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ADNOTARE
Bilici Constantin “Argumentarea producerii si protectia spumantelor clasice cu Denumire
de Origine ,,CRICOVA”. Teza de doctor in stiinte tehnice, Chisinau, 2021.

Teza constd din introducere, 4 capitole, concluzii si recomandari, bibliografie ce include 253
titluri, 4 anexe, 115 pagini de continut de baza, 48 tabele, 28 figuri. Rezultatele au fost expuse in 14
publicatii.

Cuvinte cheie : Indicatii Geografice Protejate (IGP), Denumire de Origine Protejata (DOP), vin
spumant de calitate, conditii climaterice, soluri, microelemente, factor de transfer, analiza
discriminatorie, ICP-AES, NAA, GC-MS, HPLC, Pinot Noir, podgorii Cricova.

Domeniul de studii: Stiinte ingineresti si tehnologii.

Scopul: Identificarea profilului microelemental a vinurilor spumante de calitate cu Denumire de
Origine ,,CRICOVA”; elucidarea influentei conditiilor agro-pedo-climaterice si a tehnologiei de
fabricatie in vederea elaborarii caietului de sarcini pentru producerea vinurilor spumante de calitate DO
»CRICOVA”.

Obiectivele: Studiul ecosistemului viticol, nivelul de influenta a factorilor climatici, capacitatea
de productie a plantatiei din arealul podgoriei Cricova; evaluarea impactului schimbarilor climatice
asupra productiei soiului Pinot Noir cultivat in arealul podgoriei Cricova; aprecierea si argumentarea
utilizarii soiului Pinot Noir cultivat in arealul podgoriei Cricova pentru fabricarea vinurilor spumante
de calitate DOP ,,CRICOVA”.

Noutatea si originalitate stiintificd: Pentru prima datd a fost efectuatd analiza
microelementelor din vinurile materie prima pentru spumante, provenite din plantatiile viti-vinicole din
regiunea ”Codru” si continutul acestor elemente in solurile plantatiilor. A fost cercetatd corelatia si
coeficientul de transfer a microelementelor din soluri in vin. A fost analizata influenta tratamentelor
tehnologice a vinurilor materie prima asupra compozitiei fizico-chimice a asamblajelor pentru vinuri
spumante de calitate ,,CRICOVA PINOT NOIR .

Rezultatele obtinute care au contribuit la solutionarea problemei stiintifice: A fost
argumentata influenta conditiilor agro-climaterice si a regimurilor tehnologice pentru producerea
vinurilor spumante de calitate “CRICOVA PINOT NOIR” cu denumire de origine si proprietati
autentice prestabilite. Au fost stabilite criteriile de autenticitate — profilul microelemental al vinurilor
DO ,,CRICOVA?”, care va permite protectia spumantelor contra falsificarilor.

Semnificatia teoretici si valoarea aplicativi: In baza investigatiilor efectuate pe parcursul a 7
ani (a.2012-2019) au fost obtinute rezultate stiintifice noi referitor la compozitia microelementala a
vinurilor materie prima pentru spumante si coeficientul de transfer a microelementelor din soluri in vin,
ceea ce a permis discriminarea vinurilor atit dupa soi, cit si dupa provenienta (podgorie). in rezultatul
cercetarilor a fost determinat impactul factorilor pedoclimatici si tehnologici asupra calitatii vinurilor
spumante de calitate ,,CRICOVA” si a fost argumentata posibilitatea de producere a spumantelor DOP
” CRICOVA PINOT NOIR ™.

Implementarea rezultatelor stiintifice: In conditii de producere la CV “CRICOVA® SA au
fost obtinute partide de vinuri materie prima pentru spumante de calitate din soiul Pinot Noir fabricate
in exclusivitate in plaiul or. Cricova incepand cu producerea strugurilor si finalizand cu obtinerea
vinurilor spumante de calitate. Rezultatele investigatiilor realizate au fost utilizate la elaborarea
Caietului de sarcini privind producerea vinurilor spumante de calitate cu Denumire de Origine
,,CRICOVA PINOT NOIR”. in rezultatul realizarii cercetirilor au fost elaborate instructiunea
tehnologica si caietul de sarcini pentru producerea vinurilor spumante de calitate DO ,,CRICOVA
PINOT NOIR”, care sunt implementate in producere la CV "CRICOVA” S.A.



ANNOTATION
Constantin Bilici: “Argumentation of production and protection of classic sparkling wines
with the designation of origin “CRICOVA””. Thesis for the degree of Doctor of Technical
Sciences, Chisinau, 2021.

The thesis consists of introduction, 4 chapters, conclusions and recommendations, bibliography
that includes 253 titles, 4 annexes, 115 pages of basic content, 48 tables, 28 figures. The results were
presented in 14 publications.

Keywords: Protected Geographical Indications (PGI), Protected Designation of Origin (PDO),
quality sparkling wine, climatic conditions, soils, trace elements, transfer factor, discriminatory
analysis, ICP-AES, NAA, GC-MS, HPLC, Pinot Noir, vineyards Cricova.

Research area: Engineering sciences and technologies.

Purpose: Identification of the microelemental profile of quality sparkling wines with
Designation of Origin "CRICOVA"; elucidation of the influence of agro-pedo-climatic conditions and
of the manufacturing technology in order to elaborate the specifications for the production of quality
sparkling wines DO “CRICOVA”.

Objectives: Study of the level of influence of climatic factors, the production capacity of the
plantation in the area of Cricova vineyard. Assessment of the impact of climate change on the
production of the Pinot Noir variety cultivated in the area of the Cricova vineyard; appreciation and
argumentation of the use of the Pinot Noir variety cultivated in the area of the Cricova vineyard for the
production of quality sparkling wines PDO "CRICOVA".

Scientific novelty and originality. For the first time, the analysis of microelements was made
from the raw material wines for sparkling wines, coming from the vineyards in the “Codru” region and
the content of these elements in the soils of the plantations. The correlation and the transfer coefficient
of microelements from soils to wine were investigated. The influence of the technological treatments of
the raw material wines on the physico-chemical composition of the assemblies for quality sparkling
wines “CRICOVA PINOT NOIR” was analyzed.

The results that contributed to solving the scientific problem: The influence of agro-climatic
conditions and technological regimes for the production of quality sparkling wines “CRICOVA PINOT
NOIR” with designation of origin and pre-established authentic properties was argued. The authenticity
criteria have been established - the microelemental profile of DO “CRICOVA” wines, which will allow
the protection of sparkling wines against counterfeits.

Theoretical significance and applied value: Based on investigations conducted over 7 years
(a.2012-2019) new scientific results were obtained regarding the microelemental composition of raw
material wines for sparkling wines and the transfer coefficient of microelements from soils to wine,
which allowed the discrimination of wines both by variety and by origin (vineyard). As a result of the
research, the impact of pedoclimatical and technological factors on the quality of "CRICOVA" quality
sparkling wines was determined and the possibility of producing "CRICOVA PINOT NOIR" PDO
sparkling wines was argued.

Implementation of scientific results: Under conditions of production at CV "CRICOVA" SA
were obtained batches of raw material wines for quality sparkling wines of the Pinot Noir variety,
produced exclusively in the town. Cricova, starting with the grapes growing and ending with
obtaining quality sparkling wines. The results of the investigations were used in the elaboration of the
Specifications regarding the production of quality sparkling wines with Designation of Origin
“CRICOVA PINOT NOIR”. As a result of the research, the technological instruction and the
specifications for the production of quality sparkling wines DO “CRICOVA PINOT NOIR” were
elaborated, which are implemented in production at CV “CRICOVA” S.A.



AHHOTAILIUS
Koncrantun Bpuiny: «ApryMeHTanus Npou3BOACTBA M 3aIIUTA KJIACCHYECKHUX UTPUCTHIX
BHH ¢ HauMeHoBaHneM npoucxoxaenus “CRICOVA”. luccepranusi Ha COMCKaAHUE CTENEHU
JAOKTOpPa TeXHH4eCcKux Hayk, Kummues, 2021.

HuccepTaluss COCTOMT M3 BBeACHHS, 4 TIJaB, BBIBOJOB M pEKOMEHIAUuh, OuOmmorpaduu,
BKIItoUaroniet 253 Ha3Banus, 4 npwioxeHus, 115 cTpaHuI] OCHOBHOTO cojepkanus, 48 Ttadmumm, 28
pUCYHKOB. Pe3ynbTarel mpeacTaBieHsl B 14 myOaukamnusx.

KiaroueBble cioBa: 3anmmeHHble reorpaduyeckue ykazanus (PGI), 3ammmenHoe o0o3HadeHHE
npoucxoxkaeaus (PDO), kadyecTBEeHHOE€ WIPUCTOE BHHO, KJIMMAaTHYECKHUE  YCIIOBUSA, TIOYBHI,
MHUKPO3JIEMEHThI, KO3(PPHUIHUEHT MepeHoca, AuckpumMuHanmoHHbd ananu3, ICP-AES, NAA, GC-MS,
HPLC, Pinot Noir, Bunorpaguuku Kpukosa.

Oobaacthb uccnegoBanms; MlHxeHEepHbIE HAYKU U TEXHOJIOTHUH.

Leap ucciegoBaHUsA: ONpPEAEICHIE MUKPOIIEMEHTHOTO MPOQMIIsi Ka4eCTBEHHBIX UTPUCTBIX BUH C
o6o3naueHneM npoucxoxacHus "CRICOVA"; BeIsSICHEHHE BIUSHHS arpo-IeIOKIMMAaTHISCKUX YCIOBHHA H
TEXHOJIOTMH IPOU3BOJACTBA C LIETbI0 pa3pabOTKU TEXHUYECKHUX YCIOBUH JUIsl IPOU3BOJCTBA KAUECTBEHHBIX
urpuctbix BuH JJO «kKPUKOBA».

3agaun ucciaenoBanusi: l3yuyenue BHHOTpajHON SKOCUCTEMBI, YPOBHSI BIUSHHUS KJIMMATHYECKHX
(akTOpOB, MPOU3BOJICTBEHHOW MOIIHOCTH IUIAHTAllMM B paiioHe BUHOTrpanHuka KpukoBa; omneHka
BO3JICHCTBHSI M3MEHEHHUs KJMMara Ha mnpousBoAcTBO coprta [Imno Hyap, Bo3mensiBaemMoro B paiioHe
BuHOTpanHuka KpukoBa; olieHKa U apryMeHTanus ucrosib3oBanus copra [Tuno Hyap, BeipammBaemoro B
paiione BuHorpaanuka Kpukosa, 1t npou3BojicTBa kauecTBeHHbIX UTpUcThIX BUH 3011 "CRICOVA".

Hayuynast HOBM3Ha H OPUTMHAJIBHOCTb. BriepBbie ObLT IPOBEACH aHAIM3 MUKPOJIEMEHTOB B ChIPhE
JUTSL AITPUCTBHIX BUH, IPOMCXOASAIIUX C BUHOTPAJAHUKOB pernoHa «Koapy», u coaepkaHus 3TUX 2JIEMEHTOB B
noyBax IuaHtauuii. VccrnempoBansl Koppensauuss ¥ KOd(QQGHUIUEHT Mepeadyd MUKPOIJIEMEHTOB M3 I0YB B
BUHO. [IpoaHanm3upoBaHO BIHMSHUE TEXHOJOTHUECKUX OOpabOTOK CHIPBIX BHH Ha (PU3MKO-XUMHUYECKHUM
coctaB cOOpok Urpucthix BUH BbICOKOro kauectBa «CRICOVA PINOT NOIR».

ITosryyeHHbIe pe3yabTaThbl, KOTOpPbIe CNOCOOCTBOBAJIM PEIICEHWI0 HAYYHOH mpolJieMbl:
OO00CHOBaHO BIIMSHUE ArpOKIMMATUYECKUX YCIOBUM M TEXHOJOIMUECKHX PEKMMOB Ha IMPOU3BOICTBO
kadecTBeHHBIX HTPUCTHIX BUH «CRICOVA PINOT NOIR» ¢ yka3zaHWeM NpOUCXOXKACHUS W 3apaHee
YCTaHOBJICHHBIMH ayTEHTUYHBIMH CBOMCTBAMH. Y CTAHOBJIEH KPUTEPUH MOJTUHHOCTH - MUKPOAJIEMEHTHBIN
npoduis BuH J{O «KPUKOBAY, KOTOpBIii TO3BOJIUT 3aLIUTUTh UTPUCTHIC BUHA OT MOAIEIIOK.

TeopeTnyeckass 3HAYMMOCTH, W NPUKJIAAHAS 1eHHOCTH. Ha ocHOBaHWMM wHcCiIeTOBaHUM,
npoBeZieHHbIX B TeueHue 7 et (2012-2019), Obun momy4eHbl HOBbIE HAyYHBIE Pe3yJbTaThl OTHOCUTEIHHO
MHUKPO3JIEMEHTHOTO COCTaBa BHUHHOIO ChIpbsl I MIPUCTBIX BUH U Ko3(pduuueHTa nepenadu
MHUKPO3JIEMEHTOB W3 MOYBBl B BUHO, YTO IO3BOJIMJIO pa3IM4YeHHE BHMH Kak IO COpTaMm, Tak M IO
NPOUCXOXKJIEHUIO  (BUHOrpanHuK). B pesynbrare wucciaenoBaHust ObUIO  ONPENEICHO  BIUSHHE
NEeTOKIMMATHYECKHX M TEXHOJIOTHYECKUX (DaKTOpOB Ha KayecTBO UTpUCThIX BUH KadecTBa "CRICOVA" u
000CHOBaHa BO3MOXKHOCTH Mpou3Bo/icTBa urpucthix BuH PDO "CRICOVA PINOT NOIR".

Buenpenue Hay4yHbIX pe3yjbTaTtoB: B ycioBusax npousBoactsa Ha C.V. «CRICOVA» S.A. O6bumn
MOJTyYeHBI TTAPTUU BUHA - CBHIPHS ISl KAUECTBEHHBIX WUTPUCTHIX BHH copTa [ImHo Hyap, mpom3BoauMbIx
WCKJTIOYUTEITFHO B MECTHOCTH Topoja KprkoBa, OT MpOW3BOICTBa BUHOTPAIa JI0 MOJTyYEHUST Ka4eCTBEHHBIX
WUTPUCTHIX BUH. Pe3ynbrarhl McciieoBaHUi OBLTH MCIOIB30BAHBI TIPU Pa3pabOTKe TEXHUYECKUX YCIOBUN
JUISl IPOM3BOJICTBA KAUECTBEHHBIX UTPUCTBIX BUH ¢ HaumeHoBaHueM npoucxoxaeHus «CRICOVA PINOT
NOIR». B pesynbrare uccienoBaHuii Obuid pa3paboTaHbl TEXHOJIOTHMYECKash MHCTPYKLMS U TEXHUYECKHE
YCIIOBUS JJIs1 TPOM3BOJCTBA KAUECTBEHHBIX UTPUCTBIX BUH C HauMeHoBaHHeM rnpoucxoxaeHus «CRICOVA
PINOT NOIR», kotopsie BHenpeHsl B ipon3Boactse Ha C.V. «CRICOVA» S.A.
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INTRODUCERE

Actualitatea si importanta temei abordate. Industria vinicola este traditional consideratd o
ramura strategica pentru economia Republicii Moldova [1]. Aceasta afirmatie este sustinuta atat prin
contributia directda a acestei ramuri la formarea principalilor indicatori de performanta economica,
cat si prin influenta sa asupra altor sectoare ale economiei, care prin intermediul lantului valoric
asigura functionarea sectorului, dar si de traditiile, istoria, implicatiile culturale si cele sociale.

Intr-o economie de piatd caracterizatd printr-o concurenti agresivi pentru supravietuire,
intreprinderile viti-vinicole se confruntd in permanenta cu 0 serie de fenomene negative a crizei
economice mondiale (cresteri de preturi la materia prima, cresteri de tarife la diferite categorii de
servicii, etc.), care afecteaza pretul produselor. O intreprindere poate supravietui numai daca
reuseste sa fidelizeze clientii existenti si sa atraga in permanenta clienti noi [2]. Pentru a satisface
necesitatile consumatorilor si cererea cumparatorilor, productia trebuie sd atinga si sa mentind un
nivel de calitate superior si constant [3]. Astfel, consumatorii solicitd din ce in ce mai frecvent
produse de calitate cu ,,traditii”, fiind preocupati, deasemenea, de mentinerea diversitatii productiei
vinicole. Aceasta situatie genereaza o cerere de produse vinicole cu anumite calitati, legate de
originea lor [4].

Numeroase studii au demonstrat, ca un produs cu indicatie geografica sau de origine
protejata se bucura de o cerere mai mare pe piatd, are un pret rezonabil si manifesta efecte pozitive
asupra dezvoltarii economice durabile a teritoriilor, asupra dezvoltarii socio-culturale regionale
precum si asupra mediului [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11]. Evident, pentru fabricarea acestor produse exista o
serie de exigente specifice, atat din punct de vedere al calitatii, originii, cat si legate de protectia
proprietatii intelectuale.

in Republica Moldova problema IGP a fost abordati de citre personalititi din domeniul
proprietatii intelectuale: Moisei A., Mogol N., Badar Tu., Munteanu S. [12, 13, 14, 15]. Desi
contextul legislativ este adoptat si armonizat cu sistemul UE, au fost identificate si unele probleme
cu privire la aspectele de reglementare. Aceste aspecte ar trebui abordate pentru a reduce costurile
inutile si obstacolele, care descurajeaza producatorii. Unii producdtori au renuntat la utilizarea IGP

pentru vinurile lor, In timp ce altii au sugerat cd este necesard o garantie mai puternicd, cum ar fi un

sistem DOP [16].
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Astfel, in tara noastra exista numeroase provocari in dezvoltarea sistemului IGP, iar referitor
la produsele DOC, Republica Moldova se afli la o etapd incipienti. in afari de argumentarea
economicad, exista si latura tehnologicad, ambele inca nu au fost analizate amanuntit din cauza, ca
aceasta problema este relativ noua [17]. EXxista cercetdri, care vizeaza argumentarea influentei
factorilor naturali (clima, relief, sol, si soi de struguri) din 3 regiuni IGP asupra calitatii indicilor
fizico-chimici si organoleptici ai vinurilor linistite albe, rosii si roze [18, 19, 20, 21]. Cu toate
acestea, nu au fost efectuate pand in prezent cercetari, care reflecta influenta considerabila a diferitor
factori agrobiologici, agrotehnici, tehnologici ai unui areal viti-vinicol asupra indicilor de calitate a
vinurilor spumante de calitate cu DOP.

La nivel mondial au fost realizate progrese fundamentale in studierca, argumentarea
oportunitatilor si perspectivelor reale de producere a vinurilor DOP de catre savanti notorii -
Laurence Bérard, Philippe Marchenay, Casabianca F., Gugucichina T., Egorov E., Aleinicova G.,
Jacquet O. [22, 23, 24, 25, 26, 27]. Un element cheie il constituie elaborarea tehnologiei specifice
produsului (caietul de sarcini), precum si a criteriilor de autentificarea a vinului, care trebuie sa
includa mai multe aspecte, ca de exemplu originea geografica, anul de productie, soiul, producatorul
si calitatea [28]. Este necesar de mentionat, ca pand in prezent in Republica Moldova au fost
efectuate putine cercetdri in domeniul Studierii autenticitatii vinurilor si in special a vinurilor
spumante de calitate [29]. Indicatorii pentru autentificarea vinurilor ar trebui si se bazeze pe
anumiti parametru, care nu suferda modificari pe parcursul procesului tehnologic si care sunt greu
de falsificat [30, 31].

In acest context, o directie noua si absolut actuala in domeniul producerii vinurilor spumante
constd in argumentarea si promovarea fabricarii vinurilor spumante de calitate DOP. Rezultatele
obtinute vor elucida nivelul de calitate spre care trebuie sa se orienteze in regiunea respectiva —
vinuri spumante de calitate, care se disting printr-un profil caracteristic arealului, cu tipicitate de soi
bine exprimata. Acestea vor contribui la sporirea nivelului de calitate a vinurilor spumante, a largirii
sortimentului productiei vinicole, cresterii volumului acestor vinuri pe piatd Republicii Moldova si
peste hotare. Astfel, tematica abordatd in lucrare este interdisciplinard si Se incadreaza atat in
preocuparile internationale, cat si in directiile strategice ale dezvoltarii sectorului vitivinicol din
Republica Moldova.

Scopul tezei de doctorat “Argumentarea producerii si protectia spumantelor clasice cu

denumire de origine ,,CRICOVA” consta in identificarea profilului microelemental a vinurilor
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spumante de calitate cu Denumire de Origine Protejata ,,CRICOVA”; elucidarea influentei
conditiilor agro-pedo-climaterice si a tehnologiei de fabricatie in vederea elaborarii caietului de
sarcini pentru producerea vinurilor spumante de calitate DOP ,,CRICOVA”.

Obiectivele specifice includ urmatoarele aspecte:

e Stabilirea si argumentarea criteriilor de autenticitate a vinurilor spumante de calitate DOP
”CRICOVA PINOT NOIR ” 1in scopul protectiei lor contra falsificarilor;

e Validarea internd si externd a unei metode de analizd (ICP-AES) si  stabilirea
microelementelor care ar putea servi  drept ,,amprentd” reprezentativa pentru gruparea
vinurilor in functie de producator si plantatii, pentru protectia contrafacerilor;

e Stabilirea corelatiei dintre compozitia solului din podgorii si a vinurilor ;

e Analiza continutului poluantilor industriali posibili ~ in solurile din podgorii in vederea
excluderii riscurilor ecologice pentru fabricarea vinurilor DOP ;

e Analiza complexului aromatic, a contunutului de acizi organici, a indicilor fizico-chimici si
organoleptici ai vinurilor materie prima pentru spumante Pinot Noir in contextul asigurarii
calitatii constante a produsului;

e Studiul ecosistemului viticol, evaluarea impactului schimbarilor climatice asupra productiei
si specificitatii soiului Pinot Noir cultivat in arealul podgoriilor Cricova;

e Analiza caracteristicile de compozitie a vinurilor materie prima si a spumantelor de calitate
DOP ,,CRICOVA PINOT NOIR” pe parcursul a 7 ani in dependenta de anul de roada, tirajul
si durata de maturare.

o Elaborarea tehnologiei de fabricatiec si a conditiilor de admisibilitate pentru producerea
spumantelor cu DOP ”CRICOVA PINOT NOIR”;

e Elaborarea metodologiei de control a procesului tehnologic, a materiei prime si produsului
finit la fabricarea spumantelor cu DOP "CRICOIVA PINOT NOIR” cu identificarea punctele
critice de control pentru fiecare etapa a procesului de producere.

Ipoteza de cercetare rezultd din analiza situatiei din domeniu si constd in necesitatea
identificarii si argumentarii conditiilor agro-climaterice, regimurilor tehnologice pentru producerea
vinurilor spumante de calitate “CRICOVA PINOT NOIR” cu denumire de origine protejata, cu
proprietati autentice stabile si elaborarea criteriilor pentru protectia lor contra falsificarilor si
contrafacerilor. Producerea si autentificarea vinurilor spumante de calitate “CRICOVA PINOT

NOIR” cu denumire de origine protejatd poate fi realizata doar prin prisma legaturii dintre
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compozitia solurilor si complexul microelemental din vinuri, a caracteristicilor senzoriale si a bio-
componentelor esentiale a vinurilor, corelate cu tehnologiile aplicate.

Sinteza metodologiei de cercetare. Solutionarea problemei de cercetare a fost posibild prin
argumentarea stiintifica a arealului si criteriilor de producere, stabilirea legaturii dintre compozitia
solurilor si a complexului microelemental din vinuri, elaborarea tehnologiei de producere a vinurilor
spumante de calitate DOP ,,CRICOVA PINOT NOIR”. Pentru realizarea obiectivelor propuse au
fost aplicate urmatoarele metode de cercetare :

¢ Analiza indicilor agrotehnici a vitei de vie din doua areale cercetate (soiul Pinot Noir);
e Caracteristica conditiilor climaterice si a impactului asupra perioadei de cules a strugurilor

(perioada 2015-2019);

e Analiza dinamicii acumularii zaharurilor si indicilor fizico-chimici ai strugurilor, mustului

si vinului in dependenta de conditiile climatice ale anului de roada (perioada 2015-2019);

e Influenta tratarilor tehnologice a vinurilor materie prima asupra compozitiei fizico-chimice a
asamblajelor pentru vinurile spumante de calitate ,,CRICOVA”;
e Analiza fractiei volatile a vinurilor materie prima pentru spumante, fabricate din soiul Pinot

Noir, in functie de regimul tehnologic aplicat;

e Analiza continutului de acizi organici in vinul materie prima pentru spumante, soiul Pinot

Noir ;

e Analiza profilului microelemental al vinurilor si solului din zona de provenienta a
strugurilor, analiza coeficientilor de transfer a microelementelor ;

e Analiza factoriald in scopul discrimindrii vinurilor de aceeasi categorie, din aceeasi zona
vitivinicola, in dependenta de producator.

La efectuarea cercetdrilor au fost aplicate metode moderne de analizd pentru stabilirea
profilului microelemental al vinurilor si solurilor din podgorii — spectroscopia de emisie atomica cu
plasma inductiva (ICP-AES) si metoda de analizd prin activare cu neutroni (NAA). Pentru
determinarea continutului de acizi organici in vinuri a fost utilizatd cromatografia lichidd de inalta
performantd (HPLC). Profilul compusilor cu potential aromatic din vinuri a fost stabilit prin
aplicarea metodei gaz cromatografiie cuplata cu spectroscopia de masa (GC-MS). Analiza indicilor
fizico-chimici a vinurilor materie prima si a vinurilor spumante a fost realizata in baza metodelor

oficiale, recomandate de O.1.V.V. si cele elaborate, recomandate si aprobate in Republica Moldova.
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Noutatea si originalitatea stiintifica

Pentru prima data a fost efectuata analiza microelementelor din vinurile materie prima pentru
spumante, provenite din plantatiile viti-vinicole din regiunea ”Codru” si continutul acestor elemente
in solurile plantatiilor. A fost cercetatd corelatia si coeficientul de transfer a microelementelor din
soluri in vin. Au fost stabilite criteriile de autenticitate — profilul microelemental al vinurilor DO
»CRICOVA?”, care ar permite protectia spumantelor DOP ,,CRICOVA” contra falsificarilor. A fost
analizatd influenta tratamentelor tehnologice a vinurilor materie prima asupra compozitiei fizico-
chimice a asamblajelor pentru vinuri spumante de calitate ,, CRICOVA PINOT NOIR ™.

Sumarul compartimentelor tezei. Teza consta din introducere, 4 capitole, concluzii si
recomandari, bibliografie ce include 243 titluri, 4 anexe, 135 pagini de continut de baza, 46 de
tabele, 31 figuri. Rezultatele au fost expuse in 14 publicatii.

Introducerea cuprinde argumentarea actualitdtii temei, scopul si obiectivele cercetarii,
ipoteza de cercetare, sinteza metodologiei si sumarul capitolelor tezei.

Capitolul 1 intitulat ,,Abordari teoretice privind retrospectiva sistemului indicatiilor
geografice si denumirelor de origine a vinurilor spumante de calitate” prezintd o analiza vastd a
publicatiilor stiintifice actuale, care oglindesc urmatoarele ipoteze: analiza experientei nationale si
regionale privind valorificarea produselor vinicole IGP si DOP; configuratii geografice ale
delimitarii arealurilor pentru producerea vinului spumant de calitate DOP “CRICOVA”;
metodologia utilizatd la nivel international pentru evaluarea autenticitatii vinurilor IGP si DOP;
impactul factorilor agrotehnici si pedoclimatici  asupra paramentilor fizico-chimici ai vinurilor
materie prima pentru fabricarea spumantelor de calitate. Capitolul se finalizeaza cu concluzii si
formularea obiectivelor de cercetare.

Capitolul 2 ,,Materiale si metode de cercetare” descrie obiectele de cercetare, metodele si
tehnicile utilizate pe parcursul investigatiilor stiintifice. Metodologia utilizata reprezinta totalitatea
metodelor standardizate si moderne de incercari, care sunt asociate impreund cu scopul realizarii
cercetarilor, inclisiv si prelucrarea statisticd in scopul sistematizarii a datelor experimentale
(statistica 6.0 st ANOVA).

Capitolul 3 ”Investigarea profilului elemental al vinurilor spumante de calitate ,, CRICOVA
PINOT NOIR” in vederea diferentierii in functie de originea geografica” reflectd rezultatele
cercetarilor privind profilul microelemental al solurilor din podgorii, a vinurilor, precum si impactul

anumitor tratamente tehnologice aplicate asupra compozitiei, calitatii si profilului senzorial al

18



vinurilor materii prime pentru spumante. Capitolul se finalizeazd cu concluzii si recomandari
tehnologice.

Capitolul 4 ,,Elaborarea schemei tehnologice de fabricare a vinurilor spumante de calitate
cu denumire de origine protejata “CRICOVA PINOT NOIR” argumenteaza totalitatea factorilor
pedologici, climaterici, viti-vinicoli care asigura tipicitatea si posibilitatea producerii spumantelor de
calitate DOP “CRICOVA PINOT NOIR”, precum si tehnologia de obtinerea a vinurilor spumante
DOP ”"CRICOVA”.

Lucrare stiintifica se finalizeaza cu concluzii generale si recomandari tehnologice. Astfel,
teza reflecta 0 cercetare multilaterala, care a fost initiata de la solurile din podgorii, struguri si se
incheie cu vinurile spumante de calitate DOP, cu analiza multiplelor aspecte agrotehnice si
tehnologice, scopul final fiind promovarea vinurilor spumante cu DOP "CRICOVA” fabricate la
C.V.,,CRICOVA” S.A.

Aprobarea rezultatelor. Rezultatele stiintifice obtinute pe parcursul cercetarilor au fost
discutate la Conferintele Internationale: ”Modern Technologies in the Food Industry, MTFI” (editia
2012 si 2018, Chisinau, UTM); "Applied Sciences, Chemistry and Chemical Engineering”, Bacau,
Romania, editia 2014; Conferinta Stiintifico-Practica cu participare internationala ,, Vinul in mileniul
I1l-  probleme actuale in vinificatie”, Chisindu, 2011; Conferinta Tehnico-Stiintifici a
Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor, Universitatea Tehnicd a Moldovei, 2016.

Publicatiile la tema tezei. Continutul de baza a tezei de doctor este expus in 14 lucrari,
inclusiv 2 articole in reviste cu factor de impact; 2 articole in reviste indexate in baze de date
internationale ; 3 lucrdri fara coautori si un brevet de inventie in Republicii Moldova.

Cuvinte cheie: Indicatii Geografice Protejate (IGP), Denumire de Origine Protejata (DOP),
vin spumant de calitate, conditii climaterice, soluri, microelemente, factor de transfer, analiza
discriminatorie, ICP-AES, NAA, GC-MS, HPLC, Pinot Noir, podgorii Cricova.
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1. ABORDARI TEORETICE PRIVIND RETROSPECTIVA SISTEMULUI
INDICATIILOR GEOGRAFICE SI DENUMIRILOR DE ORIGINE A
VINURILOR

1.1. Analiza experientei nationale si internationale privind valorificarea IGP si DOP

Industria vinicola Republicii Moldova este 0 valoroasa sursa de venituri pentru majoritatea
din locuitorii tarii, in special populatia rurald, ceea ce este foarte remarcabil intr-o economie
predominant agrara, la fel intreprinderile viti-vinicole nationale particita la formarea veniturilor
publice, prin intermediul impozitelor si diferitor contributii la bugetul de stat [33]. Pentru anul 2018
sectorul respectiv a asigurat cca 14 % din valoarea creata in Industria Alimentara si 6 % din exportul
total de marfuri, conform raportului Organizatiei Nationale a Viei si Vinului (ONVV). In Registrul
Viti-Vinicol sunt inscrise 187 de intreprinderi, inclusiv 68 sunt proprietari de plantatii. in modul
acesta, vinariile au in proprietate 36 % din suprafata totala cultivata cu vita-de-vie tehnica, in medie,
220 ha de podgorii pentru fiecare [32]. In 2018, investitiile ficute in domeniu au constituit 350
milioane de lei, dintre care 184 milioane de lei au fost alocate pentru plantarea vitei de vie, 82
milioane de lei pentru modernizarea vinariilor si 30 milioane lei pentru dezvoltarea pietelor [33].

Una dintre problemele majore cu care se confrunta producatorii este contrafacerea produselor
[34]. Vinurile sunt printre cele mai frecvent contrafacute produse, in special vinurile de calitate
protejate, provenite dint-o anumita vinarie. Consumatorii, care au anumite asteptari fatd de calitatea
produsului, ar putea fi dezamagiti, astfel, inducerea in eroare a consumatorului ar produce nu doar
pagube materiale producatorilor, dar si consumatorilor [35]. Experienta tarilor producatoare de vinuri,
atat din lumea ,,veche” a viticulturii si vinificatiei (Europa, Asia America de Nord), cat si din lumea
,houd” (America Latind, Australia, Noua Zeelanda, Africa de Sud), care au plasat pe piata de des-
facere vinuri cu indicatii geografice de origine controlatd au impus si Republicii Moldova
imperativul alinierii la practica vinificatiei mondiale de revenire la valorile istorice, pe care le are
din plin. Un imbold stimulator de a incepe cautarea individualitatii domeniului viti-vinicol al
Republicii Moldova a fost si embargoul introdus de Federatia Rusa in anul 2006, care a impus
producatorii de vinuri sa porneasca in cautarea noilor piete de desfacere.

IG formeaza in perceptia publicului o asociere intre produs si arealul din care acesta se
obtine. Indicatiile Geografice constituie pentru producatori 0 oportunitate reald si cooperanta, la

promovarea a produselor prin autenticitate, le permite sa profite de privilegii economice. Sistemului
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de protectic a IG, DO si STG scoate in evidentd produsele agro-alimentare, si artizanale,
proprietatile carora sunt legate de regiunea geografica si metodele de fabricare autohtone [20].
Protectia 1G este valoroasa pentru ciclul fabricare-comert-consum, dar influenta produselor 1G
asupra dezvoltarii regionale este remarcabila. Si in a. 2020 diversificarea pietelor, ramine ca unul
din obiective strategice pentru dezvoltarea Republicii Moldova [21]. Piata Uniunii Europene cu
circa 500 mln de consumatori este capabilda sd asigure o sporire diversificarii exporturilor
moldovenesti [35]. Uniunea Europeana sustine 0 politica agroalimentara bazata pe calitate, ci nu pe
cantitate, avand ca instrument marca IG sau DO. Actualmente, UE exporteaza aproximativ 87% din
vinurile si 64% din bauturile alcoolice tari cu denumirea 1G [20].

Conform unui studiu publicat in 2020 de Comisia Europeana, produsele agroalimentare si
bauturile protejate de UE ca IG reprezinta o valoare a vanzarilor de 74,76 miliarde EUR. Studiul a
evidentiat ca valoarea vanzarilor unui produs cu denumire protejata este, 1n medie, de doud ori mai
mare decét in cazul produselor similare fara niciun fel de certificare. Incepand cu anul 2010 valoarea
vinzarilor produselor IG, DO, STG a creccut cu 42%. Dintre cele 3207 | denumiri de produse, care
au fost inregistrate In 2017 (atat IG, cat si STG), 49% erau vinuri, 43% produse agroalimentare si
8% bauturi spirtoase [36]. Potrivit studiului, persista un avantaj economic distinct pentru producatori
si Stat in ceea ce priveste comercializarea, datorita calitatii remarcabile si reputatiei produselor
protejate si faptului ca, consumatorii sunt in cautare a produselor autentice, si sunt gata sa plateasca.
Implementarea politicilor de calitatea cu utilizarea denumirilor IG si DO pentru Republica Moldova
inseamna: calitate constantd si garantata produselor; clientii fideli; locuri noi de munca; pastrarea
traditiilor ; protectia mediului prin exploatarea corecta a solurilor; atragerea turistilor si investitiilor
in domeniul agroturismului; promovarea imaginii tarii peste hotare.

In Republica Moldova, potential de fabricare a unor produse de calitate autohtone
competitive cu denumirea IG si DO nu este valorificat i masurile de promovare a traditiilor agrare,
nu sunt aplicate rational, si cauzele acestui lucru sunt diverse. In a. 2015 ONVV a lansat
implementarea cadrului legislativ referitor la producerea produselor vinicole cu IGP si DOP. Spre
deosebire, prima lege franceza privind denumirile de origine (Appellation d’Origine Controlée)
viticole dateaza de la 1 august 1905 [37].

Produsele vinicole cu IGP si DO din diferite regiuni geografice se remarca prin mai multi
factori: sol, altitudine, clima, soi de vita de vie, traditii, tehnologii particularitatile de producerea si

etc. Doua categorii de calitate IGP si DOP se defera prin [38]:

21



= DOP, exprima legatura foarte stinsd intre caracteristicile exclusive a produsului §i zona
geografica din care provine ;

= |IGP, calitatea specifica se manifestd in mare parte printr-o reputatie caracteristica anumitei
regiuni pe o suprafata mai vasta.

Clasificarea din punct de vedere materiilor prime [39]:

= DOP admite provenienta a strugurilor doar 100% dintr-un areal geografic delimitat;

= IGP reglementeaza cel putin 85% din struguri care provin din regiunea geografica delimitata,
iar restul 15% din R. Moldova.

1.2. Configuratii geografice in contextul delimitarii arealurilor pentru producerea
vinului spumant de calitate DOP “CRICOVA”

Cercetarile arheologice denotd unele fapte istorice, care confirmd documentar ca cultura
arheologica eneolitica Cucuteni-Tripolie (mileniile VI-III 1. Hh.) acoperea teritoriul R. Moldova, estul
Romaniei si vestul Ucrainei. Centrul culturii a fost spatiul dintre Prut si Nistru, inclusiv zona Codrilor.
Ea se remarca printr-o ceramica foarte frumoasa, cu decor original, unic in Europa. Populatia locuia in
localitati mari, unele de tip preurban, casele fiind aranjate in cercuri concentrice, unele fiind cu doua
niveluri, in plus s-au descoperit urme ce atesta cultivarea vitei de vie.

La mijlocul sec. XVII, Vasile Voda Lupu a facut din orasul Orheiul Nou resedinta sa de vara.
Astfel, Orheiul a devenit, de facto, capitala a Moldovei medievale. A fost ridicata biserica domneasca Sf.
Dimitrie, s-a construit, la confluenta raurilor Raut si Cula, un imens lac de acumulare, numit ,,Helesteul
cel mare al Orheiului”, dotat cu poduri si un sistem complicat de mori hidraulice. In mijlocul acelui lac
era o insuld artificiald, plantata cu soiuri rare de vitd de vie si pomi fructiferi, loc preferat de odihna a
domnului. Insula se afla Tn apropierea satului actual Mitoc.

Manastirile Cdpriana s1 Varzaresti au fost printre cele mai vechi lacasuri monastice ale Moldovei
medievale, ele datand din sec. XV, fiind intemeiate Tnainte de manastirile Putna, Slatina, Cetatuia, Golia
etc. In sec. XVIII, in zona centrald de codri, a spatiului dintre Prut si Nistru au aparut un numir
impresionant de manastiri si schituri noi precum : Harjauca, Harbovat, Frumoasa, Curchi, Dobrusa,
Saharna, Ciurova etc. Astfel, regiunea de codri a devenit centrul monastic al Basarabiei, unde vinificatia
ocupa un loc aparte [40].

O particularitate specifica pentru regiunea Codru constituie prezenta faimoaselor galerii

subterane (Milestii Mici, Cricova, Branesti etc.) in care sunt tdinuite cele mai mari si impresionante
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colectii de vinuri de calitate. Acestea se Intind pe suprafete de sute de kilometri si creeaza conditii ideale
pentru pastrarea vinurilor si innobilarea lor.

De asemenea, In acest areal au luat nastere mai multe sanatorii cu tratamente bazate pe
uvoterapie (Camenca, Calarasi, Vorniceni, etc.), cu folosirea strugurilor in scopuri curative, care prin
calitatile sale terapeutice pot trata mai multe boli.

Forta de munca calificata din regiune a gasit un echilibru intre traditie si implementare rationala a
noilor tehnologii de cultivare a strugurilor si de producere a vinurilor.

Pe langa acestea, in acest areal a luat nastere cea mai veche scoald de vinificatie din Moldova,
fondata in 1842, care a educat personalitati importante din vinificatia moldoveneasca.

Personalitati marcante ale vinificatiei din regiunea viti-vinicola Codru se regasesc in urmatoarele
centre viticole [41]:

- Romanesti, a fost intemeiatd o intreprindere viti-vinicold proprie de catre familia imperiala
ruseasca Romanov. Aceasta productie a fost apreciata de admiratorii delicati din Europa;

- Milestii Mici, aici, in gospodaria sa, unul dintre cei mai vestiti oenologi - P.C. Cazimir a adus
din Franta si a plantat soiuri noi de perspectiva, iar carierele de piatra parasite le-a utilizat in calitate de
depozit pentru productia finita;

- Bulboaca, aici omul politic basarabean si vinificator, guvernator al Basarabiei Constantin Mimi,
intreaga viata a dezvoltat viticultura si cenologie in regiunea respectiva. Acesta aduce si recolteaza soiul
Aligote, ceea ce a fost o inovatie in istoria Republicii Moldova;

- Camenca, General rus Piotr Wittgenstein a influentat stabilirea domiciliului in aceasta regiune a
26 de familii de nemti, care au avut cunostinte in domeniul viticulturii. Datorita lui au fost implementate
cele mai progresive tehnologii de cultivare a vitei de vie. P. Wittgenstein elaboreaza si realizeaza proiect
pentru formarea unor terase pentru cultivarea vitei de vie pozitionate spre raul Nistru, unde a fabricat
vinuri din soiuri nobile. P. Wittgenstein pentru prima datd a zidit sanatoriu cu terapiile bazate pe
utilizatea produselor viti-vinicole [42].

- Cricova, locul unde in a. 1957 a fost initiata producerea "Sampaniei sovietice" renumita in toata
URSS incepind din a. 1937, de catre academicianul, oenologul Petru Ungureanu, care a implimentat
tehnologia "flux continuu™ cu durata de producere vinului spumant de pina la o luna [43].

Arealul Codru este regiunea viti-vinicold delimitata pentru producerea vinului cu IGP,

amplasata in centrul Republicii Moldova (figura 1.2), care s-a distins de-a lungul timpului cu
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particularitati de mediu specifice ce conduc la obtinerea vinurilor cu tipicitate pregnantd si

particulara acestei regiuni, caracteristicile sint descrise in tabelul 1.1.

Tabelul 1.1. Principalele caracteristici ale regiunii vitivinicole “Codru”, 2019*

Suprafata totala a regiunii, ha 1547515
Suprafata totala ocupata de vita de vie, ha 60 000
Suprafata vitei de vie revendicata la producerea vinurilor cu 1G, ha 2 548,6
Numarul viticultorilor / vinificatorilor implicati in producerea vinului cu IG 48 membri
Anul primei recolte si de producere a vinurilor cu IG 2015
Raportul de soiuri Albe- Rosii, % 63-37

*conform [41]

Arealul de producere Codru este cel mai mare areal viti-vinicol geografic protejat (figura
1.1a), care isi largeste orizontul viticol pe o suprafata de circa 60 mii hectare (cca 4% din suprafata

totala a regiunii).

LEGENDDA

—- zonelor
[ - hotarele IGP

b

Figura 1.1. Distribuirea podgoriilor viticole si unitatile vinicole din cadrul arealului
“Codru”(a) si distributia zonelor agroclimaterice ale Republicii Moldova (b) [41]
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Din punct de vedere al administrarii centrelor viti-vinicole, aceastd regiune cuprinde
urmatoarele raioane: Rascov, Balti, Falesti, Telenesti, Orhei, Calarasi, Romanesti, Nisporeni,
Chisinau, Dubasari, laloveni, Hancesti, Razeni, Bulboaca, Tiraspol [41].

Relieful arealului Codru este caracterizat prin dealuri fragmentate predominant de vai si
hartoape [41]. Fragmentarea accentuata a reliefului a condus la formarea versantilor cu grad de
inclinatie variat. Cca 79 % din suprafata totala a regiunii se incadreaza in limitele de inclinatie a
pantei de la 1° pana la 10°, unde predomina clasa foarte slab inclinatd a versantilor de 1-3 cu cca
39,2 % si cea slab inclinata de 3- 5 cu cca 27,8 % (figura 1.2.). Pe teritoriul regiunii curg doua rauri

mari transfrontaliere Prut si Nistru si raurile nationale Raut, Ichel, Bac, Botna, Ciornaia si afluentii

lor.

LTUICT W RHY

Expozitia Panta
Figura 1.2.
Figura 1.2. Caracterizarea geomorfometrica Republicii Moldova [41]

Teritoriul incadrat in arealul “CODRU” este reprezentat in egala masura de toate clasele de
expozitie. Dupa suprafata ocupatd predomina versantii sud-vestici (cca 16 %) si estici (cca 16 %),
urmati de cei nord-estici (cca 14 %), vestici (cca 14 %), sudici (cca 12 %) si sud-estici (cca 10 %).

Podgoriile din regiunea viti-vinicola ,,Codru” ating cotele cele mai inalte altituditional din
tara (pana la 400 m), iar versantii au o orientare preponderent sud vestica si estica (figura 1.2).
Vegetatia spontana ocupa aproximativ 25 % din teritoriu geografic delimitat (paduri de stejar si fag,
stejar si carpen, frasin, artar si tei), care contribuie la un microclimat particular in aceastd regiune.

Teritoriul regiunii se incadreaza 1n zona naturald Central-Europeana si Est-Europeand a Silvostepei.
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Pe Podisul si Colinele Centrale a Codrilor, la altitudini mai mari de 300 m, predomind padurile de
fag, stejar, carpen, frasin, tei-argintiu s.a. La altitudini mai mici s-a dezvoltat vegetatia de silvostepa
a zonei Est-Europene cu paduri sporadice de stejar, cires, mesteacin etc.

Clima. Teritoriul regiunii se incadreaza prioritar in zona agroclimaterica II, partial in I si I1I

(figura 1.1b). Principalii indici agroclimaterici din regiunea Codru sunt reprezentati in tabelul 1.2 de

mai jos.
Tabelul 1.2. Caracteristica principalilor indici ai zonelor agroclimaterice in Republica
Moldova [42]
. . .. Zonele si subzonele
Indici agroclimaterici -
I la 1 lla 11
Suprafata, ha 769912 224822 1359714 124398 901282
Altitudinea, m 100-300 200-300 50-200 200-400 10-200
Zile solare 290-300 280-290 310-320 290-300 310-320
Cu soare 2050-2100 2000-2050 | 2100-2200 | 2100-2150 2200-2300
T° medie anuala, °C 8,0-8,5 7,0-8,0 9,0-9,5 8,5-9,0 9,5-10,0
2. T°>10° °C 2750-3000 2750-2800 | 3000-3200 | 2900-3000 3200-3450
2. precipitatiilor anuale, mm 550-600 550-630 500-550 550-600 450-550
Kh 0,65-0,8 0,7-0,8 0,6-0,65 0,7-0,8 0,5-0,6
Nr. de secete in 10 ani 1-2 1 2-3 1-2 3-4
Perioada de vegetatie, zile 167-176 166-167 177-182 178-182 179-187
Perioada ingheturilor, zile 163-179 163-179 174-189 175-188 175-196

Clima este temperat-continentala, iarna relativ calda si scurta, iar vara calda si lunga, cu o
cantitate de precipitatii redusa. Temperatura medie anuala este de 9,0-9,5°C, iar suma temperaturilor
active se incadreazi in limitele 3000-3200°C [41].

Solul. Structura solului este primordiali in calitatea produselor viti-vinicole [20]. In
componenta invelisului de sol din regiunea delimitata Codru prevaleaza cernoziomurile cu cca 62%

din teritoriu.

Solurile brune si cenusii ocupa cca 14%, majoritatea aflandu-se sub vegetatie forestiera.
Dintre solurile cernoziomice predomind cele carbonatice cu cca 21%, cele obisnuite — cca 19%,

levigat — cca 11% si tipice — cca 8% (figura 1.3).
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Figura 1.3. Harta subtipurilor de sol al Republicii Moldova (a) si arealului “Codru” (b) [43]

Structura geologica a regiunii este stratificata si s-a format in perioada cuaternara si tertiara.
Straturile geologice sunt reprezentate prin sedimentele din epoca miocena, etajul sarmatian cu 90%
din teritoriu (figura 1.4). Acestea sunt reprezentate preponderent de argile, mergel, calcare, nisipuri
si gresii. Prin compozitia texturald a solurilor predomina cele luto-argiloase cu cca 53,8% din
suprafata totala. Pe locul secund se afla solurile lutoase cu cca 23,3%, urmate de cele argilo-lutoase
cu cca 11,7%. Compozitia solului, clima favorabila a zonei viti-vinicole ,,Codru” au stimulat

fabricarea vinurilor si vinurilor spumante exceptionale.
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Sol brun Sol cenusiu Cernoziom Cernoziom Cernoziom Cernoziom
Albic tipic tipic levigat tipic obisnuit carbonatic

Figura 1.4. Profiluri de sol caracteristice arealului “Codru” [43]

Strugurii cu bobul alb se cultiva pe versantii regiunii, constituind circa 63% din suprafata
totald luata in evidenta pentru obtinerea produselor viti-vinicole cu IGP, iar strugurii cu bobul negru
constituie teritorial 37%. Dintre soiurile predominante se releva: Cabernet Sauvignon, Chardonnay,

Merlot, Riesling de Rhein si Sauvignon Blanc.

1.3. Metode de autentificare a vinurilor IGP si DOP

1.3.1. Autentificarea vinului prin "amprentare izotopica”

Metodele izotopice prezintd instrumente importante in stabilirea provenientei geografice a
produselor alimentare [44, 45, 46, 47]. Tehnica rezonantei magnetice nucleare de tip SNIF-NMR
este metoda oficiala recomandata de OIVV pentru determinarea raportului intramolecular 2H/1H in
etanolul din vin. Utilizarea tehnicii 1H-RMN in analiza vinului ofera posibilitatea de a obtine un
spectru compozitional complet, “Wine screener” [48].

Analizele rapoartelor izotopilor (ex. §*0; (D/H) si 8°C) din apa si alcoolul etilic al
vinului, precum si din alte produse de origine vegetala permite diferentierea produselor din diferite

regiuni [49]. Raportul D/H in gruparea metil a etanolului poate fi determinat prin rezonanta
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magnetica nucleara de tip SNIF-RMN fiind utilizat pentru a obtine informatii cu privire la originea
botanicad a zahdrului fermentat. Valorile lui specifice pentru sfecla de zahar, vin si trestia de zahar
sunt in limitele 91,5 + 93,5 ppm, 98 +~ 104 ppm si respectiv 109 + 112 ppm.

Raportul izotopilor de carbon *C/*2C este un alt element esential, care sti la baza stabilirii
unor fraude ale vinului, in primul rand, a falsificarii prin saptalizare — addugare de zahar de altd
origine decat cea vitivinicola [50]. Diferite plante se caracterizeaza prin capacitatea lor de a asimila
bioxidul de carbon din aer, fiind clasificate in doua grupe — C3, din care fac parte strugurii si sfecla
de zahar si grupul C4, care include trestia de zahar si porumbul [51]. Astfel, in functie de
metabolismul plantelor, raportul 3C/*>C permite de a detecta adulterarea vinului prin comparare cu
cel al produsului natural [52]. Astfel, devine posibild identificarea produselor dupa zona de
provenienta a strugurilor. De asemenea, pot fi depistate si anumite procedee de falsificare si

contrafacere, inclusiv adaugarea de zaharuri de alta provenienta la fermentarea mustului (Tabel 1.3).

Tabelul 1.3. Limitele normale ale (D/H); si 8*3C ale etanolului originar din sfecla si
trestie de zahar™

Produsul analizat (D/H)i, ppm 83Cpps (%0)

Vin (Europa centrald) 99 =103 -26 +-29
Vin (Europa sudica) 102 + 105 25+ -27
Zahar din sfecla de zahar 92 +93 -27 +-28
Vin saptalizat (Europa centrald) 97 + 101 -27 +-28
Vin saptalizat (Europa sudica) 100 +103* -26 +-28
Zahar din trestie, porumb 109+110 -11+-13
Vin saptalizat cu zahar 50% din sfecla si 50% din trestie 101,5* < -25*

*valoare dependenta de saptalizarea cu zahar din sfecla [45,47].

Precipitatiile din anul de recolta influenteaza semnificativ rapoartele izotopice (Tabel 1.4)
[52]. Acest efect se reflects, in special, asupra raportului $*80 din apa vinului. Valoarea 580 a apei
din vin reflectd izotopului dat raportul fatd de un standard international (VSMOW), fiind, de
asemenea, un indicator pentru originea geografica a vinului.

Studiul bibliografic efectuat denotd, ci amprentarea izotopica (rapoartele D/H, 13C/*%C, §'80)
prezintd una dintre cele mai sensibile metode de analizd pentru detectarea adulterarii vinurilor prin
saptalizare, diluare cu apa exogend a mustului sau a vinului, etc. Pentru controlul provenientei
geografice ar putea servi valorile 380 si (D/H), dar acestea sunt puternic influentate si de conditiile

climatice ale anului de roada din regiunea de provenienta.
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Tabelul 1.4. Rapoartele izotopilor stabili ale etanolului si apei in vinuri autentice si
precipitatiile medii anuale [52]

Anul Precipitatii (D/H), (DIH)n o1C 880
iulie/ septembrie/ etanol etanol etanol apa
august octombrie (ppm) (ppm) (%o) (%o)
(L/m?) (L/m?)

1997 218/38 38/80 100,2 123,2 -29,4 -2,94

1998 136/83 1547134 99,5 120,5 -28,8 -5,56

1999 105/97 94 /32 100,0 121,5 -29,5 -4,58

2000 188 /181 124 /80 101,1 124,5 -29,5 -3,60

2001 721113 186 /39 100,4 122,6 -29,6 -5,30

Pentru a putea aplica cu certitudine metoda amprentarii izotopice este imperativa prezenta
unei baze de date, care sa contina informatii relevante despre produsele obtinute in regiunea data pe
parcursul unei perioade importante, minimum 1-2 decenii, acesti indici fiind corelati cu precipitatiile

si temperaturile medii anuale si in perioada de vegetatie.

1.3.2. Autentificarea vinului prin “amprentare chimica”

Vinul prezintd un produs natural, care reflecta atat proprietatile materiilor prime din care
provine (struguri), cit si amprenta adjuvantilor folositi (levuri, enzime, lemn de stejar, etc) si a
vinariei din care provine. Pentru autentificare ar putea fi utilizati o multitudine de parametri, care
depind de “istoria” vinului. Un asemenea parametru il prezintd microelementele din vin, acestea
fiind dependente atat de compozitia solului, cat si de procedeele tehnologice aplicate. Totusi, exista
posibilitatea identificarii provenientei unor vinuri naturale dupa compozitia macro si
microelementald a vinurilor si solurilor din locul de origine al strugurilor [53, 54]. Evident, nu toate
elementele indica provenienta vinului, fiind in mod special afectate in procesul de vinificatie.
Autentificare vinurilor prin amprentare chimica poate fi realizata doar pe baza studiului complex a
microelementelor dintr-un numar mare de vinuri, provenite dintr-o anumita locatie geografica. Este
necesara si stabilirea influentei factorilor climaterici, hidrologici, ai soiului, etc.

Pentru interpretarea rezultatelor, sunt aplicate diferite metode chemometrice. Astfel,
cercetatorii spanioli Jolliffe, 1. T., si col. 2002, analizand vinurile din regiunea Valencia, au stabilit
scorul PCA (Principal component analysis) [55] pentru fiecare indicatie geografica descrisa (figura
1.5). In baza modelului creat poate fi stabilitd cu certitudine zona de provenientd a vinurilor cu

indicatie geografica.
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Determinarea provenientei vinurilor cu indicatie geograficd pe baza analizei multiclementale
constituie o preocupare constanta a cercetatorilor din domeniul controlului calitatii vinurilor. Astfel,
cercetatorul Paul P. Coetzee et al., 2005 in Africa de Sud [57] a stabilit modelul matematic care
permite stabilirea provenientei vinurilor din trei regiuni: Robertson notat schematic (fro),
Stellenbosch notat schematic (fst) si Swartland notat schematic (fsw) astfel:
fro = 0,001 In(Se) + 0,067 In(Rb) -0,013 In(Cs) + 0,969 In(TI) (1.1)
fst=- 0,777 In(Al) + 0,903 In(Mn) — 1,246 In(Rb) + 0,927 In(Ba) + 0,431 In(W) (1.2)
fsw = 0,882In(Al) — 0,623 In(Mn) + 1,096 In(Rb) + 0,494 In(Sr) -0,881 In(Ba) -1,776In(TI) (1.3.)

Ulterior Kaufmann, A., 1997 calculeaza discriminanta, prin aplicarea testului ANOVA [58].

Spre exemplu, pentru vinurile declarate din zona Robertson, provenienta se demonstreaza prin

relatiile:
dlio = (fRo + 3'555)2 (14)
dr?ot.Ro = (fRo —1,226)2 (1.5.)

Marja de eroare depinde de modelul aplicat, de cantitatea si calitatea incercarilor si de
omogeneitatea rezultatelor. Cercetarile lui Almeida, C. M., 2003 si Paul P. Coetzee al., 2005 au
stabilit relatii directe dintre continutul microelementelor in sol si vinurile din regiune [59, 60].

Studiile bibliografice denota, ca analiza multielementald, realizata prin spectroscopia atomica
de emisie cuplata cu plasma inductiva (ICP-AES) prezinta una dintre cele mai performante metode

de control a provenientei geografice a vinurilor. Metoda poate fi, de asemenea, utilizata in scopul de
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a depista aplicarea unor practici neadmise, utilizarea unor materiale auxiliare sau a unor procedee

tehnologice specifice.

1.3.3. Autentificarea IGP si DOP prin analiza unor compusi organici din vinuri

Dezvoltarea de tehnici avansate de autentificare a vinurilor este o provocare, careia i se ofera
in prezent o atentie S porita. Factorii pedologici si climatici, care influenteaza procesul de crestere a
vitei de vie, au influentd directd asupra compozitiei si parametrilor senzoriali ai vinurilor [61].
Evaluarea senzoriala realizata de specialisti (degustatori) constituia anterior singura modalitate de a
determina originea geografica a vinurilor. Metoda are un grad ridicat de incertitudine; prin urmare,
analiza instrumentala este utilizata pentru a identifica compusii care sunt in cantitati foarte mici [62].

Compozitia vinului este influentata de o serie de factori strans corelati cu zona specifica de
productie, soiul de struguri, tipul de sol, clima (terroir), procesul de maturare al strugurilor, drojdiile
si tehnica de vinificatie [56]. Toate procesele din camp pand la consumator pot fi urmarite prin
asocierea identificatorilor adecvati cu inregistrarea tuturor informatiilor necesare.

Polifenolii contribuie la formarea caracteristicilor specifice, cum ar fi culoarea, aroma,
astringenta si gustul, fiind responsabili pentru diferentierea vinurilor. Natura si compozitia diferitor
compusi polifenolici detectati in vinuri pot servi pentru determinarea varstei vinului, pentru
stabilirea soiului, sugereaza informatii despre procedeele tehnologice aplicate, deci, pentru
detectarea produselor contrafacute [63, 59, 64]. De asemenea, compusi fenolici, inclusiv antocianii,
pot servi pentru clasificarea vinurilor in functie de anul de recolta [65, 66, 67, 68]. Evident, acest
criteriu nu poate fi considerat drept unic, asociindu-se, de reguld, cu alte determinari, precum
continutul si raportul acizilor organici [69], aminoacizilor [70] si complexului aromatic volatil [71].

Totusi, componentele de origine organica, practic nu pot servi pentru diferentierea vinurilor
dupa regiunile de provenientd, deoarece acesti factori sunt extrem de sensibili la conditiile
climaterice si metodele tehnologice aplicate. In acest context, analiza multielementald prezinti un
avantaj esential, desi, si in acest caz, sunt necesare observatii multianuale asupra vinurilor provenite
dintr-o anumita zona geografica [56, 60]. Asocierea profilului elemental [57, 72], sau a unor izotopi
stabili ai metalelor [73, 74, 75] cu profilul componentelor organice, care formeaza structura vinului
oferd o imagine mai completa a vinului si permite detectarea atat a contrafacerilor/falsificarilor, cét
st diferentierea lor geografica. Acelasi lucru poate fi atins prin aplicarea metodelor de analizd cu

fractionare de izotopi ai bio-elementelor (*¥0, '*C, ?H), care permit diferentierea geografici a
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vinurilor, identificarea adaosurilor de zaharuri la fermentare (saptalizare) sau dupa fermentare,

adaosul de apa exogena etc. [84- 87].

1.4.  Argumentarea necesititii producerii spumantelor cu IGP si DOP ,,CRICOVA”

si a protectiei acestora

1.4.1. Aspecte legislative-normative ale producerii vinurilor IGP si DOP

Pentru Republica Moldova produsele IG prezinta obiecte de proprietate intelectuald cu
importanta incontestabild, cate intrebuinteaza la recunoasterea provenientei anume vinurilor de
promovare a comertului si in final stimuleaza atragerea investitiilor [76]. Piata autohtona din RM
este relativ mica, prin urmare progresul economic a tarii depinde mult de prezenta si performanta sa
pe pietele de export. Vinul si bauturile alcoolice fac parte din categoria produselor celor mai
directionati spre export [16].

Legislatia in domeniul de referinta s-a dezvoltat de la dispozitiile generale in anul 1993 la un
cadru normativ sistematizat si pus in concordanta cu cel european, la care Republica Moldova este
parte. Republica Moldova a semnat 6 acorduri internationale (conventiile, aranjamentele, tratatele)
referitor la IG incepand din 1991 [37]. Unele masuri pentru producerea vinurilor cu DO au fost
implementate deja in 2005 prin HG nr. 551 [77]. In a. 2006 apare Legea Republicii Moldova Nr. 57-
XVI din 10 martie a viei si vinului care stabileste bazele juridice, economice si sociale in domeniul
pepinieritului viticol, viticulturii si vinificatiei, reglementeaza raporturile ce apar in activitatea de
producere, prelucrare si comercializare a materialului de inmultire si sdditor viticol, a strugurilor
marfa pentru masi si pentru vin, a vinurilor si a altor produse pe bazi de must si vin [78]. In
conformitate cu art. 4 alin. (5) din cadrul legii respective, au fost elaborate restrictii privind
delimitarea arealului viti-vinicol, aprobate prin HG nr.1366 din 1 decembrie 2006.

Legea nr.66-XVI referitor la protectia indicatiilor geografice a fost adoptatd in anul 2008
[79], urma regulamentul referitor la procedura inregistrare a IG, a DO si a STG aprobat prin HG 610
in anul 2010 [80]. Delimitarea ariilor geografice viti-vinicole pentru producerea vinurilor cu IGP a
fost aprobata prin OMAIA nr. 105 in a. 2011 si care in anul 2016 a fost abrogata prin Ordinul nr. 12
din 28 ianuarie [81]; dar in scopul protejarii vinurilor cu denumire de origine a fost emis OMAIA nr.
50 in 2.2012 [82]. In anul 2015 a intrat in vigoare Reglementarea Tehnici cu privire la organizarea

pietei viti-vinicole aprobata prin HG nr. 356 [83].
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Cerinte esentiale privind obtinerea produselor agroalimentare cu 1G, DO, STG au fost
publicate in regulamentul in care a fost stabilit modul de elaborare si omologare a caietelor de
sarcini si procedurile de evaluare a conformitati in a. 2015. Astfel, in temeiul cadrului normativ
specificat mai sus, la momentul actual (2020) [84] in RM au fost inregistrate si beneficiaza de
protectie in domeniul vinificatiei 6 IG (inregistrate in a. 2012: CODRU, DIVIN, VALUL LUI
TRAIAN, STEFAN VODA; inregistrat in a. 2015: Rachiu de caise de Nimoreni); 2 DOP
(ROMANESTI (1997), CIUMAI (1998).

In aceasta ordine de idei, s-a relevat, ca domeniul IGP si DOP detine o importanti strategica
pentru dezvoltarea economica a tarii, iar consolidarea si promovarea acestuia constituie o prioritate
nationald, in special in contextul semnirii Acordului de Asociere RM-UE. In cadrul teritoriului viti-
vinicol RM se remarca 4 areale viti-vinicole delimitate:

e Sud - cu 7 centre viti-vinicole si 35 de plaiuri;

e Centru - cu 9 centre viti-vinicole si 40 de plaiuri;
e Nord - cu 4 centre viti-vinicole si 6 plaiuri;

e Sud-Est - cu 2 centre viti-vinicole si 3 plaiuri.

Arealul Centru este foarte dezvoltat. Aici se gasesc principale terenuri de vita de vie si cel
mai mare numar al intreprinderilor vinicole. Tot aici se gasesc si vestitele galerii ale or. Cricova,
s. Milesti Mici, s. Branesti, care au cei mai potriviti factorii de mediu pentru maturarea productiei
(12...14 °C si 80% umiditate) si capacitati remarcabile de depozitare a milioane de decalitri de

vinuri si divinuri [85].

1.4.2. Conditiile locale de biotop si influenta lor asupra indicilor de calitate ai

strugurilor

Extinderea viilor, sporirea cantitatii si utilizarea profitabila recoltei, imbunatatirea calitatii
strugurilor, prelungirea duratei de viata a plantatiei, etc., sunt influentate de conditiile de biotop in
raport cu cerintele agrobiologice ale fiecarui soi in parte [86].

Este recunoscut faptul, ca schimbarile climatice reprezintd o provocare prioritara, cu care se
confruntd umanitatea in secolul 21 si care nu mai tine de viitorul indepartat. Unele dintre
consecintele schimbarilor climatice — frecventa sporitd si intensitatea mai mare a calamitatilor
naturale — este deja resimtita. Pentru Republica Moldova, aceasta a insemnat mai recent seceta

dezastruoasa din anul 2007 si inundatiile devastatoare din 2008 [87]. Din cauza dependentei sale
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coplesitoare de conditiile climatice, agricultura este cel mai vulnerabil sector al economiei
moldovenesti fatd de schimbarile climatice. Cantitatea radiatiei solare absorbita de frunze este unul
din factori care influenteaza transpiratia vitei de vie. La rindul sdu, cantitatea de radiatia absorbita
este influentata de caracteristicile terenului (expozitie, latitudine, etc), schema de plantare, alegerea
formei butucului, faza fenologica [88]. In Republica Moldova bilantul anual de radiatie constituie
circa 2100MDj/m? [89]. Valorile ridicate ale radiatiei globale accelereazi declansarea fenofazelor si
provoaca precocitatea maturarii strugurilor [90].

Vita de vie, fiind o planta care necesita conditii de dezvoltare speciale, este foarte
dependenta de radiatia solara directa, cercetarile respective fiind demonstrate inca in a. 1959 de
catre Negruli [91, 92]. Factorul favorabil pentru desfasurarea fotosintezei la vita de vie se considera
intensitatea luminii, in jur de 35000 de lucsi (Ix). Cu cresterea intensitatii luminii se intensifica si
procesul de fotosinteza [93]. Din aceste considerente, pentru infiintarea plantatiei Vviticole este
recomandat de ales podgorii insorite, bine expuse. Totodata, cercetarile in acest domeniul au aratat,
ca cele mai mari valori al randamentului fotosintezei se inregistraza la temperatura de circa
20...25°C, dar la temperaturele excesiv de inalte de circa 40°C procesul se reduce aproape la zero
[94]. Ca urmare, temperaturile sporite pot influenta negativ calitatile organoleptice ale vinurilor si
vinurilor spumante (dezechilibru in aciditate), aspectul vinului (se blocheaza procesul de acumulare
a antocianelor) si buchetul fin expresiv (legat de acumularea si modificarile continutulului in
precursori a aromelor) [93, 95].

Daca ne referim la necesitatile plantei fata de umiditate, este posibil de concluzionat, ca vita
se acomodeaza si la conditiile extreme de secetd sau de umiditate ridicata. Este demonstrat, ca
cultivarea vitei de vie in conditii fara irigatie poate fi realizata la 0 suma anuala a precipitatiilor de
circa 600 mm, dar o cantitate de 300 mm este necesara in perioada de vegetatie [86, 90].

Cercetarile legate de influenta temperaturii si precipitatiilor asupra dezvoltdrii vitei de vie in
Republica Moldova sunt efectuate de catre savantii Rapcea M, Chisili M, Nicolaescu Gh, Apruda P.,
Perstviov N. si altii [96, 97]. Rezultatele obtinute denota, cad anume indicele hidrotermic
caracterizeaza in complex zona de cultivare, deoarece acesta imbina umiditatea si temperatura.
Astfel, indicele hidrotermic cu valoarea circa 0,9...1,2 permite dezvoltarea vitei de vie in mod
normal, in cazul cand valoarea creste pina la 1,6 se observa supraasigurare cu umiditate si invers,
atingind valoarea de 0,8...0,6 avem deficit, dar mai jos de 0,5 situatia va fi numita seceta si

cultivarea va fi posibila doar cu irigare. Este extrem de complicat controlul si dirijarea impactului
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elementelor ecosistemei asupra gospodariilor viticole si evitarea in intregime a influentei negative
devine o misiune imposibila. In modul acesta, pentru infiintarea plantatiei viticole longevive cu
productivitatea inaltd pe toata durata de exploatare este necesar de analizat minutios rezistenta
genetica a soiurilor la conditiile neprielnice de mediu: rezistenta la ger, toleranta la abaterile

temperaturii din timpul iernii si verii, rezestenta sa seceta si etc.

1.4.3. Rolul factorilor agrotehnici in cultivarea strugurilor destinati producerii

spumantelor cu insusiri specifice

Dintre factorii agrotehnici putem evidentia lucrdrile de infiintare a vitei de vie, lucrarile
aplicate plantei, lucrarile aplicate solului etc. Zona agro-pedoclimatica de Centru si subzona de stepa
si silvostepd se intind Intre zonele colinare ale podisului Moldovei Centrale si terasele raurilor
Nistru, Prut, Raut, Ichel, Bac, Botna, Lapusnita, cu altitudinia intre 50...250 m, reprezentata in
raioanele din partea de S/W: Glodeni, Falesti, Ungheni, Nisporeni, partea de Est a raioanelor
Calarasi, Straseni, Telenesti, Orhei, Dubasari, Criuleni, Grigoriopol, Chisinau, Ialoveni, Anenii Noi;
partea de N/E a raioanelor Causeni, Hancesti, partea de N si N/E a Leovei si partea de N din
Cimiglia.

In dependenta de altitudine, solurile acestei zone sunt caracterizate ca:

e De panad la 200 m - cernoziomuri obisnuite;
e Intre 200-300 m - cernoziomuri tipice si levigate;
e Pante 250-300 m - soluri brune si cenusii.

In zona de centru sunt recomandate plantatii viticole, livezi, legume, cereale, floarea soarelui,
culturi leguminoase (soia, fasole, etc.). La organizarea teritoriului foarte important este alegerea
directiei randurilor, de care depind conditiile ilumindrii plantatiilor, posibilitatea mecanizarii
maxime a lucrdrilor de ingrijire a solului si butucilor, majorarea productivitatii muncii in plantatiile
viticole, efectuarea protectiei solului Tmpotriva eroziunii, parametrii geometrici ai terenului, care
este supus studiului. Pe terenuri plane si pe pantele cu grad de inclinare pana la 6°, randurile se
amplaseaza, de regula, de la nord spre sud, astfel ameliorand conditiile de iluminare.

Tehnologia exploatdrii plantatiilor multianuale prevede administrarea Ingrasamintelor
minerale, a pesticidelor si erbicidelor conform normelor recomandate, pentru a nu admite
impurificarea solului cu surplus de substante chimice. Aplicarea mijloacelor chimice este

consideratd o metodd de rezerva a carei necesitate este argumentata doar in situatia cdnd metodele
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agro-tehnice si biologice nu sunt in stare de a asigura efectul cuvenit asupra daunatorilor. Normele
de consum a preparatelor, periodicitatea tratamentelor pentru diferite zone pedoclimatice sunt
necesare a fi stabilite, pornind de la cerintele regulamentelor in vigoare.

Pe teritoriul RM se comercializeaza si se utilizeaza numai produsele omologate de Consiliul
Republican Interparlamentar pentru Aprobarea Produselor de Uz Fitosanitar si a Fertilizantilor, care
sunt incluse de catre Centrul de Stat pentru Atestarea si Omologarea Produselor de Uz Fitosanitar si
a Fertilizantilor in registrul de stat permise pentru RM. In viticulturi se recomandi utilizarea
urmatoarelor erbicide : Dominator 360 SL, Glifosat 360SL, Glzphogan 480 SL, Cicara, Basta,
Raundup 360 si al. Ingrasamintele organice si minerale se administreaza pentru a asigura un mediu
nutritiv optim si a mari rezistenta plantelor la ger, secetd si alte conditii neprielnice, precum si
pentru a majora recolta si calitatea ei. Ingrasamintele administrate in cantitatea necesard, asigurd
exploatarea eficientd si longeviva a plantatiilor de vita de vie.

In baza cercetarilor multianuale efectuate de citre savantii Tudorache G., Veliksar S.,2017 in
diferite conditii pedoclimatice ale Republicii Moldova, a fost stabilit, ca utilizarea micro
ingragsdmintelor 1n viticultura favorizeaza activarea unui sir de procese metabolice, In special in
conditii nefavorabile de crestere. Astfel de elemente cum ar fi Fe, Mn, B, Zn, Mo si altele, in
cantitati si la un raport optim cu alte elemente nutritive, sporesc rezistenta plantelor la temperaturi
negative sau joase. Aplicarea microelementelor in forma de complex, elaborat in conformitate cu
componenta solului si cerintele fiziologice ale plantelor, este cu mult mai favorabila fata de
aplicarea elementelor necesare separat [98].

Vita de vie rascumpara foarte eficient ingrasamintele utilizate (de 4-6 ori fata de cheltuielile
de producere). Aceasta se explicd prin faptul, ca fertilitatea solului este limitata si ca vita de vie,
planta multianuala, necesitd cantitdti considerabile de substante nutritive la formarea recoltelor
calitative. In conditiile Republicii Moldova conform datelor lui Bondarenco A., si a. savanti, la 1,0
tona de struguri se extrage din sol anual 5-8 kg de azot, 1,5-2,5 kg fosfor, 5-7 kg potasiu, 50-70 ¢
fier, apriximativ 10-15 g clor, 15 g mangan, 8 g bor, 40 g cupru, 6 g zinc.

Aplicarea metodelor chimice in combaterea bolilor si ddunatorilor in conditiile actuale joaca
un rol decisiv in obtinerea productiei viti-vinicole de calitate. Folosirea rationald a pesticidelor si
aplicarea lor in termeni optimali, pe langd obtinerea eficientei inalte de combatere a ddunatorilor
permite o recoltare a productiei la un cost mai redus si in caracteristici avantajoase, rentabile in

conditiile de piata.  Preparatelor contra bolilor si daunatorilor trebuie sa fie incluse in ,,Lista

37



preparatelor chimice si biologice de combatere a daunatorilor, bolilor si buruienilor, regulatorilor
de crestere a plantelor si feromonilor, permise pentru utilizare in agricultura RM”.

Este necesar de a acorda o atentie deosebitd pentru urmitoarele actiuni, care au influenta
asupra rezistentei vitei de vie la abaterile chiar si foarte mici ale factorilor climatici :

- selectarea corectd a terenurilor pentru infiintarea plantatiilor;

- stabilirea directiei randurilor, astfel incat peretele foliar sd intercepteze mai multd lumina;
- argumentarea plantarii soiurilor tehnice cu o rezistenta la geruri,

- introducerea in sol a fertilizantilor sistemici, cu un continut ridicat de fosfor si potasiu;

- reglarea incarcaturi de rod prin taieri ;

- executarea tuturor lucrarilor in camp la timp;

- aplicarea tratamentelor fitosanitare in conformitate cu recomandarile producatorilor.

Trasaturile genetice ale soiului de vita de vie de a rezista sau nu la unele conditi nefavorabile
de biotop pot fi complementate si imbunatatite efectiv prin implementarea masurilor agrotehnice si
agrofitotehnice diverse. Printre acestea se numara fertilizarea solului, amplasarea corectd a
plantatiei, stabilirea schemei de plantare, alegerea formei de conducere a butucilor, executarea
taierilor cu asigurarea Incarcaturii de ochi potrivite, lucrarile in verde, irigarea etc.

Cercetarile efectuate in Republica Moldova au demonstrat, ca din totalitatea mijloacelor
agrotehnice, care se aplica pe parcursul cultivarii vitei de vie 0 influenta importanta fata de
parametrii de calitate a vinurilor spumante il manifesta incarcatura de ochi pe butuc si soiul de
portaltoi folosit [99]. Dar recomandarile pentru particularitatile agrotehnice variaza in functie de soi
si arealul de cultura [100]. Identificarea influentei procedeelor tehnice de cultivare asupra indicilor
fizico-chimici si organoleptici ai vinurilor spumante fabricate in arealul determinat va permite de a
elabora caietul de sarcini sau recomandari tehnologice in scopul producerii vinurilor spumante DOP,

cu parametrii bine determinati, de o calitate inalta constanta sau prognozata.

1.5.  Particularitati tehnologice de producere a vinurilor din soiul Pinot Noir pentru
vinurile spumante de calitate DOP

O directie actuald si absolut noud in domeniul producerii vinurilor spumante de calitate DOP
in Republica Moldova este analiza oportunitatilor de producerea a vinurilor spumante de calitate
din plaiul or. Cricova, in scopul extinderii sortimentului productiei vinicole, cresterii volumului

acestora pe plan National.

38



1.5.1. Influenta arealului de provenientd asupra caracteristicilor fizico-chimice a
vinurilor materii prime pentru spumante

Obtinerea trasaturilor specifice ale vinurilor spumante autohtone se datoreaza influentei nu
numai a factorilor ecosistemei, dar si a metodelor si regimurilor tehnologice traditionale de fabricare
a acestora. In scopul obtinerii unor vinuri spumante de calitate o deosebiti atentic se acordi
potentialului oenologic al strugurilor, care este reprezentat predominant prin continutul zaharurilor
si acizilor titrabili in boabe si care are un impact deosebit asupra compozitiei bobitelor in momentul
de maturare al acestora [101].

Cercetarile sistematice au notat, ca stadiul de maturare a strugurilor influenteaza si determina
potentialul aromatic al vinului. Insa identificarea exactd a datei cand strugurii sunt maturati este de o
mare insemnatate, dar actualmente nu sunt formulate principiile unice a cercetatorilor despre
influenta acestui factor asupra compozitiei vinurilor spumante de calitate. Unele cercetari
demonstreaza, ca calitatile organoleptice a vinurilor obtinute din struguri tardivi, dintr-o parte se
imbunatatesc dar existd riscul contamindrii Cu microorganisme. Alti autori aratd, ca recoltarea
timpurie cauzeaza producerea vinurilor cu nuante de naftalina. Cercetarile legate de identificarea
gradului de maturare a strugurilor in raport cu complexul volatil in vinurile din soiul Pinot Noir au
demonstrat, ca vinul, produs din recolta tarzie, era cu aroma mai expresiva, decat din recolta
timpurie [62].

In conditiile unei clime calde se recomanda recoltarea mai devreme a strugurilor. Studiile
realizate referitor la soiul Chardonnay au aratat, ca exista posibilitatea fabricarii unor vinuri cu
concentratia alcoolului etilic controlat si nu exagerat, cu un echilibru armonios in continutul acizilor
organici, fara influenta negativa asupra complexului aromatic prin recoltarea timpurie a strugurilor.

Maturarea strugurilor este caracterizata ca:

- deplina - acumularea zaharurilor se stopeaza;

- tehnica - se Inregistreaza concentratia maximald a acidului citric, iar continutul acizilor
malic, tartric si altora se micsoreaza;

- fiziologica - scaderea concentratiei acidului citric.

Sistematizarea recomandarilor savantilor diferiti din domeniu referitor la caracteristica
strugurilor la recoltare este oglindita in tabelul 1.5. La aprecierea gradului de maturare al strugurilor

este necesar de luat in calcul concentratia compusilor terpenici, care in procesul de maturare creste
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uniform si devine un indice semnificativ al calitatii vinurilor spumante. In dependenta de soi, sunt

inregistrate valori maxime concomitent la concentatii diverse ale zaharurilor.

Tabelul 1.5. Caracteristica calitativa a strugurilor la recoltare pentru procesare cu
scop de producerea vinurilor spumante*

Concentatia Conform | Rodopulo A. | Taran N. Antoce A. | CoteaV. | Macarov A.
in masa a SM 84 [102] [103] [61] [107] [105]
Zaharurilor, Min 160 170-180 170-190 170-200 160-180 160-200
g/dm?®
Acizilor titrabili, 8-11 8-10 6-10 8-11 7-9 8-11
g/dm?3

*Alcatuita de autor

Totodata, vinurile spumante se obtin din vinuri materie prima cu continutul in masa a
acizilor titrabili de 6...8 g/dm®, unde acid tartric 2...4 g/dm? si acid malic 1...2 g/dm3. Raportul
intre continutul acidului tartric si malic este recomandat sa fie in limitele 2-2,5 [102].

Compozitia vinurilor obtinute in RM variaza in functie de conditiile mediului de cultivare a
strugurilor. Astfel, sunt vestite regiunile unde strugurii au o concentratie in masa de zahar sporita
comparativ cu alte regiuni, unde se ajunge mai repede la un anumit grad de maturare, cu
fructuozitate superioara, cu o intensitate mai mare a culorii, aciditate titrabila diferita, pH etc. Orice
zona de cultivare a vitei are un anumit potential de a crea sau a deveni un “terroir”, dar numai atunci
cind toate elementele, precum solul, clima, asezarea geografica - coexista simultan [62].

Cercetarile in R. Moldova efectuate in cadrul Institutului Viei si Vinului RM au demonstrat,
ca compozitia fizico-chimica a vinurilor pentru spumante este influentata de arealul de provinenta al
materiei prime. Cercetarile de aceeasi naturd a vinurilor din soiul Chardonnay, Aligote, Traminer,
Rcatiteli, produse din arealul vinicol Sud se manifesta prin taria alcoolica sporitd si concentratia
redusa a acizilor titrabili, luate in raport cu vinurile obtinute in regiunea Centru [103]. Datele indica,
ca in vinurile pentru spumante fabricate in zona Centru a RM si definite ca proaspete si tipice,
valorile pH sunt mai mici, decat din regiunea de Sud in mediu cu circa 0,1. In baza analizei cadrului
stiintific in acest domeniul, se poate constata, cd arealul de cultivare a vitei de vie devine un factor

semnificativ, cu influenta majora asupra calitatii produsului finit.
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1.5.2. Argumentarea alegerii soiului Pinot Noir pentru producerea vinurilor materie

prima pentru spumante DOP

Evidentierea, selectarea celor mai productive soiuri de vitd de vie devine scopul multiplelor
cercetari in ultimul timp in Franta, Italia, Spania si Romania. Drept rezultat, in aceste tari vinurile
spumante se obtin in areale strict delimitate, conform reglementarilor tehnice aprobate, din anumite
soiuri, ceea ce asigura calitate superioara productiei finite. Istoric in Franta, zona Champagne,
pentru obtinerea vinurilor spumante sunt acceptate doar cateva soiuri de struguri: Pinot Noir,
Chardonnay, Pinot Meunier.

Analizind indicii de calitate ai vinurilor spumante in RM constatam, ca cele mai superioare
sunt vinurile materie prima Pinot Noir si Chardonnay din struguri cultivati in zona Codru, care au
un randament mai inferior decit soiul Pinot Meunier [104]. In baza cercetarilor efectuate, savanti au
ajuns la consimtamintul de a folosi obligatoriu aceste vinurimaterie prima in cupaje in cantitate de
circa 20 % din volum pentru obtinerea vinurilor spumante de calitate superioara.

In RM, cerintele pentru soiurile de vita de vie si regimurile de procesare a strugurilor sunt
expuse in documente normativ-tehnologice (SM 84-2015, HG356-2015). Conditiile pentru soiurile
vitei de vie procesate la fabricarea vinurilor spumante sunt dure. Calitatea vinurilor materie prima
pentru spumante depinde de numerosi factori tehnologici, care cuprind doua faze : prelucrarea
strugurilor si tratarea vinurilor materie prima.

Privitor la ampelografie, soiul Pinot Noir — acesta este un soi nobil de vita de vie (Vitis
Vinifera), un strugure de culoare rosie, care Se caracterizeaza prin exigenta inalta fata de conditiile
pedoclimatice, iar selectarea eronata a terenului pentru cultivare conduce la scaderea calitatii
vinurilor spumante.

Este recomandat de recoltat strugurii inainte de maturarea lor fiziologica, din motiv ca soiul
Pinot Noir acumuleazi activ zaharuri (de pana la 200...240 g/dm?), dar valorile aciditatii titrabile se
obtin joase (circa 7 g/dm?). Astfel, recoltarea optimali va fi la 0 concentratie in masi a zaharurilor
in medie de 175 g/dm? si aciditatea titrabili de 8...10 g/dm?.

Unele soiuri franceze, precum Pinot Gris si Pinot Blanc indica un randament sporit, dar
aceste soiuri dupa calitatea vinurilor materie prima cedeaza soiurilor Pinot Noir si Chardonnay. Din
motiv ca au maturarea fiziologica timpurie, monitorizarea termenilor de cules e foarte importanta, si

supramaturarea acestor struguri nu se admite pentru a pastra prospetimea vinurilor.
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1.5.3. Rolul regimurilor tehnologice in producerea vinurilor materie prima pentru
spumante din soiul Pinot Noir

Unele din cele mai semnificative etape in procesul de obtinere a vinurilor spumante revin
prelucrarii strugurilor si fabricarii vinurilor materie prima, care e necesar sa fie in corespundere cu
cerintele legislatiei in vigoare. In procesul de prelucrare o atentie deosebitd se acorda operatiei
tehnologice de inlaturare a influentei negative a O2 din aer si enzimelor oxidative, care se contin in
struguri. In mod concomitent, se depune efort pentru a spori migrarea in must a componentelor
extractive, care ofera produsului proprietati de spumare si perlare.

Potrivit datelor din cercetarile oenologilor Macarov A.S., Prida L.A., Taran N.G,
Soldatenco E.V. vinurile materie prima calitative se obtin prin presarea strugurilor intregi la prese
pneumatice cu cosuri verticale si orizontale [103, 105, 106]. In corespundere cu rezultatele
demonstrate de catre Drboglav E., producerea vinurilor materie prima pentru spumante de calitate
inaltd este posibila doar prin presarea mustuielii fara ciorchini, deoarece in prezenta acestora
continutul substantelor fenolice se majoreaza si activitatea enzimatica a peroxidazei se intensifica.

Tehnologia traditionala de producere a vinurilor spumante prevede limitarea randamentului
mustului la presare, nu mai mult de 50% de la masa totala initiala a strugurilor. Este cunoscut din
surse bibliografice, ca cresterea randamentului mustului pana la 62 % conduce la marire treptata a
ponderii suspensiilor, continutului in masa a azotului, substantelor fenolice, extractului, substantelor
coloidale totale si a indicelui pH. Totodata a fost observatd scaderea continutului de acizi titrabili,
tartric si malic, care se produce concomitent cu diminuarea proprietatilor de spumare a vinurilor
pentru spumante [103, 107, 105, 108].

Stimularea desfasurarii prodedeelor mecanice a utilajului tehnologic asupra componentelor
strugurelui provoaci sporirea concentratiei substantelor coloidale. In rezultatul tratirii mustului cu
enzime pectolitice cantitatea de coloizi se micsoreaza cu circa 10 % si  este in descrestere la fiecare
urmator proces tehnologic, cu cca 10 - 25 %.

Tratarile tehnologice au influenta majora asupra continutului substantelor macromoleculare
din vin, ceea ce la fel influenteazi substantial si indicii de spumare. In urma cerceririlor legate de
soiul Rkatiteli s-a demonstrat, ca cei mai valorosi indici de spumare sunt obtinuti din vinurile
materie prima fabricate prin presarea strugurilor intregi. A fost demonstrat, de asemenea, ca

proprietatile de spumare se diminueaza semnificativ pe tot parcursul procesului tehnologic.
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Savantii din RM au stabilit, ca calitatea vinurilor spumante este influentatd intr-o mare
masura si de tipul utilajului tehnologic aplicat la prelucrarea strugurilor. Liniile noi de prelucrare a
strugurilor, modernizate cu tipuri noi de zdrobitoare si prese orizontale pneumatice, contribuie la
fabricarea vinurilor materie prima pentru spumante de 0 calitate superioara, si dupa indicii fizico-
chimici, si portivit indicilor de spumare.

Un alt studiu a demonstrat impactul dozelor de SO> asupra extractului sec nereducator, astfel
in vinurile pentru spumante Chardonnay, obtinute prin adaugarea in must a dozelor de SO, — 70...80
mg/dm? se determini 0 concentratie Sporiti a extractului sec nereducitor, comparativ cu vinurile,
obtinute din mustul mai putin sulfitat [103]. insa este necesar de remarcat, ca regimurile de sulfitare
a mustului au influenta slaba asupra indicilor de spumare a vinurilor pentru spumante.

Un element esential in producerea spumantelor este temperatura fermentarii si susele de
levuri aplicate la fermentarea alcoolica. Studiile efectuate in Crimea au demonstrat influenta
echivocd a temperaturii de fermentare asupra indicilor de calitate ai vinurilor. Asa dar, vinurile
materie prima, obtinute la temperaturi scazute, de circa 12°C acumuleaza mai putine aldehide,
acetali, etilacetat, acid acetic. S-au observat, de asemenea, concentratii scazute al glicerinei si al 2-3-
butilenglicolului, in comparatie cu vinurile fermentate la temperatura de 25 °C [108]. Este necesar
de mentionat, ca din alta parte fermentarea mustului la temperaturi scazute provoaca reducerea
parametrilor de spumare si al coeficientului de rezistenta la eliminarea CO, in raport cu
fermentarea la temperatura de 25°C. Totodata, temperaturile mai inalte de fermentare influenteaza
cresterea in vinurile pentru spumante a continutului extractului sec nereducator in medie cu 1,1
g/dm?, pentru Chardonnay si cu 1,8 g/dm? pentru Sauvignon, ceea ce este favorabil pentru sporirea
calitatii vinurilor. Modificarile temperaturii de la 14 °C pana la 20 °C nu provoaca abateri globale
ale continutului de acizi volatili (devierea constituie 0,40-0,42 g/dm? pentru Chardonnay si 0,43 —
0,48 g/dm?, Sauvignon) si potentialului oxidoreducitor al vinurilor obtinute. De asemenea, nici nota
organoleptica nu sufera schimbari esentiale [106].

Insa, este necesar de mentionat, ci in vinurile, obtinute la temperaturi de fermentare mai
inalte de 25°C au manifestat proprietati gustative mai tipice in raport cu mostrele, obtinute la
temperaturi reduse de fermentare, care, la randul lor, se deosebesc printr-o aroma mai expresiva.

Drept urmare, operatiile si regimurile tehnologice de producere a vinurilor exercita o

influentd deosebita asupra indicilor specifici si de calitate ai vinurilor spumante.
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Concluzii la capitolul 1

1. Produsele cu indicatie geografica (IG) si de origine (DO) sunt comercializate la un
pret ce depaseste de 2 ori costul produselor similare fara IG sau DO. Astfel, sansa domeniului viti-
vinicol din Republica Moldova de a ocupa un loc decent pe piata mondiald a vinurilor implicd in
mod imperativ necesitatea de a produce vinuri IG si DO, acestea fiind 0 opurtunitate de promovare
a produselor si a imaginii RM in lume.

2. Istoria si geografia regiunii viti-vinicole ”Codru” care s-a distins de-a lungul
timpului cu particularitati de mediu specifice permit obtinerea vinurilor cu tipicitate pregnanta si
particulard acestei regiuni. Structura solului si conditiile de mediu distincte au creat conditii
favorabile pentru fabricarea vinurilor spumante exceptionale si poate fi pusa in valoare pentru
producerea vinurilor spumante de calitate IG si DO.

3. Autentificarea produselor vinicole prezinta un proces analitic complex prin care se
verifica conformitatea produsului cu descrierea de pe etichetd, aceasta fiind o modalitate obiectiva
de protectie a produselor cu IG si DO. Pentru autentificarea vinurilor provenite dintr-o zona
delimitata geografic este necesar de a stabili profilul senzorial, multielemental, compusii organici
care i1 asigura tipicitatea, s.a.

4. Procesul de fabricatie a vinurilor spumante depinde de o multitudine de factori
geoclimaterici, pedologici, agrotehnici, de ordin tehnologic. Un rol esential il are tipul utilajelor si
tratamentele aplicate la fiecare din stadiile procesului tehnologic de fabricare a vinurilor spumante.

5. Reiesind din sinteza bibliografica, au fost conturate scopul si obiectivele de
cercetare, care includ stabilirea profilului microelemental al vinurilor din ariile delimitate pentru
producerea strugurilor destinati fabricarii vinurilor cu IGP si DOP CRICOVA”, impactul diferitor
tratamente tehnologice precum si influenta factorilor geoclimaterici, pedologici, agrotehnici asupra

calitatii produselor finite.
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2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE

2.1.  Reactivi chimici

Pentru analize prin metodele ICP-AES, NAA, HPLC si GC/MS s-au utilizat materiale de
referinta standard Fluka Trace CERT-ISO/IEC 17027, reagentii chimici de calitate 1ISO34 (Sigma-
Aldrich GmbH) si acid azotic marca Trace SELECT Ultra. Toti reactivii au fost de calitate analitica
si destinatie HPLC.

2.2.  Obiecte de cercetare

Pentru analiza multielementala, realizata cu scopul identificarii impactului podgoriei si a
producatorului asupra continutului de microelemente in vinuri, au fost supuse analizei 24 de probe
de vinuri rosii si albe din doua intreprinderi producatoare de vinuri din Moldova, regiunea Codru: 13
probe de la Romanesti (soiurile Cabernet-Sauvignon, Regent, Pinot Noir, Nero, Syzar, Merlot,
Malbec, Sauvignon, Riesling, Pinot Gris, Muscat, UniBlanc) si 11 probe de la or. Cricova (soiurile
Pinot, Chardonnay, Cabernet-Sauvignon, Pinot Frank). Pentru realizarea studiilor au fost aplicate
metodele de incercari recomandate de O.l.V.V. si cele elaborate, recomandate si/sau aprobate in
Republica Moldova [109].

2.3.  Caracteristica solurilor

Pentru a determina factorul de transfer a microelementelor din sol catre vin [110, 111], au
fost colectate 18 probe de sol din podgorii in conformitate cu tipul vitei de vie, de la adancimi care
variaza intre 10 si 20 cm, pentru a evita poluarea suprafetei solului care provine din mediul
inconjurdtor Probele au fost uscate la 40°C si omogenizate in mortar agat. Ca si in multe tari
europene producdtoare de vin, in Republica Moldova a fost stabilita o denumire de origine
controlatd pentru a garanta provenienta si calitatea vinurilor sale si, de asemenea, pentru a preveni
fraudele. Principalele zone viticole din Moldova sunt Balti (zona nordicd), Codru (zona centrald),
Purcari (zona sud-esticd) si Cahul (zona sudicda) (Figura 2), unde solul de obicei este de tip
cernoziom stepa eurasiatica [112].

Un numdr mare de factori naturali si antropici, cum ar fi caracteristicile solului, tipul de

struguri, aria de productie, conditiile de mediu, Ingrasaminte, pesticide anorganice, practici de
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vinificatie, aplicarea aditivilor, transport si depozitare ar putea influenta semnificativ concentratia
elementelor majore, precum si a oligoelementelor in vin [56, 65, 113, 114, 115, 116].

Vinurile contin, de obicei, elemente majore precum Na, Mg, K si Ca, a caror concentratie
este mai mare de 10 mg/dm?3; oligoelemente precum Al, Mn, Fe, Zn sau Pb, a ciror concentratie
depiseste 10 pg/dm?3; si ultra-oligoelemente precum Cr, Ni, As sau Cd, a ciror concentratie este mai
mica decat citeva micrograme per litru [65]. Desi lista elementelor in mod obisnuit gasite in vinuri
este mult mai mare, a fost limitat studiul la acele elemente care sunt fie componente majore ale
solului, fie sunt mai mult sau mai putin legate de activitatea umana. Din acest motiv, s-a investigat
intens determinarea continutului elementelor in vinuri cu scopul de a analiza concentratia anumitor
metale. Mai mult, continutul acelorasi elemente a fost utilizat cu succes pentru a testa provenienta
vinului sau regiunea de origine [59, 65, 114, 116, 117, 118, 119, 120, 121, 122]. Dar, in ciuda
acestui volum impresionant de munca depusd la nivel mondial, precum si a calitatii remarcabile a
vinurilor moldovenesti, pand in prezent compozitia chimicd a vinurilor produse in Republica
Moldova nu a fost complet investigata.

Abordarile analitice utilizate pentru determinarea continutului elementelor in vinuri includ o
varietate de tehnici precum cea mai frecvent utilizatd - spectroscopie de absorbtie atomicd (AAS)
[120], ICP-MS [65, 121], ICP-AES [123], sau spectrometria XRF [124, 125], cu analiza
multivariabila ulterioara. In zilele noastre, metoda AAS este adesea inlocuiti de tehnicile ICP-MS si
precum si a limitelor mai mici de detectie pentru majoritatea elementelor [113, 119]. Principalele
dezavantaje ale tehnicilor mentionate mai sus sunt cresterea cantititii solutiei, aldturi de cresterea
numdrului de elemente determinate, utilizarea acizilor sau a altor solventi si interferentele
componentelor organice.

Analiza instrumentald prin activare cu neutroni (INAA) in varianta sa diferitd, cum ar fi
analiza prin activare cu neutroni epitermici (ENAA), care permite determinarea unei game largi de
elemente cu o precizie ridicatd, folosind probe mici si fara nici o tratare chimica prealabila a probei
[126], a fost utilizatd in acest studiu doar pentru validarea metodei ICP-AES si pentru determinarea
factorului de transfer sol-vin, datorita costurilor ridicate, cerintelor stricte de sigurantd si raritatii
instalatiilor de iradiere [127]. In ciuda acestor limitdri, INAA raméane una dintre tehnicile analitice
multielementale de referinta. In acelasi timp, trebuie subliniat faptul ci o mare cantitate de date

privind multiplele componente organice si anorganice ale vinului necesitd statistici multivariate
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adecvate, cum ar fi analiza discriminantd (DA) pentru a clasifica varietatea vinurilor in functie de
regiunea de origine [65, 72, 128, 129, 130] sau de soi [56].

Luand in considerare posibilitatea de a utiliza ENAA pentru analizele oligoelementelor din
vin, precum si insuficienta datelor privind continutul acestora in vinurile din Republica Moldova, a
fost folositda ENAA pentru a investiga distributia a 18 elemente majore si oligoelemente in soluri si
vinuri cu utilizarea ulterioara a acestor date in incercarea de a le diferentia in functie de regiune si de
tip. In consecinta, au fost alese doud dintre cele mai renumite podgorii moldovenesti — or. Cricova si

S. Romanesti (Figura 2.1).
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Figura 2.1. Harta schematici a Moldovei care arata locatia podgoriilor s.Romanesti
si or. Cricova [https://www.businessmagazin.ro/actualitate/comoara-nedescoperita-a-
moldovei-care-se-alfa-la-20-de-kilometri-de-chisinau-17510421]

Factorul de transfer. Pentru a caracteriza relatia dintre sol si vin ca produs final al vitei de
vie, cel mai bun descriptor pare a fi factorul de transfer (FT), definit ca raportul dintre concentratia
elementului examinat i in vinul Civin $i concentratie a aceluiasi element in solul Cisol $i exprimat in
ng/dm?®[110, 111]:

Ci, vin
TF; = Crsor (ng/dm?) 2.1)

In continuare au fost determinate RSDr, % (Repetabilitatea reprezinta acordul intre

rezultatele obtinute de catre una si aceeasi persoana la unul si acelasi aparat asupra aceluiasi obiect
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de cercetare dar in zile diferite) si Recuperarea, % (diferenta (yo) intre concentratia unei probe
fortificate si concentratia unei probe nefortificate), conform:

C

Csubstadaugata

fort C0
Recuperarea =

*100% 2.2)

2.4. Metode de cercetare

2.4.1. Spectroscopia de emisie atomicd cu plasma cuplati inductiv (ICP-AES)

Analizele ICP-AES au fost efectuate pe spectrometru ICPE-9000 (ICP-AES, Shimadzu Co.,
Japonia) [131]. Prepararea probelor a inclus diluarea vinului cu solutie de acid azotic 2 % (1: 1),
pentru determinarea microelementelor. In analiza microelementelor dilutia a variat de la 1:25 pentru

Na, Ca, Mg la 1: 100 pentru K. Principiul de functionare a dozarii microelementelor prin metoda
ICP-AES este prezentat in figura 2.2.
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Figura 2.2. Schema de principiu a instalatiei ICP-AES (Shimadzu Co., Japonia).

Argonul este directionat printr-o forta formata din doua sau trei tuburi concentrice din cuart.
O bobina de cupru, numita bobina de sarcind, inconjoara partea superioara a arzatorului si este
conectata la un generator de frecventa radio (RF). Cand generatorul RF este inclus, asupra bobinei
de sarcina este aplicat un curent alternativ (de 700...1500W), care circula inainte si oscileaza in

cadrul bobinei, cu o rata corespunzatoare frecventei generatorului.
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Proba lichida este transformata intr-un aerosol fin din picaturi pentru a fi introdus in plasma.
Proba-aerosol este apoi transportatd in centrul plasmei de citre curentul de argon din nebulizer.
Functiile plasmei in acest punct sunt multiple. Prima functie a plasmei de temperatura inalta (6000-
8000°C) este de a elimina solventul din aerosol, proba rezultind sub forma de particule
microscopice de sare. Urmatoarele etape presupun descompunerea particulelor de sare intr-un gaz de
molecule individuale (vaporizare), care apoi sunt disociate in atomi (atomizare). Aceste procese
decurg preponderent in zona de preincalzire, similar proceselor care au loc in flacari si cuptoare
folosite pentru spectrometrie de absorbtie atomica. Odatd ce proba-aerosol a fost desolvata,
vaporizata si atomizata, plasmei 1i mai raman doua functii - excitarea si ionizarea.

O caracteristica importantd a ICP-AES, care nu este comuna pentru majoritatea altor surse de
emisie este ca din momentul introducerii probei-aerosol in centrul plasmei, aceasta poate fi
inconjuratd de temperatura inaltd un timp relativ indelungat de aproximativ 2 milisecunde. Acestui
timp Indelungat de aflare a particulelor de analit in centrul plasmei i se datoreaza in mare parte lipsa
interferentelor de matrice in metoda ICP. In plus, intrucat aerosolul se afld in centrul plasmei, el nu
interfereaza cu transferul de energie din bobina de sarcini citre plasma. In alte surse, cum ar fi
plasma de curent continuu, proba circuld in jurul partii exterioare a plasmei, unde nu este supusa
unei temperaturi inalte uniforme pe un timp indelungat. In arcuri si scantei, proba se poate amesteca
cu intreaga descdrcare electrica si sa interfereze producerea si mentinerea plasmei. Aceste situatii
duc la niveluri mai ridicate ale efectelor de matrice, in timp ce in metoda ICP-AES acest efect este
considerabil diminuat.

Prepararea mostrelor de vin pentru determinarea microelementelor (diluare 1:5)

Intr-un balon cotat de 50ml, se adauga 10ml de proba, 0,75 ml acid azotic, 1,3 ml etanol, 5
ml solutie CsCl de 10%, 1 ml solutie Sc(NOs)s (250 mg/dm? Sc), continutul se omogenizeazi, se
aduce la cotd cu apa deionizata si se omogenizeaza. Proba blanc/martor se prepara exact sau similar,
ca mostrele de vin, folosind in calitate de proba aceeasi apa deionizata (la fiecare serie de mostre
studiate).

Solutiile standard de calibrare pentru determinarea microelementelor contin etanol pentru a
lua in considerare efectele de matrice (nebulizarea, temperatura plasmei, etc.). Continutul de acid
azotic contribuie la stabilizarea solutiilor. Sunt utilizate doua standarde interne pentru a minimiza
impactul altor interferente. Energiile (Esum = Eexc + Eion) liniilor standardelor interne (Sc 335372 si

Cs 697327) sunt compatibile cu majoritatea liniilor elementelor propuse in metoda data. Concentratia
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acidului in standarde si in probele de vin diluate trebuie sa fie aceeasi si nu trebuie sd depaseasca
1%. Probele de vinuri spumante au fost initial degazate.

In cazul testirilor, a fost efectuati si analiza interna, in scopul stabilirii aplicabilitatii metodei
de analiza. In lucrare au fost analizate doua variante de inliturare a efectelor de matrice:

. Dilutia probei de 50 de ori — pentru determinarea continutului de microelemente fara
utilizarea vreunui standard intern si dilutia probei de 5 ori cu utilizarea standardelor interne pentru
determinarea continutului de microelemente; si

. Dilutia probei de 5 ori cu utilizarea standardelor interne, pentru determinarea
continutului a microelementelor din probele de vin.

In prealabil au fost stabilite empiric intervalele de concentratii ale microelementelor prezente
in vinuri, in vederea stabilirii gradului de dilutie optim pentru determinarea acestora. La etapa de
validare a fiecarui microelement testarile au fost realizate pentru ambele cazuri de dilutie. Mai jos
este reprezentat tabelul cu valorile determinate ale concentratiilor elementelor din vinurile
examinate la etapa de validare. Z-scorul a fost calculat dupa formula:

Z-score = (media laboratorului — media generald)/devierea standard de reproductibilitate.

Prelucrarea statisticd a datelor a fost facuta folosind Microsoft Excel XP, Statistica 6.0.
Calculul incertitudinilor a fost efectuat in corespondentd cu Eurachem/CITACGuide pentru un

interval de incredere 95%.

Tabelul 2.1.  Parametrii de control ai metodei de analizid multielementala ICP-
AES*
. A Limita de Limitg de Recupe-
Elementul Repetabilitatea | Reproductibilitatea detectic deterr_nln_are
(RSDy, %) (RSDg, %) LD (mg / dm?) cantitativ rarea
LQ (mg/dm3)

K 15 4,0 Microelement | Microelement
Ca 2,6 5,2 Microelement | Microelement
Mg 2,3 6,5 Microelement | Microelement
Na 2,4 6,4 Microelement | Microelement R
Fe 2.4 73 0,03 0,10 Intre
Cu 14,0 30,0 0,03 0,10 Sgi/o
Zn 4,0 10,5 0,03 0,10 126 %
Mn 2,0 4,6 0,03 0,10
Al 7,0 30,0 0,03 0,10
Ba 4,0 10,5 0,03 0,10
Sr 4,0 10,5 0,03 0,10

*Conform rezultatelor experimentale obtinute in cadrul testelor interlaboratoriale (BIPEA), 2013
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2.4.2. Metoda de analiza prin activare cu neutroni (NAA)

Analiza de activare cu neutroni (NAA) este o metoda de analiza nucleara utilizata pentru
determinarea concomitentd a concentratiilor de elemente in cele mai diverse materiale. NAA
permite esantionarea discretd a elementelor, deoarece ignord forma chimica a unui esantion si se
concentreaza exclusiv asupra nucleului sdu. Metoda se bazeaza pe activarea neutronilor si, prin
urmare, necesitd o sursa de neutroni. Esantionul este bombardat cu neutroni, determinand formarea
de izotopi radioactivi. Emisiile radioactive si cdile de descompunere radioactiva pentru fiecare
element sunt bine cunoscute. Folosind aceste informatii, este posibil sd se studieze spectrele
emisiilor esantionului radioactiv si sd se determine concentratiile elementelor din proba.

Metoda NAA este semnificativ diferita de alte tehnici analitice spectroscopice prin faptul ca
nu se bazeazd pe tranzitii electronice, ci pe tranzitii nucleare. Pentru a efectua o analizd NAA,
esantionul este introdus intr-o instalatie de iradiere adecvatd si bombardat cu neutroni. Aceasta
creeazi radioizotopi artificiali ai elementelor prezente in esantion. In urma iradierii, radioizotopii
artificiali se descompun cu emisie de particule sau, mai important, raze gamma, care sunt

caracteristice elementului din care au fost emise (figura 2.3).
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Figura 2.3. Schema de principiu a metodei de analiza prin activare cu neutroni
(NAA) [139]

Datorita naturii patrunzatoare a neutronilor incidenti si a razelor gamma rezultate, tehnica
NAA ofera posibilitatea realizarii unui numar mare de analize. Deoarece radioizotopii au perioade

de njumatatire diferite, numararea poate fi intarziata pentru a permite ca speciile care interfereaza sa
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se descompuna eliminand interferentele. Pana la introducerea ICP-AES, NAA a fost metoda
analitica standard pentru efectuarea analizelor multielementale cu limite minime de detectie in
intervalul sub-ppm. Precizia NAA este de 5 %, iar cea relativa este adesea mai buna decat 0,1%
[132]. Exista doua dezavantaje notabile ale utilizarii NAA: proba iradiatd ramane radioactiva multi
ani dupa analiza initiala, necesitand protocoale de manipulare si eliminare a materialelor radioactive
pentru a impiedica deversarea lor in mediu; necesitd reactoare nucleare de activare adecvate, deci
prezinta o tehnica extrem de costisitoare si care necesita cheltuieli inalte pentru mentenanta.

In cadrul prezentei teze cercetirile prin metoda NAA au fost realizate in Laboratorul de
fizica a neutronilor, Institutul Comun de Cercetare Nucleara, Rusia la reactorul IBR-2 JINR, Dubna,
in cadrul colaborarii cu Institutul National de Fizicd "Horia Hulubei” si Inginerie Nucleard din
Romania. Pentru analiza NAA, probele de vin au fost evaporate in flacoane de cuart ultra pure la
80°C timp de 24 de ore si apoi uscate intr-un cuptor pana la masa constanta.

Reziduul de vin uscat si esantioanele corespunzatoare de sol au fost iradiate pe complexul
radio analitic REGATA la reactorul IBR-2 JINR, Dubna. Schema analitica utilizatd, precum si
principiile fizice ale reactorului NAA sunt descrise in detaliu in (Frontasyeva 2011) [126].
Concentratiile elementelor bazate pe radio nuclizi cu viata scurtd, Cl, V, I, Mg, Al si Mn, au fost
determinate prin iradiere, 3 min pentru vin si 1 min pentru probele de sol, la un debit de fluentd
neutronicd de 1,6 x 10*3 n cm™ s™L. Dupi o descompunere de 3 si 15 minute, probele analizate au
fost masurate timp de 3 si, respectiv, 15 min. Pentru a determina izotopii de lunga durata Na, Sc, Cr,
Fe, Co, Ni, Zn, As, Se, Rb, Sr, Zr, Mo, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Sm, Eu, Tb, Hf, Ta, W, Th si U, s-a
utilizat un canal de iradiere cu ecran cadmiu pentru neutronul de rezonanta la un debit de fluenta de
3,31 x 10'2 n cm™2 571, Probele au fost iradiate timp de 3 zile, reambalate si apoi misurate de doui
ori dupd 4 si 20 de zile. Durata de masurare (sau inregistrarea spectrului gamma) a fost de 30 min,
respectiv 1,5 h. Prelucrarea datelor ENAA si determinarea concentratiilor elementelor a fost
efectuata folosind soft-ul elaborat la FLNP JINR [133].

Performanta analiticd a metodei a fost verificata prin analizele materialelor de referinta
certificate: NIST SRM 1566b (tesut de stridie), NIST SRM 1633b (cenusd de carbune) si NIST
SRM 1632c (oligoelemente in cdrbune). Pentru determinarea preciziei si a exactitatii metodei a fost
utilizat NIST SRM 1633b, din cauza numarului mare de elemente cu valori certificate. Precizia,
exprimata ca abaterea standard procentuald a mediei de trei determinari a fost sub 10% pentru toate

elementele. Exactitatea, exprimata ca abaterea procentuald de la materialul cu valoare certificata a
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variat intre 1 si 10%. Validarea datelor obtinute de NAA este dovedita prin studii inter-laboratoare
precum programele de evaluare Wageningen pentru laboratoarele de analiza (WEPAL) pentru
diferite tipuri de esantioane [134].

2.4.3. Analiza continutului de acizi organici in vinuri materie primd pentru spumante

Una dintre metodele moderne de separare a amestecurilor multicomponente, care sa permita
determinarea compozitiei lor calitative si cantitative, este cromatografia lichidd de inaltd
performantd (HPLC). Studiile privind compozitia acizilor organici din vinurile materie prima pentru
spumante au fost efectuate pe un cromatograf lichid Shimadzu LC-20AD cu un detector
spectrofotometric SPD-20AV, la lungimea de unda 210 nm. Analiza cromatografica a fost efectuata
pe o faza stationara Nucleodur C18 Pyramid (Macherey-Nagel) - 250x4,0 mm, in urmatoarele
conditii cromatografice: temperatura termostatului pe coloand — 35 °C, debitul eluent —0,5 ml/min,
eluent 0,2 % HzPO4. Un exemplu de cromatograma tipica este prezentat in figura 2.4.

Toate determindrile analitice au fost efectuate in doud repetari si cu prelucrare statistica.
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Figura 2.4. Cromatograme ale 2 vinuri obtinute in urmatoarele conditii: Coloana
Nucleodur C18 Pyramid, 250 x 4,0 mm (Macherey-Nagel), temperatura
termostatului pe coloana 35 °C, debit 0,5 ml/min, detect. 210 nm
(rezultate proprii)
2.4.4. Detectarea compusilor volatili cu potential de aromd

Toate testele ce vizau detectarea compusilor volatili cu potential de aroma din vinuri au fost

efectuate cu ajutorul sistemului Shimadzu GC cuplat cu un spectrometru de masa quadrupol
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GC/MS-QP2010 Plus, echipat cu un sistem automat tridimensional pentru injectia de probe AOC-
5000 (GCMS-QP2010 PlusxAOC-5000) (figura 2.5a).
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Figura 2.5. Sistemul automat tridimensional utilizat pentru injectia de probe AOC-

5000 (GCMS-QP2010xA0OC-5000) (a) si conditiile experimentale pentru analiza
injectiei de probe lichide direct in coloana capilari (b); prin metoda ,, ,,head-

space” (HS) (c) si micro extractia in faza solida (SPME) (d) [169].

Conditiile experimentale pentru analiza injectiei de probe lichide direct in coloana capilara
sunt prezentate in figura 2.5b; injectia de probe folosind metoda ,,head-space” (HS) - in figura
2.5(c); injectia de probe folosind metoda solid phase microextraction” (SPME) - in figura 2.5(d). in
cazul injectiei de probe prin metodele HS si SPME, au fost utilizate flacoanele de 20 ml, in care 10

ml a constituit proba si 4 g de NaCl. Pentru micro extractia in faza solida (SPME), s-a utilizat fibra
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de CarboxenPDMS de 100 um, care asigurd extragerea compusilor volatili si semi-volatili pe o
concentratie cuprinsa intre zeci de ppb si zeci de ppm [135]. Pentru identificare, s-au folosit
biblioteca generald a spectrelor de masa NIST-5 si FFNSC 1.3, o biblioteca special conceputa pentru
arome si parfumuri (disponibild de la Shimadzu Europa GmbH). Precizia deplasarii a fost verificata
conform bibliotecii indicilor de retentie Covatz (MLRI). Analiza datelor experimentale a fost
realizata cu software-ul GC / MS Solution (Shimadzu), care contine optiunile SCAN / SIM (Fast
Automated Scan / SIM Type (FASST); crearea unui tabel automate SIM (Scan/SIM) (COAST) [136].

Toate analizele GC/MS au fost efectuate in doua repetari.

2.4.5. Metode standard aplicate pentru determinarea indicilor fizico-chimici si organoleptici

ai vinului

Pentru analiza indicatorilor fizico-chimici si organoleptici ai vinului au fost utilizate

urmatoarele metode standard, recomandate de OIV si aprobate in Republica Moldova [137].

(tabelul 2.2).

Tabelul 2.2. Metode standard pentru determinarea indicilor fizico-chimici si organoleptici ai

vinului si mustului

Cifrul Denumirea Principiul Sursa
metodei bibliografici
MA-MD-AS 2- Densitatea la 20°C si Densitatea si densitatea relativa s-a determinat | HG 708 din
01-MASVOL  (ensitatea relativd | prin areometrie 20.09.2011
20 °C/20 °C privind
MA-MD-AS Concentratia Determinarea  concentratiei  alcoolice a | aprobarea
312-01- alcoolicd 1a 20 °C | vinului a fost determinate prin densimetrie Reglementari
TALVOL i tehnice
MA-MD-AS 2- Extractul total si sec Extractul total a fost calculat indirect din | ,.Metode de
03-EXTSEC nereducator densitatea relativa a mustului si pentru vin din | analiza ~ in
densitatea relativa a vinului dezalcoolizat. domeniul
MA-MD-AS  Analiza zaharurilor| Zaharuri reduse, care contin functii aldehidice | fabricarii
311-01- din vin si cetonice au fost determinate prin actiunea | vinurilor”,
SUCRED lor de reducere asupra solutiei alcaline de | publicatd
sulfat de cupru. 04.10.2011
in MO Nr.
MA-MD-AS 2- |Analiza zaharurilor Indicile de refractie la 20° C, exprimat ca | 164-165 art
02 SUCREF din must procent din masa de zaharoza se raporteaza la | Nr: 804
un tabel corespunzator, pentru a obtine
continutul zdharurilor 1n grame pe litru
pentru mustul de struguri
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MA-MD-AS Aciditatea totala a Titrarea  potentiometricd In  prezenta
313-01- vinului bromtimolului albastru
ACITOT
MA-MD-AS Aciditatea volatila a Titrarea acizilor volatili separati din vin
313-02- vinulu printr-o distilare cu vapori de apa, dupa
ACIVOL eliminarea dioxidului de carbon din vin.
MA-MD-AS Dioxidul de sulfiDioxidul de sulf liber a fost determinat prin
323-04-DIOSU liber si total titrare iodometrica directd. Dioxidul de sulf
legat a fost determinat prin titrare iodometrica
dupa hidroliza alcalind.  Suma valorilor
capatate este dioxidul de sulf total.
Analiza Analiza senzoriald a vinurilor a fost efectuata
Anexanr. 2 la senzoriala a |conform Regulamentului privind modul de H_G Nr. 810
HG Nr.810 | vinurilor evaluare a caracteristicilor organoleptice ale | din  29-10-
din 29-10- produselor vitivinicole prin analizi senzoriald, | 2015,
2015, cu aprobat prin HG Nr. 810 | Publicat: 13-
modificare prin din 29-10-2015, cu modificarea ulterioara prin | 11-2015 in
21.11.18, 21/18.01.19. 310 art. 904
MO13-
21/18.01.19
2.5.  Analiza statistica

Prelucrarea statisticd a rezultatelor a fost realizatda prin soft-ul Microsoft Excel XPand

Statistica 6.0. Calculul incertitudinilor a fost efectuat in corespondentd cu Eurachem / CITACGuide

pentru un interval de incredere 95 %.

A fost efectuatd analiza multifactoriald ANOVA, cu tehnici de comparatie multipla (analiza

post-hoc), care a permis de a evidentia grupurile ce difera ca medie. Rezultatele obtinute au fost

comparate cu valorile numerice ale coeficientului de corelatie de rang al lui Spearman p (metoda

nonparamagnetica, care permite de a stabili gradul de conexiune intre doua siruri numerice de date).

Prelucrarea statistica avansata a fost realizatd prin analizd discriminanta (DA), soft-ul

StatSoft Statistica™ 11 (Tulsa, OK), OriginLab Origin™ 8.0 (Northampton, MA) si PAST [138]. A

fost folosita analiza discriminanta datorita capacitatii sale de a prezice apartenenta unui grup de

obiecte pe baza valorilor determinate experimental ale unui set de descriptori continui si

independenti, in cazul nostru - continutul a 18 elemente in doua tipuri de vinuri provenite din doua

podgorii diferite, s. Romanesti si or. Cricova.
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Concluzii la capitolul 2

1. Pentru analiza multiclementalad a vinurilor si solurilor din podgorii au fost selectate
doua metode performante: metoda ICP-AES si metoda de analiza prin activare cu neutroni (NAA).
Au fost stabiliti parametrii de control ai metodei de analizd multielementala ICP-AES. Toate
analizele GC/MS au fost efectuate in doua repetari.

2. Analiza continutului de acizi organici in vinuri materie prima pentru spumante a fost
selectata cromatografia lichida de Tnaltd performantda (HPLC) pe un cromatograf lichid Shimadzu
LC-20AD cu detector spectrofotometric SPD-20AV, la lungimea de unda de 210 nm, pe o faza
stationara Nucleodur C18 Pyramid (Macherey-Nagel) - 250x4,0 mm. Toate analizele GC/MS au fost
efectuate in doud repetari.

3. Detectarea compusilor volatili cu potential de aroma din vinuri materie prima pentru
spumante a fost selectata cu ajutorul sistemului Shimadzu GC cuplat cu un spectrometru de masa
quadrupol GC/MS-QP2010 Plus, echipat cu un sistem automat tridimensional pentru injectia de
probe AOC-5000 (GCMS-QP2010 PlusxAOC-5000). Pentru identificare s-au folosit biblioteca
generald a spectrelor de masa NIST-5 si FFNSC 1.3 - o biblioteca special conceputd pentru arome
(Shimadzu Europa GmbH). Precizia semnalelor a fost verificata dupa biblioteca indicilor de retentie
Covatz (MLRI). Analiza datelor experimentale a fost realizatd cu software-ul GC/MS Solution
(Shimadzu), cu optiunile SCAN/SIM (Fast Automated Scan / SIM Type (FASST). Toate analizele
GC/MS au fost efectuate In doud repetari.

4. Prelucrarea statisticdi a datelor obtinute prin metoda ICP-AES a fost realizata in
programul Microsoft Excel XPand Statistica 6.0. Calculul incertitudinilor a fost efectuat in
corespondentd cu Eurachem/CITACGuide pentru un interval de incredere 95%. Performanta
analitica a metodei NAA a fost verificatd prin analizele materialelor de referinta certificate: NIST
SRM 1566b (tesut de stridie), NIST SRM 1633b (cenusa de carbune) si NIST SRM 1632c
(oligoelemente in carbune). Pentru determinarea preciziei si a exactitatii metodei a fost utilizat NIST
SRM 1633b. Validarea datelor obtinute prin metoda ICP-AES si NAA a fost realizata prin studii
inter-laboratoare precum programele de evaluare BIPEA (ICP-AES) si Wageningen (NAA) pentru
laboratoarele de analiza (WEPAL).
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3. INVESTIGAREA PROFILULUI ELEMENTAL AL VINURILOR iN
VEDEREA DIFERENTIERII LOR IN FUNCTIE DE ORIGINEA
GEOGRAFICA

3.1. Determinarea profilului elemental prin metoda ICP-AES

Din punct de vedere analitic, vinul prezinta o matrice destul de complexa, datorata
compusilor organici si continutului inalt de etanol, ce poate cauza interferente spectrale si non
spectrale suplimentare. In literatura de specialitate se mentioneaza, ¢i pentru a inlitura efectele de
matrice, ce pot modifica intensitatea semnalului analitic, se recurge la diferite procedee: unii autori
pur si simplu dilueaza probele sau se inlaturd alcoolul din proba prin evaporarea pana la sec si
dizolvarea reziduului in acid azotic [117]. Altii aplica digestia acida a vinului in prezenta
microundelor [139]. De asemenea se utilizeaza digestia in prezenta radiatiilor ultraviolete [140].
Pentru metoda ICP-AES, esantioanele de vin pot fi analizate direct fard niciun tratament prealabil
al mostrelor (diluare sau digestie) folosind standarde apoase pure, desi este necesara standardizarea

interna (adica SI).

Tabelul 3.1. Z-scorul concentratiilor unor microelemente in vinuri
de diferite categorii evaluat prin ICP-AES (mg/dm3)*
Elementul Vinrosusec | Vinalbsec | Vindemidulce _ Z-spor acceptabil _
1 2 1 2 1 2 Vinrosu | Vinalbsec | Vind/dulce

K 1340 | 1300 | 754 | 750 857 870 0,82 0,27 0,29
Ca 44 44 77 82 82 82 -0,92 0,22 0,39
Na 18 17 30 29 22 23 -0,52 0,27 -0,45
Mg 74 73 68 68 63 63 -0,71 -0,19 -0,37
Al 1,23 1,24 | 1,27 | 1,29 1,73 1,72 -0,13 -0,22 -0,49
Fe 9,43 943 | 6,38 | 6,35 8,84 8,81 0,61 -0,34 -0,20
Cu 083 | 0,84 | 0,79 | 0,80 0,87 0,87 -0,26 -0,62 -0,64
Sr - - - - - -
Ba - - - - - -
Mn 1,61 1,60 | 2,08 | 2,08 1,77 1,77 0,09 1,00 0,05
Zn 1,44 146 | 2,46 | 2,47 1,75 1,74 -1,23 -0,65 0,61

*Elaboratd de autor ; 1~ Dilutia probei 1:50; 2 -Dilutia probei 1:5
Din tabelul 3.1 rezulta, ca Z-scorul este acceptabil pentru toate cele trei categorii de vinuri
analizate, ceea ce denota, ca metoda poate fi adaptata pentru analiza microelementelor din vinuri.
Cationii joaca un rol important in vinificatie. Cu toate acestea, concentratiile acestora trebuie
sa fie monitorizate in vedere aparitiei riscului unor turbiditati, provocate de K cu ionul
hidrogenotartrat, de Ca cu ionul tartrat, de Fe (111) — casarea ferica si de Cu(l) — casarea cuproasa. La

vinurile spumante, cationii metalelor alcalino-pamantoase, in special magneziul, pot influenta
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efervescenta [10]. Rezultatele obtinute pentru studiul de validare a metodei de analiza
multielementala ICP-AES sunt prezentate in tabelele 3.2 - 3.12. Pentru elementele supuse validarii
au fost pregatite probe cu standard intern (concentratii pre-stabilite), iar testarile au inclus gradele de
dilutie 1:50 si 1:5.

Potasiul este cationul dominant in vin, asa cum este si in toate plantele. Concentratiile de K
in vinuri sint cuprinse intre 0,5 si 2 g/dm®, cu o medie de 1 g/dm®. Vinurile obtinute din struguri

atacati de catre mucegaiul nobil (Botrytis cinerea) au cel mai mare continut de potasiu.

Tabelul 3.2. Datele experimentale privind gradul de recuperare a potasiului (K)*
Vinul X n%g?;t;gw RSDr, % Val. Ref. Recuperarea, %
Alb sec 1* 796,5 1,45 754,38 105,58
Alb sec 2** 1135 1,14 1080 105,09
Rosu sec 1* 1155 1,50 1150 100,43
Rosu sec 2** 1385 2,67 1371 101,02
Alb d/dulce 1* 1157,5 3,10 1111 104,19
Alb d/dulce 2** 866 3,63 831 104,21

*Elaborata de autor; Dilutia probei 1:50; ** Diluria probei 1:5.

Vinurile rosii contin mai mult potasiu decat cele albe seci, datoritd capacitatii polifenolilor de
a inhiba precipitarea hidrogenotartratului de K. In majoritatea cazurilor — vinurile albe d/dulci si albe
seci, recuperarea este mai mare de 100%. Aceasta se explicd prin ,.efectul elementului usor
ionizabil”. Elementele usor ionizabile sunt acele elemente care se ionizeaza mult mai usor decat
celelalte elemente din sistemul periodic. Din ele fac parte litiul, sodiul, potasiul etc. in probele cu
concentratii mari ale acestor elemente (peste 1000 ppm) este posibila diminuarea sau intensificarea
semnalelor de emisie, in dependenti de specia analizata. In cazul potasiului are loc intensificarea
semnalelor de emisie [141].

Calciu este cationul ce formeaza in vinuri multe saruri relativ insolubile, mai ales in prezenta
etanolului. Cea mai insolubila este oxalatul de calciu. Acidul oxalic este utilizat pentru a demonstra
prezenta calciului in solutie, deoarece in prezenta calciului solutia ce contine ioni de oxalat se
tulbura, apoi se depune precipitat. Tartratul de calciu este, de asemenea, relativ insolubil, n special
in prezenta alcoolului etilic. In acelasi mod, gluconatul si mucatul de calciu, prezent in vinurile
obtinute din struguri botritizati, au reputatia de a fi responsabile de tulburarea cristalina.

Continutul de calciu in vinurile albe experimentale este cuprins intre 80 si 140 mg/dm?®, in

timp ce In vinurile rosii concentratia acestuia este putin mai scazuta. Continutul de calciu poate
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creste in urma deacidifierii vinurilor cu carbonat de calciu. Datele experimentale privind recuperarea

calciului din vinuri prin metoda ICP-AES sunt prezentate n tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Datele experimentale privind gradul de recuperare a calciului (Ca)*
Vinul X n?e(()jl,ltrlr?g;:jw RSDr, % Val. Ref. Recuperarea, %
Alb sec 1* 83,775 1,33 85,4 98,10
Alb sec 2** 70,675 2,93 73,4 96,29
Rosu sec 1* 59,675 4,72 67,7 88,15
Rogu sec 2** 65,350 2,32 66 99,02
Alb d/dulce 1* 81,075 2,47 78,4 103,41
Alb d/dulce 2** 90,675 3,00 92,4 98,13

*Elaborata de autor; Dilutia probei 1:50; ** Dilutia probei 1:5.

In cazul calciului, recuperarea majoritatii probelor este in jur de 100%, cu exceptia unei
probe de vin rosu sec, a carui recuperare este mai mica de 90%. Aceasta reprezinta cel mai probabil
0 anomalie, deoarece la cea de-a doua proba a aceluiasi vin (vin rosu sec 1, al doilea si al patrulea
rezultat) recuperare este mai aproape de valoarea reala.

Desi sodiul este cel mai raspandit cation din univers, in vin sant prezente cantitati mici de
sodiu (Na). Intervalul de concentratii este cuprins intre 10 si 40 mg/dm3, cu toate ci pot fi gisite si
valorile mai mari — in vinurile tratate cu bisulfit de sodiu sau cu bentonita insuficient purificata.
Conform unor observatii ale cercetatorilor [142], vinurile produse in apropierea marii au un continut
mai mare de sodiu. In ultimii ani tarile UE in cazul vinurilor importate acordi o atentie deosebita
continutului de sodiu, iar unele tari, precum Germania impun cerinte suplimentare (maxim de 20
mg/dm3). Acest lucru este destul de anevoios de realizat si necesitd o acuratete deosebitd in cazul
analizei. Rezultatele experimentale privind recuperarea pentru cationul de Na sunt prezentate in

tabelul 3.4.

Tabelul 3.4. Datele experimentale privind gradul de recuperare a sodiului (Na)*
Vinul X rrie‘:jl,ltrlr?g;fjw RSDr, % Val. Ref. Recuperarea, %
Alb sec 1* 46,625 1,56 50,5 92,33
Alb sec 2** 22,05 6,25 24,1 91,49
Rosu sec 1* 69,225 8,95 71,4 96,95
Rosu sec 2** 17,725 11,98 18,8 94,28
Alb d/dulce 1* 66,05 3,10 67,9 97,28
Alb d/dulce 2** 19,325 10,62 214 90,30

*Elaborata de autor ;

Dilutia probei 1:50; ** Diluyia probei 1:5.

Recuperarea in cazul sodiului este contrara celei din cazul potasiului — in toate cazurile

valorile recuperarii sunt sub 100 %. in cazurile vinurilor albe seci recuperarea este in jur de 92 %,
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rosii seci = 95 %, iar vinurile albe d/dulci — unul demonstreaza valori apropiate ale concentratiei si
recuperarea este aproape de 100 %, pe cand celalalt demonstreazi rezultate disperse. in general, se
observa o tendinta de apropiere de 100 % a valorilor recuperarii odata cu cresterea concentratiei.
Continutul magneziului in vinuri este putin mai mare decat cel al calciului (60...150
mg/dm?®), iar concentratia lui nu scade in timpul fermentatiei si maturirii, deoarece toate sirurile
magneziului prezente in vinuri sant solubile. Rezultatele experimentale privind recuperarea

magneziului sunt prezentate in tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Datele experimentale privind gradul de recuperare a magneziului (Mg)*
Vinul X nﬁe?jl,ltrlr:lg;llziw RSDr, % Val. Ref. Recuperarea, %
Alb sec 1* 64,500 3,73 65,3 98,77
Alb sec 2** 70,675 3,48 72,0 98,16
Rosu sec 1* 81,725 2,86 82,2 99,42
Rosu sec 2** 78,125 2,77 80,0 97,66
Alb d/dulce 1* 61,825 4,53 62,6 98,76
Alb d/dulce 2** 64,050 3,79 65,5 97,79

*Elaborata de autor ; Dilugia probei 1:50; ** Diluria probei 1:5.

in cazul magneziului rezultatele sunt foarte bune — pentru toate probele recuperarea oscileaza
in jurul valorilor de 98-99 %, iar devierea standard nu trece peste cota de 5%. Se poate concluziona,
cé la determinarea continutului de magneziu in vinuri la lungimea de unda A = 285,213 nm, nu se
manifestd nici un fel de interferente semnificative.

Nivelurile de aluminiu din vin sunt, in general, sub nivelul normal de lucru al spectrometriei
de absorbtie atomica cu flacard si peste nivelul de lucru liniar pentru spectrometria de absorbtie
atomica a cuptorului de grafit. Procedura analiticd necesita diluarea esantionului pentru a reduce
concentratia de aluminiu in limita lineara de lucru. Dintr-un sondaj realizat pe 267 de vinuri, s-a
ardtat cd vinurile albe si spumantele au o concentratie de aluminiu medie putin mai mare decat
vinurile rosii [143]. Dintr-un studiu privind sucurile si vinurile din diferite etape ale vinificatiei, s-a
observat ca adaugarea de bentonitd a fost o sursad majord de contaminare cu aluminiu, cu cresteri de
100% constitutive dupa tratamentul cu bentonitd. Alte surse de aluminiu identificate au fost
contactul cu metalul, filtrarea si taninul rosu. Rezultatele experimentale privind recuperarea
aluminiului din vinurile examinate sunt prezentate in tabelul 3.6. Cea mai micd recuperare a
aluminiului a fost Tnregistrata la vinurile albe seci — in jur de 80%. Vinurile rosii si albe d/dulci au

demonstrat aceeasi recuperare in cazul concentratiei aluminiului egald cu aproximativ 0,8 mg/dm?
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recuperarea constituie 83-84%, iar in cazul concentratiei aluminiului de peste 1,5 mg/dm?,
recuperare constituie 92-95%. Se observa aceeasi tendintd ca in cazul sodiului — cu cresterea

concentratiei creste si nivelul de recuperarea.

Tabelul 3.6. Datele experimentale privind gradul de recuperare a aluminiului (Al)*
Vinul X rr?e(:jlrtrlr:lg;fjmf‘} RSDr, % Val. Ref. Recuperarea, %

Alb sec 1* 0,39 19,86 0,5 78,00

Alb sec 2** 0,96 6,17 1,19 80,46

Rosu sec 1* 0,67 6,80 0,81 83,02

Rosu sec 2** 1,68 6,07 1,82 92,31

Alb d/dulce 1* 1,57 8,65 1,65 95,30

Alb d/dulce 2** 0,67 14,32 0,8 83,75

*Elaborata de autor ; Dilugia probei 1:50; ** Dilugia probei 1:5.

Fierul este foarte raspandit in scoarta terestra, reprezentand peste 5% din masa totala a
acesteia. Este solubil sub forma de cloruri: feroasa (FeCly) si ferica (FeCls). Ambele forme sunt
prezente in vin, mentinand echilibrul redox. O parte din fier este legat in complex solubili cu acizii
organici, in special cu acidul citric. Probabilitatea de formare a complecsilor este mult mai mare in
cazul Fe (I11) decat in cazul Fe (I1).Vinul intotdeauna contine cateva mg/dm? de fier. Dintre care o
cantitate mica provine din struguri (2...5 mg/dm?®), restul fierului provine din solul de pe struguri,
din metalul echipamentului de transportare, prelucrare si pastrare a vinului, precum si din cazile din
beton armat acoperite in mod necorespunzator. Utilizarea in ansamblu a otelului inoxidabil reduce
considerabil riscul excesului de fier in vin si, in consecinta, riscul casarii ferice.

In conditii de aerare, sub influenta oxigenului patruns in vin, cind redox potential creste, ionii
ferosi se oxideaza si trec in ioni ferici conform ecuatiei:

2 Fe**+0,5 O+ 2 H" 7 2 Fe** +H,0

Cea mai mare parte a ionilor ferici rezultati intrd in combinatii complexe solubile cu acizii
vinului §i anumai o foarte mica parte dine i, adicd partea ramasa necomplexata, reactioneaza cu ioni
fosfat formind fosfat feric. Casarea fericd are loc in vinurile albe datoritd formarii unui coloid
instabil nimit casarea alba. Apoi, coloidul format floculeaza si se precipita, intr-o reactie ce implica

si proteine, conform ecuatiei

Fe** +PO* < FePO, <« FePOs  —FePOs
disociat | nedisociat | dispersat coloidal | floculat
dizolvat | insolubilizat
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in vinurile rosii, ionul de Fe (111) poate reactiona cu fenolii, rezultand complecsi solubili ce
duc la o crestere a intensitatii culorii. Acest fenomen poate fi semnificativ in unele vinuri tinere.
Culoarea dezvolta o nuanta mai inchisa, mai purpurie. Acesti complecsi mai tarziu floculeaza si se
precipita. Acidul citric solubilizeaza fierul, prin formarea citratului de fier solubil. Acidul citric este
un aditiv autorizat in doze de pani la 0,5 g/dm?, iar concentratia totali nu depdseste 1 g/dm?.
Tratamentul cu fitat de calciu permite de a reduce continutul de fier din vinuri [144]. In Republica
Moldova si in majoritatea tarilor UE, tratarea vinurilor cu ferocianurd de potasiu este o practica
interzisa (HG nr. 356 din din 06-06-2015 privind aprobarea RT ,,Organizarea pietei strugurilor si a
vinului”). Excesul de fier este eliminat din vinuri cu ajutorul fitatului de calciu. Acidul fitic produce
o sare mixta de Ca si Fe, cunoscuta ca Calciphos, cu urmatoarea compozitie: Ca —20 %, P —14 % si
Fe3* —2 %. Aceasti sare mixti este putin solubild in api si se precipitd usor, eliminand astfel excesul
de Fe (I11). Acidul fitic este foarte raspandit in plante. Acesta actioneaza ca o rezerva de fosfor si
este localizat in coaja boabelor de grau, orez, etc. Pentru a elimina 1 mg de Fe (I11) este nevoie de 5
mg de fitat de calciu. Doza autorizata este de 1 g/hl — mai mica decat valoarea calculata, pentru a
asigura o marja de sigurantd. Tratarea cu fitat de calciu a fost criticatd pentru Cresterea continutului
de calciu (cu 20...30 mg/dm?®. Principalul siu dezavantaj, insd, consti in faptul ci vinul trebuie si
fie bine oxigenat (aerat), ceea ce necesitd operatiuni ample de gestionare, implicand intotdeauna

riscul unui impact negativ asupra calitatii organoleptice a vinului.

Tabelul 3.7. Datele experimentale privind gradul de recuperare a fierului (Fe)*
Vinul X migf'%‘;‘;;m?, RSDr, % Val. Ref. Recuperarea, %
Alb sec 1* 2,87 2,89 2,86 100,35
Alb sec 2** 1,7625 2,38 1,71 103,07
Rosu sec 1* 4,72 3,05 4.9 96,33
Rosu sec 2** 4,475 2,51 4,55 98,35
Alb d/dulce 1* 3,1025 1,79 3,03 102,39
Alb d/dulce 2** 4,9225 7,64 4,63 106,32

*Elaborata de autor ; Diluria probei 1:50; ** Diluria probei 1:5.
Rezultatele experimentale privind recuperarea fierului din vinuri sunt prezentate in tabelul
3.7., care sunt cuprinse in intervalul 96...103%, exceptia probei de vin alb d/dulce 2, care
Devierea standard in toate cazurile nu depaseste 5%. Aceasta atestd, cd metoda ICP-AES de analiza
multielementald poate fi aplicatd cu succes pentru analiza de precizie a continutului de fier din

diferite categorii de vinuri.
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Musturile de struguri contin intotdeauna cantititi relativi mari de cupru (in jur de 5 mg/dm?).
Cateva zeci de mg/dm?® provin de la vita de vie si struguri, dar cea mai mare parte provine din zeama
bordeleza, cu care sant tratati butucii de vita de vie, folosind proprietatile dezinfectante ale sulfatului
de Cu impotriva mucegaiului (oidium). Este bine cunoscut faptul ca acest exces de cupru este
eliminat prin reducere in timpul fermentatiei, formand-se sulfuri de cupru, unele din cele mai
insolubile saruri. Acesti compusi sunt eliminati cu sedimentul de drojdiile, care au, de asemenea,
proprietatea de a adsorbi cuprul. In cele din urma, vinurile brute contin doar 0,3...0,4 mg/dm? de
cupru, cantitate insuficienta pentru a produce tulburari in vin.

Concentratia cuprului poate creste in timpul maturarii, datorita contactului cu echipamentul
din cupru, staniu sau bronz. In unele cazuri, concentratia poate chiar depasi valoarea de 1 mg/dm?,
ceea ce conduce la riscul de casare cuproasd. Concentratia maxima admisibila (CMA) de Cu in
vinuri, in UE este de 1 mg/dm3. Mai mult, chiar si la concentratii mici, cuprul actioneazi ca un
catalizator de oxidare. Acesta este implicat in transformarile oxidative ce au loc in vinurile rosii in
timpul maturarii. Cuprul contribuie, de asemenea, la oxidarea fierului si casarea alba, care ar fi mult
mai putin frecventa in lipsa cuprului [145].

Cuprul este un microelement indispensabil pentru functionarea normala a tesuturilor plantei.
Acesta joaca rolul centrului activ in anumite enzime, cum ar fi oxidazele (laccaza). Cu toate acestea,
in cantititi mari, cuprul este toxic, fapt care justifici CMA de 1 mg/dm?®. Rezultatele experimentale

privind recuperarea cuprului din vinuri sunt prezentate in tabelul 3.8.

Tabelul 3.8. Datele experimentale privind gradul de recuperare a cuprului (Cu)*
Vinul X m(;(c)il,ltr:g;;lm?, RSDr, % Val. Ref. Recuperarea, %

Alb sec 1* - 0,00 0,04 -

Alb sec 2** 0,72 4,39 0,71 101,41
Rosu sec 1* 0,46 10,80 0,46 100,00
Rosu sec 2** 0,11 26,76 0,12 91,67
Alb d/dulce 1* 0,7225 3,64 0,73 98,97
Alb d/dulce 2** 0,1425 20,95 0,12 118,75

*Elaborata de autor ; Dilugia probei 1:50; ** Dilusia probei 1:5
Rezultatele obtinute pentru determinarea gradului de recuperare a cuprului sunt positive.
Totusi, valorile recuperarii nu sunt perfecte: 92% in cazul vinului rosu sec ( Dilutia probei 1:5) si
119% 1n cazul vinului alb d/dulce (Dilutia probei 1:5), insa valorile concentratiilor cuprului in
aceste cazuri sunt foarte mici — 0,12 mg/dm?. Diferenta dintre rezultatele medii si cele de referinti

este de doar 0,01...0,02 mg/dm?. Valoarea RSD; pentru cupru reprezinti 30%.
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Strontiul variaza in solurile din Republica Moldova in limitele 50-400 mg/kg, constituind in
medie 240 mg/kg [146]. Deoarece solubilitatea bicarbonatului de strontiu este mai inaltd decat a
celui de calciul, mobilitatea acestui element pe solurile erodate este mai mare, astfel, continutul de
strontiu in vinuri ar putea servi drept reper pentru aprecierea regiunii de provenienta a strugurilor din
care a fost fabricat vinul. Datele pentru recuperarea strontiului sunt prezentate in tabelul 3.9.

Valorile recuperarii pentru strontiu sunt cuprinse in intervalul 100+103%, cu exceptia vinului
alb d/dulce 2, la care a fost atestatd o valoare a concentratici aberanta. In toate celelalte cazuri

rezultatele recuperarii sunt destul de bune.

Tabelul 3.9. Datele experimentale privind gradul de recuperare a strontiului (Sr)*
Vinul X m(égll,ltr:g;ttjm3 RSDr, % Val. Ref. Recuperarea, %
Alb sec 1* 1,3075 2,95 1,28 102,15
Alb sec 2** 0,225 8,51 0,22 102,27
Rosu sec 1* 0,2875 11,14 0,28 102,68
Rosu sec 2** 1,3275 3,16 1,32 100,57
Alb d/dulce 1* 1,7475 2,06 1,73 101,01
Alb d/dulce 2** 0,2525 13,09 0,22 114,77

*Elaborata de autor ; Dilutia probei de 1:50; ** Dilutia probei 1:5
Continutul bariului in solurile din Republica Moldova variaza in limitele 140-640 mg/kg,
constituind in medie 460 mg/kg [146]. Bariul, de reguld, nu se numard printre elementele
determinate 1n plante si fructe, totusi, continutul sau, ca si in cazul strontiului, ar putea servi pentru
identificarea zonei de provenienta a produselor. Datele pentru recuperarea bariului din vinurile

studiate sunt prezentate in tabelul 3.10.

Tabelul 3.10. Datele experimentale privind gradul de recuperare a bariului (Ba)*
Vinul X m(;(c)il,ltr:g;;lm?, RSDr, % Val. Ref. Recuperarea, %
Alb sec 1* 0,09 10,94 0,08 109,38
Alb sec 2** 0,54 12,17 0,64 84,77
Rosu sec 1* 0,12 7,82 0,12 102,08
Rosu sec 2** 0,67 23,35 0,62 108,06
Alb d/dulce 1* 0,10 4,88 0,11 93,18
Alb d/dulce 2** 0,42 6,38 0,34 122,06

*Elaborata de autor ;  Dilutia probei 1:50; ** Dilutia probei 1:5
Pentru bariu valorile recuperarilor sunt cuprinse intre 85 si 122%. Spre deosebire de strontiu,
al carui potential de ionizare este aproximativ acelasi, iar rezultatele sunt mult mai slabe.
Continutul de mangan in solurile din Republica Moldova variaza in limitele 150-2250

mg/kg, constituind in medie 790 mg/kg [146]. Cu intensificarea procesului de eroziune continutul de
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mangan se reduce esential. in intervalul 301-700 mg/kg continutul lui se apreciaza ca scizut, iar de
la 701 pana la 1100 — ca mediu. Nu este cunoscut ca activator al unor enzime si are functia de
catalizator 1n unele reactii. Solubilitatea manganului in soluri este determinata de potentialul redox
si pH, absorbtia optima a elementului realizandu-se la pH 5-6,5. Manganul este esential plantelor in
ruperea moleculei de apa in procesul de fotosinteza, implicat activ in sinteza proteinelor si lipidelor.
Este, de asemenea, important in metabolismul azotului si in asimilarea CO2. Simptomele deficientei
in Mn sunt asemanatoare cu cele ale Fe si Mg, in sensul ca duc la aparitia clorozei pe suprafata
dintre nervurile frunzelor, cu deosebirea ca in cazul Mn simptomele sunt vizibile pe frunzele tinere
in timp ce in cazul deficientei in Mg acestea apar pe frunzele mature. Datele experimentale pentru

recuperarea manganului din vinuri sunt prezentate in tabelul 3.11.

Tabelul 3.11. Datele experimentale privind gradul de recuperare a manganului (Mn)*
Vinul X mce‘él’lﬂ:g;(tjm3 RSDr, % Val. Ref. Recuperarea, %
Alb sec 1* 1,86 4,66 1,84 100,95
Alb sec 2** 1,09 7,45 1,12 97,10
Rosu sec 1* 1,75 8,28 1,81 96,69
Rosu sec 2** 1,04 7,81 1,1 94,55
Alb d/dulce 1* 0,97 6,84 1,0 97,00
Alb d/dulce 2** 1,56 9,78 1,62 96,30

*Elaborata de autor ;  Dilutia probei de 1:50; ** Dilutia probei 1:5

Pentru mangan valorile recuperarii sunt cuprinse intre 96 si 101%, iar valorile devierii
standard ating cifra de aproape 10% pentru vinul alb d/dulce 2. O asemenea valoare a devierii
standard pentru mangan este destul de mare; cauza unor asemenea devieri poate fi in nestabilitatea
plasmei ce se rasfrange asupra rezultatelor determinarilor, mai ales ale elementelor cu potential de
ionizare inalt, ca In cazul manganului (12,3 eV) si al zincului (12,2 eV).

Zincul este un microelement care joacd un rol major in metabolismul auxinelor (hormoni) si,
prin urmare, in cresterea plantelor. Deficitul de zinc determind o scddere a marimii plantelor,
precum si o schimbare 1n aranjamentul si culoarea frunzelor. Deficitul de zinc, de asemenea, duce la
malformatii in sistemul de radacini. Insa sirurile de zinc au si proprietiti antiseptice.

Urme de zinc sunt prezente in mod natural in must si vin. Concentratii mai mari de zinc pot
proveni de la plantatiile de vita de vie, ca urmare a deteriorarii sarmelor galvanizate de fier, afectate
de recoltarea mecanica, sau din utilizarea fungicidelor bazate pe ditiocarbamat. O altd sursa de zinc
poate fi echipamentul de vinificatie fabricat din aliaje, cum ar fi bronzul. Concentratiile de zinc din

vinuri variazi de la 0,14 la 4 mg/dm®. Macerarea indelungati pe ciorchine duce la o crestere a
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concentratiei de zinc. Utilizarea ferocianurii de potasiu la tratarea casarii ferice reduce continutul de
zinc in vinuri.

Datele experimentale pentru recuperarea zincului din vinuri sunt prezentate in tabelul 3.12.
Ca si 1n cazul manganului, se atesta, pentru toate vinurile si gradele de dilutie o majorare esentiala a
gradului de recuperare, fapt ce ar putea fi legat atat de instabilitatea plasmei, cat si de anumite

interferente chimice.

Tabelul 3.12. Datele experimentale privind gradul de recuperare a zincului (Zn)*
Vinul X m((ja((;l,l%lg;(tij RSDr, % Val. Ref. Recuperarea, %
Alb sec 1* 1,785 16,33 14 127,50
Alb sec 2** 2,325 4,25 2,12 109,67
Rosu sec 1* 0,985 3,47 0,95 103,68
Rosu sec 2** 1,7675 9,61 1,68 105,21
Alb d/dulce 1* 1,725 571 1,53 112,75
Alb d/dulce 2** 1,255 7,29 1,18 106,36

*Elaborata de autor ; Dilugia probei 1:50; ** Dilusia probei 1:5
in tabelul 3.13. sunt prezentate rezultatele finale ale studiului de validare a aplicarii metodei
ICP-AES pentru analiza multielementala a vinurilor seci si d/dulci.

Tabelul 3.13. Recuperarea elementelor determinate in studiul de validare a metodei
ICP-AES*

Elementul analizat

Proba examinata K Ca Na Mg Fe Cu Zn Al Sr Mn Ba

Vin sec alb 1 106 98 92 99 100 - 127 78 102 | 101 | 109
2 105 96 91 98 103 101 110 80 102 97 85

Vin sec 1 100 88 97 99 96 100 104 83 103 97 102
rosu 2 101 99 94 98 98 92 105 92 101 95 108
Vin alb 1 104 | 103 97 99 102 99 113 95 101 97 93
d/dulce 2 104 98 90 98 106 119 106 84 114 96 122

*Elaborata de autor ; 1- Dilugia probei 1:50; 2- Diluzia probei 1:5

Pentru majoritatea elementelor examinate se atesta o recuperare in limitele admisibile
(<10%). Doar in cazul cuprului, bariului si zincului au fost atestate depasiri esentiale a limitei de
recuperare a elementelor. Categoria vinului nu a avut un impact esential asupra ratei de recuperare.
Totusi, pentru unele elemente (Cu, Sr, Ba) in probele de vin alb d/dulce cu dilutie 1:5 rezultatele
recuperarii difera esential fata de probele cu dilutie 1:50. Acest lucru poate fi legat de efectul de

matrice al glucidelor, care, evident, pentru cercetdrile urmatoare a fost luat in consideratie.
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3.2.  Analiza multielementala a vinurilor produse la S.A. ,,CRICOVA” prin metoda
ICP-AES si NAA

Consumul zilnic de vin in cantitdti moderate contribuie semnificativ la cerintele
organismului uman pentru elemente esentiale, precum Ca, Cr, Co, K, Se, Zn [128]. In acelasi timp,
prezenta excesivd de Al, Cu, K, Fe, Mn, Zn are un efect negativ asupra proprietatilor organoleptice
ale vinului (contribuie la formarea de ceata si uneori efectele de culoare, aromd sau gust) si este
direct legata de destabilizarea acesteia. si evolutia oxidativa [147, 148, 149], in timp ce As, Cd, Pb si
Br sunt cunoscute a fi potential toxice [128].

Un set mare de tehnici analitice au fost deja aplicate pentru cuantificarea continutului
elementar al vinurilor, cum ar fi spectrometria de masa plasmatica cuplatd inductiv [150, 128],
spectrometria de absorbtie atomica [147, 149, 151, 152, 153], analiza NAA [127], spectrometrie de
emisie optica cu plasma cuplata inductiv [154], voltametrie de declansare [155] etc.

Din 2011, Organizatia Internationald a Vitei si Vinului (OIVV) a introdus pentru prima data
in brosura metodelor recomandate pentru analiza cu mai multe elemente de analizd a vinului,
mustului si sucului de vin, care poate fi efectuatd folosind spectroscopia cu emisie atomicd cu
plasma cuplata inductiv (ICP- AES) si spectrometria de masa plasmatica cuplata inductiv (ICP-MS)
Analiza multi-élémentaire par ICP-MS (OIV-Oeno 344-2010) Metodele permit determinarea
microelementelor din vin intr-o gama largd de concentratii.

ICP-AES este una dintre metodele multielementale de buna selectivitate, sensibilitate si
robustete versatile utilizate pentru a determina compozitia cu mai multe elemente a esantioanelor
[150]. Totusi, pentru validarea metodei prezinta interes compararea rezultatelor obtinute prin metoda
ICP-AES cu rezultatele obtinute prin analiza de activare de neutroni (NAA), care nu necesita
digestia prealabila a esantionului sau alte abordari pentru distrugerea substantelor organice si poate
fi, astfel, considerata drept o metoda absoluta de analiza [131].

Obiectivul principal al acestei cercetari a fost aplicarea tehnicilor ICP-AES si NAA pentru
determinarea elementelor majore si a urmelor de elemente (oligoelemente) din vinurile
moldovenesti si compararea rezultatelor obtinute cu scop de a stabili, care dintre elemente ar putea
servi drept indicatori ai provenientei, IG si DOP a vinurilor [156].

Au fost analizate douazeci si doua de mostre de vin rosu si alb din regiunea viti-vinicola”

Codru”, produse la S.A. ,,CRICOVA”.
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Rezultatele cercetdrilor obtinute prin doud tehnici multi-elementare de inalta sensibilitate,
utilizate pentru determinarea concentratiei de opt elemente in 22 probe de vin rosu si alb sunt
prezentate in figurile 3.1-3.8 [157].

Potasiul este cel mai abundent dintre componentele anorganice ale vinurilor (aproximativ
75% din continutul cationic total al vinurilor). Nivelurile ridicate de K afecteaza stabilitatea vinului
in ceea ce priveste hidrotartratul de potasiu L -(+), determinind formarea precipitatelor tartrice
[145]. Concentratia sa in vinuri este influentata de sol, clima, soi de struguri, timpul recoltei,
temperatura fermentatiei, conditiile de pastrare, procentul de alcool, pH, timurilor rasini
schimbatoare de ioni utilizate [147].

Concentratia de potasiu din esantioanele studiate a variat de la 276 la 768 mg/dm?® (evaluare
prin ICP-AES) si de la 253 la 843 mg/dm?® (evaluate prin NAA) (Figura 3.1). Cel mai mare continut
de potasiu a fost determinat in probele de vin Syrah si Malbec prin ambele tehnici. Continutul (Jmai
mare de 700 mg/dm?®) de potasiu in vinurile albe a fost mai mic decat la rosu. Acest lucru se poate
explica prin faptul, ca la vinificatia pe alb transferul de microelemente este mai redus si compusii

polifenolici au capacitatea de a inhiba precipitarea hidrogenotartratului de potasiu.
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Figura3.1. Continutul de potasiu in probele de vin determinate comparativ prin
metoda ICP-AES si metoda de activare cu neutroni (NAA).
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Concentratiile obtinute sunt mai mici decat rezultatele raportate de Cvetkovic, 2002 si

Sauvage et al. 2010 [127, 152], si aproximativ la fel cu Salvatore si colab. date 1957 [158].
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Figura 3.2. Continutul de sodiu in probele de vin determinate comparativ prin
metoda ICP-AES si metoda de activare cu neutroni (NAA).

Sursele de sodiu din vin pot fi naturale sau industriale [147]. Strugurii, asa cum apare in
natura, contin un continut ridicat de potasiu si continut scazut de sodiu, aceste relatii rdman relativ
nealterate si in vin [158]. Datele obtinute in lucrare sustin acest fapt (fig. 3.2). Concentratia de sodiu
a fost de aproximativ 20 de ori mai mica comparativ cu continutul de potasiu. Continutul de sodiu a
variat intre 9 si 30 mg/dm?® (evaluate prin ICP-AES) si 8-32 mg dm? (evaluate prin NAA) cu cea mai
mare concentratie pentru vinurile Cabernet, Regent si Uniblanc au fost inregistrate. Rezultatele
obtinute sunt intr-un bun acord cu datele din literatura [127, 149, 158, 159] si limita inferioara
pentru sodiu (60 mg/dm?) recomandati de OIV.

Calciul este un component natural al musturilor si vinurilor, necesar pentru desfasurarea
normala a fermentatiei alcoolice. Sursele de calciu pentru vinuri includ solul, tratarea musturilor cu
saruri de calciu si, tratamentul cu schimb de ioni [147]. Continutul de calciu determinat in 22 vinuri

prin metoda ICP-AES si NAA este prezentat in figura 3.3.
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Figura 3.3.  Continutul de calciu in probele de vin, determinat comparativ prin
metoda ICP-AES si metoda de activare cu neutroni (NAA)

Concentratia de calciu in vinurile studiate a fost cuprinsi intre 38-90 mg/dm? (date ICP-
AES) si 39-92 (date NAA). Aceste valori sunt mai mici decat datele obtinute de Interesse 1984
[159] si comparabile cu datele prezentate de Cvetkovic 2002 si Sauvage 2010 [127, 152]. Este
necesar de mentionat, ca un continut sporit de calciu conduce la instabilitatea vinurilor.

Concentratia de magneziu in vin depinde de soiul de struguri, de procesul de vinificatie, de
pastrarea vinului, de concentratia relativd de alcooli si de alti constituenti si de utilizarea de rasini
schimbatoare de ioni [147]. Concentratia de magneziu la vinurile studiate a fost cuprinsa intre 42,2-

108 mg/dm? (evaluate prin ICP-AES) si 65-118 mg/dm? (evaluate prin NAA) (figura 3.4).
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Figura 3.4. Continutul de magneziu in probele de vin, determinat comparativ prin
metoda ICP-AES si metoda de activare cu neutroni (NAA)

Spre deosebire de calciu, In cazul magneziului au fost atestate diferente mai semnificative
intre concentratiile determinate prin metoda ICP-AES si metoda de activare cu neutroni (NAA),
respectiv de 10-20 mg/dm?3. Acest lucru poate fi explicat prin pierderile de magneziu datoriti
temperaturii inalte a plasmei (evalate prin ICP-AES).

Concentratia mare de aluminiu in vinuri poate fi explicatd prin depozitarea lor in recipiente
din aluminiu. Contaminarea vinului cu aluminiu poate conduce la alterarea sa datorita aparitiei
tulburarilor si a unui gust metalic nedorit si neplacut [147]. Concentratiile de aluminiu din vinurile
studiate au fost cuprinse intre 0,9-2,5 mg/dm? (evaluate prin ICP-AES) si 0,8-2,5 mg/dm? (evaluate
prin NAA) (figura 3.5). Datele obtinute nu depasesc valoarea recomandata pentru aluminiu, care nu

trebuie si depiseascd 3 mg /dm?® [147]. Astfel se atestd o concordanti foarte buni intre cele doui

metode de analiza.
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Figura3.5. Continutul de aluminiu in probele de vin (22), determinat comparativ
prin metoda ICP-AES si metoda de activare cu neutroni (NAA)

Continutul de fier in vinuri este un parametru important care controleaza calitatea si
stabilitatea acestora [152, 160]. Continutul sdu in vinuri depinde de mai multi factori, cum ar fi
conditiile de sol si potentialul redox in timpul si dupa fermentatia alcoolicd, ingrasamintele,
coroziunea echipamentelor de vinificare si containerele de otel utilizate pentru transportul de fructe
de padure sau must [152, 160, 161]. Regulamentele OIVV nu definesc nici 0 limitd in ceea ce
priveste concentratia fierului in vinuri. Insid principala problema care apare in vinuri este
instabilitatea lor la concentratii de fier mai mari de 10 mg/dm®. La aceste concentratii Fe (III)
creeazd suspensii insolubile cu taninele si fosfati, care sunt cunoscute sub denumirea de ,,casare
ferica”.

In prezentul studiu, continutul de fier din vinuri a variat de la 0,5 pana la 7,9 mg/dm?®
(evaluate prin ICP-AES) si 0,4-8,8 mg/dm?® (evaluate prin NAA) (figura 3.6). Valorile maxime au
fost obtinute pentru vinurile Cabernet, Pinot Noir si Malbec. In aceste cazuri concentratia a fost mai

mare de 5 mg/dm?. Se atesti o buni concordant intre datele obtinute prin ambele metode.
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Figura 3.6. Continutul de fier in probele de vin , determinat comparativ prin metoda
ICP-AES si metoda de activare cu neutroni (NAA)

In vinuri si musturi, zincul provine din sol, din fungicide, insecticide si din echipamentele de
vinificare [147, 162]. Concentratiile scazute de zinc la vinuri joacad un rol vital in timpul
fermentatiei, in timp ce concentratiile mari reduc esential proprietatile sale organoleptice [162].
Datele obtinute in cadrul prezentei cercetdri pentru Zn nu depasesc valoarea recomandatda de OIVV
si constituie 0,3-1,2 mg/dm? (evaluate prin ICP-AES) si 0,2-1,3 mg/dm? (evaluate prin NAA) (figura
3.7). Rezultatele experimentale sunt putin mai mari decat datele raportate de Cvetkovic si colab.
[127] si mai mici decat Dugo si colab. si Galani-Nikolakaki si colab. [147, 163].
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Figura3.7. Continutul de zinc in probele de vin , determinat comparativ prin
metoda ICP-AES si metoda de activare cu neutroni (NAA)
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Cea mai mare parte a bariului prezent in alimente pare a fi relativ insolubila si, prin urmare,

0 mare parte din bariul ingerat este excretat promt. Alte forme chimice de bariu sunt dizolvate in
mod eficient in fluidele digestive [161].
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Figura 3.8. Continutul de bariu in probele de vin, determinat comparativ prin
metoda ICP-AES si metoda de activare cu neutroni (NAA)

In literaturd sunt raportate niveluri scizute de bariu pentru vin in limitele (0,003—
0,01mg/100g) [162], si 30-115 pg/dm?® [164]. In studiul prezent concentratia de bariu a variat de la
0,12 la 0,33 mg/dm? (evaluate prin ICP-AES) si de la 0,07 la 0,32mg/dm? (evaluate prin NAA)
(figura3.8). Rezultatele obtinute prin [CP-AES sunt, in majoritatea cazurilor, considerabil mai inalte
decat in cazul metodei NAA. Acest lucru poate fi corelat cu prezenta unor interferente a lungimilor
de unda specifice, care induc o eroare sistemica.

Analizele efectuate au permis de a scoate in evidenta acordul intre aceste doua metode
sensibile si performante. Dupa cum se poate observa din rezultatele prezentate in figura 3.9, date

foarte similare au fost obtinute pentru Na, K, Ca, Fe si Zn prin ambele tehnici (ICP-AES, NAA).
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In cazul elementelor mentionate corelatia dintre metode a fost excelenta cu valori ale R2 0,8-
0,98. Continutul elementelor majore (K, Ca, Mg si Na) din vinurile studiate a fost in concordanta cu
valorile raportate pentru alte zone viticole [152].

Pentru a verifica posibilitatea de discriminare a datelor in dependentd de producitori, au fost
selectate si analizate vinuri de aceeasi categorie, provenite din aceeasi zona (”Codru”, Criuleni (SA

»CRICOVA” si Romanesti). Rezultatele obtinute sunt prezentate in figurele 3.10 (Mg) si 3.11 (Al).
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Figura 3.10. Similitudinea datelor ICP-AES si NAA pentru magneziu in vinurile din
cele 2 podgorii
Conform datelor prezentate in figura 3.10, este atestatd o reproductibilitate excelentd a

rezultatelor, atunci cand acestea sunt grupate in doud categorii distincte, in functie de producator. O

situatie similara a fost atestata si pentru aluminiu (figura 3.11).
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Figura 3.11. Similitudinea datelor ICP-AES si NAA pentru aluminiu.
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Cercetarile efectuate au demonstrat faptul, cd Mg si Al pot fi definite drept ,,amprenta”
reprezentativa pentru a grupa vinurile in doud clase distincte, in functie de producator si plantatii,

chiar daca acestea provin din aceeasi zona viti-vinicola [61].

3.3.  Identificarea originii geografice a vinurilor prin analiza multielementala vinuri-
soluri

Pentru a obtine mai multe date cu privire la transferul elementelor din sol catre vin, a fost
utilizatd analiza prin activare cu neutroni, cu scopul de a determina 35 de elemente in pamantul
cernoziom din podgorii de vita de vie si 18 elemente in vinurile produse la fabricile din s. Romanesti
si or. Cricova, Republica Moldova. Continutul elementelor in sol a permis de a stabili mai multe
asemandri Intre solurile ce fac obiectul examinarii, Crusta Continentald Superioard si solul mediu,
precum si calcularea factorului de transfer din sol catre vin cu cuantificarea a 18 dintre elementele
cercetate. Din toate cele 28 oligoelemente evidentiate in sol, doar 13, cele solubile, au fost regasite
in toate esantioanele de vin, ceea ce a permis in final sd se determine factorii de transfer
corespunzitori ale ciror valori variau intre 0,02 mg/dm?® (U) si 38 mg/dm? (K).

Elemente majore si oligoelemente (microelemente) in soluri. Rezultatele finale privind
principalii descriptori statistici din continutul a sapte elemente majore, constitutive ale rocilor, Na,
Mg, Al Ca, K, Mn si Fe, precum si a celorlalte 28 de oligoelemente sunt afisate in tabelul 3.14.

La prima vedere, exista doar mici diferente intre solurile de la s. Romanesti si or. Cricova.
Rezultatele obtinute reprezinta valoarea medie a trei masuratori independente. Asa cum a fost
mentionat anterior, probele de sol din podgorii au fost colectate in conformitate cu tipul vitei de vie.

O analizd ANOVA mai detaliatd a ardtat o similitudine relativ sporitd in ceea ce priveste
distributia tuturor celor 35 de elemente intre solurile de la Romanesti si Cricova (relevatd in tabelul
3.15). Aceeasi concluzie a fost confirmata de valorile numerice ale coeficientului de corelatie de
rang al lui Spearman p, ale carui valori au varit intre 0,997 si 0,999 la p <0,01. Cu exceptia As, al
carui continut in solul tuturor podgoriilor a fost de aproximativ 8 mg/kg, continutul tuturor
poluantilor industriali posibili Co, Ni si Zn a fost apropiat de continutul corespunzator al crustei
continentale superioare (UCC) [165] si al solului mediu (AS) [166].

Prin urmare, in absenta unei contaminari antropogene detectabile, continutul sporit de As ar
putea fi considerat ca o particularitate locala, la fel ca in datele anterioare raportate de Jigau si
colab., 2013 [167].
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Tabelul 3.14.

Valorile numerice sunt exprimate in mg/kg (media + abaterea standard)
ale continutului microelementelor in solurile colectate din podgoriile s. Romanesti si or.

Cricova [168]

Elementul s. Romanesti - podgoria de s. Romanesti - podgoria de Podgoria or.

struguri rosii struguri albi Cricova

Zona de provenenta

Na 4200+400 4100+150 4100+400
Mg 19500+3000 19000+3000 21400+3000
Al 600004600 60000+5700 59500+4600
K 19000+1000 18000+2100 17000+1000
Ca 1200042800 13600+1090 10000+2800
Sc 10+1 10+1 10+1
Ti 42004700 40004700 4400+700
Vv 8916 85+11 82+6
Cr 91+8 90+9 88+8
Mn 670+60 680+70 710+60
Fe 30100+1200 30000+4600 26500+1200
Co 13+1 13+1 12+1
Ni 33+2 37+5 35+2
Zn 7244 70+10 58+4
As 8,9+1,2 8,4+1,1 8,38+0,3
Br 8+1 7+1 9+1
Rb 105+3 103+16 93+3
Sr 85+21 89+25 127+21
Zr 670+270 650+-60 490+270
Sh 0,9+0,1 0,9+0,1 0,8+0,1
Cs 5,3+0,7 5,3+1,2 4,4+0,2
Ba 400+60 400+20 350+60
La 34+1 33+1 33+1
Ce 62+5 61+0 70+5
Nd 32+7 31+4 39+7
Sm 54+1,1 4,6+0,3 5,6+1,2
Eu 1,1+0,1 1,14+0,1 1,3+0,2
Gd 4,3+0,1 4,4+0,1 4+0,2
Tb 0,8+0,1 0,8+0,1 0,8+0,1
m 0,3+0,1 0,3+0,1 0,4+0,1
Yb 2,7+0,3 2,6+0,3 3,7+0,7
Hf 8,5+1,3 8,4+1,1 9,4+0,8
Ta 1,0+0,1 1,0+0,1 1,0+0,1
Th 11,4+1,6 12+1,1 10,9+1,3
U 2,3+0,5 2,140,1 2,7+0,6
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Tabelul 3.15.

Matricea rezultatelor testelor U ANOVA Mann-Whitney (probabilitatea

aceleiasi valori mediane) *

Romanesti vin rosu | Romanesti vin alb Cricova
s. Romanesti - podgoria de struguri rosii - 0,999 0,999
s. Romanesti - podgoria de struguri albi 0,912 - 0,997
or. Cricova - vin rosu 0,971 0,951 -

* calculat pe baza datelor numerice prezentate in tabelul 3.14.

Elementul diagonalei inferioare a matricei reprezinta probabilitatile testului U in timp ce
diagonala superioara consta din coeficientii de corelatie p al lui Spearman. Testul Mann-Whitney U
pare sa fie mai discriminant decat coeficientul de corelatie al lui Spearman prin tendinta diferita,
adica continutul mediu de K in ambele tipuri de vinuri se afl in limitele unei abateri standard. in
aceasta privinta, ar trebui sa se demonstreze ca o anumita cantitate de K se poate gési in vin ca
urmare a utilizarii metabisulfitului de potasiu in calitate de antioxidant, dar, in conformitate cu
Regulamentul Comisiei (CE) nr. 606/2009 cantitatea de K introdusa in vin sub forma de metabisulfit
de potasiu variazi intre 96 si 135 mg/dm?® pentru vinul rosu si alb, respectiv [169]. Deoarece ambele
valori sunt semnificativ mai mici decat rezultatele determinarii noastre, rezulta ca sursa principala
de K este reprezentatd de sol.

De mentionat este faptul cd ENAA a permis determinarea continutului a sapte elemente

majore si 11 oligoelemente, semnificativ mai mult decat cele prezentate in literatura (tabelul 3.16).

Tabelul 3.16. Matricea testului U ANOVA Mann-Whitney (probabilitatea aceleiasi
valori mediane) si a coeficientului de corelatie de rang p al lui Spearman*

Romanesti vin Romanesti vin Cricovavin | Cricova vin

rosu alb rosu alb
Romanesti - vin rosu - 0,985 0,963 0,956
Romanesti - vin alb 0,809 - 0,971 0,956
Cricova - vin rosu 0,770 0,796 - 0,975
Cricova - vin alb 0,718 0,863 0,986 -

*calculatd pe baza datelor numerice reproduse in tabelul 3.14

In acelasi timp, numarul de oligoelemente evidentiate in vin este mai mic decat numarul total

de oligoelemente gasite in sol din aceleasi locatii si prin aceeasi metoda.
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Tabelul 3.17. Valorile experimentale (+c) a concentratiilor celor 18 elemente studiate in vinuri prin metoda ENAA
Toate concentratiile sunt exprimate in mg/dm?3, cu exceptia Co, Ni, As, Br, Sb, Cs, Ba si U ale ciror concentratii sunt

exprimate in pg/dm?.

Romanesti Cricova Lopez- | Cvetkovic | Jacobson, Fiket Geana si Boschetti | Alkis,
Ele- Artiguez si al. J.L. sial. al.2013 [214] si al. 2014
ment rosu alb rosu alb si al. (2002) (2006) (2011) | rosu | alb (2013) | [199]
(1998) [127] [200] [196] alb [197]
[198]
Na 19+9 16+1 1142 1143 27-54 8,6-9,2 18
Mg 104+12 87+12 77+5 92421 79-109
Al 1,4+1,0 1,9+0,5 1,4+1,0 1,5+0,7 1,0-4,1 17,0-180 | 0/4-1,2
K 690+£80 | 3804+230 | 460+£80 | 550+100 | 435-652 | 730-940
Ca 54+14 75+24 66+13 68+21 85-150 13-78 11-14
Mn 1,35+0,14 | 1,22+0,25 | 0,93+0,14 1+0,2 0,1-51 0,51-1,21 | 0,06- | 0,18- | 1,64-6,02 | 0,11-0,70
1,0 1,44
Fe 3,533 2+1,9 1,10,7 0,7+0,4 2,2-4,9 34-71 0,6-0,7 2,9-6,7 0,7-1,7
Co 6,3£3,6 9,8+1,4 42+1,6 3,2+0,7 2,8-6,5 2,8-60 | 0,3- 1,3- 0,5-6,3
6,0 42,0
Ni 39+10 32+11 18+9 20+5 5- 1-322 134-573
217
Zn 0,44+0,23 | 0,55+0,04 | 0,92+0,41 | 0,49+0,08 0,07-1,56 | 0,09-0,11 | 0,33-0,69 | 0,06- | 0,18- 0,39-2,1
1,0 1,44
As - - 0,26+0,21 | 0,3+0,12 1,13-5,13 0,69-9,66
Br 280+90 92492 69+25 104+44 51+140
Rb 1,7+0,2 1,1+0,5 1,6+0,3 1,6£10,3 0,9+2,7 0,1- 0,2- 3,7-6,6
2,01 1,8
Sr 1,01+0,23 | 0,64+0,19 | 0,84+0,32 | 0,75+0,15 0,35- | 0,14- | 0,24-2,1
1,54 1,6
Sb 0,48+0,18 | 0,41+0,13 | 0,59+0,37 | 0,53+0,26 0,25-1,09
Cs 3,3£0,8 3,1£2,5 7,5+£2.8 6,1+1,1 0,1-95
Ba 276270 | 110430 70+41 87+27 62-116 28-154
U 0,12+0,06 | 0,2+0,06 ] 0,13+0,04 | 0,13+0,01




O alta particularitate consta in faptul ca toate oligoelementele gasite in vinuri sunt elemente
mai mult sau mai putin solubile, in timp ce oligoelemente insolubile precum Sc, Re, Hf si Th nu au
fost identificate, desi ENAA permite acest lucru. Aceeasi remarca este valabild si pentru Al al carui
continut in vin a fost aproape peste tot in jurul valorii de 1 mg/dm?, desi continutul siu in sol a fost
de aproximativ 6% (60 g/kg). Din acest punct de vedere, cazul uraniului (U) este cel mai
reprezentativ. In sol, continutul siu a fost de trei ori mai mic decét cel al Th, dar urme de U au fost
ENAA, care este aproape aceeasi pentru ambele elemente.

As, considerat un element toxic, a fost prezent intr-o concentratie nesemnificativa doar in
vinul Cricova (rosu si alb), desi continutul sau in solul ambelor podgorii a depasit de cateva ori
continutul atdt UCC cat si AS, o particularitate specificd solurilor din Moldova, raportatd anterior de
Jigau si colab. (2013) [167].

Un test U ANOVA Mann-Whitney a aratat ca, in ceea ce priveste continutul celor 18
elemente, toate soiurile de vin examinate sunt apropiate, cu o probabilitate care variaza intre 0,718 si
0,986, ultima valoare fiind inregistrata in cazul vitei de vie din podgoria Cricova (tabelul 3.17).
Aceeasi constatare a fost confirmatd de matricea corespunzatoare a coeficientului de corelatie a
rangului al lui Spearman p ale carui valori, ca si in cazul solului, au depasit 0,950 la p <0,01.

Elementul matricei diagonale inferioare reprezintd probabilitdtile testului U; distributiile
elementelor au aceeasi mediana, in timp ce diagonala superioard este alcatuitd din coeficientii de
corelatie de rang ai lui Spearman p. Conform testului U-ANOVA, vinurile Cricova par a fi mai

omogene.

3.4.  Relatia dintre compozitia elementala a solurilor si vinurile corespunzétoare

Relatia dintre concentratiile unui element considerat n vin si continutul sdu in sol este mai
bine exprimatd, asa cum am mentionat anterior de factorul de transfer FT. A fost observata existenta
unei corelatii destul de bune intre concentratia in vin si factorul de transfer al celor 18 elemente
examinate. In consecinta, la p <0,01, coeficientul de corelatie a variat intre 0,648 in cazul vinului
rosu Romanesti si 0,837 pentru vinul alb Cricova.

Rezultatele prezentate in tabelul 3.18 arata, pentru majoritatea elementelor esentiale - Na,
Mg, K, Ca, Fe si Br (Jigau si colab. 2013), un FT mai mare de 1 mg/l, cele mai mari valori

apartinand lui K in toate vinurile: 21 + 12 mg/dm? pentru vinul alb Romanesti si 36 £ 5 mg/dm? in



cazul vinului rosu Romanesti. Este interesant sa remarcam valori mai mari ale FT pentru Br 35 + 12

ng/kg si Rb 16 = 2 pg/dm? in cazul vinului rosu Romanesti.

Tabelul 3.18. Valorile numerice + incertitudinea combinati a factorilor de transfer,
exprimate in pg/ dmd pentru toate vinurile cercetate

Element Romanesti - vin rosu Romanesti - vin alb Cricova - vin rosu Cricova - vin alb
Na 45422 3,9+0,3 2,7+0,6 2,7+0,8
Mg 5,310 4,6+0,9 3,6+0,6 4.3+£1,2
Al 0,02+0,02 0,3+0,01 0,02+0,02 0,03+0,01
K 36+5 21+14 2745 32+6
Ca 5+2 6+4 742 7+3
Mn 2,0+0,3 1,8+0,4 1,3+0.2 1,4+0.3
Fe 0,1+0,1 0,1+0,1 0,04+0,03 0,03+0.02
Co 0,5+0,3 0,8+0,1 0,4+0,1 0,3+0,1
Ni 1,2+0,3 0,9+0,3 0,5+0,3 0,6+0,1
Zn 6+3 8+1 16+7 8+1
As - - 0,03+0,02 0,03+0,01
Br 35+12 13+14 8+3 1245
Rb 16+2,0 1145 17+3 17+3
Sr 1244 7+4 7+3 6+2
Sh 0,5+0,2 0,5+0,2 0,7£0,5 0,7+0,3
Cs 0,6+0,2 0,6+0,5 1,7+0,6 1,4+0,03
Ba 0,7+0,7 0,3+0,1 0,2+0,1 0,2+0,1
) 0,05+0,03 0,1+0,03 0,05+0,02 0,05+0,01

Dimpotrivd, As are un FT foarte scazut de 0,03 + 0,01 ug/dm3. Daca in cazul Br, FT-ul
superior ar putea fi explicat prin faptul ca Br este un element aproape esential pentru dezvoltarea
vitei de vie, iar in cazul Rb, o posibila explicatie ar putea fi legatd de raza ionica a Rb egala cu 1,52
ppm, mai aproape decat oricare alte elemente alcaline cu raza ionica a K de 1.37 ppm [170].

Analiza discriminatorie a vinului

Ultimul obiectiv al acestui studiu a fost gasirea unei tehnici statistice adecvate care ar putea
diferentia vinurile cercetate in functie de soi si locatie. In cazul nostru, cele mai bune rezultate
privind clasificarea tuturor vinurilor examinate in functie de podgorie si tip au fost obtinute prin
utilizarea AD, prin examinarea tuturor celor 18 elemente majore si oligoelemente constitutive. Dupa
cum au aratat datele din literaturd, aceeasi tehnicd a fost folositd cu succes pentru clasificarea

vinurilor in functie de originea lor [72, 130] sau soi [130]. Rezultatele finale sunt ilustrate de
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Figura 3.12. Diagrama dubla de diferentiere dintre radacina 2 si radacina 1 care
ilustreaza rezultatul analizei discriminatorii a celor 24 seturi de vinuri examinate

Se poate remarca faptul, ca vinurile sunt perfect discriminate, atat dupa soi, cat si dupa
provenienta (podgorie). Astfel, rddacina 1 permite o discriminare completd Intre vinul alb de
Romanesti si toate celelalte, In timp ce rdddcina 2 demonstreazd mai bine vinurile rosii de
Romanesti. In acelasi timp, din acest punct de vedere, vinurile Romanesti par si fie mai diferite intre
ele in ceea ce priveste tipul, in timp ce cele de Cricova formeazd un grup cel mai compact.
Indiferent de aceste considerente, analiza discriminatorie a permis o discriminare simultand a tuturor
tipurilor de vin atat in privinta soiurilor, rosu si alb, cét si in privinta podgoriei, s. Romanesti si or.

Cricova [157].

3.5.  Argumentarea caracteristicilor de compozitie a vinurilor materie prima pentru
spumante de calitate DO ,,CRICOVA”

Componenta olfactiva a vinurilor este una dintre insusirile cele mai atractive ale vinurilor,
mult apreciate de consumatori. Este constituita dintr-un ansamblu de compusi care au ca origine
strugurii (aroma varietala), fermentatia alcoolica si malolactica (aroma secundard) si multiplele
reactii chimice care se desfasoard in perioada de pastrare si invechire a vinurilor (aroma tertiara)
cand se dezvolta cele mai rafinate senzatii olfactive ce formeaza aroma vinului. Din punct de vedere
chimic fac parte dintr-o diversitate de compusi: alcooli, compusi carbonilici, esteri, compusi

terpenici si pirazinici, norisoprenoide, fenoli volatili si multi alti.
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Astfel, ameliorarea calitatii vinurilor spumante in baza utilizarii regimurilor tehnologice
moderne de producere a vinurilor materie prima cu pastrarea maximala a complexului aromatic

volatil, constituie un obiectiv primordial.

3.5.1. Analiza corelatiei dintre continutul acizilor organici si aprecierea organoleptica

a vinului materie prima pentru spumante

Acizii fac parte din structura fundamentald a vinului. Aciditatea este unul din factorii
importanti ai structurii unui vin ce confera acestuia prospetime, faciliteaza solubilitatea substantelor
colorante si odorante din pielita [202, 203]. Un alt rol important al acizilor este acela de selectie a
microflorei prezentd in vin, in acelasi timp favorizeaza inmultirea si activitatea drojdiilor. In cazul
vinurilor este cautat intotdeauna echilibrul prezentei acizilor. Astfel, aciditate mare amplifica
senzatia de amar inducand senzatia de uscaciune insd pe de altd parte faciliteazd pastrarea si
conservarea vinului, conferd prospetime si compenseaza lipsa de structurd a acestuia. In structura
vinului, pe 1angi acizii organici sunt prezenti intr-0 proportie redusa si acizii minerali (1 g/dm?®) ce
se gasesc sub forma de saruri neutre (sulfati, cloruri, fosfati de potasiu, etc.). Acizi organici de baza,
care formeaza aciditatea totala si care se afla in vin sunt tartric, malic, citric (cu pondere de circa
90% din), succinic si lactic. Aciditatea volatila este conferita de prezenta acidului acetic.

Originea acizilor organici este in radacina si in frunzele vitei de vie. Daca la sfarsitul
perioadei de crestere a strugurilor, prezenta acizilor in boabele de struguri este mare (cca 20 — 35
g/dm?® exprimati in acid tartric), pe misurd ce se apropie de perioada de pargd aceasta scade. Ca
urmare a metabolizarii intense a glucidelor in procesul de respiratie se formeaza in principal acidul
malic, tartric si succinic. In perioada de parga dispare treptat gustul acru datorat continutului ridicat
de acizi organici, dar in acelasi timp are loc si 0 perceptie mai accentuata a gustului dulce determinat
de cresterea continutului de zaharuri.

In general, gustul acru al oricirui aliment semnifici prezenta acizilor, cirora le este
caracteristic. Majoritatea acizilor din alimente sunt acizii organici; putinele exceptii se refera la
acidul carbonic si cel fosforic, care sunt adaugati in unele bauturi racoritoare. Aciditatea este cea
care da prospetime vinurilor; un vin cu aciditate redusa este plat, lipsit de personalitate, in timp ce
un vin cu aciditate ridicata este dur, uneori agresiv. Aciditatea vinului accentueazd astringenta

taninurilor la degustare si influenteaza nuanta si stabilitatea culorii.
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Aciditatea din vinuri are doud componente importante: fixa si volatild. Aciditatea volatila
este suma acizilor din vin care pot fi indepartati prin distilare; in general este vorba de acidul acetic,
la care se adaugd si urme ale altor acizi omologi, precum formic, propionic, succinic, lactic. Daca
este in limitele acceptate de legislatie aciditatea volatila contribuie In mai mica masurd la crearea
senzatiei de acru in vinuri; in schimb la depasirea limitelor conduce la o0 senzatie perceputa ca foarte
agresiva. Pentru gustul acid si aroma vinurilor, doi acizi sunt foarte importanti: acidul malic si acidul
tartric. Amandoi se gasesc in mod natural in struguri. Acidul malic este responsabil pentru gustul
acru. Odata cu coacerea strugurilor, o mare parte din acidul malic este convertitd in zaharuri, de
unde apare si gustul de dulce. Pe masura ce strugurii se maturizeaza, acesta este convertit treptat in
zaharuri, dar si in acid tartric. Proportia finald de acid malic si tartric se poate dovedi potrivita pentru
o mare varietate de vinuri; cu alte cuvinte, la degustare, in contextul prezentei alcoolului, a
zaharurilor si a celorlalti constituenti ai vinului, aciditatea acestuia poate fi apreciata in multe cazuri
drept corespunzatoare, mai ales in ceea ce priveste vinurile albe. Din aciditatea mustului aproape
90% se datoreaza acizilor tartric si malic, care sunt extrasi din struguri in timpul zdrobirii si presarii
acestora. Din acest motiv, alaturi de acidul citric, sunt considerati acizii majori ai produselor viti-
vinicole.

In studiul dat experimental s-au obtinut trei tipuri de vinuri materie prima pentru spumante
Pinot Noir din roada 2014, prin diferite scheme tehnologice de fabricare (metoda clasica, metoda
directa si macerare) si s-a efectuat o evaluare calitativa a vinurilor prin prisma acizilor tartric, citric,
malic, succinic si acetic cu ajutorul tehnicii HPLC. Rezultatele studiului sunt prezentate in tabelul
3.19.

Tabelul 3.19. Continutul acizilor organici in vinul materie primi pentru spumante*

Denumirea acidului Concentratia in masa in functie
Nr. . de metoda de fabricare, g/dm?

determinat — —

Clasica Directa Macerare

1 Acidul citric 0,596 £0,016 0,699 +0,019 0,623 £0,032
2 Acidul tartric 1,753 +0,028 2,335 £0,056 1,966 +0,046
3. Acidul malic 1,928 +0,022 2,093 +£0,035 1,962 +0,044
4 Acidul succinic 0,182 +0,009 0,230+ 0,027 0,149 £0,021
5 Acidul acetic 0,144 £0,011 0,134 +0,017 0,217 £0,011

* Pinot Noir, a.r. 2014, fabricat la C.V. “CRICOVA” S.A.
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Prezenta acidului tartric in vinul analizat confera prospetime si fructuozitate. Acidul tartric
natural, prezent in struguri, must si vin este izomerul L (+), care rezultd din transformarea
biochimica a glucozei. Acidul tartric este stabil din punct de vedere chimic si microbiologic, putine
microorganisme fiind capabile sa-1 utilizeze ca sursa de hrand, cum este cazul bacteriilor care
realizeaza fermentatia tartro-propionica. Plecand de la must si pana la produsul finit, continutul in
acid tartric scade continuu. In must, acidul tartric se giseste in concertatii de 1-7 g/dm® (Margalit,
1997) [171]. Se observa concentratia cea mai inaltd in acid tartric in cazul vinului materie prima
fabricat prin metoda directa (2.335), care se deosebeste nesemnificativ de concentratia vinului
fabricat prin macerare (1.966).

Acizii sunt factori principali de conservare a vinurilor [171]. Acidul malic este prezent in vin
in cantititi mai mici decat acidul tartric, obisnuit intre 2 si 4 g/dm®, puterea de aciditate a acestuia
este insd mai slaba decat cea a acidului tartric. Evolutia acidului malic, plecand de la must si pana la
vinul finit, cunoaste aceeasi reducere cantitativd ca si acidul tartric. Acesta atinge concentratia
maxima (chiar si 20 g/dm®) in boabele strugurilor in momentul in care acestea dau in parga. Ulterior
intra in actiune procesele biochimice de descompunere a acidului malic, care este consumat prin
reactii chimice, de transformare in decursul unor procese de respiratie ale plantei, direct corelate cu
temperatura exterioard. Procesele de descompunere sunt cu atat mai intense cu cat temperatura este
mai ridicatd, si acestea fac ca, in momentul recoltdrii, concentratia de acid malic sa coboare undeva
intre 1 si 7 g/dm® [173]. Aceastd dependenti de temperaturd explici de ce recoltele din anii calzi si
secetosi, sau cele din zonele cu climat mai fierbinte, se caracterizeazd prin nivele mai scazute de
acid malic.

Primavara anului 2014 in Republica Moldova a fost calda si cu precipitatii. Depasirea a
temperaturii medii zilnice a aerului peste 0°C (adica inceputul primaverii meteorologice) s-a
semnalat pe mare parte a teritoriului, fiind cu 10-14 zile mai devreme fata de data medie
multianuala. Temperatura medie pe parcursul primaverii a atins +10,9...+12,4°C, ceea ce cu 2,0-
2,8°C mai mult fata de norma si are loc aproximativ o data in 10-20 ani. Vreme anormal de calda s-a
inregistrat pe parcursul lunii martie, atunci temperatura medie lunara a fost sporitd fata de valorile
normei cu 5-6°C, ceea ce are loc o dati la 30 ani [172]. Ingheturi de primavara tarzii pe teritoriul
RM s-au inregistrat in luna aprilie (intensitatea de 0,1-1,7°C frig, iar la suprafata solului — 0-3°C)
atunci cand la vita de vie a inceput circulatia sevei. Cantitatea precipitatiilor cazute in decursul

primaverii a constituit 90-150 mm (80-120 % din norma). Vremea ploioasa si umiditatea inalta a
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aerului in a doua jumatate a lunii mai au contribuit la dezvoltarea bolilor la vita de vie, ceea ce a
necesitat tratamente agrotehnice suplimentare si a redus productivitatea sectorului. Vara a fost calda
si cu precipitatii (temperatura medie a aerului pentru acest sezon a constituit in teritoriu
+19,3...4+22,4°C, fiind cu 0,5-1,5°C mai ridicata fatd de norma) a condus la o dezvoltare insuficienta
a caracterul acid, astfel aspectul de prospetime a fost slab pronuntat.

Acidul malic conferd vinului un gust acidulat [205]. Concentratia acidului malic in vinurile
materie prima pentru spumante analizate variaza de la 2,093 pana la 1.928, in dependenta de metoda
de vinificare aplicata. Se observa o Tnaltd concentratie in vinul produs prin metoda directa (2,093),
vin care prezinta fructuozitate si prospetime, iar cea mai mica concentratie a fost determinata la
vinul produs prin metoda clasica (1,928). De notat, ca si acidul tartric, daca este prea mult are efect
nefavorabil asupra vinului, conferindu-i un gust metalic.

Vinul contine cantititi mici de acid citric, care variazi intre 150 si 300 mg/dm® [173], rar
depisind 700 mg/dm?® [174]. Prezenta sa in cantititi mai mari, eventual peste 800 mg/dm?, este de
obicei rezultatul adaugarii de acid citric suplimentar in timpul procesului tehnologic, in scopul
corectarii aciditatii vinului. In cazul vinurilor analizate continutul acidului citric variaza intre 0,699
si 0,596. Acidul citric, prin structura sa spatiala este implicat in formarea de combinatii complexe cu
fierul, reducand astfel pericolul de casare fosfato-ferica si a oxidarii vinului [175]. Atacul
mucegaiului nobil Botrytiscinerea asupra boabelor de struguri are efecte semnificative in privinta
acidului citric. Daca unul dintre efectele acestui atac este scaderea concentratiei de acid tartric si
malic din boabele de strugure, in ceea ce priveste acidul citric, si uneori acidul acetic, concentratia
acestuia poate creste, ca urmare a sintezei sale de catre unele suse de mucegai [175].

Prezenta acidului succinic se datoreaza activitatii levurilor, el fiind un produs secundar
secretat in timpul fermentatiei. Acidul succinic ramine nemodificat si rezistent pe parcursul
procesului de maturare a vinului [176]. In vin poate atinge concentratii de 0,5-2 g/dm® [179]. in
vinurile materie prima analizate continutul se gaseste in intervalele 0,149 (metoda de macerare),
0,182 (metoda clasicd), 0,230 (metoda directd). S-a observat ca aceasta valoare a concentratiei
acidului succinic este corelatd cu taria alcoolica, acidul succinic reprezentand circa 10% din taria
alcoolica dobandita exprimata in volume. Aceste observatii ar putea servi la depistarea fraudelor in
vinificatie. Concentratiile medii normale ale acidului succinic in vinurile materie prima analizate

denota influenta asupra calitatilor senzoriale, astfel amplificandu-se nota de vinozitate.
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Aciditatea volatila a vinului este conferitd de acizii grasi din seria acetica: formic, acetic,
propionic, butiric, valerianic, caproic etc. Originea lor consta, in principal, din fermentatia alcoolica
a zaharurilor. Cantitatea de acizi volatili care se formeaza in vin, este proportionala cu continutul
zaharurilor in mustului. In aceasti ordine de idei, putem mentiona ci acidul acetic — deosebit pentru
caracteristicile organoleptice ale vinului — este principalul acid volatil din vin si reprezinta peste 90
% din totalul acizilor care alcatuiesc aciditatea volatild a vinului. Acest acid se formeaza in timpul
fermentatiei alcoolice ca rezultat al reactiei secundare de oxidare a acetaldehidei, precum si ca
urmare a activitatii anumitor bacterii. Levurile Saccharomyces cerevisiae produc in mod normal
cantitati limitate de acid acetic, in musturile din recolte sandtoase, cu concentratii obisnuite de zahar.
Concentratia sa ,,normald” variaza intre 200-400 mg/dm?, fiind influentati de susa de levuri [212,
226]. In vinurile materie prima analizate concentratiile de acid acetic variaza intre 0,134 (metoda
directd) si 0,217. Pana la acest nivel de 0,2-0,4 g/dm?® prezenta sa nu este sesizata la degustare, ceea

ce a fost adeverit de catre degustatori, si nu influenteaza daunator calitatea vinurilor.

3.5.2. Influenta levurilor selectionate asupra caracterului aromatic al vinurilor

materie prima pentru spumante

Aroma prezintd un aspect important al vinurilor materie prima pentru spumante, la care
componentele de aroma tipica de soi au adesea o contributie determinanta. Pe tot parcursul
procesului tehnologic de vinificare microorganismele sunt prezente : in fluxul tehnologic de
elaborare, limpezire, stabilizare si filtrare. Dintre aceste microorganisme unele si-au demonstrat
utilitatea, altele caracterul nefast, iar altele sunt incad fara efect cunoscut. Cele mai importante sunt
levurile selectionate, deoarece prin propriul lor metabolism influenteaza in mod direct compozitia
vinului rezultat.

Levurile sunt ciuperci unicelulare ce se reproduc prin ITnmugurire; aceste microorganisme
sunt capabile sd consume glucoza urmand doud cai metabolice diferite in functie de conditiile
mediului respectiv si de obiectivul urmarit; prin respiratie in prezenta oxigenului, glucoza este
transformata in dioxid de carbon si apa, astfel incat pe aceasta cale se obtine o biomasa de celule de
drojdii la nivel industrial; prin fermentatie in absenta oxigenului, glucoza este transformata in alcool
si dioxid de carbon alaturi de alti produsi secundari si de aceea aceasta cale biochimica este cea
utilizata in vinificatie. Mai mult de atat, levurile influenteaza buchetul caracteristic vinului, prin

modificari a compusilor aromatici din struguri [215-219]. Vinificatorii opteaza pentru drojdiile
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selectionate, pentru a asigura o fermentatie predictibila si completd, fara surprize. Utilizarea

levurilor selectionate este cu atat mai importanta pentru producatorii din tarile cu climat cald, unde

strugurii nu reusesc sa formeze cantitati suficiente de precursori aromatici, prin urmare eliberarea lor

in timpul fermentatiei este critica.

Scopul prezentei cercetari a constat in analiza influentei levurilor selectionate (CK S102 si

LittoLevur Elegance) asupra caracterului aromatic al vinului materie prima pentru spumante Pinot

Noir, roada anului 2014. Concentratiile unor componenti ai fractiei aromatice organoleptic

importanti sunt prezentate in tabelul 3.20.

Tabelul 3.20. Compozitia fractiei volatile a vinului materie prima pentru spumante
fabricate din soiul Pinot Noir [131]*

Ne | Compusii chimici** LitoLevureElegance CK S102
1 Acetaldehyde 0,33 0,48
2 Acetic acid, methyl ester 0,14 0,09
3 1-Propanol 0,38 0,47
5 Acetic acid 0,02 0,02
6 Ethyl Acetate 26,88 26,39
7 Isobutyl alcohol 2,32 2,69
8 1-Butanol 0,04 0,04
9 Isooctane - 1,84
10 | Propanoate <ethyl-> 0,05 0,07
11 | Propyl acetate 0,10 0,12
12 | Acetal 0,33 0,47
13 | 1-Butanol, 3-methyl- (Isoamyl alcohol ) 20,22 20,49
14 | 1-Butanol, 2-methyl- (Active Amyl alcohol ) 2,94 3,49
15 | Ethyl isobutyrate 0,03 0,07
16 | Isobutyl acetate 0,42 0,44
17 | Ethyl butyrate 1,14 1,01n
18 | Isovalerate <ethyl-> 0,02 0,02
19 | 1-Hexanol 0,21 0,14
20 | Isoamyl acetate 29,91 27,17
21 | Isopenthyl hexanoate 3,71 4,09
22 | Hexyl acetate 2,71 1,68
23 | Ethyl octanoate 5,78 6,12
24 | Isobornyl acrylate 0,16 0,16
25 | Hexanoic acid - 0,08
26 | Ethyl decanoate 1,53 1,67
27 | Laurate <ethyl-> - 0,08

*A.r. 2014, producator -CN. ,,CRICOVA” S.A”; **-intensitatea semnalului, %.
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Pentru testari au fost folosite doua tipuri de levuri selectionate : LitoLevurElegance si CK
S102. Conform datelor bibliografice, levurile complexe inovationale au capacitatea de a imbunatati
componenta aromatica si gustativd. Ulterior a fost efectuatd analiza compozitiei vinurilor materie
prima prin metoda GC/MS cu injectarea probelor in stare lichida direct in coloana capilara, prin
micro-extractie in faza solida (SPME).

Este evident, ca vinul materie prima pentru spumante Pinot Noir obtinut cu utilizarea
levurilor selectionate de tip LitoLevurElegance comparativ cu susa CK S102 prezinta diferente
nesemnificative in compozitia substantelor cu potential de arome, ceea ce este dictat, evident, de
compozitia materiei prime. Ambele tipuri de drojdii accelereaza formarea nuantelor aromatice cu
note fructate pentru LitoLevurElegance si aroma fina cu nuante de cuisoare pentru CK S102.

Acetaldehida (prezenta in concentratii reduse in vinurile analizate: 0,33/0,48) - cea mai
importanta dintre aldehidele din vin, are o reactivitate foarte mare, specifica gruparii carbonil, care o
face sa intre in reactie cu o multitudine de alti compusi din vin, 1n particular, cu dioxidul de sulf sau
compusi fenolici. Datorita proprietatilor sale organoleptic, este usor de depistat la degustare, chiar si
in concentratii reduse. Acetaldehida provine in primul rand din fermentatie, proces in cadrul caruia
aldehida acetica este, de fapt, precursorul produsului final — etanolul. O parte din acetaldehida pur si
simplu nu se transforma in etanol; este vorba de cantititi de 200-220 mg/dm?, cu o medie de circa 70
mg/dm?. Datoritd reactivititii sale deosebite, acetaldehida liberd din vin se combind cu diversi
polialcooli sau alcooli superiori, din aceste reactii rezultand acetali, care contribuie la formarea
aromei fructuoase a vinului.

Acetatul de etil prezent in probele analizate in concentratii semnificative (I.S. 26,39 -26,88)
este esterul cel mai abundent din vin, desi drojdiile utile din genul Saccharomyces il produc in
cantitati relativ reduse in cursul fermentatiei alcoolice. Dupa Ribereau-Gayon P.,1998 [177] pragul
de recunoastere olfactivi a acetatului de etil este de 150mg/dm? intr-un vin al cirui numir calitativ
nu a fost precizat; dupi acelasi autor concentratii de ordinul a 50-80 mg/dm? din acest compus ar fi
favorabile pentru profilul senzorial al vinului. Curba de preferinta in functie de logaritmul zecimal al
concentratiel In acetat de etil asemandtoare cu cea a etil-4-fenolului, cuprinzdnd o zona de
ascendenti de la 30 la 50 mg/dm?, o zoni stationara de favorabilitate maxima intre 50 si 8 Omg/dm?
si 0 zond de declin intre 80 si 120mg/dm? sau intre 80 si 150mg/dm?® functie de exigentele de
capacitatea senzoriald a degustitorului [225]. In cazul acetatului de etil situatia este mai delicati

deoarece acest compus transmite vinului o anumitd duritate in cavitatea bucald la concentratii
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inferioare pragului siu de recunoastere olfactivd; limita de 120 mg/dm?® mai sus precizati este
considerata a fi concentratia acestui compus de la care se percepe o senzatic dezagreabild in
cavitatea bucald asemanatoare cu cea provocata de acidul acetic astfel incat putem vorbi de o
senzatie nepldcuta cu caracter sinergic.

Anabolismul lipidelor in cursul multiplicarii celulare a drojdiilor este favorabil formarii unor
concentratii ridicate a compusilor de tipul acil-S-CoA. Experienta practica a demonstrat ca formarea
acestor esteri este favorizata de anaerobioza si de metabolismul fermentativ al celulelor de drojdii
[227]. In tehnologia vinurilor albe, limpezirea musturilor favorizeazi formarea acestor compusi de
catre celulele de drojdii. Concentratii insemnate din acesti esteri etilici sunt absorbite de catre
celulele de drojdii, iar enzimele esteraze din zestrea acestor celule pot hidroliza o parte importanta
din acesti esteri dupa fermentatia alcoolica [191].

Esterii etilici sunt mai abundenti in vinurile albe decat in cele rosii, insa valorile medii gasite
pentru cele doua tipuri de vinuri sunt foarte asemanatoare [122]; valorile extreme variaza intre
0,01si 1,8 mg/dm? pentru butanoatul de etil, de la urme pani la 3,4 mg/dm? pentru hexanoatul de etil
(cu o medie de 0,3 mg/dm?), de la 0,05 la 3,8 mg/dm? pentru octanoatul de etil (cu o medie de 0,4
mg/dm?) si de la urme la 2,1 mg/dm?® pentru decanoatul de etil (cu o medie de 0,1mg/dm?3). La
randul lor, pragurile de diferentd olfactivi variaza de la 0,08 mg/dm?3 pentru hexanoatul de etil, la
0,58 mg/dm? pentru octanoatul de etil si 1a 0,51 mg/dm? pentru decanoatul de etil [194].

Cei patru esteri etilici mentionati mai sus si prezenti in vinurile analizate exercita adeseori un
rol foarte important in profilul olfactiv al vinurilor tinere; dintre acestia, hexanoatul de etil (3,71 -
4,09) exercitd o influentd deosebitd deoarece pragul sau de perceptie senzoriala este net inferior
concentratiei medii ce se semnaleaza in majoritatea vinurilor; hexanoatul de etil, ca de altfel si
ceilalti 3 esteri etilici, ating adeseori prin concentratiile semnalate in vin pragurile lor de
recunoastere senzoriald; avand in vedere cd profilul lor aromatic este asemandtor, intensitatea
olfactiva se poate cumula datoritd unui efect sinergic; profilul lor odorant domind adeseori caracterul
olfactiv al vinurilor tinere cu insusiri senzoriale modeste ce poate deveni puternic dezagreabil [145,
204]. Acesti esteri etilici participa la acea trasatura senzoriala importana, pe care vinificatorii au
denumit-o vinozitate.

In concentratii foarte reduse cu mult inferioare pragurilor lor de perceptie olfactiva a fost
depistata prezenta profanatului de etil (0,05/0,07) si a izobutanoatului de etil (0/1,01). Formarea

acestor compusi pare a fi legata de aportul de oxigen administrat in cursul fermentatiei alcoolice cét

92



si de concentratia mediului fermentativ in acid nicotinic care favorizeaza decarboxilarea oxidativa a
acizilor a-cetonici. Izobutanoatul de etil si izopentanoatii de etil ar putea fi responsabili de anumite
mirosuri ce amintesc pe cel de mere, un miros pe care il percepem adesea in vinurile albe [209].

Cei mai importanti acetati ai alcoolilor superiori prezenti in vinurile analizate sunt ai metil-3-
butanol-1 (alcoolul izoamilic, prezent in ambele vinuri: 20,22-20,49) si ai hexanolului-1 (0,21-0,14),
la care se pot adduga acetatii de metil-2-butanol-l (alcoolul izoamilic optic activ) si metil-2-
propanol-l, care au aproape aceeasi nuanta olfactiva. La originea acestor compusi se afla alcooliza
enzimatica a acetil-S-CoA sub actiunea celulelor de drojdii; abundenta lor este legata mai ales de
formarea compusului intermediar care este acetil-S-CoA si de posibilitatea neutilizarii acestuia de
catre celulele de drojdii in scopul obtinerii altor compusi. Se pare ca factorul determinant pentru
formarea acetatilor de alcooli superiori ar fi lipsa oxigenului din mediul fermentativ, asa cum se
intdmpla in cazul utilizarii tehnicii de vinificatie prin maceratie carbonica. Prezenta alcoolilor
superiori este in mod evident indispensabild insa concentratia acestora are un rol mai putin
important Tn formarea acestor compusi. Acesti acetati se hidrolizeaza mai rapid decat esterii etilici.
Mai multi cercetatori [122, 178] au observat pentru acetatul de izoamil o pierdere de ordinul a 50 %
in cursul unei pastrarii timp de 6 luni la 20°C.

Existd posibilitatea formarii in vinuri si a altor esteri, plecand de la omologii superiori ai
acetil-S-CoA si de la alcooli cu mai mult de doi atomi de carbon. Este foarte probabil, ca o parte din
acesti esteri sa posede capacitati odorante de acelasi ordin de marime ca cel al esterilor etilici si ai
acetatilor, insa prezenta lor in cantitati infime sau sub forma de urme, ceea ce diminueaza interesul
pentru studierea lor. O exceptie pare a fi hexanoatul de izopentil, semnalat in vinurile analizate
(3,71-4,09). Izopentanolii sunt cei mai abundenti alcooli superiori, astfel hexanil-S-CoA se formeaza
in cursul fermentatiei alcoolice sub actiunea enzimatica a celulelor de drojdii [206].

Vinurile obtinute cu utilizarea diferitor levuri selectionate au fost apreciate cu aceeasi de
puncte organoleptice de 8,20, posedand o culoare alb - verzuie, aroma expresiva de fructe, gust
echilibrat, subtil. Asa dar, ambele tipuri de drojdii selectionate sunt recomandate pentru producerea
de vinuri materie prima pentru spumante, deoarece asigura calitati organoleptice echivalente

pastrand in acelasi timp criteriul de originalitate si tipicitate.
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3.6.

fizico-chimice a asamblajelor pentru vinurile spumante de calitate

Influenta tratarilor tehnologice a vinurilor materie prima asupra compozitiei

Presarea este cel mai crucial moment, cu impact major asupra calitatii sucului. in scopul

stabilirii influentei regimurilor de presare a strugurilor Pinot Noir in a. 2015 au fost investigate

regimurile de presare a strugurilor si influenta acestora asupra indicilor de calitate a vinurilor

spumante. Rezultatele cercetarilor sunt prezentate in tabele 3.21, 3.22 si 3.23.

Tabelul 3.21. Indici fizico-chimici ai mustului obtinut in functie de fractia de presa a

strugurilor
Parametrul Ravac 40 dat/t | Ravac+I fractie | II+III fractie
Concentratia in masa a zaharurilor, g/dm?® 180 179 178
pH 31 3,2 34
Aciditate titrabila, g/dm3 8,3 7,5 6,3
Acizi fenolici (acid galic) total mg/dm? 8,8 10,4 14,0

*P<0,05

Au fost obtinute 1000 1 de must Ravac cu randamentul 40 dat/t, 500 1 de must Ravac+I fractie, si

500 1 de must din II+1II fractie. Prin urmare, au fost obtinute trei partide de vinuri materie prima,
supuse ulterior fermentatiei secundare. Din tabelul 3.21 se constata, ca desi concentratia in masa a

zaharurilor si valoare pH variaza neesential, aciditatea titrabild se reduce esential., iar continutul de

acizi fenolici creste considerabil.

Tabelul 3.22. Indici fizico-chimici ai vinurilor materie prima obtinute in dependenta de

fractia de presa a strugurilor*

Parametru Ravac 40 dat/t | Ravac+I fractie | II+III fractie
Concentratie alcoolica, %vol. 10,5 10,5 10,3
Concentratia Tn masa a zaharurilor, g/dm3 2,0 1,8 2,3

pH 3,01 3,09 3,39
Aciditate titrabila, g/dm3 8,1 7,3 6,2

Acizi fenolici total fenolici (acid galic) mg/dm?® | 8,8 10,4 14,0

*P<0,05

Concentratia alcoolica, concentratia in masa a zaharurilor si valoarea pH variaza neesential si

in vinul materie prima, obtinut din cele trei fractii (tabelul 3.22). Insa, aciditatea titrabila se reduce
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esential, iar continutul de acizi fenolici depaseste, respectiv, de 1,2 si 1,6 ori valoarea din fractia

ravac.
Tabelul 3.23. Indici fizico-chimici ai spumantelor de calitate obtinute in a.r. 2015 in
dependenta de fractia de presa a strugurilor*
Parametru Ravac 40 dat/t | Ravac+lI fractie | II+III fractie
Concentratie alcoolica, %vol. 12,3 12,7 12,4
Concentratia in masa a zaharurilor, g/dm?® 1,2 1,1 15
pH 3,0 3,1 3,3
Aciditate titrabila, g/dm?® 7,0 6,5 538
Acizi fenolici total fenolici (acid galic) mg/dm® | 3,6 4,6 6,4

*P< 0,05

Aceeasi situatie se constata si in vinurile spumante obtinute din aceste fractii dupa 6 luni de
maturare (tabelul 3.23). Desi primii 3 parametri variazd neesential (concentratia alcoolica,
concentratia in masa a zaharurilor si valoarea pH), aciditatea titrabild este esential mai redusa, iar
continutul de acizi fenolici — considerabil mai inalt.

In figura 3.13 este prezentat aspectul spumantelor obtinute din aceste 3 fractii de presa dupa

6 luni de maturare. Evident, excesul de polifenoli influenteaza semnificativ aspectul spumantelor.

Figura 3.13. vinuri ‘Spumante de calitate dupa 6 luni de maturare obtinute din diferite
fractii de presa din soiului Pinot Noir a.r. 2015:
ravac 40 dat/t; ravactl fractia; II+III fractie

Din figura 3.13. este evident ca regimul de presare a strugurilor este un proces tehnologic cu

influientd primordiala asupra riscului de oxidare a vinului. Utilizarea fractiei I impreuna cu ravac
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pentru fabricarea vinurilor spumante de calitate conduce la scaderea calitatii prin obtinerea
spumantelor de culoarea galbena oxidata, iar aroma isi pierde tipicitatea. Evident, utilizarea fractiilor

IT si III este inadmisibila pentru fabricarea spumantelor de calitate.

3.7. Sinteza problematicii tratate in capitolul 3 si a rezultatelor obtinute

A fost realizat un studiu de validare a metodei ICP-AES pentru stabilirea efectului de
matrice i a gradului de recuperare a 11 microelemente din vinuri seci si demiseci. Pentru
elementele supuse validarii au fost pregatite probe cu standard intern (concentratii pre-stabilite);
testarile au inclus gradele de dilutie 1:50 si 1:5. Pentru majoritatea elementelor examinate se atesta o
recuperare in limitele admisibile (100 10 %). Categoria vinului nu a avut un impact esential asupra
ratei de recuperare. Totusi, pentru unele elemente (Cu, Sr, Ba) in probele de vin alb d/dulce cu
dilutie 1:5 rezultatele recuperarii difera esential fatd de probele cu dilutie 1:50. Acest lucru poate fi
legat de efectul de matrice al glucidelor.

Pentru validarea metodei ICP-AES au fost comparate rezultatele obtinute prin metoda ICP-
AES cu rezultatele obtinute prin analiza de activare a neutronilor (NAA), care nu necesita digestia
prealabild a esantionului, fiind consideratd metoda absoluta de analizd. Cercetarile au fost realizate
pe 22 probe de vinuri albe si rosii provenite din zona viti-vinicold ”Codru”, de la doi producatori
(Cricova si Romanesti). Analizele efectuate au permis de a scoate in evidenta corelatia excelenta
dintre metode. Continutul elementelor majore (K, Ca, Mg si Na) a fost in concordantad cu valorile
raportate pentru alte zone viticole. Analiza discriminatorie a datelor in dependenta de producatori
atestd o reproductibilitate excelentd a rezultatelor. Elementele Mg si Al pot fi definite drept

X

»~amprentd” reprezentativd pentru gruparea vinurilor in functie de producator si plantatii, chiar daca
acestea provin din aceeasi zona viti-vinicola

Pentru stabilirea profilului microelemental al vinurilor provenite dintr-o anumita plantatie
st de la un anumit producator a fost realizat un studiu care a inclus analiza a 35 de elemente in
solurile din podgoriile selectate si 18 elemente in vinurile fabricate din strugurii proveniti din aceste
plantatii (or. Cricova si s. Romanesti). Pentru a caracteriza relatia dintre sol si vin a fost selectat
drept descriptor factorul de transfer (FT). O analiza ANOVA detaliata a aratat o similitudine relativ
sporitd in ceea ce priveste distributia tuturor celor 35 de elemente intre solurile de la Romanesti si

Cricova. Aceeasi concluzie a fost confirmata si de valorile numerice ale coeficientului de corelatie

de rang al lui Spearman p, ale carui valori variaza intre 0,997 si 0,999 la p <0,01. Cu exceptia As, al
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carui continut in solul tuturor podgoriilor a fost de aproximativ 8 mg/kg, continutul tuturor
poluantilor industriali posibili Co, Ni si Zn a fost apropiat de continutul corespunzator al crustei
continentale superioare, ceea ce atesta absenta unei contamindri antropogene detectabile, continutul
sporit de As fiind considerat ca o particularitate locala.

A fost remarcatd o corelatie importanta intre concentratia in vin a microelementelor si
factorul de transfer din sol al elementelor examinate. In consecinta, la p <0,01, coeficientul de
corelatie a variat intre 0,648 si 0,837. Pentru majoritatea elementelor esentiale: Na, Mg, K, Ca, Fe si
Br FT depéseste 1 mg/l, cele mai mari valori fiind atestate pentru K in toate vinurile examinate.
Dimpotrivi, As si Al prezinti un FT foarte redus, de 0,03 = 0,01 mg/dm?®. Continutul poluantilor
industriali posibili - Co, Ni si Zn a fost apropiat de continutul corespunzator al crustei continentale
superioare, ceea ce atestd absenta unei contaminari antropogene, deci nu existd riscuri ecologice
pentru fabricarea produselor vinicole DOC. Pentru diferentierea vinurilor cercetate in functie de soi,
locatie si producdtor a fost utilizatd analiza discriminatorie (DA), rezultatele fiind prezentate in
forma de diagrama dublad raddcind 2 x radacind 1, ceea ce a permis o discriminare simultana a
tuturor tipurilor de vin atat in functie de soiuri, rosu si alb, cat si a podgoriei de provenienta a
strugurilor.

Pentru argumentarea caracteristicilor de compozitie a vinurilor materie prima pentru
spumante de calitate DO ,,CRICOVA” a fost analizat continutul acizilor organici in vinul materie
prima pentru spumante In dependentd de metoda de fabricare si analiza influentei levurilor
selectionate (CK S102 si LittoLevur Elegance) asupra caracterului aromatic al vinului materie prima
pentru spumante, soiul Pinot Noir. Analiza compozitiei fractiei volatile a vinurilor materie prima,
realizata prin metoda GC/MS SPME a demonstrat, ca ambele tipuri de drojdii accelereaza formarea
nuantelor aromatice cu note fructate pentru LitoLevurElegance si aroma fina cu nuante de cuisoare
pentru CK S102. Asupra calitdtii vinurilor materie prima pentru spumante influenteaza semnificativ
compozitia complexului de acizi organici, care depinde de anul de roada, conditiile climaterice,
metoda de fabricatie. Regimul de presare a strugurilor are un impact direct asupra riscului de
oxidare a vinului.

Cercetarile efectuate au demonstrat influenta levurilor selectionate, a metodei de fabricatie si
a regimului de presare a strugurilor asupra calitatii vinurilor materie prima pentru spumante si a
produsului finit, care pentru spumantele DOC necesita de a fi constante, indiferent de anul de roada

st de conditiile climaterice.
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4. ELABORAREA TEHNOLOGIEI DE FABRICARE A VINURILOR
SPUMANTE DE CALITATE CU DENUMIRE DE ORIGINE PROTEJATA
“CRICOVA PINOT NOIR”

Vinurile cu denumire de origine protejata se produc conform tehnologiei traditionale sau
tehnologiei originale, din struguri de calitate Tnaltd de anumite soiuri, cultivati pe podgorii strict
delimitate, in conditii ecologice specifice locului concret, indicat iIn denumirea vinului. Obfinerea,
maturarea, conditionarea si imbutelierea vinului si altor produse vinicole DOC se efectueaza in

arealul georgafic de producere a strugurilor strict delimitat prin documente speciale [179].

4.1.  Delimitarea si specificarea ariei geografice pentru vinuri spumante de calitate
cu denumire de origine ,,CRICOVA”

Arealul de cultivare a strugurilor destinati productiei de vinuri cu denumire de origine
reprezintd regiunea sau localitatea unde se cultiva strugurii, din care se obtine vin cu calitati
deosebite si caracteristici tipice, determinate de spicificul producerii [179]. Moldova este situata in
partea de Sud-Est a Europei. La Nord, Est si Sud ea se margineste cu Ucraina, iar la Vest — cu
Roméania. Ocupi o suprafati de 33,8 mii km?. Teritoriul Moldovei are o intindere de la Nord la Sud
de 339 km, de la Vest la Est — 155 km. Altitudinea minima se afla pe litoralul de nord-vest al lacului
Cahul si constituie 3 m., iar cea maxima — dealul Balanesti ce constituie 428 m [180].

In anii 2016 - 2018 au fost efectuate lucriri pentru argumentarea agro-economica si
organizarea terenului de infiintare a plantatiilor viticole (arealul ,,CODRU”) si anume in or. Cricova,
mun. Chisinau si or. Criuleni, raionul Criuleni respectiv. Descrierea terenurilor este prezentata in
tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Amplasarea terenului pentru plantatii viticole ale CV ”Cricova” *

Parametrii de descriere terenului or. Cricova, mun. Chisindu or. Criuleni, r-nul
Criuleni
Zona agro-pedo-climatica Zona Centru Zona Centru
Latitudine 47°14 47°17°
Longitudine 28°86° 28°83’
Altitudine 160-195m 100-140 m
Distanta pana la or. Chisindu, km 16 17
Distanta pana la cea mai apropiata 2,5 4,5
vindrie (SA ,,CRICOVA” CV), km

*Alcatuit de autor dupa datele prezentate in Studiul Tematic privind domeniul viniviticol in Republica
Moldova, Recensamintul General Agricol 2011, accesibil la: https://statistica.gov.md/public/files/publicatii_
electronice/Recensamint_agricol/Studiul_viniviticol_ro.pdf.
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Reiesind din datele expuse in tabelul 4.1 putem concluziona, ca sectorul or. Cricova cu
altitudinea 160-195 m este favorabil pentru cultivarea vitei de vie. Referitor la terenul in or. Criuleni
cu altitudinea 100-140 m, care este favorabila pentru cultivarea vitei de vie, exista sub pericol
regiunea laturilor 21-30 si 40-48 aria cirora este circa 0,5 si 3,0 ha cu altitudinea sub 100 m. In
cazul acesta sunt posibile pierderi in cantitate si calitate strugurilor, ca urmare a afectarii in unii anii
de catre ingheturile tarzii de primavara, ingheturile timpurii de toamna si temperaturile negative din
perioada iernii. Dar reiesind din cele expuse, pe sectorul acesta a fost plantat soiul de selectie noua
relativ rezistent — Legenda.

in Republica Moldova pentru cultivarea vitei de vie sunt preferabile terenurile amplasate in
pante. Pantele sunt descrise prin altitudinea, gradul de inclinare (pana la 6 grade), expozitia si forma

versantilor. Descrierea sectoarelor in cercetare, privind relieful este redata in tabelul 4.2.

Tabelul 4.2.  Caracteristica terenului pentru plantatii viticole ale CV ”Cricova”*

Nr. tarlalei Suprafata Suprafata Expozitia pantei
totala, ha sectorului soiului
Pinot Noir, ha, S|SIEE|S/V|NE|NNV|N|E
or. Cricova, mun. 151,43 14,73 + + + |+
Chisindu 1-5
or. Criuleni, r-nul 200,0 34,0 + | + +
Criuleni 1-2

*Alcatuit de autor dupa datele prezentate in Studiul Tematic privind domeniul viniviticol in Republica
Moldova, Recensamintul General Agricol 2011, accesibil la: https://statistica.gov.md/public/files/publicatii_
electronice/Recensamint_agricol/Studiul_viniviticol_ro.pdf.

In alegerea directiei randurilor este necesar de tinut cont de necesitatea rezolvarii problemei
ce tine de iluminarea mai buna a butucilor pe tot parcursul zilei. Optimala este amplasarea randurilor
in vie de la nord spre sud [97]. Din datele redate in tabelul 4.2. se releva, ca anume expozitia a
influentat la alegerea directiei randurilor, ca terenul in or. Cricova pentru a fi protejat de la
curmezisul pantei, este plantat de la S/E spre N/W. Prin astfel de plantare eroziunea solului (cauzata
de ploile torentiale), urmare a reliefului cu grad mic de inclinare, este anulata la zero, si prin directia
randurilor cit si prin inierbarea (naturald sau artificiald) a solului. In cazul terenului amplasat in or.
Criuleni directia randurilor la fel protejeaza de la curmezisul pantei de la S/E spre N/V, cu abatere

de la directia S/N de circa 45 grade.
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Ceea ce priveste insusi expozitia pantei S, S/E, S/V, E, toate sectoarele sunt favorabile pentru

cultivarea vitei de vie. Doar din cauza expozitiei N/E a terenului amplasat in or. Cricova in unii ani,

strugurii ar putea sa nu capete calitatea necesarda pentru obtinerea unor vinuri de calitate inalta.

Conditiile agro-climatice includ mai multi indicatori: suma temperaturilor active, durata

perioadei de vegetatie, temperatura absoluta minima, temperatura medie lunara, temperatura medie a

celei mai calde luni din an, suma precipitatiilor, coeficientul hidrometric etc. Toti acesti indicatori

sunt prezentati in tabelele 4.3 si 4.4.

La aprecierea terenului pentru cultura vitei de vie, o mare insemnatate prezintd proprietatile

solului, grosimea orizontului de humus, structura lui, cantitatea de carbonati, reactia solului, nivelul

general de fertilitate etc. Indicatori respectivi stau la baza alegerii soiurilor pentru cultivare.

Tabelul 4.3. Conditiile agro-pedoclimatice ale terenurilor din Zona Centru, subzona

de stepa si silvostepa™

Indicii examinati

or. Cricova, mun. Chisinidu

Altitudinea, fata de nivelul marii, m

Min 50
Max 250
Perioada solara, zile cu soare 300-310
Durata insolatiei anuale, ore 2100
Inclusive: in luna iulie 250-350
decembrie 40-60
Suma iradierii solare anuale, kkal/cm® 110
Bilantul iradierii anuale, kkal/cm® 50-55
Suma temperaturilor active (peste +10°C) din timpul vegetatiei 3000-3250
Temperatura medie anuald a aerului, °C +9,0-9,5
Temperatura absolut minima a aerului, °C -24,0 - -26,0
Temperatura medie a aerului in luna cea mai calduroasa, °C +22,0- +23,0
Durata perioadei cu temperaturi mai mare de +10°C, zile 177-182
Durata perioadei fara ingheturi (zile) 205-215
Perioada Inregistrarii temperaturii medii peste +10°C 17.04-19.04
Perioada primului inghet de toamna 17.09-21.09
Perioada ultimului Inghet de primavara 03.05-06.05
Precipitatii atmosferice anuale, mm Inclusiv: 500-550
in perioada cu temperatura mai mica de +10°C 112-550
mai mare de +10°C 388-418
Evaporabilitate potentiald, mm 800-850
Coeficientul hidrotermic (CHT) 0,60-0,65
Numarul de secete In 10 ani 2-3

*Alcatuit de autor dupa datele prezentate in Studiul Tematic privind domeniul viniviticol in Republica
Moldova, Recensamintul General Agricol 2011, accesibil la: https://statistica.gov.md/public/files/publicatii_

electronice/Recensamint_agricol/Studiul_viniviticol_ro.pdf.
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Analizele solului au fost efectuate de catre firma franceza FCM — Consultants-Franck Mazy,
care a executat analiza solului in proba medie luata de la adancimea de 30 si 60 cm, din 5 si 4 profile
al or. Cricova si or. Criuleni respectiv. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 4.4 [181].

Rezultatele oglindite 1n tabelul 4.4 stau la baza proiectarii si utilizarii sectoarelor date pentru
cultivarea vitei-de-vie.

Tabelul 4.4. Rezultatele analizei de laborator a solului cernoziom luto-argilos

Specificare or. Cricova, mun. Chisiniu or. Criuleni, r-nul Criuleni
Profilul 1 2 3 4 5) 1 2 3 4
Umiditatea higroscopica, % - - - -
Continutul de humus, % - 2,0 - - - 252 | 359 | 3,01 | 3,62
Continutul de carbonati, % - - - - - - -
Total 9.6 12,0
Activ 9.9 84
pH in solutia solului 8,4 - - - - 833 | 701 | 7,33 | 7,49
Elemente migrante, mg/100 gr - - - -
P20s 25| 71 | 10 | 10 | 14
K20 154 | 225 | 222 | 242 | 334
Compozitia granulometrica, % - - - -
Arqila fizica 40 | 37,2 | 38,0 | 36,6 | 398
Nisip fizic 60 | 628 | 620 | 634 | 60,2

Caracteristica agrochimica a solurilor din plantatiile viticole este prezentata in tabelul 4.5.

Tabelul 4.5. Caracteristica agrochimica a solurilor din cele doua podgorii

Indicii or. Cricova, mun. or. Criuleni, r-nul
Chisiniu Criuleni
Componenta granulometrica Luto-argilos Luto-argilos
Grosimea orizontului A, cm 55 55-60
Grosimea orizontului A si B, cm 90-100 85-90
Rezerve de humus in stratul de sol de 0-100 cm, 160 320
tone
Fosfor migrator 1n stratul de sol de 0-60 cm, 2,5 1,0-7,1
mg/100 gr. sol
Potasiu migrator in stratul de sol de 0-60 cm, 15,4 22,5-33,4
mg/100 gr. sol
Carbonati in stratul de sol de 0-60 cm, mg/100
gr. sol:
Active 9,6 8,4
Total 59 12,0
Continutul de argila ferica, % 38-40 36,6-39,8
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Reiesind din indicatorii respectivi putem alege soiuri pentru portaltoi si soiurile de vita de
vie. De asemenea, este posibil de calculat necesarul in ingrasaminte organice si minerale, care este
recomandat de administrat inainte de desfundat si pe parcursul intregii perioade de exploatare a
plantatiilor. Solurile de pe sectoarele analizate sunt valabile pentru cultivarea vitei de vie. Pentru
ameliorarea indicatorilor solurilor se recomanda aplicarea urmatoarelor lucrari : administrarea de
ingrasaminte organice si minerale pana la desfundat, desfundatul calitativ, afinarea adanca a solului
printre randuri cu administrarea ingrasamintelor organice o data la 3 ani; utilizarea anuala a
ingrasamintelor minerale; utilizarea anuala a micro-ingrasamintelor prin sistemul foliar, etc.

Particularitatile climatice, care au o influenta deosebitd asupra indicilor de calitate a
strugurilor §i ca urmare a vinurilor prin influenta lor asupra proceselor biochimice si fiziologice in

perioada de vegitatie a vitei de vie sunt prezentate in tabelul 4.6.

Tabelul 4.6. Factorii climatici ai podgoriilor destinate pentru soiul Pinot Noir

Denumirea soiului Factori climatici
Suma Perioada de Temperatura absolut
temperaturilor vegetatie negativa din timpul iernii
active
or. Cricova, mun. 2900-3200 176-183 -24,0 - -26,0
Chisinau*
or. Criuleni, r-nul 2600-3350 135-185 -24,0--26,0
Criuleni*
Cerinte particulare a 2650-2750 140-145 -22
soiului Pinot Noir**

*Alcatuit de autor dupd datele prezentate in Studiul Tematic privind domeniul viniviticol in Republica
Moldova, Recensamintul General Agricol 2011, accesibil la: https://statistica.gov.md/public/files/publicatii_
electronice/Recensamint_agricol/Studiul_viniviticol_ro.pdf. **conform [181].

Se constata, cd factorii climatici din regiunea analizata corespund cerintelor pentru cultivarea
soiului Pinot Noir, atadt conform sumei temperaturilor active, cat si perioadei de vegetatie. Exista,
totusi, anumite riscuri referitor la temperatura minima din timpul iernii.

La alegerea portaltoiului pentru vita de vie s-a tinut cont de continutul de calcar activ in
stratul de sol 0-100 cm. precum si gradul de afinitate a combinatiilor soi-portaltoi. Distanta dintre
randurile de vita de vie a fost determinatd in functie de gradul de inclinare a pantei, tehnica,
destinatd pentru exploatarea plantatiei, fertilitatea solului, vigoarea de crestere a soiurilor etc. Toate
aceste conditii in Republica Moldova, pot fi asigurate, dacad distanta intre randuri este, de cel putin

2,0 metri, ceea ce corespunde cerintelor fiziologice ale vitei de vie.
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In final, distanta dintre randuri a fost stabilita in functie de asigurarea terenului cu tractoare
si masinile agricole, cu care se va ingriji plantatia viticold. Distanta intre butuci a fost determinata in
functie de fertilitatea solului, puterea de crestere a soiurilor, cerintele Caietului de sarcini al AVV cu
IGP/DOP in zona carei se afla sectorul studiat. Modul de conducere a butucilor (sistemul de cultura-
protejat, semi-protejat, non-protejat) a fost determinat in functie de altitudinea terenului, rezistenta
soiurilor la temperaturile negative din timpul iernii, etc.

Amplasarea combinatiei soi-portaltoi, schema de plantare, forma butucilor, precum si alti

parametri sunt reflectati in tabelul 4.7.

Tabelul 4.7. Indicii agrotehnici pentru vita de vie soiului Pinot Noir din podgoriile

analizate
Denumirea Soiul | Ldintre | Ldintre | Numarul | Roada Forma
Sectorului soiului | portaltoi | randuri, | butuci, planificata Butucilor
Pinot Noir m m Butuc/ha t/ha
or. Cricova, mun. 101-14 2,5 0,9 4444 8,4 Guyot unilateral
Chisinau
or. Criuleni, r-nul SO-4 2,5 1,2 3333 11,0 Guyot arcuit
Criuleni bilateral

In afara de portaltoiul 101-14 si SO-4 pot fi utilizate Kober5BB, care rezista la continutul de
calcar activ din sol de peste 14,0%.

Analizand conditiile climatice ale sectoarelor or. Cricova si or. Criuleni se constatd, ca
acestea sunt expuse, in unii ani, afectarii de ingheturile tarzii de primavara si ingheturilor timpurii de
toamna.

Ingheturile tarzii de primavari (-0,5...-5,0°C) sunt foarte periculoase, deoarece butucii sunt in
vegetatie. Impactul este cu atat mai mare, cu cat inghetul a fost inregistrat mai tarziu. Ca urmare a
afectdrii butucilor de ingheturile tarzii de primavara, exista riscul de pierdere toata a recoltei, dar,
pana in toamna butucii vor fi restabiliti. Afectarea are loc la gradele de inflorescente la -0°C, lastarii
tineri la -1°C; strugurii verzi la -2,0...-3,0°C; mugurii umflati, dar nedeschisi la -3,0...-4,0°C.

Pentru a evita pagubele in urma afectarii plantatiei, pe durata ingheturilor de primdvara sunt
recomandate masurile preventive:

e retinerea zapezii in scopul prelungirii cu 8-10 zile a terenului de dezmugurire;
e irigarea plantelor inainte de umflarea mugurilor, ceea ce micsoreaza temperatura solului,

franeaza activitatea radacinilor si procesul de dezmugurire;
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taiatul in uscat mai tarziu. Acest lucru retine cu 10-14 zile procesul de desfacere a mugurilor
amplasati pe coada;

fumigatia, se realizeaza la temperaturi de -2,0...-3,0°C si se obtine prin arderea resturilor
organice, la care se adaugd cauciucuri care se amplaseaza sub forma de gramezi (80-
100buc/ha). La fel sunt utilizate si brichete (luminari) fumigene (50 buc/ha), care degaja fum
alb. Acest procedeu va ridica temperatura aerului cu 2,0...2,5°C. Procedura este eficienta in
cazul, cand viteza vantului nu este mai mare de 1-2 m/sec, iar umiditatea relativa a aerului este
de 85-90%.

Ingheturile timpurii de toamna sunt cu mult mai putin importante pentru vegetatie si chiar

pentru productia lemnului anual, a frunzelor din etajele inferioare si mijlocii, care manifesta

suficienta rezistenta, astfel incat vatamarile, desi au loc, sunt adesea nesemnificative la -1°C sau -

2°C. In schimb, strugurii insuficient maturati nu-si continua procesul in lipsa aparatului foliar distrus

la-4,0...-5,0°C. Frunzele mature sunt distruse, iar lemnul raméane insuficient pregatit pentru iernare.

Pentru diminuarea impactului negativ al ingheturilor timpurii de toamna, se propun mai

multe masuri:

incorporarea in decursul verii a ingrasamintelor de potasiu si fosfor, ceea ce stimuleazd procesul
de vegetatie a butucilor si contribuie la maturarea mai buna a lastarilor;

combaterea bolilor si ddundtorilor, care sunt cauza afectarii butucilor, aceastd din urma sunt mai
putin rezistenti la ingheturi;

administrarea, concomitenta cu tratarea contra bolilor a micro-ingrasamintelor pentru grabirea
maturdrii strugurilor si lemnului anual (lastarilor verzi);

efectuarea la timp si calitativ a tuturor lucrdrilor de ingrijire a solului si butucilor.

4.2. Influenta ecosistemului asupra calititii strugurilor si vinurilor materie prima
pentru spumante

Pentru aprecierea influentei conditiilor ecosistemului asupra indicilor de calitate a strugurilor

cultivati in microzona or. Cricova, au fost efectuate cercetari in perioada 2012-2020. Obiectul de

cercetare a fost selectat soiul Pinot Noir cultivat in zona or. Cricova si or. Criuleni regiunea Criuleni.

Suprafata arealului destinat producerii strugurilor soiului Pinot Noir constituie 14,73 ha la FA-

Cricova si 34,0 ha la FA-Criuleni. Strugurii au fost procesati in conditiile fabricii de vinuri CV

“Cricova” SA.
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Clima Moldovei este temperat-continentala, influentata de masele de aer atlantice dinspre

Vest, mediteraneene dinspre Sud-Vest si continental-excesive dinspre Nord-Est. Temperatura medie

anuald a aerului este in limitele 9°C-12°C. Precipitatiile anuale diferda de la Nord la Sud, media

anuala pe tara fiind aproximativ 600 mm. In tabelul 4.8. sunt prezentate datele statistice referitor la

conditiile climaterice in regiunea or. Cricova, bazate pe inregistrarile efectuate de catre Serviciul

Hidrometeorologic de Stat. Datele au fost acumulate la cea mai apropiata statiec meteorologica
pentru C.V.,,CRICOVA” S.A. — Baltata”.

in RM anul 2019 a fost caracterizat de un regim termic inalt si cu cantitatea anuald de

precipitatii in limitele normei. Temperatura medie anuald a constituit in teritoriu +10,6..+12,6°C ,

depasind norma cu 2,1-3,2°C si pe o mare parte a teritoriului se semnaleaza pentru prima datd din

toata perioada de observatii. Conditiile mediului pe parcursul vegetatiei in anul 2019 au fost

satisfacatoare pentru formarea recoltei [172].

Tabelul 4.8. Caracteristica conditiilor climatice in regiunea or. Cricova pentru aa.
2012-2019*

Anii Cantitatea de precipitatii, mm Temperatura, °C Durata
Pentru lunile: pentru Suma T | Minima | T medie | perioadei
perioada cu | active a | absolutd | lunaria | (zile)cuT
VAV VEVIEEVIEX Y temperatura | aerului | aT | aerului | medie zilnica
media de aerului, | acelei de +10°C si
zilnica de +10°C mai mai inaltd
+10°C si mai calde
inalta luni
2012 | 12 |38 | 21 | 57 | 44 | 77 291 4005 -24,7 +25,9 209
2013 | 17 |90 | 162 | 44 | 38 | 77 435 3687 -14,8 +21,4 214
2014 |21 |75| 40 | 75 | 36 | 21 270 3461 -26,7 +22,5 194
2015138 (18| 35| 30 | 14 |11 112 3420 -21,8 +23,7 167
2016 |36 | 75126 3 | 26 | 16 309 3552 -21,7 +22,7 192
2017 |83 |50| 53 | 70 | 73 | 49 364 3352 -17,1 +22,2 180
2018 | 3 |35|114|125| 6 |43 326 3914 -19,8 +22,9 214
2019 | 32 |64 | 122 | 37 | 26 | 12 277 3776 15,3 +22,8 209

*alcatuitd de autor pe baza inregistrarile efectuate de catre Serviciul Hidrometeorologic de Stat (Baltata)

La inceputul perioadei de vegetatie, din cauza regimului termic ridicat si insuficientei de

precipitatii s-au inregistrat dificultati pentru vegetatia. Deficit de precipitatii si regimul termic Sporit,

care s-a inregistrat in perioada august-noiembrie, au condus la scaderea brusca a rezervelor de
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umezeala productivd in sol, ceea ce a creat conditii negative pentru pregatirea solului pentru
dezvoltarea si cresterea acestora in perioada de toamnd. Analiza rezultatelor statistice a sumei
temperaturilor active a aerului in anii 2012-2019 denota, ca ultimii ani se inregistreaza o crestere
semnificativa in comparatie cu anii 2007-2011. Datele sunt prezentate in tabelul 4.9.

Tabelul 4.9. Conditiile climatice in mun. Chisiniu, in perioada a.a.2007-2011*

Indicii experimentate 2007 2008 2009 2010 2011
Suma temperaturilor active a aerului, °C 3168 3155 3151 3147 3136
Suma precipitatiilor, mm 480 466 466 734 415

Temperatura absolutd maxima, °C 39,5 37,5 36,3 36,0 35,8
Temperatura absolutd minima, °C -16,0 -15,3 -16,8 -21,8 -19,0

*alcatuitd de autor pe baza inregistrarile efectuate de catre Serviciul Hidrometeorologic de Stat (Baltata)

In anii de cercetare suma temperaturilor active este mai sporita in medie cu 490 °C, ceea ce
influenteaza la procesul de maturare si in special acumularea zaharurilor in strugurii. In perioada
calda a anului, avand o asigurare suficienta cu caldura pentru teritoriul studiat, temperaturile ridicate
au, in general, o manifestare negativa asupra recoltei, indeosebi in lunile august si septembrie.

Efectul pozitiv al temperaturilor se manifesta numai in lunile iunie-iulie. Aceasta se explica
prin faptul cd in timpul cdlduros plantele cheltuiesc mai multd energie pentru respiratie si
transpiratie, adica reglarea balantei termice, asigurd, totodata, protectia biologicd a formarii
potentialului generativ : coacerea, diferentierea tesuturilor si a mugurilor. Aceasta are loc, insa, in
detrimentul recoltei, rasfrangandu-se negativ asupra acumuldrii masei vegetative active fotosintetice
si marimii bobitelor, precum si asupra formarii recoltei (maturarea biologica a strugurilor si
lastarilor).

Un efect absolut diferit al temperaturii se manifestd in cazul continutului de zaharului in
struguri. Asupra procesului de acumulare a zaharului contribuie im mod special temperaturile reci
din luna februarie, care se rasfrang negativ. Insi, temperaturile joase ale celorlalte luni, indeosebi,
cele din decembrie si ianuarie, au o influentda minord. E cazul sa accentuam, ca dependenta
zaharitatii de conditiile climatice ale perioadei reci este mai mare decat fata de cele ale recoltei.
Acest lucru confirmd o data in plus, ca zaharitatea depinde intr-o masura mai mare de factorii
ecologici oscilanti.

In figura 4.1 este prezentati perioada de cules a strugurilor, soiul Pinot Noir (in perioada
anilor 2015-2019). Cu exceptia a.2017, culesul strugurilor incepe in ultima decada a lunii august si

se finalizeaza in prima sau a doua decada a lunii octombrie. Anul 2017 a fost o exceptie, culesul
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strugurilor fiind inceput in prima decada a lunii septembrie si finalizat in a treia decadl a lunii
octombrie. Acest fenomen a fost cauzat de conditiile climaterice, care au influentat in mod diferit

procesul de acumulare a zaharurilor in struguri.

24/10
19710 21710 18/10
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4/9 5/9
ggg 2778 29/8 29/8 26/8
20/8 T T T T 1
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Anul de prelucrare a strugurilor

SA

Data de cules a strugurilor la CV"Cricova"

Figura 4.1. Analiza perioadei de cules a strugurilor, soiul Pinot Noir, in dependenta
de conditiile climatice ale anul de roada (Fabrica de vinuri ,,CRICOVA” S.A,, or.
Cricova)

Indicii fizico-chimici si anume concentratia in masa a zaharurilor din musturile fabricate din
soiului Pinot Noir in dependenta de anul de recolta sunt prezentati in tabelul 4.10.

Analiza dinamicii de acumulare a zaharurilor in struguri in dependenta de anul de roada este
prezentati in figura 4.2. Se constatd, in medie, o dinamici liniara, dar coeficientul de determinare R?
variaza intre 0,16 si 0,86, fapt cauzat, evident, de multitudinea factorilor, capabili de a influenta

procesul acumuldrii zaharurilor in struguri. Acest lucru este evidentiat si din amplituda variatiei

)

AC(zah)
At(zile)

concentratiei de zaharuri. In functie de anul recoltei, viteza de acumulare a zaharurilor (tga=

variaza esential, acest lucru fiind strict determinat de conditiile climaterice.

Totusi, datele prezentate in figura 4.2 releva o tendintd extrem de importanta, atestatd pe
parcursul ultimilor 5 ani (2015-2019) — datorita cresterii temperaturii sumare, continutul de zaharuri
acumulate in struguri creste. Acest lucru, evident, trebuie luat in cosiderare in procesul tehnologic.
Pentru a asigura procesul tehnologic de vinificatie, este necesar de a utiliza drojdii cu capacitate

sporitd de fermentare, urmarind strict conditiile de producere [248-250].
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Tabelul 4.10.Indicii fizico-chimici ai strugurilor si mustului din struguri in dependenta
de anul si data de recolta (Fabrica de vinuri ,,CRICOVA” S.A., or. Cricova)

a.2015 z* a.2016 Z* a.2017 z* a.2018 | Z* a.2019 | Z*
Data Data Data Data Data
27.8 146 29.8 186 5.9 207 29.8 200 26.8 159
01.9 172 30.8 183 6.9 173 30.8 199 27.8 169
02.9 175 31.8 186 7.9 175 318 200 28.8 186
03.9 183 1.9 193 8.9 162 1.9 194 29.8 170
04.9 183 2.9 196 9.9 160 3.9 215 30.8 175
05.9 183 3.9 191 11.9 186 49 217 31.8 183
07.9 180 5.9 199 12.9 195 5.9 215 2.9 183
08.9 178 6.9 200 13.9 193 6.9 209 4.9 169
09.9 186 7.9 200 14.9 195 7.9 200 5.9 175
11.9 191 8.9 194 15.9 196 9.9 197 9.9 175
12.9 194 9.9 194 16.9 190 12.9 194 10.9 185
14.9 170 10.9 207 18.9 230 13.9 210 11.9 175
16.9 170 15.9 211 19.9 216 14.9 213 12.9 162
21.9 190 16.9 226 20.9 213 15.9 206 17.9 228
25.9 195 17.9 225 25.9 230 17.9 192 21.9 218
30.9 180 19.9 230 28.9 194 19.9 204 24.9 228
1.10 178 22.9 250 29.9 195 20.9 191 25.9 220
2.10 180 26.9 242 30.9 212 21.9 204 28.9 190
5.10 175 6.10 240 2.10 194 22.9 221 30.9 200
7.10 199 3.10 228 24.9 218 1.10 222
410 220 25.9 219 2.10 228
5.10 226 26.9 224 3.10 231
6.10 215 27.9 231 5.10 189
7.10 214 28.9 231 7.10 240
10.10 219 29.9 240 8.10 246
11.10 203 1.10 247 9.10 237
12.10 210 5.10 252 10.10 194
13.10 214 18.10 235
14.10 215
16.10 244
17.10 235
20.10 249
21.10 248

*Z -Concentratia in masa a zaharurilor g/gm

3
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Dinamica acumulérii zaharurilor in struguri in dependenta de conditiile climatice ale anului de roada




In figura 4.3 sunt prezentate cantititile de struguri Pinot Noir, culesi din podgoriile or.
Cricova si or. Criuleni in perioada anilor 2012-2019. Recolta depinde esential de conditiile climatice
ale anului de roada, variind in cazul plantatiei Cricova in intervalul 12-20 t/ha, a plantatiei r-n

Criuleni — intre 6-14 t/ha.
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Figura4.3. Cantitatea de strugurii Pinot Noir si recolta, t/ha procesati in dependenta
de conditiile climatice ale anului de roada in regiunea or. Cricova si or. Criuleni

In figura 4.4 este prezentati cantitatea totald de sticle de spumante, fabricate la CV
”CRICOVA?” (in echivalent pentru volumul 0,75 1). Aceasta productie de spumant a crescut constant
de la 7,138 mlin sticle (2015) la 10,378 min sticle (2019). Concomitent, din anul 2016 a inceput

producerea spumantelor IGP "CRICOVA?”, insd volumul total de sticle a ramas practic la aceeasi

cota (250.000 sticle), acest lucru fiind dictat, evident, de capacitatile vitivinicole.
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Figura 4.4. Cantitatea de sticle (echivalent pentru volumul 0.75l) fabricate la CV
»CRICOVA” SA in dependenta de anul de producere



Indicii de inofensivitate si apreciere organolepticd a vinurilor materie prima pentru
spumante, soiul Pinot Noir din strugurii culesi de pe campurile or. Cricova si r-nul Criuleni in
dependenta de anul de recolta sunt prezentati in tabelul 4.11.

Tabelul 4.11. Indicii de inofensivitate si caracteristica organoleptici a vinurilor

materie prima pentru spumante, soiul Pinot Noir, in dependenta de anul de recolta
(Fabrica de vinuri ,,CRICOVA” S.A., or. Cricova)

Anul dal As, Cd, Ca, Cu, Hg, Pb, Zn, Nota
roadei mg/dm®| mg/dm?® | mg/dm® | mg/dm?® | mg/dm® | mg/dm® | mg/dm?® | Organoleptica
2018 2260 | <0,05 | <0,003 75 <0,1 | <0,003 | <0,015 | 0,51 68,3*
2017 4100 | <0,05 | <0,003 84 <0,1 | <0,003 | <0,015 | 0,53 69,0*
2017 3960 | <0,05 | <0,003 92 <0,1 | <0,003 | 0,026 0,54 75,0*
2016 4100 | <0,05 | <0,003 67 <0,1 | <0,003 | 0,028 0,64 75,0*
2015 4000 | <0,05 | <0,003 67 <0,1 | <0,003 | 0,020 0,87 8,0**
2014 8000 | <0,05 | <0,003 86 <0,1 | <0,003 | 0,020 0,52 8,0**
2013 | 8000 | <0,05 | <0,003 | 73,9 <0,1 | <0,003 | 0,020 0,77 8,0**
2012 6330 | <0,05 | <0,003 - <0,1 | <0,003 | 0,029 0,77 7,95**
2011 3700 | <0,05 | <0,003 - <0,1 | <0,003 | <0,015| 0,34 8,0**

*Conform baremului de 100 puncte ; **Conform baremului de 10 puncte.

Se constatd un continut redus a elementelor metalice, Tn majoritatea cazurilor acesta fiind sub
limita de determinare a metodei analitice [249]. Continutul de Pb si Zn se afla cu mult sub limita
admisibila, practic de 8-10 ori: LMA pentru Pb — 0,2 mg/dm?, Zn -5 mg/dm? (conform normelor
OIV, in Republica Moldova Zn nu se normeaza). Continutul de calciu variaza in limitele 67 — 92
mg/dm3, acesta variind esential pe parcursul proceselor tehnologice ulterioare. Aprecierea
organolepticd variazd In functie de anul de roada. Pand in a. 2015 a fost utilizat baremul de 10
puncte, iar din 2016 — baremul de 100 puncte, conform Regulamentului privind modul de evaluare a
caracteristicilor organoleptice ale produselor vitivinicole prin analiza senzoriala, aprobat prin HG

Nr. 810 din 29-10-2015, publicat in MO la 13-11-2015.

4.3.  Caracteristica compozitiei spumantelor de calitate DOP ,,CRICOVA”

In cadrul prezentei lucrari au fost analizate caracteristicile de calitate a vinurilor spumante de
calitate ,,CRICOVA PINOT NOIR” pe parcursul a 7 ani — 2012-2019, in dependenta de anul
tirajului (tabelul 4.12). Acest studiu a fost necesar pentru stabilirea conditiilor de admisibilitate a
vinurilor materie prima pentru fabricarea vinurilor spumante de calitate DOP ,,CRICOVA” [182,
183, 183]
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Tabelul 4.12. Indici fizico-chimici ai spumantelor de calitate ,,CRICOVA PINOT
NOIR” dupi fermentarea secundarai, in dependenta de anul tirajului

. Componenta chimica

Anul | Canti- Alc Acizilor | Acizilor | SO * Presiune

Tiraju- | tatea, | Nr. Lot " 5 f " b | O~2

IuiJ st % Z/?jlrls; titrabili* | volatili* | liber/total mFlgl,m3 kPa

vol. | 9 g/dm? g/dm?3 mg/dm? 9

2012 | 23212 239385/ 125 | 082 75 0,42 5/86 2 680
T 32/

2014 | 18802 133 | 1,08 5.8 0,42 5/87 2 680
As 17
T 33/

2014 | 19572 | | 133 | 106 5.8 0,42 5/85 2 700
T 35/

2014 | 14958 133 | 1,06 5.8 0,42 5/82 2 730
As 17
T 48/

2017 | 19690 126 | 11 6.1 0,46 5/115 2 560
cup.74

2017 | 19820 | T4 1126 | 10 6.1 0,45 5/120 2 570
cup. 76 ’ ’ ' '
T 95/

2018 | 20000 | D, | 125 | 11 6,0 0,48 5/72 2 590
T 96/

2018 | 20200 | _ o, | 125 | 11 6,0 0,48 5/72 5 600
T 99/

2018 | 14000 | ) | 126 | 10 6,0 0,48 5/72 5 600
T 19/

2019 | 20421 | 0 | 129 | 29 6.0 0,46 8/92 2 680
T 20/

2019 | 20029 | S0 | 132 | 29 6,0 0,46 8/95 2 670
Roz

2019 | 20000 | T29/ | 12,9 | 20 6.0 0,48 10/115 5 650
cup. 72
Roz

2019 | 20532 | T30/ | 12,9 | 20 6.0 0,48 10/113 5 660
cup. 72

Nota * concentratie in masad

Se constatd, ca pe parcursul a 7 ani (2012-2019) continutul de alcool a variat in intervalul

12,5-13,3% vol.; zaharul — intre 0,82 — 2,9 mg/dm?; aciditatea titrabili — de la 5,8 pana la 7,5

mg/dm3; continutul de Fe - intre 2-5 mg/dm?®. A variat mai esential continutul de SO liber/total —

de la 5/82 pani la 10/113 mg/dm®. Presiunea a variat in intervalul 520-680 kPa. Aceste date atesti

stabilitatea compozitiei vinurilor spumante de calitate "CRICOVA” si posibilitatea de producere a

vinurilor stumante de origine protejata.

In tabelul 4.13 sunt prezentati indicii fizico-chimici ai vinurilor spumante de calitate

,»CRICOVA PINOT NOIR” dupa fermentarea secundara in dependenta de perioada de maturare.

112




Tabelul 4.13. Indicii fizico-chimici ai vinurilor spumante de calitate ,,CRICOVA PINOT
NOIR” in dependenta de perioada de maturare

Anul Componenta chimica Nota
T | | e | e A [0 g organe
3 ’ 3 leptica

maturare vol. g/dm g/dm? g/dm? mo/dm? mg/dm Y
2012 12,5 0,82 7,5 0,42 86 2 7,8**
9 12,4 0,9 7,3 0,46 79 2 8,0**

2| % [T126 | 0 74 0,45 70 2 8,0

24 12,5 0,8 7,3 0,48 75 2 8,4**

36 12,4 0,92 7,1 0,5 70 2 9,0**

2014 13,3 1,08 58 0,42 87 2 7,9%*
9 T 32/ 13,2 1,0 5,6 0,40 80 2 8,1**

12 As 17 13,3 0,9 57 0,48 75 2 82

24 13,1 1,2 55 0,52 78 2 84

36 13,2 1,0 55 0,56 70 2 83

2017 12,6 1,5 7,3 0,5 82 2 77
9| T48/ 12,5 1,6 7,3 0,52 80 2 77

12 | cup.74 12,7 0,9 7,1 0,56 78 2 81

24 12,6 1,2 7,0 0,54 80 2 80

36 12,5 15 7,1 0,56 83 2 81

2018 12,5 1,1 6,0 0,48 72 2 80
9 ;_39252 12,6 0,9 5,8 0,52 78 2 83

12 ' 12,4 1,2 59 0,50 75 2 83

24 12,3 15 55 0,58 70 2 85

Nota: * concentratie in masa; **Conform baremului de 100 puncte din anul 2015.

Se constata, ca indicii fizico-chimici ai vinurilor spumante de calitate ,,CRICOVA PINOT
NOIR” dupa perioada de maturare practic nu variaza sau variazd neesential. Stabild ramane si
aprecierea organoleptica a produsului. Astfel, analiza sumativa realizatd a demonstrat, ca desi
conditiile meteoclimaterice variaza de la an la an, datorita aplicarii procedeelor tehnologice avansate
calitatea spumantelor de calitate ,,CRICOVA PINOT NOIR” practic ramine constantd. Acest lucru
este deosebit de important pentru fabricarea produselor IGP si DOC, acestea fiind necesare pentru
detectarea cu succes a fraudelor acestor produse [251,252], dar si in corespundere Cu asteptarile
consumatorilor [253]. Datele experimentale obtinute in conditii industriale au permis stabilirea
tehnologiei de fabricatie si conditiile de admisibilitate pentru producerea spumantelor cu Denumire
de Origine "CRICOVA”™.
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4.4. Elaborarea tehnologiei de producere a vinurilor spumante DOP
”CRICOVA PINOT NOIR”

Regiunea geografica delimitata pentru producerea vinurilor cu DOP ,,CRICOVA” se extinde
pe regiunea vitivinicola - Centru, Centrul vitivinicol — Chisinau, Plaiul vitivinicol — Cricova si se
caracterizeaza prin soluri luto-argilose bine aerate, usoare. Calitatea deosebita a Strugurilor si a
vinurilor este asigurata, pe langa pozitionarea geografica si conditiile pedo-climaterice, prin forta de
munca calificata, formata istoric prin traditie si implementarea rationala a noilor tehnici de cultivare
a plantelor si producere a vinurilor spumante.

Procesul tehnologic de fabricare al vinului spumant de calitate PINOT NOIR cu DOP
”CRICOVA?” este prezentat in figura 4.5.

Vinurile materie prima albe, destinate fabricarii vinul spumant de calitate ,,PINOT NOIR” cu
DOP ”"CRICOVA” se prepara exclusiv din struguri de soi european ,,Pinot Noir”, cu ponderea
100%.

Receptionarea calitativa si cantitativa a materiei prime - struguri pentru vinuri spumante de
calitate, se efectueaza la C.V. ,,CRICOVA” S.A., conform RG MD 67-40582515-04:2010. La
prelucrarea strugurilor se respecta cerintele Legii viei si vinului nr. 57-XVI, Reglementarii tehnice
»Organizarea pietei vitivinicole”, HG Nr. 356-2015.

Strugurii soiului Pinot Noir se recolteaza in stare proaspata, manual, cu parametrii de calitate
in corespundere caracteristicilor conform prevederilor SM 84-2015. Strugurii destinati fabricarii
vinului spumant de calitate ,,PINOT NOIR” cu DOP ”"CRICOVA” trebuie sa fie curati, sanatosi, de
acelasi soi. Momentul optim de recoltare a strugurilor se stabileste de catre laboratorul de producere
prin urmarea evolutiei maturdrii strugurilor pind la atingerea gradului de maturare tehnologica.
Conditia este concentratia in masa a zaharurilor in struguri, care trebuie si fie de 170-200 g/dm?.
Culesul strugurilor se efectueaza in ambalaj curat (ladite), in timpul recoltarii strugurii sunt selectati
cu inlaturarea boabelor si fragmentelor de struguri atacate de insecte si boli, Sau a celor cu vatamari
mecanice, uscati si cu coacere incompleta. Strugurii rebutati se acumuleaza si se prelucreaza separat.

Strugurii recoltati se transporta din podgorii la intreprinderea de prelucrare situata in arealul
or, Cricova, cu evitarea strivirii boabelor. Strugurii transportati trebuia sa fie protejati de praf si alte
impuritafi, precum si de precipitatiile atmosferice. Ambalajul, in care se transporta strugurii, zilnic
se spald cu apa potabild, iar in caz de necesitate - cu solutie de soda calcinata si/sau cu solutie de

acid citric, dupa care se clateste minutios.
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Schema tehnologica de producere a vinurilor materie prima pentru

vinuri spumante de calitate ,, CRICOVA PINOT NOIR” (etapa I)
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Figura 4.5 (continuare). Schema tehnologica de producere a vinurilor spumante de
calitate ,,CRICOVA PINOT NOIR” (etapa II)
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Prelucrarea strugurilor receptionati se efectueaza in timp de 2 ore de la recoltare la liniile
tehnologice de prelucrare moderne. Are loc presarea directd a strugurilor intregi la prese pneumatice
orizontale cu functionare periodica de tip inchis. In scopul reglirii proceselor oxidative poate fi
aplicat procedeul de hiperoxigenare.

Mustul ravac in cantitate de 40 dal la 1 tona struguri prelucrati se dirijeazd la limpezire.
Limpezirea gravitationald ulterioara se realizeaza la temperatura maxim de +10...+14°C timp de 8-
12 ore. Se face decolorarea cu carbune activ (substanta principala de tratare), conform probelor de
laborator pentru inlaturarea substantelor colorante.

In scopul obtinerii unor vinuri calitative, cu caracteristici organoleptice si fizico-chimice
stabilite, fermentarea se realizeaza in vase vinicole separate din inox cu ajutorul suselor de levuri
selectionate, care se administreaza sub forma si in dozele stipulate de firmele producatoare.
Fermentarea alcoolica a mustului se proceseaza cu controlul si monitorizarea operativa a dinamicii
de fermentare si a temperaturii. C.V. ,,CRICOVA” S.A. poseda capacitatea si utilaj necesar, care
permite reglarea temperaturii la +12...+16°C. Dupa fermentarea mustului, vinul materie prima este
lasat la postfermentare si limpezire, rezervoarele se umplu.

In partea a doua a fermentirii este benefici o aerare sau o microoxigenare a mustului.
Postfermentarea are loc la o temperatura de 10-16°C. Postfermentarea vinurilor materie prima se
realizeazi pini la concentratia in masi a zaharului rezidual de cel mult 3 g/dm?.

Dupa decantare de pe sedimentul de drojdie, vinul materie prima tindr se supune examenului
organoleptic, fizico-chimic si microbiologic, apoi se decanteaza de pe drojdie, se sulfiteaza pina la
concentratia in masa a acidului sulfuros liber de 30 mg/dm? si se dirijeaza la péstrare.

Vinurile materie prima se depoziteaza in spatii curate, uscate, aerisite, fard miros strain, in
vase vinicole pline si/sau in atmosfera de gaze inerte.

Caracteristicile fizico-chimice ale vinurilor materie priméd pentru spumante de calitate sunt
prezentate in tabelul 4.14. A doua etapa de fabricare a vinurilor spumante de calitate este prezentata
in figura 4.5 (continuare).

Vinurile materie prima se trateaza cu substante de cleire conform ,,/nstructiunii tehnologice
referitoare la tratarea vinurilor materie prima si vinurilor la intreprinderile vinicole”. Dozele
substantelor de cleire se stabilesc conform deciziei laboratorului, luata dupa efectuarea analizelor
necesare. Substantele utilizate pentru cleire trebuie sa fie avizate de Agentia Nationalda pentru

Siguranta Alimentelor.
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Tabel 4.14. Caracteristicile fizico-chimice ale vinului materie prima pentru spumantul
de calitate alb ,,PINOT NOIR” cu DO ”CRICOVA”

Caracteristici Conditii de admisibilitate
Concentratia alcoolica, % -vol. min. 10,5
Concentratia in masa a zaharurilor, g/dm®: Max. 3
Concentratia in masa a acizilor titrabili exprimata in acid
tartric, g/dm?® 6-10
Concentratia in masa a acizilor volatili exprimata in acid
acetic, g/dm?® max.0,6
Concentratia in masi a extractului sec nereducitor, g/dm?® min.16
Concentratia in masi a acidului sulfuros , mg/dm?
liber max. 20
total max.100
Concentratia in masi a fierului, mg/dm?® max.10

Fractiile masice de elemente toxice nu trebuie sd depaseasca limitele admisibile, stabilite de
legislatia 1n vigiare.

Caracteristica organoleptica: limpezi, fara sediment si particule in suspensie, se admite
opalescenta, culoare galben pai deschis cu nuante verzuie, aroma caracteristica soiului fara

nuante strdine, gust pur armonios, cu prospetime, fara nuante straine.

Stabilitatea impotriva tulburarilor proteice se determind prin intermediul indicelui de
turbiditate (NTU) in rezultatul testului la cald (70°C) in prezenta taninurilor, valoarea caruia nu
trebuie sa fie mai mare de NTU<2,00.

Urmeaza limpezirea cu o pauza de 10-14 zile si filtrarea de pe sediment.

Ulterior vinurile materie prima se asambleaza conform asamblajului de proba. Se admite in
anii nefavorabili utilizarea in componenta cupajelor a cel mult 15% de vinuri, obtinute in anii
precedenti , cu pastrarea anului de roada curent. Nu se admite utilizarea in componenta asamblajelor
a vinurilor materie prima de alt Soi.

in scopul obtinerii stabilititii cristalino-tartrice a vinurilor materie primi, se efectueazi
optional refrigerarea vinului la temperatura -3...— 4°C pana la atingerea stabilitatii tartrice. Se admite
refrigerarea prin doua metode: in flux si periodica (in decurs de 1-3 zile). Stabilitatea impotriva
EaszKristaTest, care presupune determinarea temperaturii de saturatie pentru tartrat de potasiu i
tartrat de calciu, valorile maxime respectiv constituie 9°C si 18°C.

Prepararea maielei de levuri selectionate se efectueaza prin metoda acumularii treptate a

masei biologice de levuri §i cresterea activitafii fiziologice ale acestora. Maiaua de levuri in
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producere se prepara in cultivatoare de levuri, echipate cu dispozitiv de omogenizare, sistema de
alimentare cu aer purificat preliminar prin filtre cu membrane, precum si cu sistema pentru reglarea
temperaturii lichidului de culturd. Pentru prepararea maielei de levuri selectionate se utilizeaza ca
mediu nutritiv un amestec de vinuri materie prima tratat si licoare, conform concentratiei in masa a
zaharurilor recomandate de firmele producatoare de levuri.

Pentru fabricarea vinurilor spumante de calitate albe ,,PINOT NOIR” cu DO "CRICOVA”
pentru amestecul de tiraj si pentru produsul finit se admite utilizarea licorilor de tiraj si de expeditie,
sau mustul de struguri concentrat (concentratia in masa a zaharurilor 800-900 g/dm?3).

Prepararea licorilor de tiraj si de expeditie si caracteristicile fizico-chimice ale acestora se
realizeaza conform RG MD 67-40134348-08. Pentru prepararea licorilor se intrebuinteaza: vinurile
materie prima tratate, zahar rafinat, sau zaharoza, acid citric. Concentratia in masa a zaharurilor
pentru licoarea de tiraj trebuie si fie 500-600 g/dm3, iar pentru licoarea de expeditie - 700-800
g/dm?3. Licorile se preparid prin dizolvarea zaharului in vinurile materie prima tratate cu agitare
minutioasa, apoi se dirijeaza la filtrare §i maturare. Termenul minim de maturare a licorilor Tnainte
de utilizare in productie constitue: pentru licoarea de tiraj — 5 zile, pentru licoarea de expeditie — 10
zile. Pentru prevenirea oxidarii licorii se recomanda sulfitarea suplimentara din calculele
concentratiei in masi a acidului sulfuros liber de pini la 30 mg/dm?3, si/sau prin adiugarea acidului
ascorbic in doze de cel mult 200 mg/dm?3. [182, 183].

Amestecul de tiraj se produce din vinuri materie prima de struguri tratate pentru vinuri
spumante, licoare de tiraj reiesind din calculul concentratiei in masa a zaharurilor de 24 g/dm?, maia
de levuri selectionati din calcul de 1 min. celule de levuri in 1 cm® de amestec si adjuvanti pentru
usurarea remuajului (bentonita — cel mult 2g/dal) in doze recomandate de producator si stabilite de
laborator. Se admite in amestecul de tiraj de adaugat acid citric sau acid tartric, sau alti acizi organici
in cantitate sumara de cel mult 1g/dm®. Amestecul de tiraj se omogenizeaza minutios, se supune
controlului fizico-chimic si microbiologic si, dupa decizia pozitiva a laboratorului, se dirijeaza la
imbuteliere dupa nivel, pana la nivelul de umplere 7+1 cm de la marginea de sus a gurii buteliei. Se
utilizeaza doar buteliile noi. Dopuirea buteliilor se efectueaza cu dopuri de tip coroana.

Fermentarea secundara a amestecului de tiraj in butelii se efectueaza la o temperatura de la
12°C pina la 14°C. Buteliile cu amestecul de tiraj se aranjeaza in stive sau containere metalice pe
loturi de tiraj in pozitie orizontala. Vinul fermentat (cuvée) se considera fermentat daca concentratia

in masa a zaharurilor este de cel mult 3 g/dm?® (brut natur).
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Maturarea/invechirea cuvée se efectueaza timp de cel putin 24 luni din data imbutelierii cu
amestec de tiraj. In procesul maturarii buteliile cuvée se supun restivuirii cu agitare. Spre sfarsitul
maturdrii buteliile cu cuvée se spald, se agitd si se plaseazi la remuaj. In functie de structura
depozitului si calitatea limpezirii, remuajul se efectuieaza pe parcursul ulimelor 1-3 luni de
maturare. Procesul de remuaj se efectueaza in pupitre sau in giropalete.

Precipitatul format pe parcursul maturarii si adunat in gatul buteliei in procesul remuajului se
elimind impreund cu dopul coroand in procesul de degorjare. Inainte de degorjare gitul buteliei
»cuvée” se raceste pind la formarea ghetii sau pind la o temperatura apropiata punctului de
inghetare, apoi depozitul se elimind. Dupa degorjare se efectueaza dozarea in butelii a licorii de
expeditie pind la conditiile stabilite Tn dependenta de concentratia in masa a zaharurilor in produsul
finit. Fiecare butelie se umple cu acelasi vin astfel, incit inaltimea camerei de gaz sa constituie
&+lcm.

Buteliile se astupa cu dop de expeditie nou de pluta cu 2 discuri, care asigurd pastrarea
calitatii si inofensivitatii vinurilor spumante de calitate, se fixeaza cu cosulet de sirma cu placheta
(muselet), se agita pentru omogenizarea licorii. Productia, care corespunde Cerintelor expuse in

tabelul 4.15 se dirijeaza la mentinerea de control timp de 10 zile.

Tabelul 4.15. Caracteristicile fizico-chimice ale vinului spumant de calitate alb
»PINOT NOIR” cu DOP ”CRICOVA”

o Conditii
Caracteristici de admisibilitate

Concentratia alcoolica, % -vol. min.11,0
Concentratia in masa a zaharurilor, g/dm3: Brut natur <3

Extrabrut 0-6

Brut <12
Concentratia in masi a acizilor titrabili exprimati in acid tartric, g/dm? 5-8
Concentratia in masa a acizilor volatili exprimata in acid acetic, g/dm?® max.0,8
Concentratia in masa a acidului sulfuros total, mg/dm? max.185
Concentratia in masi a fierului, mg/dm?® max.10
Concentratia in masi a acidului citric, g/dm?® max.1,0
Presiunea dioxidului de carbon 1n butelie la temperatura de 20 °C, kPa min. 350
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Tabelul 4.16. Metodologia de control a procesului tehnologic, materiei prime si produsului finit la fabricarea

spumantelor cu DOP ”CRICOVA”

Obiect Locul Periodicitatea Caracteristici Limitele Metode
Caracteristici organoleptice HG 810/2015
Concentratia alcoolica, % vol. min. 10,0 GOST 13191
Concentratia Tn masa a:
zaharurilor, g/dm?® Max. 3 GOST 13192
Vinuri materie prima de struguri : acizilor titrabili, g/dm? 5-8 GOST 14252
pentru vinuri spumante de | Rezervor | Fiecare lot
calitate acizilor volatili, g/dm? Max. 0,6 GOST 13193
fierului, g/dm? Max. 10 GOST 13195
audulu; sulfuros total, Max 120 GOST 14351
mg/dm
Starea microbiologica stabil SM STAS 6182/41
ﬁrsi?nn;lblarea vinurilor - materie | Rezervor | Fiecare lot Compozitia asamblajului Conform cupajului de laborator
Tratare vin materic prima cu | Rezervor | Fiecare lot Dozele substantelor
substante de cleire q . Conform deciziei laboratorului
: e cleire
(la necesitate)
Filtrarea (la necesitate) Filtru Fiecare lot Gradul de limpiditate Limpede Vizual
Refrigerarea cupajului Rezervor | Fiecare lot Temperatura. °C Minus 2 —
(la necesitate) P ’ minus 4
Timpul, zile 2-3
Filtrarea Filtru Fiecare lot Gradul de limpiditate Limpede Vizual
(la necesitate) Temperatura, °C 0 — minus 2
Cupajul tratat Rezervor | Fiecare lot Caracteristici organoleptice SSL?S':erlstlc HG 810/2015
Concentratia alcoolica, % vol. min. 10,0 GOST 13191
Concentratia in masa a:
zaharurilor, g/dm? Max. 3 GOST 13192
acizilor titrabili, g/dm? 5-8 GOST 14252
acizilor volatili, g/dm? Max. 0,8 GOST 13193
ferului, g/dm? Max. 10 GOST 13195
acidului sulfuros total, Max 185 GOST 14351

mg/dm?

Starea microbiologica

Conform IC MD 67-02934365-01



https://shop.standard.md/ro/standard_details/250541

Obiect Locul Periodicitatea Caracteristici Limitele Metode
]
Stabilitatea fizico-chimica Stabil [Error! Reference
source not found.]
Licoare de tiraj Rezervor | Fiecare lot Concen_tra‘;la in m;lsa a 500-700 GOST 13192
zaharurilor, g/dm
Licoare de expeditie Rezervor | Fiecare lot Concentra‘;la_m masa a3: 700-800 GOST 13192
zaharurilor, g/dm
acizilor titrabili, g/dm? 5-8 GOST 14252
Amestec de tiraj Rezervor | Fiecare lot Concentraua_m masa 33: Min.22 GOST 13192
zaharurilor, g/dm
acizilor titrabili, g/dm?® 5-8 GOST 14252
Doza levurilor seci active, g/dal | 1-2 Recomandari
producitor
Imbutelierea amestecului  de | Butelie Fiecare lot Iniltimea camerei de aer
tiraj deasupra nivelului lichidului, 6-8 GOST 23943
cm
Fermentarea secundara Butelie | Fiecare vlo.t. la sfirsitul COﬂCEn_tra‘;la in rnsasa a Max 3,0 GOST 13192
fermentarii zaharurilor, g/dm
Maturarea Butelie Fiecare Lot Timpul, luni Min. 24
Remuajul Butelie | Fiecare lot Limpiditate Limpede Vizual
Butelie | Fiecare lot Inaltimea camerei de gaz la R4
Degorjajul cu dozarea licorii de temperatura la 20°C, cm
expeditie Concentratia in masa a Conform
zaharurilor, g/dm?® tabelului 4.16. GOST 13192
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Ulterior este efectuata ambalarea si marcarea sticlelor. Ambalarea si marcarea ambalajului
vinului spumant de calitate alb ,,PINOT NOIR” cu DO “CRICOVA” se efectueaza conform
normelor in vigoare. Depozitarea si transportul se realizeaza in incadperi curate si bine aerisite la o
temperaturda de la +5°C pina la +20°C, umiditate relativd de maximum 85 %, in conditii ce evita
patrunderea razelor directe ale soarelui.

Metodologia de control a procesului tehnologic, a materiei prime si produsului finit la toate
etapele de producere a spumantelor cu DOP "CRICOVA” este prezentata in tabelul 4.17.

La fabricarea vinului spumant de calitate ,,PINOT NOIR” cu DO ,,CRICOVA” se utilizeaza
urmatoarele materii prime si materiale :

- struguri rosii Pinot Noir pentru vinuri spumante de calitate, care se culeg dupa atingerea
momentului maturitatii depline, la un continut in zaharuri corespunzator realizarii vinurilor 170-200
g/dm?3, doar manual conform SM 84:2015;

- levuri active uscate 10C 18-2007 (Franta) - pentru fabricarea vinurilor materie prima si/sau

vinurilor spumante;

- zahar, conform GOST 12569;

- suc de struguri concentrat, conform RT 356;

- clei de peste, conform documentelor normative de produs in vigoare;

- tanin, conform documentelor normative de produs in vigoare;

- gelatind, conform GOST 11293;

- acid citric alimentar, conform GOST 908;

- azot gazos si lichefiat, conform GOST 9293;

- dioxid de carbon gazos si lichid, conform GOST 8050;

- acid ascorbic;

- acid tartric sau sarurile lui;

- diatomita;

- bentonite pentru industria vinicold;

- carton pentru filtrarea lichidelor alimentare, conform GOST 12290, alte materiale filtrante
sau de import admise spre utilizare in vinificatie.

Se admite doar utilizarea materialor auxiliare avizate de Agentia Nationala pentru Siguranta

Alimentelor din Republica Moldova.



La fabricarea Vinului Spumant de Calitate ,,PINOT NOIR” cu Denumire de Origine

”CRICOVA? se utilizeaza urmatoarele echipamente si utilaje industriale:

cupajoare cu agitator;
- instalatie frigorifica;
- filtre; cultivatoare de levuri;
- stive, pupitre, aparate speciale de remuaj — giropalete;
- instalatii de degorjare si dozare a licorii de expeditie;
- pompe; linie de finisare si ambalare;
- echipament tehnologic auxiliar.

Asortimentul categoriilor de spumante de calitate ,,PINOT NOIR” cu DOP ”CRICOVA”, in
functie de conditiile climaterice ale anului si de momentul culesului strugurilor in aria geografica
delimitata ,,CRICOVA”, dupa concentratia Tn masa a zaharurilor poate include:

- brut natur - cu concentratia in masi a zaharurilor este cel mult 3 g/dm3. Aceasti mentiune
poate fi utilizatd numai pentru produsele la care nu s-a adaugat zahar dupa fermentare secundara.

- extra brut - daci concentratia in masi a zaharurilor este de cel mult 6 g/dm?®

- brut - daci concentratia in masi a zaharurilor este de cel mult 12g/dm?®

Caracteristicile fizico-chimice ale vinului spumant de calitate alb ,,PINOT NOIR cu DOP
CRICOVA” — sunt prezentate in tabelului 4.16. Caracteristicile organoleptice ale spumantelor de
calitate albe ,,PINOT NOIR” cu DOP "CRICOVA?” trebuie sa corespunda categoriei respective si sa
fie sanatoase, fara defecte de miros si de gust ( tabelul 4.17).

Tabelul 4.17. Cerinte fata de calitatea senzoriala a spumantelor de calitate
”PINOT NOIR” cu DOP ”CRICOVA”

Caracteristici Conditii de admisibilitate

Limpiditate Limpede, fara sediment si particule in suspenzie.

Culoare De la pai deschis pana la auriu deschis

Aroma Dezvoltata, complexa si eleganta, find, corespunzatoare tipului

Gust Obligatoriu tipic soiului Pinot Noir, racoritor, pur, armonios, echilibrat
Proprietati de | La turnarea spumantului in pocal trebuie sd se formeze o spuma stabila fina
spumare si perlare | dispersata cu degajarea lentd a bulelor marunte de dioxid de carbon “perlarea”.

Punctele critice de control ale procesului tehnologic sunt identificate si descrise in tabelul
4.18.
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Tabelul 4.18. Identificarea Punctelor Critice de Control (PCC) si a limitelor critice in procesul de producere a
spumantelor de calitate ”PINOT NOIR” cu DOP "CRICOVA”

Pericole identificate

Nr. | Etape a procesului de producere Descriere pericol Limite critice
1. | Receptia strugurilor Depasirea limitei admise a elementelor toxice in produs PCC1
Conform Certificatului de
inofensivitate — limite
maxime admise de
pesticide si nitrati conform
DN aprobate de legislatie
Continut ridicat de putregai cenusiu Pana la: 5 %
2. | Prelucrarea strugurilor Patrunderea corpurilor straine (metal, lemn, plastic) in must | Nu se admite
3. | Fermentarea mustului Nuante straine in gust §i aromat Nu se admite
4. | Decantare de pe sediment Contaminarea cu substante toxice de la rezervoare, Nu se admite
comunicatii, utilaje
5. | Asamblarea vinului Continut ridicat de SO> Nu mai mult de 100
mg/dm?®
6. | Tratarea asamblajelor Patrunderea substantelor toxice din materialele de tratare Nu se admite
7. | Filtrarea intermediara Patrunderea substantelor toxice din materialele filtrante Nu se admite
8. | Filtrarea finala Patrunderea substantelor toxice din materialele filtrante Nu se admite
9. La Depasirea limitei admise a elementelor toxice in produs PCC2

Conform:
1.SanPiN 2.3.2.1078-01,
2.RT 356 din 11.06.2015

Plumb — 0,3mg/kg
Arsen — 0.2 mg/kg
Cadmiu — 0,03 mg/kg
Mercur — 0,005 mg/kg
Cesiu — 70Bag/kg
Strontiu — 100 Bg/kg




10. | Receptia vinului cupajat Contaminarea cu substante nocive de la rezervoare, Nu se admite
comunicatii, utilaje

11. | Pregatirea amestecului de tiraj: Contaminare cu substante nocive din licoare (zahar) Nu se admite
— Vin de cupaj PR - — - -
_ Licoare tiraj Infectii microbiologice din levuri Nu se admite
— Maia levuri

12. | Imbutelierea amestecului de tiraj Patrunderea cioburilor de sticla in produs PCC 3

13. | Dozarea licoare expeditie Infectie cu substante nocive din licoare Nu se admite

14. | Dopuirea, plasarea cosuletelor de Patrunderea cioburilor de sticla in produs si altor impuritati | Nu se admite
sarma

15. | Inspectia buteliilor Prezenta cioburilor de sticla in butelii PCC4

16. | Livrarea produsului finit Depasirea limitei admise a elementelor toxice in produs Plumb: 0,3mg/kg

Conform:
1.SanPiN 2.3.2.1078-01,
2.RT 356 din 11.06.2015:

Arsen:0.2mg/kg
Cadmiu:0,03mg/kg
Mercur:0,005 mg/kg
Cesiu:70Bg/kg
Strontiu:100 Bq/kg

Astfel, au fost identificate 4 PCC: 1 - Receptia strugurilor; 2 — la expedierea asamblajelor, cupajelor, egalizajelor; 3 - la etapa

de imbuteliere a amestecului de tiraj; 4 - la etapa de inspectie a buteliilor. Inliturarea pericolelor identificate si respectarea limitelor

critice sunt prevazute in caietul de sarcini. Astfel, reputatia si caracteristicile organoleptice distinctive ale vinurilor spumante de

calitate, produse 1n aria DOP ,,CRICOVA” delimitata si care pot pretinde la atribuirea mentiunii DO "CRICOVA”se datoreaza atat

mediului geografic, cu factorii sdi naturali, cat si factorilor umani, culturii de producere a intreprinderii, traditiilor dezvoltate de-a

lungul timpului.
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4.5. Sinteza problematicii tratate in capitolul 4 si a rezultatelor obtinute

In scopul lansarii liniei de producere a vinurilor spumante de calitate cu denumire de
origine “CRICOVA PINOT NOIR” a fost realizata delimitarea si specificarea arealului din care
se obtin struguri cu calitati deosebite si caracteristici tipice. Au fost stabilite riscurile specifice
(ingheturile tarzii de primavara, ingheturile timpurii de toamnd si temperaturile negative din
perioada iernii), acestea fiind gestionate prin selectarea minutioasd a soiurilor, clonelor, a
directiei randurilor pentru a asigura o iluminare mai buna a butucilor pe tot parcursul zilei,
tinand cont de proprietatile solului, grosimea orizontului de humus, structura lui, cantitatea de
carbonati, reactia solului, nivelul general de fertilitate, schema de plantare, forma butucilor si
tratamente agrotehnice recomandate.

A fost cercetata influenta ecosistemului asupra calitatii strugurilor si vinurilor materie
prima pentru spumante, pe baza soiului Pinot Noir cultivat in zona or. Cricova, in perioada
2012-2019. Dinamica acumularii zaharurilor in struguri in dependenta de anul de roada a fost in
general lineara, dar coeficientul de determinare R? variaza intre 0,16 si 0,86, fapt cauzat de
multitudinea factorilor ecologici oscilanti. In functie de anul recoltei, viteza de acumulare a
zaharurilor variaza esential, acest lucru fiind strict determinat de conditiile climaterice. A fost
constatatd o dependenta a zaharitatii de conditiile climaterice ale perioadei reci mai mare, decat
fata de recolta.

Au fost analizate caracteristicile de compozitie a vinurilor spumante de calitate
,CRICOVA PINOT NOIR” pe parcursul a 7 ani — 2012-2019 dupa fermentarea secundara in
dependenta de anul tirajului si de durata de maturare. Analiza sumativa realizatd a
proprietatilor organoleptice, a indicatorilor fizico-chimici a permis stabilirea tehnologiei de
fabricatie si a conditiilor de admisibilitate pentru producerea spumantelor cu DOP "CRICOVA
PINOT NOIR?”, inalt apreciate la diferite concursuri internationale prestigioase (Anexe 1-4).

A fost elaboratda metodologia de control a procesului tehnologic, a materiei prime si
produsului finit la fabricarea spumantelor cu DOP ”CRICOIVA PINOT NOIR”. Au fost
identificate punctele critice de control pentru fiecare etapa a procesului de producere, pericolele
si limitele critice.

Rezultatele obtinute au servit pentru elaborarea caietului de sarcini  pentru
producerea spumantelor cu DOP ”CRICOVA PINOT NOIR” .



CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Aspectele elucidate pe parcursul realizarii tezei de doctorat ,,Argumentarea producerii si
protectia spumantelor clasice cu denumire de origine ,,CRICOVA” pot fi exprimate prin
urmatoarele concluzii generale:

1. In vederea argumentirii criteriilor de autenticitate a vinurilor spumante de
calitate DOP "CRICOVA PINOT NOIR” si a protectiei lor contra falsificarilor a fost stabilit
profilul microelemental, ceea ce a permis diferentierea vinurilor in functie de soi, podgorie si
producator prin analiza discriminatorie simultana a 22 tipuri de vin testate.

2. Studiul de validare a metodei ICP-AES, realizat pentru determinarea efectului
de matrice si a gradului de recuperare a microelementelor din vinuri a demonstrat o recuperare
in limitele admisibile (100+£10%). Pentru unele elemente (Cu, Sr, Ba) rezultatele recuperarii
depind de gradul de dilutie, ceea ce indica efectul de matrice al glucidelor.

3. Compararea rezultatelor obtinute prin metoda ICP-AES cu rezultatele obtinute
prin analiza de activare a neutronilor (NAA) au demonstrat o corelatie excelenta intre metode,
continutul de Mg si Al fiiind definit drept ,,amprentd” reprezentativa pentru gruparea vinurilor
in functie de producator si plantatii.

4. Relatia dintre podgorie si vin a fost analizata pe baza factorului de transfer (FT),
care pentru majoritatea elementelor esentiale: Na, Mg, K, Ca, Fe si Br depaseste 1 mg/dm?, iar
pentru elementele As si Al prezinti o valoare redusi, de 0,03 + 0,01 mg/dm®. Continutul
poluantilor industriali posibili - Co, Ni si Zn a fost apropiat de continutul corespunzator al
crustei continentale superioare, ceea ce atestd absenta unei contamindri antropogene si lipsa
riscurilor ecologice pentru fabricarea vinurilor DOC.

5. Analiza complexului aromatic (GC/MS, SPME) si a contunutului de acizi
organici (HPLC) din vinurile materie prima pentru spumante Pinot Noir a demonstrat influenta
levurilor selectionate (CK S102 si LittoLevur Elegance) si a metodei de fabricatie asupra
calitatii vinurilor materie prima pentru spumante, care pentru produsele DOC necesitd de a fi
constante, indiferent de anul de roada si de conditiile climaterice.

6. A fost cercetata influenta ecosistemului asupra calitatii strugurilor si vinurilor
materie prima pentru spumante, soiul Pinot Noir, perioada 2012-2019. Dinamica acumularii

zaharurilor in struguri in dependenta de anul de roada a fost in general lineara, dar coeficientul
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de determinare R? variazi intre 0,16 si 0,86, fapt cauzat de multitudinea factorilor ecologici
oscilanti.

7. Au fost analizate caracteristicile de compozitie a vinurilor spumante de calitate
»CRICOVA PINOT NOIR” pe parcursul a 7 ani in dependentd de anul tirajului si de durata de
maturare. Analiza sumativa realizatd a permis stabilirea tehnologiei de fabricatie, a conditiilor
de admisibilitate pentru producerea spumantelor cu DO "CRICOVA” si elaborarea caietului de
sarcini.

Problema stiintifica importanta solutionatd in lucrare. A fost argumentata influenta
conditiilor agro-climaterice si a regimurilor tehnologice pentru producerea vinurilor spumante
de calitate DOP “CRICOVA PINOT NOIR”, cu proprietati autentice prestabilite. Au fost
stabilite criteriile de autenticitate — profilul microelemental al vinurilor DO ,,CRICOVA”, care
va permite protectia spumantelor contra falsificarilor.

Aportul personal. In materialele care reflecta continutul publicatiilor si a brevetului de
inventie autorului ii revine cota parte in corespundere cu lista autorilor. Toate celelalte rezultate
obtinute, analiza, generalizarile si concluziile apartin autorului.

Recomandari practice:

1. Se recomandd anual verificarea profilului microelemental al spumantelor de calitate
DOC ,,CRICOVA PINOT NOIR” in scopul protectiei lor impotriva falsificarilor.
2. Monitorizarea si gestionarea minutioasa a riscurilor specifice identificate pentru

podgororiile din arealul delimitat (ingheturile tarzii de primavara, ingheturile timpurii de
toamna si temperaturile negative din perioada iernii), tinand cont de proprietatile solului,
grosimea orizontului de humus, structura lui, cantitatea de carbonati, reactia solului, nivelul
general de fertilitate, schema de plantare, forma butucilor si tratamente agrotehnice
recomandate.

3. Respectarea stricta a schemei tehnologice de producere a vinurilor spumante de calitate
,»CRICOVA PINOT NOIR”, a metodologiei de control a procesului tehnologic, materiei prime
si produsului finit (a caietului de sarcini).

4. Monitorizarea permanentd a Punctelor Critice de Control (PCC), a pericolelor
identificate si a limitelor critice in procesul de producere a spumantelor de calitate “PINOT

NOIR” cu DOP ”"CRICOVA™.
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ANEXE
ANEXAL. International Tasting Competition Jury Eurasia Wine&Stpirits Competition

2020, Gold Medal for “Blanc de Noir”, 2016
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ANEXAZ2. Mondial des Pinots. 2019 . For “CRICOVA PINOT NOIR” 2016, Silver Medal
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ANEXAZ3. Korea Wine Challenge.2019 . For “CRICOVA PINOT NOIR” extra brut,

Gold Medal

KOREA WINE CHALLENGE 2019
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THIS 1S TO CERTIFY THAT

CRICOVA
PINOT NOIR EXTRA BRUT NV
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FROM KOREA WINE CHALLENGE 2019,
HOSTED AND ORSANIZED BY THE MONTHLY WINE REVIEW

_R_mﬂ, +oore

SEFTEMBER, 2019

D, Chal Heon
Publisher of Wine Review
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ANEXAA4. Effervescents du Monde. 2015.
For “CRICOVA PINOT NOIR” extra brut, Silver Medal
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