristale THK si prin actiunea dubla a CMC (coloid protector si numar mare de
grupari carboxil cu sarcina negativa).

Din literatura de specialitate [21, 107] se cunoaste faptul ca durata eficientei MetA este
dependenta de temperatura de pastrare a vinurilor imbuteliate, recomandata fiind de 10 +~ 12 °C,

de aceea studiul dat nu s-a realizat. Referitor la inhibitorul CMC a fost oportun studiul dozei
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acestuia asupra stabilitatii complexe a vinurilor albe in aceleasi conditii de pastrare si de mediu.
Astfel, in 6 probe de vin Chardonnay (GIT= 7,6 %, TAV= 12,6 % vol.) stabile proteic s-a
administrat carboximetilceluloza in diapazonul de concentratie 2 + 10 g/hl, probele s-au
amestecat si s-au mentinut timp de 90 zile la temperatura de 12 + 14 °C. Periodic s-a determinat
stabilitatea cristalind a probelor prin realizarea testului de refrigerare, determinindu-se la finele
perioadei eficienta globala a carboximetilcelulozei. Rezultatele obtinute, raportate la 100 % sunt
prezentate in Figura 4.2, conform diagramei ponderea maximald de stabilitate cristalina s-a

realizat in proportie de 75 % la doza de 2 g/hl si minimala de 3 % la 10 g/hl in probele de vin.

6g/hl 8 ghl

5g/hl 2% 2%/—

70/L I

10 g/hl
3%

2 g/hl
75%

Fig. 4.2. Ponderea procentuala a vinurilor stabile cristalin in dependenta de doza
carboximetilcelulozei administrate.

Eficienta relevata poate fi asociata cu valoarea redusa a gradul de instabilitate tartrica a vinurilor
iar majorarea dozei de carboximetilceluloza determina efectul invers al acestui inhibitor [196].
Aceste probe de vin au fost examinate microscopic dupa pastrarea 12 zile la temperatura de

— 5 °C, rezultatele sunt expuse in Figura 4.3.

a) proba martor b) proba cu 2 g/hl c) proba cu 5 g/hl d) proba cu 10 g/hl

Fig. 4.3. Observatii microscopice ale cristalelor tartrice din proba de vin alb Chardonnay la
administrarea lor cu diferite cantitati de CMC (rezolutia 160/0,17).

95



Din imaginile prezentate se remarcd majorarea efectul inhibitor al CMC asupra formei si
dimensiunilor cristalelor sedimentate, adata cu cresterea dozei administrate in proba de vin alb.
in proba martor s-au format cristale regulate si transparente de THK, de forma dreptunghiulara si
partial rombice (10 %), cu colturile usor retezate si cu dimensiuni de pind la 1,5 mm lungime.
Cristalele preponderent rombice, regulate si de dimensiuni mai mici fatad de proba martor s-au
format in proba cu 2 g/hl carboximetilceluloza. La continuturi mari ale acestui inhibitor cristalele
precipitate au fost de dimensiuni mici (I < 0,7 mm), deformate, de forma alungita si cu
transparenta redusa comparativ cu proba martor [197].

4.2. Influenta agentilor de sulfitare folositi inainte de imbuteliere asupra stabilitatii

complexe a vinurilor

Utilizarea anhidridei sulfuroase (SO,) in industria vinicola a fost oficializatd prin decretul
emis de regele Prusiei in 1487 (Europa). Actualmente, in térile vitivinicole limitele admise de
anhidrida sulfuroasa sunt reglementate prin documente normative oficiale [127, 198] pentru
intreprinderilor industriale, sulfitarea se efectueaza folosind in calitate de sursa a dioxid de sulf:
acidul sulfuros, sulful nativ, dioxidul de sulf lichefiat si saruri ale acidului sulfuros (meta — si
sulfitii) [53, 89]. Principala incovenienta in folosirea dioxidului de sulf lichefiat este toxicitatea
inalta si echipamentele speciale de dozare in produsele industriale (actiunea coroziva a SO).
Utilizarea metabisulfitului de potasiu drept agent de sulfitare a produselor vinicole (vin, must,
misteld, etc.) determina majorarea continutului de potasiu si reducerea aciditatii titrabile totale,
fapt ce limiteaza domeniul de utilizare a acestui produs chimic doar la primele etape de fabricare
a acestora.

Din aceste considerente, s-a recurs la elaborarea si studierea unui agent de sulfitare
inofensiv, cu toxicitate redusa si care pastreaza stabilitatea cristalina (diminuarea riscurilor de
aparitiec a tulburarilor cristaline) a produselor vinicole in care a fost administrat. Limitele
anhidridei sulfuroase in vinul tinar sunt stabilite la 30 mg/l forma libera si de 200 mg/I continut
total. Realizarea sarcinii propuse s-a axat pe determinarea raportului molar de precipitare intre
metabisulfitul de potasiu si acidul tartric din solutia etalon de anhidrida sulfuroasa, precum si
evaluarea stabilitatii cristaline a 2 probe de vin alb tinar vinurilor in care a fost folositd aceasta
solutie pentru sulfitare inainte de imbuteliere. Stabilirea raportului de interactiune (R) a necesitat
determinarea continutului speciilor reactante (acid tartric si metabisulfit de potasiu) ale reactiei
globale 2.18. Pentru aceasta in 8 cilindre de capacitatea 100 ml s-au turnat 30 ml solutie de
K2S205 (100 g/l) si s-au adaugat consecutiv 10; 12; 14; 14,5; 15; 16; 18 si 22 ml de solutie de
acid tartric (270 g/l).
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Continutul cilindrelor a fost amestecat, mentinut la temperatura camerei timp de 12 ore si
decantate de pe sedimentul format. In aceste probe concentratia de masa a ionilor de potasiu si

conditiile de mediu sunt constante, variind doar cea a acidului tartric conform descrierii din

Figura 4.4.
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Fig. 4.4. Evolutia cantitatii si raportului molar al reactantilor in solutiile agentului de sulfitare
(Ckas205= 100 g/I; Csor = 52,108 g/l; Myzr= 150 g/mol; M k2s205= 222,2 g/mol).

Din cele expuse in Figura 4.4 s-a stabilit ca punctul de intersectie a dreptei ce descrie cantitatea
de potasiu si curba cantitatii acidului tartric este momentul de atingere a echilibrului cantitativ al
reactiei. Valoric acesta a constituie 0,3315 mol pentru speciile reactante, corespunzator valorii
0,9995 a raportului molar (R=9121/9x2s205). EStimarea riscului de aparitie a precipitarilor tartrice
s-a efectuat prin calcul matematic al valorii potasiului restant in fiecare solutie a agentului de
sulfitare, dependentd inclusd in Figura 4.5. Concentratia de masd a ionilor de potasiu (g/1)
restanti a descrescut concomitent cu cresterea volumului de acid tartric participant la reactie. In
solutia din cilindrul nr. 4 continutul restant al potasiului a fost minim (0,0002 g/l) iar
administrarea acesteia in vinuri inainte de imbuteliere nu creaza riscul precipitarilor tartrice pe
durata pastrarii produsului finit Tmbuteliat. Aceasta solutie etalon de 5,22 % anhidrida sulfuroasa
S-a obtinut prin amestecarea 14,5 ml solutie acid tartric (270 g/1) si 30 ml solutie metabisulfit de
potasiu (100 g/l). Astfel, raportul stoechiometric real al reactiei de precipitare tartricd in

solutiaetalon a constituit 1,305 valoare apropiata de cea teoretica 1,35.
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Fig. 4.5. Valoarea concentratiei de masa a ionilor de potasiu in cele 8 solutii ale agentului de

sulfitare.

Valoarea pozitiva ,,+” a concentratiei de masa a ionilor de potasiu denota continutul excesiv iar
valoarea negativa ,,—" descrie confinut necesar pentru precipitarea completd a acidului tartric
administrat 1n solutia respectiva.

Pentru precizarea concentratiei optime ce asigura precipitarea tartrica completa s-a studiat

variatia continutului de potasiu restant si a raportului molar al reactantilor din solutia etalon cu

concentratie variabila de 50 si 100 g/l metabisulfit de potasiu. Conform dependentelor descrise in

Figura 4.6 s-a evidentiat un echilibru al precipitarilor tartrice la volume diferite ale reagentilor

(valoarea R superioara unitatii), efect explicat prin gradul mare de solvatare a speciilor reactante.

Stabilirea raportului de reactie la concentratia de 50 g/l metabisulfit de potasiu nu a prezentat

interes din premiza ca in industria vinicola se opereaza cu solutia de 100 g/l K;S,05 ce genereaza

continutul de 52,108 g/l sau 5,22 % anhidrida sulfuroasa.
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Fig. 4.6. Evolutia cancentratiei de masa a ionilor de potasiu restanti si a raportului molar al
reactantilor in functie de concentratia solutiei de sulfitare
(VH2T= 14,5 mI, Cror= 270 g/| $i Vkas205= 30 mI)
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Reesind din cele mentionate, partea secunda a sarcinii propuse — evoluarea stabilitatii
cristaline a vinurilor sulfitate cu solutia etalon de anhidrida sulfuroasa inainte de imbuteliere, S-a
realizat pe doud loturi de vin alb tinar din soiurile Chardonnay si Pinot Blanc cu stabilitate
complexa. Proba martor a constituit acelasi vin in care ca agent de sulfitare s-a utilizat
metabisulfitul de potasiu in dozd maxima de 200 mg/l. Continutul anhidridei sulfuroase in
loturile experimentale s-a ajustat cu solutia etalon nr. 4 iar in proba martor cu metabisulfit de
potasiu. Acestea au fost pastrate 48 ore la temperatura de — 4 'C, iar la finele perioadei au fost
examinate microbiologic, determinindu-se parametrii specifici si calculatd temperatura de
saturatie in probe. Drept rezultat, mostrele de vin in care s-a ajustat doza de anhidrida sulfuroasa,
inainte de imbuteliere, cu solutia nr.4 de anhidrida sulfuroasd, nu si-au schimbat stabilitatea
cristalina (absenta precipitatului tartric), iar valoarea temperaturii de saturatie a rdmas constanta.
Probele martor au descris o usoara instabilitate cristalind (prezenta cristalelor tartrice in numar
redus si de dimensiuni mici), iar valoarea temperaturii de saturatie S-a marit in limitele
2,2 + 3,4 °C. Aceasta instabilitate cristalina a probelor martor a fost determinata de dizolvarea
unor cantitdti considerabile de potasiu din metabisulfitul utilizat, generind schimbarea
echilibrului fizico-chimic al tartratilor, cu precipitarea ulterioara a acestora.

In baza rezultatelor studiului descris, recomandam utilizarea in calitate de agent de
sulfitare a produsele vinicole, solutia etalon pe baza de metabisulfit de potasiu si acid tartric, din
care preventiv a fost eliminat sedimentul cristalin format. Modalitatea datd de pregatire a solutiei
de anhidrida sulfuroasa extinde domeniul de utilizare a sulfitilor la toate etapele de producere a
bauturilor alcoolice. Concomitent, pregatirea prealabild a solutiei de metabisulfit de potasiu (100
o/l) si acid tartric (270 g/l), urmata de amestarea acestora in raport de 2:1 dupa volum permite
asigurarea unui raport molar al reactatilor apropiat de cel stoechiometric teoretic dintre
metabisulfitul de potasiu si acidul tartric.

In vederea asigurarii calitatii vinurilor si excluderii problemelor de ordin toxic si aromatic,
defectul de dop (eng. — ,,cork taint”; fr. — ,,gott de bouchon”) a fost studiat bibliografic, elucidate
metodele de contaminare si cele de prevenire a acestui defect in vinuri [199]. Acest defect
provoaca pierderi considerabile in fiecare an, estimarile conform literaturii de specialitate se
ridicd la 2 + 10 % din vinurile Tmbuteliate in Europa (echivalentul a 1000 milioane euro/an,

cercetari realizate in 2006) [200].
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4.3. Interdependenta factorilor determinanti ai stabilitatii complexe si temperatura
de saturatie a vinurilor

Rezultatele experimentale referitoare la producerea si stabilizarea complexd a vinurilor
tinere au fost prelucrate statistic prin analiza factoriala utilizind metoda suprafetei de raspuns, iar
la determinarea coeficientilor ecuatiilor de regresie a fost utilizata metoda patratelor minime,
care implica cerintele minimului sumei patratelor abaterilor parametrului la iesire (modelul
rezultant). Programele utilizate au fost MS Excel, Anova al PC cu pragul semnificatiei statistice
p < 0,05 si testul Q la stabilirea gradului de conformitate a rezultatelor experimentale.

Prin modelul factorial s-a investigat efectul simultan al 6 factori selectati, in baza
rezultatelor studiului detaliat In compartimentele anterioare, asupra temperaturii de saturatie. Pe
durata studiului au fost realizate 9 experimente cu 3 repetari in vederea determinarii valorii medii
si excluderii rezultatelor incerte prin testele Student si Fisher. Prin modelarea matematica a
influentei factorilor determinanti ai stabilitatii complexe este posibila preconizarea valorii finale
a parametrului rezultant. Intervalul de variatie al parametrilor determinanti (X3 — Xg) si a celui
rezultant este prezentat in Tabelul 4.2, iar ecuatiile de regresie cu coeficientii de corelare

respectivi sunt prezentate in Tabelul 4.3.

Tabelul 4.2. Intervalele de variatie ai factorilor principali care influenteaza temperatura de
saturatie a vinurilor.

Codul Denumirea factorului de influenta si unitatea Intervalul de variatie

parametrului de masura minim maxim

X1 Concentratia acidului tartric, g/l 1,5 2

X3 Concentratia de masa a ionilor de potasiu, mg/I 552 800

X3 Temperatura de tratare, °C -5 5

Xa Titrul alcoolic volumic (TAV), % vol. 12,0 12,5

Xs Valoarea pH-ului, unitati 2,8 3,4

Xe Conductivitatea electrica, uS/cm 1650 1825

Y Temperatura de saturatie, °C 10,2 13,21

In continuare factorii X;-Xs sunt utilizati sub forma abreviati iar pentru aprecierea denumirii
acestora se conduce dupa tabelul 4.2 la necesitate. Examinind ecuatiile de regresie obtinute
(Tabelul 4.3) observam ca valoarea temperaturii de saturatie (Y) in proba de vin alb a fost

influentata pozitiv de X, si negativ de complexul factorilor X3, X3, X3, X5 si X.
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Tabelul 4.3. Ecuatiile de regresie si valoarea coeficientului Pearson a probelor de vin.

Elrt[. Ecuatia de regresie Coeficientul Pearson, R
Vin alb Chardonnay
1 | Yy2=35922 +3,7671X; + 0,0016X; 0,8864
2 | Y34=12,8057 + 0,06X3— 0,1899X, 0,9071
3 | Ys6=—6,4820 + 3,2946 X5+ 0,0039X, 0,9594
4 | Yi5=-6,3268 + 4,6411X; + 3,0748X5 0,7017
5 | Y14=-7,3748 + 0,0447X1 + 1,4428X4 0,7926
6 | Ys5=-36,1790 + 2,1392X,+ 6,5127X5 0,8434
7 | Y23=10,4+0,0001X;+ 0,0530X3 0,9550
Vin rosu Pinot Noir
8 | Yi12=1355-0,8438X;+ 0,0013X; 0,9337
9 | Y34=16,5950—0,002X5+ 0,5225X, 0,7028
10 | Ys56=4,7224 + 0,2082Xs + 0,0044 X, 0,8760

In cazul regruparii factorilor dependenta a rimas aceeasi pentru parametrul rezultant in proba de
vin rosu datoritd reactivitatii si instabilitatii complexului polifenolic, influenta X;, X3 a fost
favorabila si negativa in cazul factorilor Xy, X4, X5 s1 Xe.

Valorile temperaturii de saturatie (proba de vin alb) sunt corelate cu variatia concentratiei
de masa a ionilor de potasiu, temperatura, pH-ul, conductivitatea (R = 0,9554 si 0,9594) si mai
putin cu TAV-ul si concentratia acidului tartric (R = 0,7017). In schimb la proba de vin rosu
corelatia a fost maximald pentru concentratia acidului tartric si ionilor de potasiu si minimala
pentru TAV. Pentru celelalte probe de vin influenta factorilor selectati este asemanaroare, cu
mici modificari ale coeficientilor din ecuatiile de regresie.

Analiza dependentelor dintre factorii selectati (X3 — Xg) si temperatura de saturatie a
permis concluzionarea faptului ca stabilitatea complexa a vinurilor tinere examinate este in
strinsa dependentd de concentratia ionilor de potasiu, temperaturii si pH-ului [85, 201].

In vederea validarii dependentelor stabilite prin ecuatiile de regresie din Tabelul 4.3 s-a
construit diagrama Pareto, care a confirmat influenta majora a concentratiei ionilor de potasiu si
acidului tartric, pH-ului asupra parametrului rezultant — temperatura de saturatie, conform

descrierilor din Figura 4.7.
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Ponderea procentuala a factorilor selectati a fost diferita pentru cele 2 probe de vin tinar,
astfel ca, pentru cel alb concentratia de masa a ionilor de potasiu a actionat maximal cu 24,36 %
si minimal de 3,65 % pentru titrul alcoolic volumic. In vinul rosu influenta temperaturii a crescut
cu 2,34 % si s-a micsorat cu 3,0 % ponderea ionilor de potasiu comparativ cu proba alba.
Majorarea ponderei temperaturii asupra parametrului rezultant in vinul rosu poate fi explicata
prin instabilitatea termica a complexului fenolic ce implicd modificarea echilibrului coloidal din

sistem si serveste ca suport in procesul de creare a micro-cristalelor de THK.

pH-ul 11,58

Temperatura, °C 4,53

TAV, % vol. ﬂ! 3,65

Concentratia de masa a ionilor de potasiu,

mg/l 24,36

Concentratia acidului tartric, g/l 5,87

0 5 10 15 20 25 30

Ponderea factorilor asupra temperaturii de saturatie, %

a) vin alb Chardonnay

ot IR 1197

Temperatura, °C - 6,97
TAV, % vol. H1 3,49
Concentratia de masa a ionilor de potasiu, _
mg/l 21,38

Concentratia acidului tartric, g/l - 6,20

0 5 10 15 20 25 30

Ponderea factorilor asupra temperaturii de saturatie, %

b) vin rosu Pinot Noir

Fig. 4.7. Diagrama Pareto a factorilor determinanti ai temperaturii de saturatie in vinuri.
Factorul titrul alcoolic volumic din vinurile tinere ar putea influenta cu o pondere mai mare
asupra stabilitatii complexe Insa in studiul realizat valoarea sa variaza in limitele 12,0 + 12,5 %
vol. ceea ce nu a produs modificari esentiale ale stabilitatii finale a vinurilor examinate.
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Prelucrarea statistica a rezultatelor experimentale a permis stabilirea ecuatiei globale a
dependentei factorilor selectati asupra parametrului rezultant al vinului. Ecuatia datd este
compusa din 6 modele polinomial de ordinele unu si doi ce aproximeaza interdependenta
studiata asupra temperaturii de saturatie (Y) pentru fiecare proba de vin, in forma:

a) vin alb Chardonnay
Ymod = 11(-0,0105-X3+1,047)-(0,0003 - X5+0,7692)-(—0,0034- X3 +1,0309) (- 0,0091- X4 +

1,0262)-(~0,0019-Xs2 +0,0064 X5 +1,0971)-(—0,0000028 X2 + 0,0098- X5 —7,6568).  (4-1)
b) vin rosu Pinot Noir:
Y mod=11(-0,0025-X;+0,9871)-(-0,0004-X+1,02)(-0,0021- X5+1,0195)-(-0,0094- X, + 42)

0,9205)-(— 0,005-X5°— 0,0193-Xs5+ 1,1565)-(— 0,0000028 X + 0,0032X¢ + 1,0012).

Factorii Xs si X au realizat o influenta descrisa printr-un model polinominal de ordinul doi in
ambele probe, dat fiind faptul ca acestia sunt factori insumati ai compozitiei fizico-chimice a
vinurilor. Analiza comparativd a ecuatiilor 4.1 si 4.2 relevd o interdependentd similard a
factorilor selectati asupra temperaturii de saturatie, exceptind factorul X, care a realizat o
influenta pozitiva in vinul alb si negativa in cel rosu. In baza ecuatiilor globale stabilite este
posibila predictia viitoarele valori ale temperaturii de saturatie, corespunzitoare valorilor
particulare ale variabilelor de regresie.

In scopul determinarii conditiilor optime de stabilizare complexi s-a realizat modelul
empiric de dependenta a stabilitatii cristaline de 2 variabile reale in vinul alb Chardonnay, sub
forma polinomiala de ordinul 2:

Y mod = 42,0714 — 50,5667 X1 + 0,3906- X, — 0,481-X1- X, + 16,5685+ X% —
—0,00034-X,°+ 0,000418-X1-X,* + 0,1576-X1°-X, — 0,00014- X4 X,° (4.3)

Y mod = 28228 + 10,58-X3 — 1797,59- X5 — 6,7385 X5 X3 + 287,22 X5° —

2 2 2 2.y.2 (4.4)
—0,2785-X3"+ 0,1773-X5 X3°+ 1,0767-X5"- X3 — 0,02833- X3 X5

unde: 1,5< X; (HT) <2 g/l; 500 < X, (K*) <800 mg/l; — 5< X3 (T) < 5°C si 2,8 < X5 (pH) < 3,4.

Reprezentarea geometrica a ecuatiilor de regresie obtinuta (expresiile 4.3 si 4.4) descrie in spatiu
o suprafatd de raspuns tridimensionala, iar reprezentarea grafica prin programul Gruplot 5.0
[202] cu selectarea intervalului de variatie al fiecarui factor este expusa in Figura 4.8. Din
suprafetele polinomiale expuse s-a relevat ca valoarea stabilitatii cristaline a fost maxima in
diapazonul de variatie 1,45 + 1,55 g/l a continutului de acid tartric in vinul Chardonnay.
Majorarea concentratiei de masa a ionilor de potasiu influenteaza pozitiv stabilitatea vinului,

determinind o dependenta liniara a acesteia (Figura 4.8, a).
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Temperatura de saturatie, oC
Temperatura de saturatie, oC

Contnuul acdutri, g1 ““Temperatura e ratare, o€

33%
Fig. 4.8. Suprafata de raspuns a variatiei temperaturii de saturatie a vinului
alb Chardonnay in functie de: continutul acidului tartric si ionilor de potasiu (a), temperatura de
tratare si pH-ul vinului (b).
Pentru valorile pH-ului mai mici de 3,08 si mai mari de 3,15 valoarea temperaturii de saturatie
prezinta valori inferioare limitei de 11 °C (Figura 8, b). Influenta celui de-al patrulea factor
temperatura de tratare a fost mai evidenta la valori mai mari ale pH-ului [191].

In vederea obtinerii unei valori minime a temperaturii de saturatie s-a stabilit regimul
optim de stabilizare complexa a vinurilor tinere, nregistrat la temperaturi mai mici de 0 °C,
continutul acidului tartric in limitele 1,45 + 1,55 g/l si valoarea pH-ului cuprinsa intre valorile
3,08 = 3,15 unitati.

Concordanta modelelor matematice obtinute, incluse in expresiile 4.1 si 4.2, cu rezultatele
experimentale a fost verificata din punct de vedere statistic folosind modelele de regresie
Anova (aplicatie a programului Excell) si testul Fisher. Rezultatele testului Fisher sunt incluse
in Tabelul 4.4, din care rezulta valoarea coeficientului Fisher (F) mult superioara unitatii iar cea
a semnificatiei statistice a constituit valoarea de 0,0115 pentru proba de vin alb si respectiv,
0,0094 pentru cea rosie. Conformitatea modelului matematic cu rezultatele experimentale a fost
confirmatd de valoarea semnificativa a coeficientului R? de 0,8725 si 0,9317. Astfel, modelul
matematic estimat este relevant prin adecvarea datelor experimentale, descriind fenomenul cu
p < 0,05, explicind 87,25 % si respectiv 93,17 % dintre variatiile parametrului rezultant, datele

sunt semnificative si reproductibile.
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Fig. 4.9. Validitatea modelului matematic al temperaturii de saturatie cu rezultatele experimentale in probele de vin experimentale.



Tabelul 4.4. Valorile testului Fisher dintre datele experimentale si modelul matematic in vinuri.

Proba de vin Valorile SP dF MP F p R?
examinate

Vin alb Model 891,42 7 127,35

Chardonna 11,25 | 0,0115 | 0,8725

y Rezidual 79,26 7 11,32

Vin rosu Pinot Model 1445,17 7 206,45

Noir 13,07 | 0,0094 | 0,9317
Rezidual 110,47 7 15,78

Nota: SP — suma patratelor; dF — gradele de libertate; MP — media patratelor; F — factorul Fisher,
p — semnificatia statistica si R?— coeficientului de determinare.

Concordanta dintre modelul matematic si cel experimental este redatd in Figura 4.9, din
care se remarca corelarea buna a datelor ceea ce a oferit o precizie adecvati a procesului
investigat. Diferenta procentuala a acestor date se incadreaza in limitele 0,64 + 5,5 %, ceea ce

corespunde cerintelor de maxim 8%.

4.4. Optimizarea procesului de producere si stabilizare a vinurilor tinere
Particularitatile tehnologice ale sortimentul de vinuri tinere se bazeazd pe valorificarea si
pastrarea la maxim a potentialului tehnologic al strugurilor si cel curativ descris de substantele
fenolice, proprietitile oxidante si antiradicalice ale acestora. In baza rezultatelor obtinute in urma
cercetarilor efectuate pe parcursul anilor 2012 — 2015 referitoare la perfectionarea schemelor
tehnologice de producere si procedeelor de stabilizare a vinurilor tinere cu o stabilitate complexa
majorata, a fost posibila recomandarea si aplicarea in practica a doua scheme tehnologice
optimizate pentru fiecare tip de vin (alb si rosu).
Schema tehnologica de producere si stabilizare a vinului alb sec tinar este prezentatd in
Figura 4.10 si include urmatoarele operatiuni tehnologice:
1. recoltarea strugurilor cu concentratia zaharuri in limitele 180 + 220 g/l, concentratia acizilor
titrabili 7 =+ 8 g/l si gradul de alterare al strugurilor inferior 5 % din volumul total;
2. transportarea strugurilor in recipiente de plastic cu capacitatea de 50 kg la intreprindere;
3. receptionarea strugurilor, sulfitarea (1,5 + 2 mg/kg) si administrarea bentonitei pulbere
0,25+ 0,5 g/kg;
desciorchinarea si zdrobirea strugurilor cu eliminarea chiorchinelor;
criomacerarea timp de 18 + 24 ore a mustuielii la temperatura de 5 + 10 °C;

scurgerea §i presarea mustuielii in prese pneumatice cu randamentul de 73 + 76 dallt;

N o a &

deburbarea, sulfitarea si administrarea enzimelor pectolitice, levurile seci active in mustul

fermentativ;
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10.
11.

12.
13.
14.
15.

post-fermentarea alcoolica timp de 7 + 8 zile la temperatura inferioara valorii de 20 °C;
limpezirea si decantarea vinului materie primda de pe sedimentul de drojdie, sulfitarea
(15 + 25 mg/l forma libera);

odihna vinului timp de 10 zile la temperatura de 12 °C cu mentinerea vaselor pline;

tratarea complexa a vinului timp de 3 + 4 zile prin administrarea suspensie fierbinti de
bentonita in vinul pre-racit la temperatura de — 4 + — 5°C;

filtrarea izoterma a vinului cu evacuarea sedimentului format;

odihna vinului tratat timp de 30 zile si ajustarea dozei de SO, (25 + 30 mg/l forma liberd);
imbutelierea sterila a vinului;

depozitarea buteliilor de vin la temperatura de 12 + 16 °C si comercializarea ulterioara.

Obtinerea si stabilizarea vinului rosu tinar se realizeaza prin schema expusa in Figura 4.11

ce include urmatoarele operatiuni tehnologice:

1.

2
3.
4

© © N o

13.
14.

15.
16.

recoltarea strugurilor cu concentratia zaharuri de 200 g/l si gradul de alterare inferior 5 %;
transportarea strugurilor in recipiente de plastic cu capacitatea de 50 kg la intreprindere;
receptionarea calitativa si cantitativa a strugurilor cu selectarea celor striviti si alterati;
desciorchinarea strugurilor intacti si Incarcarea bobitelor in vase ermetice, sulfitarea partii
lichide (25 + 30 mg/1) si dozarea dioxidului de carbon (wco2 = 96 %);

macerarea carbonica la temperatura de 20 +~ 22°C timp de 3 + 5 zile cu remontarea periodica
a bobitelor prin partea de sus a vasului;

amestecarea periodica, presarea bobitelor pre-fermentate cu randamentul 70 + 75 dall/t;
asamblarea mustuielii pre-fermentate si vehicularea la post-fermentarea alcoolica;
post-fermentarea alcoolica timp de 7 + 8 zile la temperatura de 18 +~ 20 °C;

limpezirea si formarea vinului materie prima 3 + 5 zile la temperatura inferioara 20 °C;

. decantarea vinului si sulfitarea (15 + 25 mg/l forma libera);
11.
12.

odihna vinului timp de 10 zile la temperatura de 12 °C cu mentinerea vaselor pline;

tratarea complexa a vinului timp de 14 + 20 ore prin administrarea suspensie fierbinti de
gelatina in vinul pre-racit la temperatura de — 3 ~ — 4 °C;

filtrarea izoterma a vinului cu evacuarea sedimentului;

odihna vinului tratat timp de 30 zile la temperatura de 12 °C si ajustarea dozei de SO;
(25 + 30 mg/l forma libera);

imbutelierea sterila a vinului;

depozitarea buteliilor de vin la temperatura de 12 + 16 °C si comercializarea ulterioara.
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Fig. 4.10. Schema tehnologica de producere si stabilizare a vinului alb tinar.
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!
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Fig. 4.11. Schema tehnologica de producere si stabilizare a vinului rosu tinar.
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Finalitatea cercetarilor efectuate asupra influentei unor factori fizico-chimici asupra
calitatii si stabilitatii complexe a vinurilor tinere, a constituit implementarea regimurilor si
procedeelor tehnologice recomandate (Figurile 4.10 si 4.11) la stabilizarea a 3 loturi de vin alb
tinar in volum de 7000 dal si a 4 loturi de vin rosu tinar in volum de 10 000 dal la combinatul de
vinuri ,,Cricova” S.A. in perioada decembrie 2014 — ianuarie 2015 (Anexele 4 si 5).

Unul din procedeele de ameliorare a calitdtii vinurilor constituie mentinerea pe talas de
stejar de diferite tipuri si grade de tratare termica. Experimental au fost studiate tipurile de talas:
Grosier, Standard cu gradele de tratare termice ,,Premium”, ,,Medium” si ,,Toasted”. In lotul de
vin Merlot aceste tipuri de talas au fost administrate, alterior probele de vin s-au mentinut 50 zile
la temperatura de 15 °C. Periodic in probele de vin au fost determinati indicii cromatici si
organoleptici. Regimul optim de realizare a efectului studiat al talasurilor sytuduate include:
doza de 1,5 + 2 g/l a talasului Grosier de tipul ,,Premium” si ,,Medium”, mentinerea timp de 25
zile la temperatura de 15 °C [203].

In vederea eficientizarii si facilitarii aplicarii in conditiile de producere a procedeului de
stabilizare propus s-a brevetat un aparat pentru stabilizarea vinurilor impotriva tulburarilor
cristaline (Anexa 2). Problemele rezolvate de inventia propusd sunt diminuarea termenului de
stabilizare a vinurilor cu frig si refolosirea tartratului colectat din detartararea vinurilor. Eficienta
aparatului propus constd in formarea instantanee a germenilor tartrici de cristalizare in zonele
vinului pre-racit, prin introducerea suspensiei suprasaturatd in THK a agentului de cleire
incalzita. Formarea cristalelor in volumul vinului racit are loc in rezultatul scdderii rapide a
temperaturii si a solubilitatii sarurilor tartrice din solutiile saturate incdlzite. Aplicarea industriald
a acestui procedeu se realizeaza folosind echipamentul sau linia standard de tratare cu frig si
stabilizare a produselor vinicole (vase, refrigeratoare, incalzitoare, moara, pompe, etc.), existente
la Intreprinderile vinicole. Aplicarea in practicd a procedeului propus nu necesitd utilaj sau
aparate de o constructie speciald, necesitind doar amplasarea unui incalzitor in comunicatiile de
recirculare a suspensiei cristaline, conform fluxului tehnologic descris in Figura 4.12.

Principiul de functionare a fluxului tehnologic de echipamente in care a fost inclus aparatul
brevetat include: vinul destinat stabilizarii cristaline este preluat din cisterna (1), pre-racit in
schimbatorul de céldura (2) in contracurent cu vinul stabilizat si apoi refrigerat in racitorul-
congelator (3) pina la temperaturile recomandate pentru acest tip de vin (— 2 + — 6 °C pentru
vinurile naturale si — 4 + — 8 °C pentru vinurile speciale). In vinul refrigerat se dozeaza (4) in
proportie de 0,1 = 2,0 % din volumul vinului racit suspensia agentului de cleire incalzita
suprasaturatd 1n saruri tartrice, ulterior directionat in cisternele izoterme de cristalizare (5) cu

agitare continua in care se realizeaza formarea si cresterea cristalelor. Pe masura definitivarii
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procesului de stabilizare, vinul este directionat in separatorul de cristale (6), in care cristalele de
saruri tartrice de dimensiuni mari sunt eliminate. Ulterior aceste cristale tartrice sunt macinate in
moard (7), incalzite si omogenizate 1n incalzitor (8) si dozate (9) in vinul refrigerat ce
alimenteaza cisternele izoterme (5). Separarea finala a cristalelor fine din vin se realizeaza prin
filtru cu placi (10), vinul filtrat si stabilizat complex este vehiculat prin schimbatorul de caldura
recuperator (2) unde pre-raceste lotul nou de vin ce urmeaza a fi detartrat care se incalzeste pina
la 10 °C prin transferul agentului termic. Vinul detartrat este directionat in cisterna de receptie

(11) care in dependenta de schema tehnologica este pastrat sau imbuteliat ulterior.
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Fig. 4.12. Elementele constitutive ale fluxului tehnologic de echipamente in detartrarea vinurilor.
Nota: 1 — cisterna cu vin de tratat; 2 — schimbator de caldura recuperator; 3 — racitor-congelator;
4 — racord de dozare a suspensiei cristaline incalzite; 5 — cisterne izoterme de cristalizare cu
agitator; 6 — separator de cristale; 7 — moara de cristale; 8 — incalzitor cu camasa si agitator

mecanic al suspensie cristalina; 9 — pompa dozatoare a suspensie cristaline incalzita; 10 — filtru
cu placi; 11 — cisterna de receptie a vinului tratat si stabilizat.

Functionarea aparatului descris se realizeaza in flux continuu §i permite refolosirea tartratului
dupa purificare, maruntire si incdlzire adecvatd a acestuia. Aparatul descris asigurd o viteza de
cristalizare mare, o duratd de mentinere in cisternele izoterme redusa si un tratament de
ansamblu al vinului mai eficient camparativ cu procedeul standart realizat la intreprinderile

vinicole (stabilizarea prin contact ).
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Sulfitarea produselor vinicole constituie un procedeu de rutina folosit pe larg in industria
vinicold la diferite etape de producere, introdus in documentele normative si tehnologice la
fabricarea acestora. In baza rezultatelor experimentale referitoare la influenta agentilor de
sulfitare asupra stabilitatii cristaline a vinurilor imbuteliate s-a brevetat — Procedeu de sulfitare a
produselor vinicole (Anexa 3). Problema pe care o rezolva inventia este mentinerea stabilitatii
cristaline a produselor vinicole prin diminuarea riscurilor de tulburari cristaline la sulfitarea

acestora la etapa de pre-imbuteliere.

4.5. Concluzii la capitolul 4

Studiile axate pe stabilizarea vinurilor tinere prin administrarea inhibitorilor chimici,
agentilor de sulfitare, precum si interdependenta dintre temperatura de saturatie si factorii fizico-
chimici selectati au permis elucidarea conditiilor optime de utilizare a acestora cu pastrarea si
mentinerea indelungata a stabilitatii complexe:

s eficienta celor 3 inhibitori chimici studiai creste in ordinea: manoproteina <
carboximetilceluloza < acid metatartric < mixtura 1:1 in masd a acidului metatartric si
carboximetilcelulozei [197];

+ efectul inhibitor al inhibitorilor studiati este dependent de gradul de instabilitate tartric al
probei, iar la valori superioare de 12,5 % efectul inhibitorilor si administrarea acestora devine
inutila, datorita prezentei excesive a coloizilor instabili, continutului major al acidului tartric si
ionilor de potasiu. Studiul microscopic al cristalelor formate a descris deformarea, alungirea si
precipitarea cristalelor THK de dimensiuni mici (I < 0,7 mm) la administrarea
carboximetilcelulozei, iar efectul este direct proportional dozei administrate [195];

% utilizarea in calitate de agent de sulfitare a produselor vinicole, solutia etalon pe baza de
metabisulfit de potasiu si acid tartric, din care preventiv s-au eliminat ionii de potasiu
(precipitare) simplifica procesul de sulfitare. Conditiile de preparate a acestei solutii includ
pregatirea prealabild a solutiei de metabisulfit de potasiu si acid tartric de concentratiile stabilite
(100 si respectiv 270 g/l), amestarea acestora in raport de 2:1 dupd volum si separarea
sedimentului dupa precipitarea completa. Procedeul propus permite asigurarea unui raport de
precipitare apropiat de cel stoechiometric teoretic intre reactanti (metabisulfitul de potasiu si
acidul tartric) si extinderea domeniului de utilizare a solutiei de metabisulfit de potasiu la toate

etapele de fabricare a produselor vinicole;
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¢+ temperatura de saturatie in probele de vin studiate depinde procentual de concentratia de
masa a ionilor de potasiu in limitele 21,3 +~ 24,5 %; de valoarea pH-ului cu 12 % si de
temperatura de tratare cu ponderea de 4,5 pina la 7 %;

¢ interpretarea 3 D a dependentelor bifactoriale (n=2) a stabilit regimul optim de tratare a
vinurilor tinere care include: tratarea la temperaturi reduse (— 4 + — 6 °C), concentratia acidului
tartric in limitele 1,45 + 1,55 g/l si valoarea pH-ului cuprinsa intre 3,02 + 3,18 unitati,

% rezultatele experimentale obtinute la stabilizarea complexa a vinurilor tinere sunt
relevante prin adecvaticitatea acestora, descriind fenomenul cu p < 0,05 si explicind 87,3 % din
variatiile parametrului rezultant pentru vinul alb si respectiv, 93,2 % pentru cel rosu (prelucrarea
statistica si modelarea matematica) [191];

« finalitatea cercetarilor efectuate pe parcursul anilor 2012 — 2015 a constituit
perfectionarea schemelor tehnologice de producere si procedeelor de stabilizare a vinurilor
tinere. Ca rezultat, 2 scheme tehnologice de producere si stabilizare a vinurilor tinere albe si rosii
au fost elaborate si implementate la stabilizarea a 3 loturi de vin alb tinar de soi in volum de
7000 dal si 4 loturi de vin rosu tinar de soi in volum de 10 000 dal la combinatul de vinuri
,Cricova” S.A. (Moldova) atestate prin acte de implementare incluse in Anexele 4 si 5.

¢ in vederea eficientizarii si facilitarii aplicarii procedeelor de stabilizare complexa
elaborate s-a brevetat un aparat pentru stabilizarea vinurilor impotriva tulburarilor cristaline

(Anexa 2) si un procedeu de sulfitare a produselor vinicole (Anexa 3).

Schemele si procedeele tehnologice de stabilizare complexd propuse sunt realizabile in
conditiile reale de producere, combinatia de caracteristici fizico-chimici si de stabilitate
determinate in ansamblu si In succesiunea descrisa in lucrare creaza premiza obtinerii efectului
preconizat — vinuri tinere cu o stabilitate maritd, un numar minim de operatiuni tehnologice
realizate, caracteristici organoleptice si gustative inalt apreciate de degustatori. Pentru
implementarea celor propuse sunt necesare recipientele si utilajele standard folosite de catre
intreprinderile vinicole la producerea si stabilizarea vinurilor albe si rosii.

De remarcat cd, procedeul de stabilizare complexa a vinurilor tinere ce prevede
administrarea agentilor de cleire, sub forma de suspensie fierbinte suprasaturata in tartrat acid de
potasiu, solutioneaza problema de protectie a mediului, prin refolosirea tartratului obtinut de la

detartrarea acestora, dupa purificarea, maruntirea si incalzirea adecvata a acestuia.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Problema stiintifica formulata in rezultatul studierii situatiei din domeniul vitivinicol a fost
solutionata prin studierea modificarilor biochimice si coloidale care au loc pe durata stabilizarii
complexe; calcularea variatiei parametrilor termodinamici si cinetici In procesele de sorbtie a
proteinelor si de precipitare a tartratului acid de potasiu in vinurile tinere albe si rosii.
Generalizind rezultatele studiului stiintific si aplicativ prezentat se formuleaza concluziile:

1. Procesul de sorbtie a proteinelor din vinurile tinere de catre bentonita sodica activatd este
heterogen, decurge conform modelului Ho si McKay (reactie de ordinul pseudo-doi) si atinge
o valoare maxima a sorbtiei specifice de 1332 mg/g la temperatura de 293 K. Parametrii
termodinamici ai procesului dat denotd exergonicitatea, endotermicitatea si natura chimica a
acestuia, prezentind o valoare a entalpiei de adsorbtie de 8696,32 J/mol.

2. Procesul de stabilizare cristalind a vinului este un proces chimic, exergonic si de naturad
exotermicd. Factorul determinant al procesului este temperatura ce determind precipitarea
excesului de tartrati, ca urmare a diminuarii semnificative a solubilitatii acestora odata cu
reducerea temperaturii. Parametrul cinetic viteza de reactie prezintd valori maximale la
temperatura de 267 K incadrate in limitele 6,83 + 8,87-107 mol/I-h. Descendenta temperaturii
cu 10 grade genereaza dublarea vitezei de reactie in vinurile produse prin schema I si triplarea
acesteia Tn probele produse prin schema II si III, in aceleasi conditii de tratare.

3. Realizarea operatiunilor pre-fermentative: criomaceratia si administrarea bentonitei in
mustuiala strugurilor albi, maceratia carbonicad a strugurilor rosii in prezenta enzimelor
pectolitice s1 glucozidazice, determina reducerea continutului de acid tartric, ionilor de potasiu
si proteinelor in intervalul 8 + 30 % comparativ cu metoda clasica de procesare a strugurilor.

4. Administrarea suspensiei fierbinti a agentului de cleire suprasaturata (7,5 % tartrat acid de
potasiu) in vinul pre-racit la temperatura de — 4 +~ — 5°C, mentinerea timp de 1 — 2 zile,
decantarea si filtrarea izoterma a acestuia, asigura stabilizarea cristalind si coloidala
concomitentd. Avantajele procedeului descris rezida in reducerea instabilitatii coloidale in
limitele 20 + 50 %, consumul agentilor de cleire este de pina la 2 ori mai mic decit cel realizat
la temperaturi pozitive, iar eficienta acestuia este de la 2 pina la 4 ori mai mare comparativ cu
tratarea pe etape a vinurilor in aceleasi conditii de tratare.

5. Efectul de incetinire a precipitarilor cristaline din vinurile tinere de cétre inhibitorii chimici si
organici creste in ordinea: manoproteina < carboximetilceluloza < acid metatartric < mixtura
1:1 in masa a acidului metatartric si carboximetilcelulozei, in aceleasi conditii de mediu.

Studiul microscopic al cristalelor precipitate in probele de vin tratate cu carboximetilceluloza
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(2 = 10 g/hl), a descris precipitarea unor cristale tartrat de dimensiuni mici (I < 0,7 mm),
deformate si alungite, iar efectul este direct proportional cantitatii administrate de inhibitor.

6. Stabilitatea complexd a vinurilor tinere este conditionatd de o serie de factori: integral de
continutul proteinelor; cu o pondere de 21,3 + 24,5 % de concentratia in masa a ionilor de
potasiu; cu 12 % de valoarea pH-ului din vinuri si in intervalul 4,5 ~ 7 % de temperatura de
tratare. Modelarea matematica a rezultatelor experimentale a permis stabilirea regimului
optim de stabilizare complexa a vinurilor tinere, inregistrat la: temperaturi mai mici de 0 °C,
continutul acidului tartric 1n limitele 1,45 + 1,55 g/l si valoarea pH-ului 3,08 + 3,15 unitati.

7. Modelul factorial al efectului simultan al celor 6 factori selectati asupra temperaturii de
saturatie a vinurilor, constituit sub forma ecuatie insumata a unor polinoame de ordinele unu
si doi, este relevant prin adecvarea datelor experimentale, explicind 87,3 % si respectiv
93,2% dintre variatiile parametrului rezultant, iar valorile sunt semnificative si reproductibile.

8. Cercetarile studiului efectuat s-au finalizat cu implementarea a doua scheme tehnologice la
combinatul de vinuri ,,Cricova” S.A. (R.M.) in perioada decembrie 2014 — ianuarie 2015

pentru stabilizarea a 7 loturi de vin tinar in volum total de 17000 dal.

In baza cercetarilor efectuate si a rezultatelor experimentale obtinute privind realizarea

stabilizarii complexe a vinurilor tinere se recomanda:

= stabilizarea complexa a vinurilor tinere prin administrarea suspensiei fierbinti a agentului de
cleire suprasaturatd in tartrat acid de potasiu (7,5 %) in vinul pre-ricit la temperatura de
—4 +—5 °C, mentinerea timp de 1 — 2 zile, decantarea si filtrarea izoterma a acestora;

= cleirea vinului alb tinar cu bentonita sodica activata in conditiile urmatoare: doza de bentonita
administrata in limitele 40 + 50 g/hl; valoarea pH-ului din vin inferioara celei de 3,2 unitati;
valoarea titrului alcoolic volumic al vinului sub valoarea de 14 % vol.; temperatura de tratare
20 °C si timpul de contact al componentelor 6 — 8 ore;

» administrarea inhibitorului acid metatartric si mixtura 1: 1 in masa a carboximetilcelulozei si
acidul metatartric 1n vinurile tinere inainte de imbutelierea la rece;

= utilizarea solutiei etalon de anhidridd sulfuroasa pe baza de metabisulfit de potasiu si acid
tartric, din care preventiv au fost eliminati ionii de potasiu prin precipitare, la toate etapele
tehnologice de producere a vinurilor tinere, inclusiv ajustarea dozei de SO, inainte de

imbutelierea acestora.

Procedeele de stabilizare complexa si sulfitare elaborate in baza studiului realizat pot fi
implementate in conditii reale de producere la intreprinderile vinicole fara a necesita utilaj sau

aparate de o constructie speciald in liniile tehnologice de producere si stabilizare a vinurilor.
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Anexa 1. Factorii determinanti ai calitatii strugurilor si vinului.
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Anexa 2. Cerere de inregistrare a brevetului de inventie de scurta durata Aparat pentru
stabilizarea vinurilor impotriva tulburdarilor cristaline.

2129/FC/05.0/A/1/P/

Referinga Se completeazd de citre AGEPI
solicitantului/reprezentantului Registratura AGEPI intrare: Registrul National de Cereri
Nr 1229 de Brevet de Inventie de Scurtda Durata
Nr. i (1) Nr.depozit S2014 0130
t =
Data "% wocrog [ Duadepozit gy 4p g,

Catre AGENTIA DE STAT PENTRU PROPRIETATEA INTELECTUALA

A REPUBLICII MOLDOVA
Str. Andrei Doga nr. 24, bloc I, MD-2024, Chiginau, Republica Moldova, tel.: (37322) 40-05-05, fax: 43-85-08

C E RERE
DE BREVET DE INVENTIE DE SCURTA DURATA

Cererea se va completa in 3 exemplare dactilografiate sau imprimate

L (71) SOLICITAN T (nume, prenume sau denumire completd, adresa, telefon si fax | Numarul de identificare de

cu prefixul zonei) stat unic (IDNO/IDNP)
Covaci Ecaterina  bd. Moscova nr. 26, ap. 10, 2001015205400
MD 2045, mun. Chisindu, Republica Moldova Cod tard conform normei ST.
Tel. dom./tel. mob. 022323049/ 069305475 3ompl
E-mail: covaci_ccaterina@yahoo.com MD
(71) SOLICITANT (nume, prenume sau denumire completd, adresa, telefon si fax cu | Numarul de identificare de
prefixul zonei) stat unic (IDNO/IDNP)

Cod tard conform normei ST,
3 OMPI

IL (74) MANDATAR AUTORIZAT / REPREZENTANT; sau REPREZENTANT COMUN
(nume, prenume, adresd, telefon §i fax cu prefixul zonei, nr. procurii)

Covaci Ecaterina
Bd. Moscova nr. 26, ap. 10, MD 2045, mun. Chisindu, Republica Moldova
Tel. dom./tel. mob. 022323049/ 069305475 E-mail: covaci_ecaterina@yahoo.com

Persoana indicata este desemnatd si acfioneze in faja AGEPI in calitate de:
[CImandatar autorizat O reprezentant reprezentant comun al solicitantilor

[ procura  [] procura generala nr.

1. ADRESA PENTRU CORESPONDENTA (nume, prenume, adresd, telefon si fax cu prefixul zonei)

Covaci Ecaterina
Bd. Moscova nr. 26, ap. 10, MD 2045, mun. Chisindu, Republica Moldova
Tel. dom./tel. mob. 022323049/ 069305475 E-mail: covaci_ecaterina@yahoo.com

IV. SOLICIT(AM) in baza art. 14 alin.1 al Legii nr. 50/2008 privind protectia inventiilor eliberarea pe numele
meu (nostru) a unui brevet de inventie de scurti durata:

(54) TITLUL: Aparat pentru stabilizarea vinurilor impotriva tulburirilor cristaline
(51) Int. CL. C12 G 1/02,C12 H 1/02

V. (30) PRIORITATE INVOCATA:

(31) Nr. 32) data (33) tara
Nr. data fara
(23) denumirea expozifiei:  data lara

VL. REFERINTA LA O CERERE ANTERIOARA (nr. depozit, data depozit, fara/oficiul)

VIL (62) CEREREA este DIVIZIONARA din cererea cu:  nr. depozit:
data depozit:
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continuare Anexa 2. Cerere de inregistrare a brevetului de inventie de scurta durata
Aparat pentru stabilizarea vinurilor impotriva tulburdarilor cristaline

2129/FC/050/A/1/P/
VIIL DECLAR(AM) ci INVENTATORUL(II) este (sunt):
a) acelasi (aceiasi) cu SOLICITANTUL(TII) O
b) persoanele mentionate la rubrica VIII
DECLARAREA INVENTATORILOR:
(72) Numele si prenumele, Adresa completd, numérul de Locul de munci si Semnitura
cod tard conform normei ST. 3 identificare de stat unic (INDP) functia la data credrii  |inventatorulu
OMPI inventiei /i
Covaci Ecaterina, MD MD 2045, or. Chisinu, bd. Moscova | Doctorand, Institutul de W
26, ap. 10, 2001015205400 chimie al ASM, /
Prida Ivan, MD MD 2005, or. Chigindu, str. Pertru | ,,Oenoconsulting”SRL
Rares 39/1 ap.9, 0962309893380 | Director /&
IX. DOCUMENTE DEPUSE: il
in limba moldoveneasci Nr. file| Nr.ex. | se anexeazi: Nr. file [/ Nr. ex.
/altd limba
subliniati limba necesar):
(X] - formular - tip cerere I 3 [] - document referitor la plata
(X - descriere 6 3 taxelor
(X - revendicari | 3 [] -act privind acordarea reducerii
[] - desene la plata taxelor
X - rezumat ] 3 [] - declaratie privind divulgarea
traducerea materialelor inventiei, conform art. 9 din
cererii: Legea nr. 50/2008
[]-act de E)rlorltate alte documente:
- procurd
(X -Summary (eng).........ccoon.n. l I

X. Semniitura solicitantului(lor)/reprezentantului | XI. a) Persoana carc a prezentat cererea, alta decat
(numele in clar): solicitantul, reprezentantul (numele complet, actul de identitate):

réce iogg_t_ %a
f:\ <0
AGEP] C‘/
M
XIL. Registratura AGEPI iesire:
Data ? M)ul w {L{ Nr.

Data

Covaci Ecaterina

b) Semnitura persoanei car
AGEPI (numele in clar):
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Anexa 3. Brevetului de inventie de scurta durata nr. 952 Procedeu de sulfitare a produsului

DE INVENTIE
DE SCURTA DURATA

Nr. 952

Eliberat in temeiul Legii nr. 50/2008 privind protectia inventiilor

Titlul: Procedeu de sulfitare a produsului vinicol
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continuare Anexa 3. Brevetului de inventie de scurta durata nr. 952 Procedeu de sulfitare
a produsului vinicol.
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continuare Anexa 3. Brevetului de inventie de scurti durata nr. 952 Procedeu de sulfitare
a produsului vinicol.
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Anexa 4. Act de implementare a regimurilor tehnologice recomandate la stabilizarea
vinurilor albe tinere.

MD-2064, or. Chiginau, str. Creangi, 25

OENO

Consulting
S.R.L.

Cod fiscal 1003600093361 Cod TVA 0503099

Cont. 222470301352

in B.C.A. “Banca Sociala” SA
or. Chiginau, cod BSOCMD2X

iprida@hotmail.com

Tel.(37322) 75-08-48, 74-88-74
Fax: (37322) 74-29-53
E-mail prida@mtc.md

Nr. jg din 23.02.2015

Act de implementare a regimurilor
tehnologice de stabilizare a vinurilor albe tinere

Intreprinderea tehnico-stiintifica ,,Oenoconsulting” SRL prin prezentul act atestd ci, in
procesul de asistentd tehnologicd la combinatul de vinuri ,.Cricova™ S.A, str, Petru Ungureanu
nr.1, localitatea Cricova, in perioada decembrie 2014 — ianuarie 2015, au fost testate si
implementate regimurile de stabilizare complexd prin tratare cu frig a vinurilor albe tinere,
argumentate si recomandate de catre doctoranda Covaci Ecaterina.

Stabilizarea complexd a vinurilor albe tinere a fost efectuatd prin tratarea vinurilor racite cu
amestec de suspensie incalzitd de bentonitd si piatrd de vin (bitartrat de potasiu). In calitate de
agent de cristalizare se folosesc suspensia de bentonitd cu siruri tartrice incélzitd in limita
temperaturii 85-100°C, care realizeazd instantaneu microcristale tartrice endogene in volumul
vinului ricit si servesc ulterior suprafeie de cristalizare. Regimurile propuse au fost argumentate
teoretic si testate prealabil in conditii de laborator de catre doctoranda Covaci E. (Centru de
Cercetfiri Oenologice, UTM) cu obtinerea vinurilor stabile contra tulburdrilor cristaline si
coloidale.

In baza rezultatelor obtinute, regimurile si procedeele respective au fost implementate in
stabilizarea a 3 loturi de vin alb tindr de soi in volum total de 7000 dal. Dupd tratarea la
regimurile: temperatura = — 4 + — 5°C, doza de suspensie fierbinte administratd variazi intre 0,5-
0,7 g bentonitd per dm® de vin, durata de mentinere la frig 2-3 zile si filtrarea izotermi, s-a
confirmat stabilitatea cristalind si coloidald a vinurilor tratate. Proprietatile organoleptice ale
vinurilor albe tinere obtinute nu s-au modificat considerabil. Acestea se caracterizeazd prin:

culoare galben pai de intensitate medie si luciu, aroma sgﬁfmﬁ\n\ul gust structurat si

m.,-
«q“ €

aciditate echilibrata.

Director ITS ,,Oenoconsulting” SRL,
doctor Tn gtiinte tehnice, cercetitor stiintific superior

HayuHO-TeXHM4YeCKOe MpeANpHATHE ‘
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Anexa 5. Act de implementare a regimurilor tehnologice recomandate la stabilizarea
vinurilor rosii tinere.

0ENO

Consulting
S.R.L.

Cod fiscal 1003600093361
MD-2064, or. Chigindu, str. Creanga, 25

Tel.(37322) 75-08-48, 74-88-74

Fax: (37322) 74-29-53

E-mail prida@mtc.md

Cod TVA 0503099

Cont. 222470301352

in B.C.A. "Banca Sociala” SA
or. Chiginau, cod BSOCMD2X
iprida@hotmail.com

ar. 19 din23.022015

Act de implementare a regimurilor
tehnologice de stabilizare a vinurilor rosii tinere

intreprinderea ,,Oenoconsulting” SRL prin prezentul act atestd cd, in procesul de asistentd
tehnologicd la combinatul de vinuri ,,Cricova” S.A, str. Petru Ungureanu nr.1, localitatea
Cricova, in perioada decembrie 2014 — ianuarie 2015, au fost testate §i implementate regimurile
de stabilizare complexa prin tratare cu frig a vinurilor rosii tinere recomandate si argumentate de
citre doctoranda Covaci Ecaterina.

Stabilizarea complexa a vinurilor rosii tinere a fost efectuatd prin tratarea vinurilor ricite cu
amestec de suspensie incilzitd de gelatind §i piatrd de vin (bitartrat de potasiu), urmatd de
administrarea suspensie incilzite de bentonitd saturatd in saruri tartrice. Suspensiile tartrice de
bentonita si gelatina incalzite servesc drept agent de cristalizare Tn vinurile rosii. Suspensia de
gelatini in care s-a aditionat siruri tartrice a fost incalzitd in limita de temperaturi 35-55°C iar cea
de bentonita pini la 85-100°C.

Regimurile tehnologice elaborate/propuse sunt bazate pe initierea rapida a micro-cristalelor
sarurilor tartrice endogene in vinul riicit, care au fost argumentate teoretic si testate de doctoranda
Covaci E, in conditii de laborator (Centru de Cercetdri Oenologice, UTM) cu obtinerea vinurilor
stabile contra tulburirilor cristaline si coloidale.

in baza rezultatelor obginute, regimurile si procedeele respective au fost implementate in
stabilizarea a 4 loturi de vin rosu tinir de soi in volum total de 10 000 dal. Vinurile rosii tinere au
fost tratate la regimurile: ricirea la temperatura = — 4 + — 5°C, administrarea suspensiei de piatrd
de vin si gelatina incalzita (0,10-0,30 g/dm® gelatina), urmati de administrarea suspensiei
incalzite de piatrd de vin si bentonita (0,3-0,6 g/dm® bentonitd), mentinerea timp de 1-2 zile si
filtrarea izoterma finala.

Vinurile rosii tinere, tratate dupa regimurile recomandate, respectd testurile de stabilitate

cristalini si coloidald, iar proprietitile lor organoleptice nu s-ay modificat

SN
3 ~ 3 N\ i\l >

Director ITS ,,Oenoconsulting” SRL, ‘ %ﬁ%
doctor in stiinte tehnice, cercetitor stiintific superior 5
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Anexa 6. Exemple de sisteme disperse alimentare.

Tabelul A. 1. Exemplificarea sistemelor disperse alimentare si fenomenele de natura

coloidala ale acestora [52].

Nr. | Produsul | Elementele constitutive Explicarea fenomenelor ce descriu

crt. | alimentar starea de coloid a produsului

1 Inghetata | Picaturi de grasime, cristale de gheata si | Coexistenta comcomitenta a
mici alveole de aer. emulsiilor, spumelor si gelurilor.

2 | Brinza Saruri minerale, vitamine, substante | Micele de fosfocazeinat de calciu
azotate cu moleculd mica, lactoza, | compuse din submicele unite prin
substante grase, proteine, fermenti, etc. | legdturi electrostatice sau hidrofobe cu

formarea agregatelor metastabile sub
actiunea chimozinei. Acestea la rindul
lor se unesc si conduc la aparitia
structurii  geliforme corespunzétoare
brinzei.

3 Lapte Saruri minerale, vitamine hidro- si | Coexistenta fazei apoase si celei
liposolubile, substante azotate, lactoza, | uleiose, coloizilor de asociatie si a
lipide, pigmenti, proteine amfifile, gaze | Spumei.
dizolvate, etc.

4 | Unt Grasimi, apa, zara, fosfolipide, gliceride | Inversarea emulsiei directe A/U,
solide amorfe sau microcristalite, | specifica smintinii  intr-0  emulsie
particule de cazeina, vitamine A, D si E. | inversa U/A, specifica untului prin

baterea acesteia.

6 | Dresing- | Grasimi, acizi organici, condimente, | Existenta grasimilor emulsionate si
urile uleiuri rafinate, etc. agregatelor mici de surfactanti numite
pentru micele de asociatie. Particulele
salata, dispersate sunt de dimensiuni cuprinse
sosurile intre: nNanometri (micele) — microni
speciale (picaturi de emulsii) — milimetri

(spume).

7 Ciocolata | Zahar fin macinat, cacao, margarina, | Dispersarea substantelor solide
stabilizatori, arome naturale, lapte praf, | (zaharul fin, cacaoa, laptele praf) in
unt, lactil-monogliceride, esteri ai | untul de cacao denota prezenta unui
sorbitanului, etc. sistem dispers. Emulgatorii prezenti se

adsorb pe suprafata particulelor solide
si micsoreaza frecarea fata de untul de
cacao, favorizind formarea unei paste
omogene.

9 | Berea Apa (92 % din greutate), componentele: | Prezenta concomitenta in sistem a

* nevolatile (proteine, hidrati de carbon,
aminoacizi, acizi organici, saruri
minerale, vitamine, nucleotide,
nucleozide);

« volatile (alcooli, aldehide, cetone,
acizi, esteri, lactone, hidrocarburi,
compusi cu sulf, amine, etc.).

coloizilor de asociatie (hidrofili),
sistemelor hidrofobe microeterogene,
spumei, suspensiilor, etc. Unele dintre
substantele nevolatile (proteinele si
polizaharidele) sunt molecule amfifile
ce formeaza micele de asociatie care
influenteaza gustul berii.
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Anexa 7. Clasificarea vinurilor line in Republica Moldova.
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Figura A. 2. Clasificarea vinurilor dupa principalele criterii stipulate in documentele legislativo-normative din Republica Moldova [217].
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Anexa 8. Compozitia chimica a vinului pe principalele clase de substante chimice.

Tabelul A. 2. Compusii chimici constitutivi ai vinului pe clase si provenienta acestora [12, 216].

Nr.| Grupul Principalele Cantitati Originea sau provenienta Rolul in compozitia vinului
crt| compusilor | componente limita, g/l componentului constitutiv
1. | Apa biologica 750 + 900 Strugurii Denota autenticitatea vinurilor
2. | Alcooli Etanol 70 + 150 Fermentatia alcoolica Stabil chimic dar instabil microbiologic
Metanol 0,015+0,5 Strugurii, hidroliza pectinelor 1in | Continut de 0,1 + 0,2 g/l in vinurile rosii si de
timpul fermentatiei 0,35 g/l vinurile hibride
Alcooli superiori si | 0,15+ 0,5 Fermentatia alcoolica si [In continuturi mici favorizeazi pozitiv insusirile
aromatici metabolizarea aminoacizilor senzoriale (aroma si buchetul) ale vinului iar in
continuturi mari defavorizeaza acesti parametri
3. | Acizi Tartric 3+6 Strugurii, exogen la corectia aciditatii | In continuturi reduse imprima vinozitate vinurilor
Malic 1+6 Strugurii Metabolizat de unele drojdii. Confera aroma de fructe
iar in exces gustul de aciditate cruda a vinurilor
Lactic 0,25+0,5 Fermentatia malo-lactica Imprima suplete si moliciune
Acetic 0,1 +1 Fermentatia alcoolica si activitatea Descrie starea de sandtate si sporeste in timpul
bacteriilor acetice pastrarii vinurilor
Sulfuros 0,15+0,2 Exogen la sulfitare Realizeaza actiune antibacteriand, se volatilizeaza usor
4. |Zaharuri Glucoza, fructoza 1+5 Strugurii si mustul concentrate Confera gustul dulce si placut al vinurilor
reducatoare
5. | Compusi Acizi fenolici totali | 0,001 +0,0124 Confera culoarea, valoare biologica si buchetul de
fenolici invechire vinurilor

Taninuri 0,2+3,5
Flavone 0,001 ~1
Antociani 0,2+0,9

monoglucozidici

Resveratrol cis/trans

0,0012 + 0,071

Strugurii

Scad prin policondensare 1n perioada de invechire

Scad prin copolimerizare si condensare reciproca in
perioada de invechire a vinurilor

Dispare in perioada de invechire a vinurilor
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Continuare anexa 8 (tabelul A. 2).

Substane Totale 0,08+-24 Struguri, fermentatia alcoolica si Responsabile de compusii aromatici din vin ce
azotate malo-lactica confera specificitatea soiului
Amoniac 0,001 +0,007 | g : o Continut majorat in vinurile cu fermentatie malo-
ermentatia malo-lactica S
lactica
Aminoacizi 0,8+1,3 Struguri si fermentatia alcoolica Confera proprieté‘;i .de spumare iar continutul se
reduce prin operatiunile de cleire si maturare
Proteine 0,1+1,5 Struguri si autoliza levurilor Diminuarea continutului prin operatiuni de cleire si
maturare
Amine biogene 0+0,002 Fermentatia malo-lactica Majorare in perioada de maturare indelungata
Nitrati 0,001 +0,0012 | Struguri Majorare prin maceratia pe bostina a mustuielii
Substante | Totale 1,3+4 Struguri, vase, tratamente tehnologice | Creaza valoarea alimentara a produsului si produc
minerale casarile metalice in continut excesiv
Potasiu 0,4-+1,5 Struguri si sulfitarea cu sulfiti de Confera gustului aciditate si corpolenta
Cationi potasiu Precipita sub forma de tartrat acid de potasiu
Calciu 0,05+ 0,25 Struguri §1 dezaC|_d|f|erea cu Precipita sub forma de tartrat de calciu
carbonati de calciu
Sodiu 0,01 +0,15 Struguri si operatiunile tehnologice L . R .
Magneziu 0.05 = 0.76 Struguri Contribuie la precipitarea coloizilor instabili
Fierul 0,005+ 0,03 Strugun,_ utilaj S conexiunile Contribuie la precipitarea substantelor fenolice
tehnologice neemailate
Anioni Cupru 0,001 + 0,006 | Struguri si contaminarea cu pesticide | Diminueaza la fermentatie si la pastrare
SO~ 04+1,5 Struguri, vase, tratamente, etc. Favorizeaza desfasurareca fermentatiei alcoolice
cr 0,02 +0,8 (PO™*)
PO, 0,06 ~ 0,8 Mentine echilibrul oxido-reducator al vinurilor
Substante | Terpene 0,2+2,8-10° | Struguri, fermentatia si pastrarea Creaza aroma de soi §i unele arome specifice
odorante
Coloizi Polimeri ai Continut Struguri fermentati alcoolica, levuri | Saracirea vinului in coloizi reduce amploarea gustul
glucidelor variabil In exces ingreuneazi stabilizarea coloidald si

cristalina naturala
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Anexa 9. Analiza critica a procedeelor de stabilizare cristalina a vinurilor.

Tabelul A. 3. Analiza comparativi a procedeelor recomandate in literatura de specialitate pentru stabilizarea cristalini a vinurilor.

Nr. | Denumirea procedeului, Avantaje Dezavantaje

crt. | sursa bibliografica citata

1. | Tratarea clasica cu agent Permite stabilizarea vinurilor in termen de 10 + 15 | Necesitd mentinerea indelungatd la temperaturi negative.
frigorific [204, 205]. zile, imbunatateste stabilitatea microbiologica si | Stabilitatea vinului este de scurtd durata iar procedeul este

oxidativa a acestora. anevoios si economico — limitativ.

2. | Stabilizarea prin contact cu | Prezenta germenilor cristalini de naturd exogend | Necesitd administrarea unor cantitati mari de tartrati pentru
cristale de tartrat acid de accelereaza cristalizarea excesului de saruri tartrice, | suprasaturarea  vinurilor care dupd dizolvare sunt
potasiu exogen (4 + 8 g/l) servind ca suport de crestere. Prezinta eficientd | imprevizibili. Eliminarea lor este ingreunata de influenta
[206]. majora si o duratd redusa de tratare cu frig a vinurilor | factorilor de compozitie si proprietatile fizico — chimice ale

comparativ cu metoda clasica. vinurilor (coloizii protectori, compusii fenolici, etc.).

3. | Stabilizarea prin contact, Durata tratarii vinurilor se diminueaza pina la citeva | Cerinte speciale referitoare la dimensiuni constante si optime
dimensiunile cristalelor sunt | ore, permite valorificarea tartratului prin refolosirea sa | ale cristalelor, puritate adecvata si divizionare minutioasd a
bine determinate si cuprinse | de la 3 pina la 10 ori, aplicarea sa in flux continuu | cristalelor introduse. Se realizeaza inactivarea cristalelor prin
in limitele 10 + 100 pm sau static este posibila. acoperirea cu substante coloidale sau macromoleculare.

[22, 207 — 209].

4. | Stabilizarea prin contact cu | Permite recuperarea, asigurarea calitatii, puritatii si | Tartratul colectat din detartrarea unui lot mic de vin nu
refolosirea tartrului colectat | granulometria tartratului inainte de introducerea in | asigura eficacitate prin refolosirea sa in detartarea altui lot de
din procesul de detartrare a | vinul racit. vin care difera compozitional. Aplicarea Ssa necesita
vinurilor [210]. stabilizarea unor volume mari de vin, conectarea unor utilaje

suplimentare in circuitul de detartrare care realizeaza
maruntirea, separarea $i dozarea agentului de cristalizare in
vinul racit din cisternele izoterme.

5. | Stabilizarea prin contact cu | Reducerea semnificativa a duratei de tratare a vinului | Necesitd colectarea si folosirea sarurilor tartrice exogene,

administrarea agentilor de
cristalizare sub forma de
suspenzie de saruri tartrice
incalzite (35 + 100 'C) in
vinul pre-racit [128].

si a consumului substantelor de cleire de pina la 2 ori.
Permite obtinerea concomitenta a stabilitatii cristaline
si coloidale a vinului. Utilizarea este avantajoasa
economic prin excluderea cheltuielor referitoare la
cleire si filtrarea aditionala a vinurilor realizatd prin
metoda clasica.

destul de costisitor i nu este asigurat cu un echipament tehnic
ce permite implementarea sa in productie.
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Continuare anexa 9 (tabelul A. 3).

Stabilizarea fractionata a
vinurilor [211].

Crearea conditiilor optime de formare a cristalelor si
cresterea ulterioara a acestora la etapa a doua de
stabilizare. Atingerea stabilitatii cristaline in termeni
restrinsi si de durata.

Accelerarea procesului de formare i maturare a vinului ca
urmare a solvirii unor cantitati importante de oxigen in timpul
tratarii fractionate. Aplicarea Sa necesitd stabilizarea unor
volume mari de vin, efectul este imprevizibil ca urmare a
imposibilitatii controlului si dirijarii sale corespunzatoare.

Stabilizarea coloidala si
tartrica concomitenta prin
cleirea la rece a vinurilor
[90].

Se exclude tratarea repetatd a vinului, eliminarea
excesului de proteice si substante colorante pe durata
tratarii. Eficientd de pina la 1,6 ori mai mare fata de
tratarea pe etape in aceleasi condifii. Reducerea in
medie a compusilor determinanti ai tulburarilor
coloidale este de 20 — 50 %, iar consumul agentilor de
cleire este de 2 pina la 6 ori mai mic comparativ cu
tratarea la temperaturi pozitive.

Aplicarea procedeului necesita stabilizarea unor volume mari
de vin, conectarea unor utilaje suplimentare in circuitul de
detartrare a vinurilor, care realizeaza dozarea agentului de
cristalizare si a celui de cleire in vinul racit din cisternele
izoterme.

Stabilizarea prin contact cu
administrarea suspensie de
bentonita, etanolului si
sarurilor de potasiu inainte
de tratarea cu frig [212].

Procedeul inglobeaza avantajele procedeelor descrise
anterior — diminuare considerabila a duratei de
stabilizare prin eliminarea perioadei lente de formare
a germenilor de cristale, precum si avantajul economic
prin refolosirea in proportie de 80 % a tartratului
colectat la detartrarea vinurilor.

Necesitatea unui personal bine calificat i experimentat la
utilizarea procedeului si imposibilitatea folosirii sale la
intreaga gama de vinuri in special a celor cu aciditate scazuta.

Stabilizarea prin contact cu
administrarea acidului
tartric si bicarbonatului de
potasiu [213].

Permite corectarea aciditatii concomitent cu tratarea
cu frig iar substantele administrate Indeplinesc rol
dublu de corectie a aciditatii si inifiatori ai procesului
de cristalizare in vinuri. Extinderea limitelor de
utilizare a procedeului la 0 gama larga de vinuri cu
componentd diferitd si diminuarea cerintelor fata de
calificarea personalului operational.

Stabilizarea vinului este Indelungatd prin necesitatea formarii
compusilor tartrici din aditivii utilizati ca urmare a reactiei
chimice si dupd aceasta initierea §i cresterea acestor cristale
ca proces fizico—chimic. Necesitatea asigurarii unei
omogenitati constante in vinul racit, de altfel se prelungeste
termenul de tratare sau riscul instabilitagii cristaline este
iminent.

10.

Stabilizarea prin contact cu
administrarea oxalatului de
potasiu si de sodiu in vinul
racit [214, 215].

Decalcinarea realizata cu oxalati reduce excesul de
calciu din vinuri cu 72 = 77 % fata de continutul
initial, iar precipitatul format este ugor eliminat prin
filtrare si nu afecteaza calitatea vinului tratat.

Existenta riscului de solubilizare a substantelor administrate,
imprevizibilitatea stabilizarii cristaline fatd de tartratul neutru
de calciu prin influenta factorilor compozitionali (coloizii
protectori, compusii fenolici) si proprietatilor fizico-chimice.
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Anexa 10. Valoarea indicilor fizico-chimici si cromatici in probele de vin experimentale.

Tabelul A. 4. Indicii fizico-chimici si cromatici ai vinurilor in dependenti de schemele tehnologice aplicate.

Nr. Vin alb din soiul Vin rosu din soiul
crt. Denumirea parametrului determinat Chardonnay Pinot Blanc Pinot Noir Merlot
Schema | | Schema Il |Schema | | Schema Il| Schema | | Schema |11 Schema 111

1. | Titrul alcoolic volumic, + 0,25 % vol. 12,62 12,30 12,22 12,13 12,25 11,63 11,25

2. | Valoarea pH-ului, = 0,01 u.a. 3,13 3,08 3,27 3,18 3,30 3,42 3,12

3. | Concentratia in masa a acizilor titrabili, = 0,04 g/l 7,42 7,21 6,24 6,08 6,92 6,21 6,43
acid tartric

4. | Concentratia in masa a zaharului rezidual, + 0,12 g/I 2,83 3,54 1,45 1,60 4,05 5,24 3,47

5. | Concentratia in masa a acizilor volatili, + 0,04 g/l 0,42 0,34 0,45 0,40 0,52 0,46 0,48
acid acetic

6. | Continutul de fier, + 0,05 mg/I 5,83 521 421 410 6,47 6,51 5,12

7. | Continutul anhidridei sulfuroase, forma libera/total, | 19/126 22/142 16,5/147 | 18,4/150 18/150 24/170 13/120
+ 1 mg/l

8. | Intensitatea cromatica, = 0,001 u.a. 0,092 0,089 0,104 0,094 1,483 1,217 0,847

9. | Nuanta culorii, = 0,001 - - - - 0,846 0,678 0,588

10.| Continutul compusilor fenolici, + 0,01 mg/I 148,76 127,48 124,82 98,94 1946,54 1474,74 679,14

11.| Continutul compusilor antocianici, = 0,01 mg/I - - - - 396,21 321,11 256,40

Nota: Schema | — Metoda clasica de vinificare a strugurilor; Schema II — Criomacerarea strugurilor albi; Schema Il — Maceratia carbonica a strugurilor rosii.
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Anexa 11. Valoarea indicilor specifici in probele de vin experimentale.

Tabelul A. 5. Indicii specifici ai vinurilor in dependenta de schemele tehnologice aplicate.

Nr. Vin alb din soiul Vin rosu din soiul
crt. Denumirea parametrului determinat Chardonnay Pinot Blanc Pinot Noir Merlot
Schema | | Schema Il | Schema | | Schema Il | Schema | | Schema 111 | Schema 111
1. Continutul acidului tartric, + 0,01 g/l 2,62 2,25 2,47 2,15 2,27 2,00 2,00
2. | Continutul proteinelor, + 0,01 mg/I 63,42 50,24 62,74 57,41 42,07 28,17 24,32
3. | Continutul ionilor de potasiu, = 0,002 g/l 0,920 0,846 0,879 0,821 1,07 0,734 0,674
4, Temperatura de saturatie dupa KTH, + 0,3 °C 21,6 20,4 18,9 18,2 21,04 18,74 17,06
5. Temperatura de saturatie dupa CaT, + 0,5 °C 11,9 11,0 9,8 9,5 10,8 9,6 11,1
6. | Conductivitatea electrica, +£ 10 pS/cm 1988 1813 1880 1770 2066 1910 1920
7. | Capacitatea antioxidanta, = 0,002 mg-ech Trolox/ml 0,016 0,014 0,015 0,014 0,340 0,314 0,287
8. | Nivelul de inhibare, = 0,02 % 99,69 94,71 96,01 97,14 98,86 94,14 88,71
9. | Prezenta instabilitatii, apreciata vizual:
- proteice ++ + ++ ++ - - -
- coloidale +++ ++ +
- microbiologice - - - - - - -
- cristaline +++ ++ +++ ++ +++ ++ +
10. | Nota organoleptica, puncte, = 0,1 puncte 7,8 79 8,0 8,2 8,2 8,4 8,4
Nota: Schema | — Metoda clasica de vinificare a strugurilor; Schema II — Criomacerarea strugurilor albi; Schema Il — Maceratia carbonica a

strugurilor rosii; “+” — stabil, """ — nestabil
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