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INTRODUCERE

Aroma unui produs alimentar rezultd din
prezenta unui set mixt de compusi volatili care pot
stimula receptorii olfactivi. Din punct de vedere
cantitativ, acesti compusi reprezintd un procent
foarte mic din produs. Insi ei sunt de o mare
diversitate chimicd, in special pentru produsele
alimentare care au fost supuse unui tratament termic
sau fermentatiei, unde pot fi gasite peste 800 de
compusi volatili. Dintre acesti compusi, mai putin
de 5% contribuie la aroma produsului alimentar si
sunt numiti compusi de impact [1].

Aroma vinurilor este mult mai complexa decit
cea a strugurilor. Au fost identificati numerosi
compusi volatili care participa la formarea aromei si
buchetului vinurilor: peste 90 esteri, 30 alcooli, 25
aldehide si cetone, 10 terpene si 25 compusi chimici
diversi, printre care acizi grasi liberi, lactone si
fenoli volatili [2]. Structura chimica diversa implica
si metode de analiza diferite, astfel incit sa fie
evidentiate moleculele respective.

1. TIPURI DE AROME

Strugurii majoritatii soiurilor de Vitis vinifera au
caracteristici odorante slab dezvoltate, dar care deja
contin componente, care mai tirziu vor da note
relativ specifice in aroma vinului. Mai multe studii
au permis aprofundarea in cunoasterea potentialului
aromatic varietal care depinde de soi si de diversi
factori externi, cum ar fi: climaterici, geo-
pedologici, fitosanitari si tehnici.

Multitudinea compusilor chimici susceptibili de
a contribui la formarea aromei si buchetului vinului
se grupeaza in functie de originea lor astfel [3]:

a. arome primare (varietale) care provin din
struguri si se formeazid in wurma proceselor
metabolice ale vitei de vie, ca produsi secundari, ele
sunt responsabile de tipicitatea aromei vinului
(muscat, tamiios, floral, erbaceu,etc);

b. arome secundare (de fermentatie), datorate
activitatii levurilor si bacteriilor care participa la

formarea vinului, dau in general caracterul de
vinozitate, dar i nuante aromate specifice;

c. arome tertiare (de maturare si invechire) a
vinurilor rezultate in urma proceselor fizico-chimice
de oxidare si esterificare ce se petrec in vin, cu
formarea esterilor, aldehidelor si cetonelor ce
contribuie la formarea buchetului vinului.

Fiecare soi aduce in vin arome cu nuante
diferite, care pot ramine nemodificate sau, din
contra, se modifica in cursul fermentatiei alcoolice.
La formarea aromelor varietale participd mai multe
familii de compusi chimici: terpene  si
sesquiterpene, norisoprenoide, pirazine, compusi
fenolici volatili si altele. Potentialul aromatic al
soiurilor este dat de existenta in struguri a doua
categorii de arome [4]:

1. arome aflate in stare liberd, odorante, direct
accesibile mucoasei olfactive si cailor retronazale.
Includ mai ales monoterpenoide dintre care cele mai
reprezentative sunt: linaloolul, geraniolul, nerolul si
formele lor oxigenate, hotrienolul, citronerolul si a-
terpineol. Diversilor compusi terpenici li se atribuie
mirosuri specifice de trandafiri (geraniol, nerol), de
levantica, de coriandru (linalool), de flori de cimp
(oxid de linalool), de liliac (a-terpineol), de citrice
(geronial, neral). Sunt cunoscute, de asemenea,
pirazinele cu miros puternic de verdeata care se pot
recunoaste la  strugurii soiurilor nearomate
(Cabernet Sauvignon sau Merlot).

2. arome legate de zaharuri, neodorante, care nu
sunt percepute direct de mucoasa olfactiva.
Compusii nevolatili sunt cunoscuti sub numele de
“precursori de arome” pentru cd au posibilitatea de
a se transforma in compusi volatili, participind la
aroma vinurilor dupa prelucrarea strugurilor. Ei
alcatuiesc “aroma ascunsa”. La rindul lor compusii
nevolatili pot fi: nespecifici (zaharuri, aminoacizi,
etc.), comuni pentru toate soiurile si specifici care
dau tipicitate fiecarui soi. Proportia dintre aceste
forme, diferentiaza soiurile intre ele si anume
soiurile aromate de cele cu aroma neutra.

Recent, s-au evidentiat in cazul tiolilor volatili
precursori ce constau dintr-o molecula volatila
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legatda de cisteina, si s-a identificat un precursor al
dimetil sulfurii.

2. ANALIZA OLFACTOMETRICA

Analiza olfactometrici sau gaz cromatografia —
olfactometria (GC-O) este o metodd analiticd care
asociaza prin consecutivitate cromatografia in faza
gazoasd si perceptia senzoriald, utilizind astfel
nasul uman pe post de detector pentru evaluarea
componentilor unei arome [5]. Nasul uman are o
limita teoretici de detectie a mirosului de circa
10"°moli, GC-O fiind o tehnicd foarte valoroasi si
sensibila pentru detectarea odorantilor activi.[6]

Cromatografia gazoasd permite separarea si
identificarea componentelor care intra in fractiunea
volatild a produselor. Cu toate acestea, din cauza
diferentelor in pragurile de detectie nu este posibil
sd se analizeze activitatea senzorialda folosind
oricare dintre conventiile detectoare suplimentare.
Comparind olfactogramele obtinute la cromatografe
echipate cu detectoare cu ionizare in flacara (FID)
sau cu spectrometric de masa (MS), este relevant
faptul ca de multe ori compusii care produc semnale
mari (picuri) in detectoare conventionale sunt slab
detectabile in eluentul din coloanad si invers. Ar
trebui subliniat si faptul cd, uneori, compusii
detectati la portul olfactometric nu pot fi detectati
cu detectoare conventionale, fapt ce confirma
sensibilitatea enorma a nasului uman.

Nu este neglijabil si faptul ca omul este un bun
detector si In plus mai poate si comenta sau discuta
rezultatele obtinute, de aceea mediul in care
determinarea olfactometrici se desfasoara este
foarte important.

Analiza olfactometrica are drept scop punerea in
evidentd a compusilor olfactivi activi din vin prin
selectia aromelor de impact in functie de valorile
indicelui olfactometric. Pentru aceasta analiza se
pot utiliza trei tipuri de metode:

1. Dilutia succesivd a extractelor de arome
pina la limita pragului de perceptie olfactiva.

Metoda CHARM (Combined Hedonic Aroma
Response Measurement) [7] se bazeazd pe
cromatografia in fazd gazoasa si unul sau mai multi
indivizi al carui nas serveste ca detector. Efluentul
gazos la iesire din coloana cromatografica este
perceput de operator/individ, iar debitul efluentului
este 20 litri/minut pentru a nu irita mucoasa nazala.
Pentru fiecare aroma perceputd, operatorul trebuie
sd indice inceputul si sfirsitul mirosului, pe care il
descrie. Operatia se repetda printr-o succesiune de
dilutii, pind cind nu se mai Inregistreaza/ percepe

nici un stimul. Se stabileste valoarca CHARM™
notata cu ,,c” pentru mirosul perceput:

c=d™

unde: d este factorul de dilutie; N - numarul
perceptiilor

Valoarea CHARM este proportionald cu
continutul extractului in compusul aromat si invers
proportionala cu pragul de perceptie olfactiva.

Metoda AEDA (droma Extract Dilution
Analysis) [8] este asemdndtoare cu metoda
CHARM, deosebirea este cd nu se tine seama de
durata de perceptie/stimulare. Se bazeaza numai pe
dilutiile succesive ale extractului de arome si
ierarhizarea mirosurilor in functie de factorul de
dilutie FD. Factorul de dilutie exprimd ultima
dilutie care mai permite perceptia aromei.

2. Misurarea intensitatii stimulilor olfactivi
consta in estimarea directd a intensitatii extractului
de catre evaluator fard e efectua diluari. Ea poate fi
realizata dupa doua tipuri de metode:

a. metoda post intensitate consistd in evaluarea
intensitatii senzatiilor percepute in efluentul gazos.
Evaluatorii apreciaza intensitatea pana sau dupa
descrierea aromei. A fost demonstrat ca intre
logaritmul concentratiei stimulului §i intensitatea
perceputa exista o relatie lineara [9].

b. metodele timp-intensitate (OSME si FSCM).

- OSME (din greaca ,,miros”) este realizatd cu
ajutorul unui dispozitiv care sa permita inregistrarea
duratei si intensitatii aromei. Metoda se bazeaza pe
evaluarea intensitatii aromei dupd o scara numerica
conceputd in acest scop. Se folosesc mai multi
evaluatori care percep aroma aceluiagi extract si
descriu intensitatea perceputd. Dupa mai multe
repetitii se intocmeste un profil al extractului
(osmograma) ce exprima calitatea aromei [10].

- FSCM (Finger Span Cross-modality Matching)
este bazatd pe transformarea intensitatii percepute in
raspuns chinestezic, in cazul dat distanta dintre degete.
Dispozitivul este constituit dintr-un potentiometru
echipat cu doud inele in care evaluatorul introduce
degetul mare si cel aratator, fapt ce permite masurarea
distantei dintre ele. Intensitatea maximald fiind
echivalenta cu distanta maximala [11].

3.Determinarea frecventelor zonelor
odorante folosind ca indici valorile NIF (Nasal
Impact Frequency) si SNIF (Surfaces of Nasal
Impact Frequency). Frecventa zonelor odorante este
corelatd la logaritmul concentratiei compusului
responsabil de stimul. Aceasta relatie este bazatad pe
ipoteza cd pentru un compus dat, pragul de
perceptie a unei populatii au o distributie gaussiana.
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Pornind de la aceastd ipotezd, s-a demonstrat ca
frecventa de  detectie  permite  estimarea
concentratiei unui compus. Metoda necesitd un
numar mai mare de participanti decit la metodele de
dilutie; efectivul optimal ar fi 7 — 10 evaluatori.
Metoda frecventelor de detectie nu necesitd
antrenamentul prealabil al evaluatorilor, ci doar
familiarizarea cu dispozitivul olfactometric. Fiecare
evaluator trebuie sa repereze/perceapa inceputul si
sfirsitul evenimentului de aroma pe care il descrie.
Inaltimea picurilor aromogramei sunt denumite NIF
cu valori cuprinse intre 0 si 100 % si ariile picurilor
sunt denumite SNIF. Osmogramele individuale sunt
apoi cumulate intr-una globald unde numarul de
detectii sau frecventa detectiilor este reprezentatd in
functie de timp sau de indici de retentie. In ambele
cazuri, indicii olfactometrici permit ierarhizarea
zonelor odorante in dependenta de impactul olfactiv.

Majoritatea aromelor nu dureaza mai mult de 4
secunde, prin urmare capacitatea evaluatorilor de a
reactiona si a descrie aroma perceputa este
primordiala. Zonele odorante obtinute cu ajutorul
GC-O sunt caracterizate de trei tipuri de parametri:
indice olfactometric, indice linear de retentie (ILR)
mediu sau intervalul ILR si descriptorii aromei
percepute. Toate aceste informatii sunt utilizate
ulterior la etapa de identificare. ILR evenimentelor
odorante este criteriul principal de compilare a datelor
individuale 1intr-o aromagrama globalda pe care se
bazeaza unii cercetatorii [12].

Tinind cont de complexitatea aromelor din
struguri i vin si faptul ca se gdsesc 1in cantitati
foarte mici, trebuie stabilite metode adecvate de
extractie si de dozare a aromelor. Cele mai folosite
sunt metodele de extractie cu solventi organici.

Spre deosebire de metodele conventionale de
analiza senzoriala, persoana evaluatoare trebuie sa
se confrunte cu multe mirosuri diferite, care apar
doar pentru citeva secunde la intervale de timp
neregulate in timpul analizei cromatografice, care
poate dura zeci de minute. In pofida acestui fapt,
greseli tipice de analizd senzoriald pot aparea, de
asemenea, referitoare la capacitatea unei persoane
de a aminti profiluri de miros si de capacitatea de a
prevedea sau asuma compozitia si continutul de
compusi aromati in probele precedente. Acest lucru
este valabil mai ales atunci cind probele individuale
nu diferd In mod semnificativ calitativ sau cantitativ
si sint analizate in mod repetat. Probabilitatea de a
face acest tip de eroare poate fi redusd prin
analizarea probelor in ordine aleatorie si/sau de a
exclude addugarea probelor martor sau probe care
sint complet diferite de lotul dat.

In general, cromatografia gazoasi cuplati cu
olfactometria,din punct de vedere cantitativ sau
calitativ, nu poate sa fie consideratd suficienta
pentru determinarea impactului unei molecule
odorante asupra aromei globale a vinului. Ea nu
poate fi consideratd drept referinta, ci doar un ghid
in alegerea compusilor de impact pentru aroma
vinului.

Utilizarea cromatografiei propriu-zise, nu
permite aprecierea efectului de sinergie sau de
mascare intre compusi odoranti. Prin urmare,
conditiile de olfactie in GC-O (timp redus,
temperatura) sunt foarte diferite de cele ale olfactiei
clasice a unui produs.

Totodatd, existda wunii compusi care sunt
cunoscuti prin faptul ca nu pot fi usor analizati prin
cromatografie gazoasd, fie ca sunt termolabili sau
sunt foarte reactivi. Faptul ca ei nu pot fi detectati
prin olfactometrie nu semnifica cd nu contribuie la
formarea aromei globale a vinului.

Mai mult decat atat, inainte de a efectua analiza
olfactometricd, ar trebui si fie verificate cit de
reprezentative sunt extractele referitor la vinul
initial [13].

Tehnica de extractie a compusului volatil este
deosebit de importantd, deoarece poate afecta
evaluarea senzoriala a eluentului izolat. Pentru a
preveni auto-oxidarea, extracte de vin ar trebui sa
fie pastrate intr-o atmosfera de dioxid de carbon la o
temperatura scazutd. Divizarea extractului 1n parti
mici, individuale, este recomandatd pentru a evita
schimbdri In compozitia acestuia, cauzate de
deschiderea repetatd a recipientului in care se afla
proba. Din punct de vedere al evaluarii calitative a
aromei, calitatea separdrii cromatografice este
importantd, prin urmare conditiile de separare
trebuie s fie bine optimizate. In cele din urma, nu
poate fi evitat efectul de implicare al factorului
uman 1n aceastd tehnologie, precum si limitarile
legate de aceasta. Pentru a minimiza abaterile, ar
trebui sd se depuna eforturi pentru asigurarea
conditiilor constante de analizd pentru fiecare
evaluator, cum ar fi un model de probe necesare
pentru probele analizate sau o scara folosita pentru a
evalua intensitatea mirosului [14].

Aceste argumente demonstreazd necesitatea
validarii rezultatelor analizei olfactometrice de alte
metode de analiza, inclusiv dozarea -cantitativa
exactd a compusilor identificati pentru a-i putea
raporta la pragul de detectare intr-un mediu cit mai
asemanator cu matricea originala.
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3. ANALIZA CANTITATIVA A
COMPUSILOR AROMATICI

3.1. Extractia

Compusii aromatici din vin si alte produse
alimentare sunt, in general, constituenti minori. Prin
urmare, analiza lor necesita o etapa de extractie care
ar permite separarea de la matricea hidroalcoolica si
concentrarea simultana sau ulterioara, in dependenta
de metoda utilizatd. Tehnicile cele mai des utilizate
in domeniul aromelor vinului sunt:

e distilarea (in special pentru alcoolii
superiori, acetaldehida si unii acetali);

e extractia directd cu un solvent;

e extractie pe faza solida (SPE), care permite
repartitia selectiva;

e metodele headspace (statica sau dinamica);

e tehnica de microextractie pe faza solida
(SPME).

Extractia aromelor cu solventi organici poate fi
utilizatd pentru dozarea cantitativd a aromelor.
Atunci cind metoda este urmatd de o concentrare a
extractului, ceea ce se impune, apare inconvenientul
formarii artefactelor datoritd impuritatilor prezente
in solventi. Riscul poate fi limitat prin distilarea
solventului inainte de folosire [13].

Tendinta actuald este de a privilegia metodele
SPE sau SPME, deoarece sunt rapide,
automatizabile si utilizeaza putin solvent (sau chiar
deloc). Totodata ele sunt relativ specifice i necesita
ajustari considerabile in dependentd analizele
respective. De altfel, deseori este necesar (mai ales
in cazul SPME) de a lua in consideratie utilizarea
unui standard intern adecvat, cele mai eficient fiind
utilizarea dilutiei izotopice.

3.2. Analiza extractelor aromatice

Ulterior, dupa concentrarea eventuala, metoda
analiticd selectatd este cromatografia cu faza
gazoasd. Aceasta tehnicd permite separarea unui
numar mare de compusi pe o coloana capilard de
siliciu topit si este bazati pe interactiunea slaba
dintre compusi aromatici §i faza stationara lichida.
Compusii separati sunt eluati din coloand cu o faza
mobila gazoasa (hidrogen sau heliu).

Dezavantajele majore constau in faptul ca este
valabild pentru compusii volatili ce nu sunt
termolabili si nu se degradeazd 1in coloana
cromatografica utilizata.

Astfel, analiza precursorilor de arome ne volatili
(glicozidici sau ai cisteinei) este posibild numai
dupa hidroliza acida sau enzimatica

in afard de detectarea olfactometricd, sunt
disponibile un spectru larg de detectori mai mult sau
mai putin specifici care permit sau nu identificarea
structurald a compusilor detectati: cu ionizare in
flacard, fotometrie cu flacarda, spectrometric de
emisie atomica, spectrometrie de masa.

CONCLUZII

Aroma vinurilor, provenind atit din struguri cit
si in urma proceselor fizice, chimice si biochimice
din timpul vinificarii, este foarte complexa. Ea este
compusd din molecule de naturd chimica foarte
diversa si la concentratii care variaza de la citeva
nanograme pina la citeva citeva miligrame.

Avind in vedere acest fapt, nu existd tehnici
ideale pentru a analiza in mod satisfacator
ansamblul compusilor aromatici.

Deseori este preferabila adaptarea tehnicilor de
analiza la fiecare clasd de compusi considerati a fi
prezenti si diversificarea analizelor decit incercarea
de a realiza o analizd unica, care nu poate fi decit
rezultatul unui compromis intre metodele posibile
de extractie, de concentrare si de analiza.
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