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Rezumat. Lucrarea respectiva reprezinta un studiu axat pe instabilitatea proteica a vinurilor, in
particular a celor albe, in cadrul caruia s-au evaluat perspectivele de stabilizare a vinurilor contra
precipitarilor proteice cu materiale si metode noi si inofensive pentru consumator, inerte fata de
matricea vinului §i care nu provoaca efecte colaterale nedorite asupra complexului organoleptic al
vinului.

Pentru determinarea gradului de instabilitate proteica, asupra probelor s-au realizat un sir
de teste termice dar si un test-expres, testul Protocheck. Acestea din urma au fost efectuate in
contextul aprecierii dozelor de sorbenti pentru cleirile deproteinizante — traditionala bentonita, si
sorbentul nou de perspectiva — ZrQO: .
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Introducere

Stabilitate fizico-chimicd a vinului este limitatd in timp de o serie de factori intrinseci si
extrinseci. In mare masuri, aceasta se datoreazi nivelului de stabilitate a proteinelor prezente in stare
coloidald in mediul vinului. In principiu, instabilitatea proteica apare datoriti denaturirii acestora din
urma si se manifesta prin aparitia unei usoare opalescente care ulterior formeaza precipitate ce se
depun pe fundul buteliei formand un strat de depozit fin, alb-cenusiu, dezagreabil. Proteinele vinului
provin, in principal, din struguri si sunt proteine legate de patogeneza (PR). Cele mai abundente sunt
chitinazele si proteinele asemanatoare taumatinei (TLP) cu mase moleculare joase cuprinse intre 20
si30 kDa 1, 2].

Aprecierea cantitativa a stabilitatii proteice a vinului devine dificild in conditiile in care, diferite
teste analitice oferd rezultate diferite. Aceste diferente se datoreaza parametrilor individuali fizico-
chimici ai vinului, conditiilor de desfasurare a testelor, dar si corectitudinii modului operatoriu. Insa,
dat fiind faptul cd principalul factor care contribuie la destabilizarea proteinelor este socul termic,
convingerea ca testele pe baza de denaturare termica dau cele mai bune rezultate este argumentata.

Stabilitatea sau instabilitatea proteica a vinurilor se determina prin stimularea desfasurarii
proteinelor termolabile sub influenta temperaturilor ridicate (80°C) si masurarea turbiditdtii inainte si
dupa test. Ulterior, se formuleaza concluzii generale despre starea de stabilitate a vinului si, implicit,
necesitatea unui tratament care, la randul sdu, trebuie sa fie adecvat situatiei reale, si sa nu supra- sau
sub-estimeze dozele de sorbenti deproteinizanti pentru a evita ineficienta tratamentului sau eliminarea
unor elemente importante pentru vin, din punct de vedere structural si organoleptic [3, 4].

Actualmente, in randurile vinificatorilor din R. Moldova, si nu numai, modalitatea de
stabilizare proteicad a vinurilor ramane a fi tratamentul complex cu bentonite, insa acesta prezinta o
serie de inconveniente sub aspect al calitatii vinurilor tratate (inlaturarea aromelor), cat si sub aspect
economic si ecologic. Din acest motiv, se cautd metode de asigurare a stabilitatii proteice care sa fie
eficiente si inofensive fata de vin si consumator [5, 6, 7].

O metoda fizico-chimica de stabilizare proteicad care este, relativ noud dar destul de
promitatoare este utilizarea oxidului de zirconiu - ZrO». Perspectiva acestui tratament devine tot
mai intrigantd, prin prisma multitudinii avantajelor pe care le prezinta: este inert fata de vin, ofera
volume reduse de sedimente proteice, permite regenerarea lui dupd tratament si resectiv, utilizarea
repetata [8, 9].
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In cadrul acestui studiu s-au analizat sase varietiti de vin alb, care au fost expuse testelor
termice de stabilitate proteica, la cele mai diferite regimuri de temperatura si timpi de incalzire/racire,
dar si medii diferite. Scopul acestei diversificari de testare este de a-l identifica pe cel care exprima
continutul real de proteine din vin, cu cea mai mica eroare posibila.

Materiale si metode

Probele de vin selectate pentru analiza experimentald provin din roada anului 2020, trei dintre
care sunt vinuri seci produse din varietatile europene Chardonnay, Pinot Grigio, Sauvignon Blanc in
cadrul IM ,,Vinaria Purcari”, alte trei sunt obtinute la Departamentul Oenologie si Chimie al FTA,
UTM, din soiurile autohtone — Legenda, Riton si Viorica.

Toate testele au fost efectuate in laboratoarele din cadrul Departamentului Oenologie si
Chimie al FTA, UTM. Initial, toate probele au fost filtrate prin hartie de filtru, conditionate la
temperatura camerei (25°C); ulterior s-au masurat turbiditdtile initiale ale probelor prin metoda
nefelometricd. Totodatd a fost monitorizat si complexul fenolic al vinurilor prin analiza
spectrofotometrica in UV-VIS.

Metoda de testare lenta la cald presupune tratarea termica in cuptor termostatat, la temperatura
constanta de 80°C timp de 10, 30, 120, 360 min., urmat de racirea si masurarea turbiditatii fiecarei
probe dupa 1, 2, 3, 4, Sh distanta de incheierea tratamentului. Metoda testului rapid la cald prevede
tratarea termica 1n baie cu apd la temperatura constantda de 80°C, timp de 30 minute, apoi ricirea si
masurarea turbiditatii fiecdrei probe dupd 45 minute de la incheierea testului. Testul expres
Protocheck consta in masurarea initiala a turbiditatii (T1), addugarea probei de analizat la volumul
kitului, omogenizarea uniforma a lui si masurarea turbiditatii dezvoltate (T2).

Tratamentul de deproteinizare cu bentonitd a prevazut prepararea suspensiei de bentonita de
concentratie 5% din bentonita granulard Kolirex CP (Dal Cin, Italia) prin dizolvare in apa distilata.
Suspensia obtinuta a fost mentinuta 30 min In repaos pentru gonflare, apoi administrata. Tratamentul
cu ZrOs se rezuma la cantarirea sorbentului sub forma de pulbere, adaugarea acesteia direct in probele
de analizat si incorporarea lui cu o bagheta de sticla.

Toate masurarile au fost triplicate, pentru calcule fiind luate valorile medii dintre cele 3
masurari paralele.

Pentru realizarea practicd a experimentelor au fost utilizate urmatoarele utilajele si aparate:
etuva cu stabilirea digitald a temperaturii Drying oven SLN 53 SIMPLE, +5...+250°C; cuptor de
calcinare SNOL 3/1000 LHMO1, 3 litri, +10...+1100°C; baie de apa cu agitare Stuart SBS 40, 24 litri,
+5...4+95°C; spectrofotometru SPECTROCORD 250 PLUS, 190-1100 nm; centrifuga Hettich EBA
21, 18 000 rpm; turbidimetru WTW Turb 355 IR, NTU 0...10000.

Rezultate si discutii

Astfel cum avem nevoie de testul cel mai relevant si care oferd cea mai veridicd informatie,
tinand cont de faptul ca denaturarea proteinelor se desfdasoara sub influenta caldurii, am considerat
mai veridice decat alte teste, testele la temperatura (in baie si in etuva).

Testul la cald in etuva, a avut 4 programe de incalzire. Din graficul reprezentat se poate
remarca faptul cd turbiditatea probelor creste cu marirea perioadei de mentinere la cald, moment
conditionat de proprietatile proteinelor supuse socului termic de a nu forma tulbureli instantaneu, ci
pe parcursul tratamentului. Din acest motiv se recomanda aplicarea unor conditii mai aspre de tratare,
in vederea identificarii potentialului real existent de denaturare a proteinelor.
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Figura 1. Dependenta turbidit:itii vinului Chardonnay in functie de perioada de incilzire si cea de
ricire a probelor

Pentru a fi testata stabilitatea vinului, proteinele termoinstabile trebuie sa fie excitate si
activate prin incalzire experimentald n baia cu apa, care asigurd o incdlzire mai uniforma a
continutului eprubetelor fatd de incélzirea cu aer cald — aceasta mai greu se Incélzeste, in schimb, 1si
mentine mai bine temperatura constantd. Acest fapt este demonstrat de turbiditatile obtinute la
testarea probelor, expuse in Fig. 2, care exteriorizeazd predispozitia vinului la casarea proteica intr-
un timp mai scurt si cu eforturi mai mici.
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Figura 2. Turbiditatea probelor de vin incilzite in baie de api, t= 80°C, 1mis.1 = 30min, Tmzs. 2= 45min,
Tmas3 = 30h.

In baza rezultatelor oferite de testul in baie s-au calculat dozele de bentonita granulara Kolirex
CP utilizata in tratarile experimentale. Dozele de bentonita folosite au fost subestimate, iar
probabilitate casarilor proteice nu a fost inlaturata pentru 5 din 6 probe. Rezultatele masurarilor arata
ca doar doza cea mai mare de bentonitd aplicatd in tratarea vinului Chardonnay ofera stabilitate
vinului. In acest sens, ar fi necesar ca vinurile s fie tratate cu o dozi mai mare de bentoniti pentru a
ajunge la pragul de stabilitate a vinului (ANTU < 2). Paralel, pentru toate tratarile a fost studiat ce se
intamplad cu complexul fenolic prin analiza spectrofotometrica.

Oxidul de Zr (IV) - adsorbantul sub forma de pulbere prezinta alternativa pentru bentonita.
Folosit in cadrul experimentelor sub forma de pulbere cu puritate chimica 99%, in doze de 5g/1, 15g/1
s125g/1, a dovedit o stabilizare foarte buna a probelor. Pentru a evita anumite erori, probele tratate au
fost testate in baia cu apa, iar rezultatele obtinute nu prezintd diferente esentiale, respective statutul
probelor analizate ramane a fi - stabile proteic.
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Figura 3. Dependenta turbidititii probelor in functie de dozele de ZrO, administrate. Masurari
inregistrate a) dupa 5 zile de la tratament, b) dupai tratarea in baie cu apa (t=80°C, t=30min) si
mentinerea 45min. in repaus

Diferentele de turbiditate inainte si dupa tratarea cu ZrO: si testarea in baie arata ca dozele de
sorbent necesar au fost depasite si doar in cazul probelor de Viorica doza 5g/1 este insuficientd, iar
cea de 15 g/l deja este prea mare. In acest caz s-ar putea cerceta care ar putea fi doza optimala din
intervalul 5...15 g/l pentru stabiliza vinul din punct de vedere proteic fard a consuma cantitati mari de
sorbent. Pentru celelalte probe de vin — Chardonnay, Pinot Grigio, Sauvignon Blanc; Legenda si
Riton, implicit apare necesitatea precautarii dozelor individuale de ZrO>, mai mici de 5 g/, care sa
ofere stabilitate vinului fara consum mare (si inutil) de sorbent.

In ceea ce priveste complexul fenolic, studiat prin analiza spectrofotometrica UV-VIS,
aspectul curbei (din Fig. 4) este obtinutd prin diferenta intre spectrul initial si spectrul dupa
tratamentul probei Chardonnnay, denota eliminarea de catre ZrO: a proteinelor si a unor concentratii
de substante fenolice care erau legate de proteine.
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Figura 4. Spectrul de absorbtie in UV a probei de) Chardonnay netratat, Chardonnay tratat cu ZrQ,,
spectrul diferentei. L=10mm, Dilutia = 10 ori

Ne-am convins ca, comparativ cu tratamentul cu doze exagerate de bentonita, dozele mari de
ZrO; utilizate nu genereaza probleme, deoarece in afara de proteine, ele practic nu elimina nimic
altceva, cu atat mai mult ca sedimentele formate pot fi izolate, recuperate, ZrO; din componenta lor
poate fi regenerat prin spalarea cu produse chimice sau prin tratarea termica.

Regenerarea sedimentelor de ZrO; a fost efectuatd intr-un cuptor de calcinare la 1000°C timp
de o ora. Exploatarea proprietatilor de adsorbtie a oxidului de Zr regenerat s-a efectuat prin tratarea
aceloragi probe de vin cu doza de 25 g/l si studierea lor. Fig. 5 demonstreaza si confirma datele
bibliografice ca eficienta Zr-ului dupd regenerare ramane aceeasi, pe alocuri prezentand efect mai
bun fata de tratamentul initial cu aceeasi dozd,apt care ii permite pe bund dreptate sd inlocuiasca
traditionala bentonita si sa fie inclus Tn scheme de stabilizare proteica in flux continuu.

Chisinau, Republica Moldova, 29-31 Martie 2022, Vol. I
-514 -



Technical Scientific Conference of Undergraduate, Master, PhD students, Technical University of Moldova

ZO

% | STmesesssssscsssscsccssccsccssscsce- 2

-5,00 ® ® -
Q Q = 5 o
w3 e e e
T v T v

s Tratament
initial

mmmmmmm Tratament cu
ZrO2 regenerat

----- A NTU stab

-15,00

13,27
13,27

I

=

~

-
T

CH PG SB Leg Rit Probele dejyin tratate

-25,00

-35,00

Figura 5. Diferentele de turbiditate a probelor de vin tratate cu ZrO2 si cu ZrO2 regenerat.

Concluzii

Instabilitatea proteinelor din vinuri este un fenomen multifactorial, iar tehnologiile de
stabilizare proteicad au nevoie de cunostinte detaliate despre matricea vinului care urmeaza a fi tratat,
despre cantitatea de proteine instabile prezentd In mediul vinului dar si interactiunile acestora cu
diversi compusi ai vinului. Deoarece, multitudinea de teste care identifica gradul de instabilitate a
vinurilor nu ofera rezultate univoce, aplicarea unui sau altui test trebuie sa fie conditionata de ,,soarta”
ulterioara a vinului-conditiile de transportare (timp, temperatura, agitare), stocare, comercializare.

S-a dovedit ca deproteinizarea vinurilor cu bentonita rdmane a fi un tratament care sardceste
vinul din punct de vedere organoleptic prin reduceri importante ale substantelor fenolice, in timp ce
ZrO> demonstreaza capacitate de actiune la nivel molecular si neutralitate fatd de complexul fenolic.
Pe langa aceasta sedimentele obtinute de la tratarea cu ZrO: au fost colectate si regenerate prin
combustia materiei organice. Regenerat, ZrO, a demonstrat aceeasi eficientd deproteinizantd —
argument forte pentru integrarea tratamentului vinurilor albe cu ZrO; in scheme tehnologice in flux
cu recuperarea sorbentului.
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