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1 WPROWADZENIE

Winiarstwo polskie, ze wzgledu na specyfike
surowcowa, zajmuje si¢ gtéwnie winami owoco-
wymi, wytwarzanymi w wigkszosci jako wina
deserowe. Cechy smakowo—zapachowe win
deserowych wyksztatcaja si¢ w czasie kilkulet-
niego procesu dojrzewania, a ztozony charakter
zachodzacych wowczas przemian chemicznych
sprawia, ze wplyw potencjalnie efektywnych
oddziatywan na wino jest bardzo ztozony a ilo$¢
czynnikéw znaczna.

Powszechne przekonanie o stabej jakosci
krajowych win owocowych wynika migdzy
innymi z braku opracowan technologicznych,
ktore umozliwityby wytwarzanie win o specy-
ficznych wlasciwosciach sensorycznych. Coraz
wigce] konsumentow szuka w winie smaku
i walorow okreslonego owocu oraz statego
i okreslonego charakteru. Nalezy dazy¢ do
spetnienia tych oczekiwan.

Pi$miennictwo fachowe z zakresu przydat-
nosci odmianowej owocow, produkcji, wyma-
gaﬁ jakosciowych, metod badan dotyczqcych
win owocowych jest bardzo skape wprzem-
wienstwie do problematyki obejmujacej winiar-
stwo gronowe.

W technologii win gronowych istnieja tech-
nologie, w wyniku ktérych dzigki procesowi
oksydacji biologicznej lub obrobce termicznej
wina uzyskuja korzystne cechy organoleptyczne.
Wydaje sig, ze znajomos¢ tych technologii moze
by¢ pomocna  przy opracowywaniu nowych
typow win owocowych. Jednakze bezposrednie
przeniesienie doswiadczen winiarstwa grono-
wego na wina owocowe nie jest mozliwe
zuwagi na rézny sklad surowca irdznice

w uzyskiwanych efektach. Nalezy sadzi¢, ze
w najblizszej przysztosci jabilka nadal beda
podstawowym surowcem przemystu winiar-
skiego. Istnieje zatem potrzeba prowadzenia ba-
dan nad opracowaniem technologii win jablko-
wych z wykorzystaniem do tego celu metod
przyspieszonego dojrzewania, np. maderyzacji.

Znanym od dawna sposobem przyspieszone-
go dojrzewania win, stosowanym w winiarstwie
win gronowych jest przetrzymywanie ich
w podwyzszone] temperaturze przy jednoczes-
nym dostepie tlenu. Pozwala to uzyskac,
w znacznie krotszym od tradycyjnego czasie
lezakowania, wina o bardzo ciekawych wtasci-
wosciach smakowo-zapachowych 1 o cechach
zblizonych do win typu madera. Proces ten
nazwano maderyzacja [18].

Podstawowa rolg¢ we wszystkich przemianach
zachodzacych podczas maderyzacji odgrywaja
procesy utleniajace, ktoére sa przyczyna glebo-
kich zmian sktadnikéw materiatu wyjsciowego
1 tworzenia si¢ cech charakterystycznych dla win
typu madera.

Sposréd szeregu reakcji zachodzacych pod-
czas maderyzacji wyrdzniaja sig¢ reakcje tworze-
nia zwigzkow o wlasciwosciach aromatow
1 reakcje nieenzymatycznego brazowienia.

Reakcje tworzenia si¢ zwiazkow o charakte-
rze aromatow prowadza do powstawania zwiaz-
kow ksztattujacych charakterystyczne cechy
smakowo-zapachowe, a wigc aldehydow, ace-
tali, estréw, wyzszych alkoholi. Gléwnymi
substratami  tych reakcji sa aminokwasy,
garbniki, aldehydy, alkohole, kwasy organiczne
oraz tlen. Obok proceséw majacych zasadniczy
wpltyw na smak 1 bukiet madery ma miejsce caty
szereg reakcji ubocznych. Obserwuje si¢
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np. zwigkszenie ilosci kwasu mréwkowego, co
jest wynikiem degradacji furfuralu lub utlenienie
metanolu powstatego z kolei w wyniku hydro-
lizy pektyn [10].

Reakcje nieenzymatycznego brazowienia
nazywane reakcjami Maillarda prowadza do
powstania ciemno zabarwionych zwiazkow
zwanych melanoidynami, co jest przyczyna
zmiany barwy z jasnozottej do bursztynowej, jak
roOwniez przyczyna zmian w smaku i zapachu.
Reakcje te polegaja na kondensacji aldehydow,
ketondéw i cukréw z aminokwasami, peptydami
i biatkami ztym, ze zamiast aminokwaséw
moga bra¢ udzial aminy, sole amonowe
a zamiast cukrow - kwasy organiczne, polifenole
1inne zwiazki posiadajace grupg karbonylowa
lub tez zdolne do tworzenia tych grup [2].

Gtoéwna role w procesie maderyzacji odgry-
waja: ilos¢ zwiazkow azotowych, zawarto$¢
garbnikdéw, dostgp tlenu, temperatura iczas
trwania procesu. Tradycyjna technologia made-
ryzacji wina jest mozliwa jedynie w krajach
potudniowych. W Polsce maderyzuje si¢ wina
owocowe w ogrzewanych zbiornikach w ciagu
trzech do sze$ciu miesigcy, a stosowane w cza-
sie dojrzewania zabiegi pielegnacyjne wymagaja
naktadow czasu ienergii. Jest rzecza zrozu-
miata, ze w takich warunkach poszukuje si¢
sposobow, ktore pozwolilyby na intensyfikacj¢
procesu, dzigki czemu wino uzyskatoby
w krétszym czasie pozadang jakosc.

Na jako$¢ koncowa wina maderyzowanego
maja wplyw zastosowany winomaterial oraz
parametry obrobki. Kazda zmiana tych czynni-
kéw wymaga zanalizowania procesu i1 dobrania
optymalnych warunkéw, co wiaze si¢ z duzym
naktadem pracy 1 $§rodkow. Model symulacyjny
procesu maderyzacji wina mogiby by¢ krokiem
do zaprogramowania tego procesu w okreslo-
nych warunkach produkcji wina.

Jako$¢ wuwazana jest ogolnie za jeden
z najwazniejszych czynnikow sukcesu produktu
na rynku, w szczeg6lnosci jego powodzenia
w dhuzszej perspektywie czasu. Niektore aspekty
jakosci zywnosci, jak walory organoleptyczne
czy bezpieczenstwo dla zdrowia sa bardzo
istotne dla konsumentow. W literaturze $wiato-
wej spotyka si¢ sformutowanie zdrowa zywnos¢.
Odnosi si¢ ono do pozywienia, ktore przedtuza
nam zycie 1ioddala fakt, ze wygladamy
i czujemy si¢ starzy. Okreslenie to ma na celu
zawarcie w nim obietnicy, ze spozywanie
takiego produktu zmniejsza ryzyko choroby

wiencowej, nowotworowej 1wielu innych
okreslanych mianem schorzen cywilizacyjnych.
W zywno$ci pochodzenia roslinnego znajduja
si¢ bioaktywne sktadniki, ktore korzystnie
moduluja mechanizmy metaboliczne w organiz-
mach ludzkich, hamujac rozwoj chorob. Naleza
do nich np. kwas askorbinowy, PB—karoten,
zwiazki polifenolowe okreslane tez mianem
naturalnych  przeciwutleniaczy. = Powstajace
w procesie termicznej obrobki zywnosci zwiazki
Maillarda klasyfikowane jako wtorne, naturalne
przeciwutleniacze byly z powodzeniem stosowa-
ne jako dodatki opdzniajace jelczenie tluszczu.
Tworzace si¢ podczas maderyzacji win zwiazki
Maillarda dotychczas byly przedmiotem badan
zuwagi na ich wplyw na cechy smakowo-
zapachowe win. Jednakze wzrastajace zaintere-
sowanie konsumentoéw problemem zdrowotnos$ci
sktaniaja do podjecia badan nad wtasciwos$ciami
przeciwutleniajacymi zwiazkdw powstajacych
z aminokwasow i cukrow podczas maderyzacji.

W ostatnich latach przeprowadzono wiele
badan nad wplywem sktadnikow wina na
choroby naczyn krwiono$nych i serca, zwlasz-
cza we Francji 1 USA [6]. Wykazano dodatnia
korelacje miedzy iloscia nasyconych kwasow
thuszczowych w diecie, a Smiertelno$cia na cho-
roby wiencowe w USA. Natomiast we Francji
w populacji o podobnym spozyciu ttuszczu i po-
ziomie cholesterolu $miertelno$¢ na te choroby
byla nizsza. Zjawisko to okreslono ,,Paradoksem
Francuskim”. Porownujac pozostate sktadniki
diety wykazano, ze tylko konsumpcja czerwo-
nego wina byla silnie negatywnie skorelowana
ze $miertelnos$cia na zawat serca. Konsumpcja
wina moze zapobiega¢ chorobie wiencowej na
drodze licznych wzajemnie si¢ uzupelniajacych
mechanizmdéw biologicznych.

Informacja ogo6lna.

Praca w oryginale obejmuje 148 stron.
Zawiera 18 rysunkéw, 48 wykreséw, 18 tabel
oraz 116 pozycji literatury.

2 CEL PRACY

Podjecie badan nad maderyzacja win owoco-

wych miato na celu:

1 Ustalenie optymalnych parametréw procesu
oraz konstrukcje urzadzenia laboratoryjnego
dajacego mozliwos¢ ciaglej obrdobki termicz-
nej.
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2 Wykazanie wtasciwosci przeciwutleniajacych
produktéw reakcji Maillarda powstajacych
w procesie maderyzacji win.

3 Opracowanie wstgpnego modelu symulacyj-
nego procesu maderyzacji wina Owocowego.

3 METODY BADAN

Badaniom poddano wina owocowe, jabtkowe
wyprodukowane w  Zaktadach Przemyshu
Owocowo-Warzywnego w Milejowie 1 odpo-
wiadajace wymaganiom PN-90/A-79120 [13].
Maderyzowano wina jabtkowe o sktadzie
podanym w tab.1. Do wzbogacenia wina uzyto
taniny winiarskiej f-my Chevallier Appert oraz

Tabela 1. Sktad chemiczny win jabtkowych przed maderyzacja.

osadu drozdzowego, ktory stanowil gestwe
drozdzy pozostata po $ciagnigciu wina.

Badania wykonano w trzech etapach.

I etap mial na celu okreslenie optymalnych
parametréw maderyzacji win jablkowych. Bada-
no wplyw temperatury, czasu trwania procesu,
dodatku osadu drozdzowego oraz dodatku garb-
nikéw na efekty maderyzacji win jabtkowych.

Doswiadczenie prowadzono w butelkach wi-
niarskich o pojemnosci 750 cm’. Butelki napel-
niano winem do potowy objg¢tosci 1 ogrzewano
w temperaturze 45°C, 55°C, 65°C przez okres
trzech, sze$ciu, dziewigciu i dwunastu tygodni
w cieplarkach laboratoryjnych typu CWE-2a.

. . Wino jabtkowe

Lp. Rodzaj oznaczenia I > J 3 7

1. | Alkohol[% obj.] 12,8 11,5 12,5 13,1
2 Ekstrakt ogolem [g/dm3] 31,0 32,5 36,2 33,6
3. | Cukry ogétem [g/dm3] 10,0 7,5 10,5 9,2
4. | Ogélna zawartos¢ kwasow, jako kwas jablkowy [g/dm’] 6,5 6,0 5,4 5,1
5 Zawarto$¢ lotnych kwasow, jako kwas octowy [g/dm3] 0,44 0,51 0,40 0,38
6 Zawarto$¢ azotu ogotem [mg/dm3] 73,4 65,3 63,5 69,5
6a. | Zawarto$¢ azotu ogdtem w winach z osadem drozdzowym [mg/dm?] 194,0 196,0 197,0 194,0
7. | Azot a.— aminokwasowy [mg/dm”] 17,3 15,2 14,1 16,0
7 a | Azot a. — aminokwasowy w winach z osadem drozdzowym [mg/dm3] 47,0 48,0 50,0 47,0
8. | Polifenole ogdtem [mg/dm3] 105,0 120,0 103,0 89,0
8 a. | Polifenole ogétem w winach z taning winiarska [mg/dm3] 420,0 426,0 419,0 406,0
9. | Aldehydy wolne jako aldehyd octowy [mg/dm’] 23,1 29,4 25,5 28,2
10. | Acetale jako acetal octowy [mg/dm3] 16,4 13,0 12,5 14,2
11. | Estry lotne jako octan etylu [mg/dm®] 82,4 98,5 97,0 101,0
12. | Furfurale [mg/dm’] 9,0 7,0 8,0 6,5
13. | Barwa wina T [%] 89,0 93,0 93,0 92,0
14. | Ocena organoleptyczna ogdlna [punkty] 3,0 3,0 3,0 3,0

Przeprowadzono nastepujace kombinacje dos-

wiadczen:

—wino ogrzewane bez dodatkow - proby wina
nr |

—wino ogrzewane z dodatkiem osadu drozdzo-
wego w ilosci 2% - proby wina nr 2

—wino ogrzewane z dodatkiem taniny winiar-
skiej w ilosci 0,4g/dm” - proby wina nr 3

—wino ogrzewane z dodatkiem osadu drozdzo-
wego wilosci 2% oraz taniny winiarskiej
w iloéci 0,4g/dm’ - proby wina nr 4.

Préby zwinem poddawano codziennemu
mieszaniu w ciagu 1 minuty celem zwigkszenia

kontaktu wina ztlenem oraz przy$pieszenia
reakcji. Ilo§¢ dodawanego osadu drozdzowego
1 taniny winiarskiej, wysoko$¢ temperatury oraz
czas trwania procesu maderyzacji wina przyjgto
zgodnie z badaniami Wzorka [16], [17], [18]
1 Lukawskiej-Pietrzak [11].

Przed rozpoczeciem procesu maderyzacji
oraz po jego zakonczeniu wykonywano analizy
chemiczne, okres$lajace sktad wina. Podstawowe
oznaczenia analityczne jak zawarto$¢ ekstraktu,
zawartos$¢ alkoholu, ogo6lng zawarto$¢ kwasow,
zawarto$¢ kwasow lotnych, zawarto$¢ cukrow
ogélem oraz oceng organoleptyczng wykony-
wano zgodnie z PN-90/A-79120 [13]. Pozostate
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oznaczenia sktadu chemicznego wykonywano
wedhug metod stosowanych w analityce winiar-
skiej [11, [3], [5], [15].

W II etapie badano wtasciwosci antyoksyda-
cyjne win, a w szczegolnosci powstajace w pro-
cesie maderyzacji win zwiazki Maillarda.
Doswiadczenie prowadzono w uktadach mode-
lowych aminokwas-cukier lub aminokwas-kwas
galakturonowy uwzgledniajac aminokwasy i cu-
kry oraz produkt rozkladu pektyn wystepujace
w winie jablkowym. [12], [14].W badaniach
produktow reakcji Maillarda analizowano prze-
bieg reakcji nieenzymatycznego brazowienia
oraz wlasciwosci przeciwutleniajace jej produk-
tow[4], [8], [9].

W III etapie badan zaprojektowano i wykona-
no urzadzenie do maderyzacji win owocowych.
Przeprowadzono w nim maderyzacj¢ win
jabtkowych metoda okresowa 1 ciagta.

4 OMOWIENIE WYNIKOW I DYSKUSJA

W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki
badan nad maderyzacja win owocowych.

Okreslono optymalne parametry maderyzacji
win jablkowych. Uzyskane wyniki stanowity
podstawe¢ do opracowania modelu symulacyj-
nego procesu maderyzacji oraz zaprojektowania
urzadzenia do ciaglej maderyzacji wina.

W literaturze spotyka si¢ wiele prac na temat
maderyzacji win, ale do tej pory nie podjgto
prob matematycznego opracowania tego proce-
su, aprzeciez kazda zmiana surowca i para-
metrow technologicznych wiaze si¢ z duzymi
nakladami pracy, $rodkéw 1 energii. Badano
takze wtasciwosci powstajacych w czasie obrob-
ki termicznej win zwiazkow Maillarda, a szcze-
goblnie ich zdolnos$ci przeciwutleniajace. Dotych-
czas zwiazki te byly przedmiotem badan jedynie
w zakresie wyjasnienia ich wptywu na ksztatto-
wanie cech smakowo- zapachowych win.

Przedstawione w czgs$ci eksperymentalne]

wyniki wskaquaU Ze W procesie maderyzacp
jako$¢ win jabtkowych ulegla poprawie 1 wyt-
worzyly si¢ korzystne cechy smakowo-
zapachowe, charakterystyczne dla madery. We
wszystkich probach win po maderyzacji obser-
wowano obnizenie zawarto$ci alkoholu etylo-
wego, ogblnej zawartosci kwaséw 1 polifenoli
oraz wzrost zawartosci aldehydow, acetali,
estrow 1 furfurali. Barwa win po obrobce ter-
micznej zmienita si¢ korzystnie z jasnozottej na

ciemnobursztynowa. O wartosciach smakowo-
zapachowych wina decyduje migdzy innymi
ilo§¢ nagromadzonych aldehyddéw, acetali, est-
row 1 furfurali, atakze zawarto$¢ zwiazkoéw
Maillarda. Tlo$¢ tych zwiazkow wzrastata wraz
ze wzrostem temperatury i czasu obrobki i byta
takze zalezna od sktadu winomateriatlu. Dodatki
wzbogacajace wino, tj. osad drozdzowy i1 tanina
winiarska miaty znaczacy wpltyw na zawarto$¢
omawianych substancji a tym samym na jako$¢
wina. Podczas prob prowadzonych w warunkach
maderyzacji statycznej zawarto$¢ aldehyd(')w
w winie maderyzowanym w 65°C WClE{gu 12
tygodnl wzrosta od 23,1 mg/dm’ do 85 1
mg/dm’, zawartosc acetah od 16,4 m g/dm do
144,7 mg/dm estrow 2824 mg/dm” do 298
mg/dm’, furfurali z 9,0 mg/dm’ do 42,5 mg/dm’.
[lo$¢ polifenoli zmmejszyla sig wwmach bez
dodatku tanlny winiarskiej od 105 g/dm’® do
87mg/dm’, natomiast w winach z dodatkiem
taniny wmlarskleJ od 420 mg/dm’ do
281 mg/dm’. Glownym zrédtem aldehydéw
tworzacych si¢ podczas maderyzacji wina sa
aminokwasy podlegajace oksydatywnej dezami-
nacji oraz cukry, ktore ulegaja odwodnieniu
tworzac furfural, 5-oksymetylofurfural i hydro-
ksymetylofurfural. Sktad chemiczny winomater-
1atu decyduje wigc m.in. o koncowe;j ilosci tych
zwiazkow. Dlatego tez ilos¢ aldehydow w wi-
nach wzbogaconych w osad droZdZowy byta
wyZsza WOdl’llCSlel’llu do prob bez niego od
5,5 mg/dm do 19,0 mg/dm’. Podczas madery-
zacji niezaleznie od reakcji utlenienia zachodza
procesy wtorne, w czasie ktorych tworza sie
sktadniki smakowo-zapachowe wina. Sa to
reakcje powodujace m.in. zmiany zawartoSci
acetali. W maderyzowanych winach zawarto$¢
acetali wzrosta, co §wiadczy o wlasciwym kie-
runku przemian. Acetale tworza si¢ w wyniku
reakcji aldehydéw z alkoholami [18], a zatem
ilos¢ aldehydow jako substratow tych reakeji
wptyngta na ilo$¢ tworzacych si¢ acetali.
Obecnos$¢ furfurali w winie maderyzowanym,
a zwlaszcza 5-oksymetylofurfuralu $§wiadczy
o glebokich przemianach w winie io0 stopniu
nagromadzenia catego kompleksu lotnych
substancji aromatycznych [18]. We wszystkich
probach win w przeprowadzonym ekspery-
mencie zaobserwowano zmniejszenie zawartosci
zwiazkow polifenolowych.

W literaturze naukowej panuje opinia, ze
zmniejszenie zawartosci garbnikow w winach
zachodzi na skutek utleniania, polimeryzacji
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1 tworzenia osadow. Utlenianie garbnikow jest
wstepnym etapem oksydatywnej dezaminacji,
bedacej gtownym zréodlem aldehydoéw [16].
Garbniki wchodza w reakcje =z aldehydami,
a w wyniku tych reakcji powstaja zwiazki wpty-
wajace na bukiet wina. Zwiazki garbnikowe
reaguja rowniez z aminokwasami tworzac kom-
pleksy melanoidynowe charakterystyczne dla
win typu madera [18]. Barwa win jablkowych
zalezy gléwnie od obecnosci produktéw nieen-
zymatycznego brazowienia. Podczas madery-
zacji zachodzi w winie wiele przemian prowa-
dzacych do nagromadzenia si¢ brunatno
zabarwionych melanin powstajacych w wyniku
utleniania garbnikoéw oraz w reakcjach amino-
cukrowych. Na ciemnienie barwy ma tez wplyw
tworzacy si¢ furfural i1 hydroksymetylofurfural
[18]. Wyniki oceny organoleptycznej potwier-
dzaja wzrost jakos$ci otrzymanych mader
iinformuja ojej zalezno$ci od skladu win
surowych oraz od parametréw obrobki ter-
micznej. Najwyzsza notg, tj. 4 punkty uzyskaty
wina maderyzowane z dodatkiem taniny
winiarskiej 1osadu drozdzowego w tempera-
turze 55°C przez 12 tygodni. Pordwnanie
wynikéw oceny organoleptycznej 1 wynikow
analiz chemicznych pokazuje, ze sa one
zwiazane z iloscia aldehydow, acetali, estréw,
furfurali, zawarto$cia zwiazkow polifenolowych
i barwnych. Zawarto$¢ poszczegdlnych bada-
nych sktadnikéw chemicznych wina zmieniata
si¢ korzystnie wraz ze wzrostem temperatury
iczasu obrobki wina. Obserwacja wynikow
oceny organoleptycznej uwidacznia, zZe noty win
zwigkszaty si¢ wraz z czasem obrobki dla win
maderyzowanych w temperaturze 45°C 155°C.
Natomiast juz w temperaturze 65°C 1po czasie
6 tygodni zauwazono spadek wysokosci not.
Bylo to spowodowane prawdopodobnie zbyt
daleko posunigtymi zmianami chemicznymi.
Mozna przypuszczaé, ze w warunkach wysokiej
temperatury procesy wtorne nie nadazaja za
intensywnymi zmianami chemicznymi przebie-
gajacymi w tym czasie. Wysokie na groma-
dzenie aldehydéw w stosunku do pozostatych
sktadnikow bukietu wina, tj. acetali iestrow
moze tez by¢ przyczyna pojawienia si¢ tonoOw
surowosci. Na receptory smakowo-zapachowe
duzy wptyw maja zwiazki polifenolowe, nadajac
winom swoista cierpkos¢, wptywaja na ich
smakowito$¢. Jednoczesnie ich wysoka reaktyw-
no$¢ powoduje, ze biora one udziat nie tylko
w formowaniu cech smakowo-zapachowych

wina, ale roOwniez barwy, osadow 1zmgtnien
wina [18]. Dowodza tego réwniez badania Lea
[7], ktory w badaniach niektorych frakcji fenolo-
wych angielskich cydrow ustalil, ze gorzki
icierpki smak powoduja gltownie dimerowe
1 trimerowe procyj amdyny

W kolejnej czes$ci pracy przeprowadzono
maderyzacj¢ wina jabtkowego w urzadzeniu do
maderyzacji win wfasnej konstrukcji. Wina
maderyzowano metoda okresowa 1 ciagla.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze kierunek zmian
chemicznych badanych zwiazkow byt podobny
jak w czasie maderyzacji prowadzonej metoda
statyczna. Wyniki uzyskane w tej czesci dos-
wiadczenia pozwalaja stwierdzi¢, ze w urza-
dzeniu do maderyzacji win otrzymano madery
dobrej jako$ci w znacznie krotszym czasie niz
podczas maderyzacji statycznej. Zastosowanie
ciagltej metody maderyzacji umozliwitlo zwigk-
szenie wydajnos$ci przy zachowaniu jakos$ci win.

Aktywno$¢ przeciwutleniajaca  zwiazkow
Maillarda wystepujacych w winie nie byla na
tyle wysoka, by mogla efektywnie przeciw-
dziata¢ procesom autooksydacji wywotywanym
przez wolne rodniki. Nasuwa si¢ wigc sugestia
o prowadzeniu prac optymalizacyjnych w celu
zwigkszenia tych aktywno$ci. Mogloby to
nastapi¢ np. poprzez dodatek niektérych amino-
kwaséw lub hydrolizatéw biatkowych badz
poprzez kupazowanie win. Zwiazki nalezace do
grupy polifenoli, obecne w maderyzowanych
winach jabtkowych pochodza z surowca a takze
z dodawanych w procesie produkcyjnym $rod-
kow wzbogacajacych. Moga one nie tylko
redukowac¢ krytyczna reakcj¢ inicjacji rodnikow
hydroksylowych i nadtlenkowych w tluszczach,
ale réwniez moga dziata¢ synergistycznie
zinnymi antyoksydantami np. zwiazkami
Maillarda.

4.1 Korelacje prowadzqce do macierzy
maderyzacji wina

4.1.1 Zaleznosci podstawowe

W celu opisu matematycznego procesu madery-
zacji wina opracowano wstgpny model matema-
tyczny. Model procesu maderyzacji wina
moglby umozliwi¢ rozwiazywanie zagadnien
przew1dywan1a 1 symulowania efektéw realizo-
wanej operacji na przyktadzie danych warunkow
jej realizacji.
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Metoda ciagtej maderyzacji wina owocowego

W systemie rzeczywistym zrodiem danych
byly wyniki do$wiadczen uzyskane podczas
maderyzacji wina owocowego metoda statyczna.

Symulacje wykonano przy uzyciu programu
komputerowego STATISTICA firmy StatSoft.

Przeprowadzono aproksymacj¢ danych dos-
wiadczalnych maderyzacji wina Ww procesie
numerycznym korygujacym te dane. Aproksy-
mowano wyniki do$wiadczen uzyskane dla
analizowanych zwiazkow chemicznych maja-
cych istotny wplyw na jako$¢ wina madery-
zowanego.

W wyniku takich operacji otrzymano zalez-
no$¢ w postaci formy kwadratowej taczacej
dwie zmienne x 1y, tj.

U=BO+le+Bzy+B3xy+B4x2+Bsy2, (1)

ktora przedstawiono w postaci
gdzie:
U -—objetos¢ ograniczona brzegami
powierzchnia,
x — temperatura T,
y —czas t,
B ,B,,B,,B,,B,, B, —wspolczynniki zaleznosci.

powierzchni,

oraz

Dla wszystkich analizowanych przypadkow
obliczono wspotczynniki By, By, B,, B3, B4 1 B;s
oraz znaleziono wariancje réznic miedzy dany-
mi eksperymentalnymi a obliczonymi a takze
wspotczynnik korelacji migdzy nimi 1 wspot-
czynnik dopasowania.

Przeanalizowano zmiany zawarto$ci nast¢pu-
jacych wielkos$ci: C; — aldehydoéw, C, — acetali,
C; —polifenoli, C, — estrow, Cs — furfurali, Cg —
barwy win, C; —wynikow oceny organolep-
tycznej, w funkcji temperatury T 1 czasu t.

Kazda wielko$¢ analizowano w czterech
probach co dato w konsekwencji 28 realizacji
W postaci

U=B,+BT+Bt+BTt+BT*+Bt (2

O poprawnosci dopasowania wspoOtczynni-
kow B; (1 =0, 1,...,5) do uzyskanych wynikow
swiadcza trzy wielkosci:

1 Wspotczynnik korelacji pomigdzy wynikami
doswiadczalnymi oraz teoretycznymi

K(x.v)= cov=3(r-)y-3) )

cov(x,y)

§%(x)S*(v)

gdzie:
cov=(xy)-xy,
wige K(x,y):—@_)?;
$%(x)s(y)

Tutaj x jest wielkoscia U, okre$lona doswiad-
czalnie a y wielkos$cia U wyliczong ze wzoru (2).

2 Wariancja (Final loss) — VI =S?
jako

IS S W 34 )34
Pt

n

okreslana

V=S =

gdyz: S =n, T =5 a=l..02 4)

1 n
3 Wspotczynnik dopasowania
A:{1—i(x—y)2]100:[1—i(U”—U/.)Z]loo )
j=12,.,12
co daje wynik wyrazony w %.

4.1.2 Analiza powierzchni kwadratowych

Analizie poddano zmiany zawartosci zwiazkow
chemicznych oraz wyniki oceny organoleptycz-
nej win maderyzowanych metoda statyczna.

Wartosci obliczone U,
k=1,...,12

Rys. 1. Zmiany zawartosci aldehydow w winach jabtkowych
w czasie maderyzacji. Proba nr 1
Final loss: 17.712166667 R=.99205 Variance expl.: 98.417%
BO Bl B2 B3
Estimate -161.402  1.111111 6.405000 .023667
B4 BS
- Estimate .060185

Przedstawiono zmiany zawarto$ci badanych
wielkosci w zaleznos$ci od temperatury i czasu
zuwzglednieniem danych eksperymentalnych
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Metoda ciagtej maderyzacji wina owocowego

i obliczonych (cy, C,,...,c12), wariancje (final
loss), wspotczynnikow korelacji miedzy nimi
(R), wspodlczynniki dopasowania (variance
explained) oraz warto$ci  wspdiczynnikéw
(By, By....,Bs) zaleznosci kwadratowe;.

W pracy przedstawiono przyktadowo na
rys. 1| wymienione wyzej zaleznosci dla aldehy-
déw w probie wina nr 1.

1 Zmiany wspolczynnikow K, K, S2

Dla wszystkich badanych prob win madery-
zowanych znaleziono wariancj¢ roéznic miedzy
danymi  eksperymentalnymi  a obliczonymi,
atakze wspodlczynnik korelacji migdzy nimi
1 wspotczynnik dopasowania. Na rysunkach
2-4 przedstawiono zmienno$¢ wspoiczynnikow
A - dopasowania, K - korelacji, S* - wariancji.

Wszystkie badane parametry chemiczne
C,,C,,...,C; daty bardzo dobra korelacje miedzy
wynikami do$wiadczalnymi 1 powierzchniami
opisanymi wspomniang forma kwadratowa.
Uwaga ta odnosi si¢ rowniez do wszystkich prob
wina. Takze wspotczynnik dopasowania nalezy
uzna¢ za bardzo dobry. Natomiast zmiany
wariancji S* wykazaty juz pewne zréznicowania.
W probach nr 1 wariancja byta bliska zeru.
W probach nr 2, 31 4, w ktérych obecne byty
dodatki wzbogacajace wino, wzrasta. Zauwaza
si¢ tez wzrost wariancji w wyzej wymienionych
probach dla acetali, polifenoli 1 estrow.
Nieznaczne wartosci mowia o stabilnosci
procesu wzgledem danego czynnika. Wysokie
wartosci wariancji w przypadku acetali, polife-
noli iestrow w probach wina wzbogaconego
w osad drozdzowy lub taning winiarska badz
w oba te sktadniki, $wiadcza o braku stabilnosci
procesu maderyzacji wina wobec tych czynni-
kéw. Dodatek substancji zawierajacych azot
aminowy oraz zwiazki polifenolowe wplynat na
zdynamizowanie procesu. Mozna przypuszczac,
ze w wyniku przemian chemicznych zachodza-
cych w procesie maderyzacji wina dodatkowe
czynniki w postaci powstajacych zwiazkow
chemicznych, ktorych nie analizowano w niniej-
szej pracy, mialy wplyw na brak stabilnosci
procesu wobec acetali, polifenoli i estréw. By¢
moze tez, po dalszym lezakowaniu wina, stoso-
wanego w technologii winiarskiej w celu zhar-
monizowania cech smakowo-zapachowych,
nastapitaby taka stabilno$¢ procesu.

Na podstawie powyzszych wynikéw mozna
powiedzie¢, ze sam eksperyment przebiegal
prawidtowo.

Rys. 2. Zmiany wartosci wspotczynnika korelacji K dla bada-
nych sktadnikow wina maderyzowanego.

Rys. 3. Zmiany warto$ci wspolczynnika dopasowania A dla
badanych sktadnikéw wina maderyzowanego.
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Rys. 4. Zmiany wariancji S* dla badanych sktadnikow wina
maderyzowanego.

2 Zmiany wspotczynnikow wielomiandéw opi-
sujacych powierzchnie

Analizowane powierzchnie mialy ksztalty
znacznie roznigce si¢ migdzy soba, co wskazy-
wato na konieczno$¢ dos$¢ szczegodtowego
poréwnywania np. wspotczynnikow formy
kwadratowe;j.
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W tab. 2 przedstawiono wartosci wspotczyn-
nikéw wielomianu aproksymacyjnego w zalez-
nosci od préb wina i czynnikoéw chemicznych.
Zmiany wspoélczynnikéw: By, By, B,, B3, By, Bs
analizowano wzgledem prob oraz sktadowych
chemicznych (tab.3). Dla furfurali — Cs, barwy —
C¢ 1o0ceny organoleptycznej — C; wartosci
wspotczynnikow posiadaja wartosci w catosci
nieznacznej wielko$ci iz tego powodu nie
zostaly ujete w dalszych rozwazaniach. Zakres-
lone proby w tabeli 4 wykazuja relatywnie duze
warto$ci w obrebie danego wspolczynnika.

Analiza wynikow zamieszczonych w tabelach
2, 31 4 uwidacznia, ze zmienno$¢ wspoiczyn-
nikéw By, By,..., Bs byla bardzo zréznicowana.
W konsekwencji przeprowadzonych poroéwnan
mozna powiedzie¢, ze wystgpowaty nastepujace
wplywy:

—liniowy wplyw temperatury wyrazony wspot-
czynnikiem (B;) byl najintensywniejszy na
zmiany zawartos$ci estrow,

—linlowy wplyw czasu (B,)
zawartos$ci acetali 1 polifenoli,

-na zmiany

—interakcji czasu 1 temperatury (Bs) - na zmiany
zawartosci aldehydéw, acetali, polifenoli
1 estrow,

—nieliniowy wplyw temperatury (B;) -na
zawarto$¢ polifenoli 1 estrow,

—nieliniowy wplyw czasu (Bs) - na zawarto$¢
acetali 1 polifenoli.

Zmiany warto$ci wspotczynnikéw B; oma-
wianej formy kwadratowej wykazywatly znaczne
regularno$ci w funkcji czynnikow chemicznych
1 prob. W probie nr 1 (bez zadnych dodatkow)
wahania badanych zwiazkoéw chemicznych byly
najmniejsze. Obserwacja zalezno$ci migdzy
czynnikami chemicznymi a wielko$ciami wspot-
czynnikéw pozwolita wyr6zni¢ najaktywniejsze;
sa to: C,-acetale, Cs-polifenole, Cq-barwa, C;-
aldehydy.

Analiza wplywu temperatury lub czasu
wyrazanego przez wspotczynniki wskazuje, ze
nie jest on jednakowy dla badanych czynnikéw
chemicznych. Nie ma jednak w piSmiennictwie
w obecnej chwili wyjasnienia dlaczego takie
zaleznosci wystepuja.

Tabela 2. Warto$ci wspotczynnikow wielomianu aproksymacyjnego i objgtosci powierzchni w zaleznosci od prob i bada-

nych czynnikow.

Czynnik/Proba By B, B, B; B, B; V
(o -161,40 1,11 6,41 0,023667 -0,060185 -0,05125 8718,79
Cyip -36,25 -4,06 2,31 0,1055 -0,012037 -0,015625 9950,99
Cis -155,43 -3,91 6,75 0,1185 -0,039815 -0,056375 10845,00
Cyyy -200,97 -3,13 8,36 0,1015 -0,027778 -0,069125 11537,24
Con -477,98 -3,29 18,33 0,102833 -0,019444 -0,156375 12307,52
Cyp -609,71 -5,65 22,71 0,210167 -0,122222 -0,192125 15870,83
Cy; -666,56 -5,44 24,79 0,203167 -0,090741 -0,209625 16766,36
Coy -702,21 -6,89 26,12 0,205667 0,035185 -0,21925 17817,10
Cs 163,84 -1,39 -1,91 0,008333 0 0,01375 16867,46
Csp 143,10 -0,39 -1,23 -0,016667 0,009259 0,0075 16102,48
Cs3 957,22 -4,18 -18,36 -0,181667 0,611111 0,14875 60202,46
Csy 1137,22 -5,98 -24.76 0,005 0,166667 0,18875 57652,55
Cyn 111,43 11,20 2,11 -0,105 0,222222 0,04375 33067,50
Cyp 98,53 13,23 -1,36 -0,108333 0,148148 0,03625 35692,52
Cyp 21,34 17,18 0,96 -0,195 0,194444 0,01875 34604,99
(O -159,64 13,05 8,26 -0,031667 -0,046296 -0,04875 40965,05
Cs1 -86,59 2,67 3,02 -0,012 -0,048148 -0,0205 5190,00
Csp -77,60 -0,35 3,31 0,027857 -0,004233 -0,026869 5564,07
Csps -84,15 2,53 3,06 -0,016333 -0,028704 -0,021 5445,78
Csyy -106,42 1,80 4,11 -0,01 -0,002778 -0,03125 5939,20
Ce/1 87,56 0,20 0,55 -0,013333 -0,055556 -0,0125 12975,02
Ce) 70,01 -2,10 1,40 0,02 0 -0,0205 13827,00
Ces3 57,10 -0,71 1,84 0,003333 -0,069444 -0,026375 12452,98
Ces 99,77 -1,72 0,48 0,006667 -0,027778 -0,01575 11853,02
Con -1,06 0,02 0,14 -0,000167 0,000926 -0,001125 586,48
Cop -2,85 0,00 0,22 -0,000167 0,001852 -0,001875 603,73
Cus -6,50 0,01 0,35 0,0005 -0,000926 -0,003125 630,00
Copy -7,51 0,09 0,38 -0,0005 -0,001852 -0,003375 651,75
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Tabela 3. Zmiany wspotczynnikow wielomianu aproksymacyjnego wzgledem prob oraz sktadowych chemicznych.

Sktadowe Wspétezynniki wielomianu
chemiczne By B, B, B; B, Bs
c m<0 m<0 m>0 M >0 m<0 m<0
1<2<3>4
Ms 0 M>0 M>0 < M<0
G ey m<0 | j2323%4 | 1<223%4 ms 0 | pesesey
c M>0 <0 M<0 Ms 0 M>0 M>0
3 1>2<3<4 " 1>2<3<4| {s9<354 | 1<2<3>4 |1>2<3<4
M>0 M>0 Ms 0
< < > <
Ca ms 0 \yeacgsg| mS 0 | 522354 | jegegag | M5S0
Cs m<0 m>0 m>0 ms 0 m<0 m<0
Cs m>0 m<0 m>0 ms 0 m<0 m<0
C ~0 0 ~0 0 0 ~0

gdzie: (wszystkie wartosci sa traktowane jako bezwzgledne)

m — warto$ci wspolczynnikéw w catosci nieznacznej wielkosci,

M — warto$ci wspotczynnikéw w catosci badz w czesci znacznej wielkos$ci,

0, ~ 0 — warto$ci wspotczynnikéw w catosci bliskie zeru,
M — wartosci $redniej wielkosci,

M s 0 —wartosci wspotczynnikow wigksze lub mniejsze od zera,

wyroznione — wartosci bezwzgledne wspolczynnikow znacznej 1 $redniej wielkoscei,

> < — oznakowanie nierOwnosci,
~ — oznakowanie prawie rownosci wspotczynnikow,
1, 2, 3, 4 — numery proéb wina.

Tabela 4. Schemat rozktadu wspoétczynnikow wielomianu aproksymacyjnego o relatywnie duzych wartoéciach

wzgledem prob oraz sktadowych chemicznych.

Sktadowe Wspblczynniki wielomianu
chemiczne B, B, B, B, B, Bs
Cy 3
G 1|2 1]2]3]4]1 3 1|2
G 3[4 3 1 3 314 3
C 1]2]3]4 1]2]3 1{2]3
Const T t Tt T’ r

4.1.3 Analiza roznic miedzy probami

Policzono takze objetosci p = J' j U(T,t)dTd: pod

powierzchnig U. Uzyskane wyniki (tab. 2) wska-
zuja na znaczne roéznice zalezno$ci miedzy
V a czynnikami chemicznymi 1 prébami wina.
Wielkosci V utozone w kolejnosci od najwigk-
szej reprezentuja proby w nastgpujacy sposob:
Cs1, Csi4, Caia, Capa, Casz, Canty Cos, Can, Coss, Capay
Con, Cen, Con, Cens Con, Ceon, Cia, Cis, Cip,
Cin, Csi, Cspa, Cspz, Cspi, Gy Crs3, Cr2, Cant

Polifenole (C;), estry (C,) 1 barwa (Cg) wyraz-
nie wpltywaja na wielko$¢ globalnej wartosci V,
co moOwi o intensywnosci oddziatywania tych
parametrow.

Rys. 5. Roznice objgtosci = Vj| pomigdzy poszczegdlnymi

prébami.

[Vi-Vj| (widok 1)

7]
i
\ i
g™
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Tabela 5. Rdznice objgtosci V pomigdzy poszczegdlnymi probami.

DV
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Czynnik | Préba 8718,79| 9950,99| 10845,00| 11537,24| 12307,52| 15870,83| 16766,36| 17817,10| 16867,46| 16102,48| 60202,46| 57652,55| 33067,50| 35692,52
C, /1 8718,79 0,00| 1232,20| 212621| 281845 3588,73| 7152,04| 8047,57| 9098.31| 8148,67| 7383,69| 51483,67| 48933,76| 24348,71| 26973,73
C, ) 9950,99| 1232,20 0,00 894,01| 158625 2356,53| 5919.84| 681537 7866,11| 6916,47| 6151,49| 50251,47| 47701,56| 23116,51| 25741,53
C, /3 10845,00] 2126,21| 894,01 0,00 69224| 1462,52| 5025.82| 592135 6972,10] 6022,46| 5257.48| 49357.46| 46807,55| 22222,50| 24847,52
C, /4 11537,24| 281845 158625 692,24 0,00 770,.28| 4333,58| 5229,11| 6279.86| 5330,22| 4565,24| 4866522 46115,31| 21530,25| 24155,28
C, /1 12307,52| 3588,73| 2356,53| 1462,52| 770,28 0,00| 356331| 4458,84| 5509,58| 4559.94| 3794,96| 47894,94| 45345,03| 20759,98| 23385,00
C, ) 15870,83| 7152,04| 5919.84| 5025,82| 4333,58| 356331 0,00 89553| 194627| 996,63| 231,65 44331,64| 41781,72| 17196,67| 19821,70
C, /3 16766,36| 8047,57| 681537| 592135 5229,11| 4458.84| 895,53 0,00 1050,74| 101,10|  663,88| 43436,11| 40886,19| 16301,14| 18926,17
C, /4 17817,10| 9098,31| 7866,11| 6972,10| 6279.86| 5509,58| 194627 1050,74 0,00 949.64| 1714,62| 42385,37| 39835,45| 15250,40| 1787542
C, /1 16867,46| 8148.67| 6916,47| 602246 533022 4559.94| 996,63| 101,10 949,64 0,00  764,98| 43335,00( 40785,09| 16200,04| 18825,06
C, I 16102,48| 7383,69| 6151,49| 5257.48| 456524 379496| 231,65| 663,88 1714.62| 764,98 0,00| 44099,99| 41550,07| 16965,02| 19590,04
C, /3 60202,46| 51483,67| 50251,47| 49357,46| 48665,22| 47894,94| 44331,64| 43436,11| 42385,37| 43335,00| 44099,99 0,00 2549.92| 27134,97| 24509,94
C, /4 57652,55| 48933,76| 47701,56| 46807,55| 46115,31| 45345,03| 41781,72| 40886,19| 39835,45| 40785,09| 41550,07| 2549,92 0,00| 24585,05| 21960,03
C, /1 33067,50| 24348,71| 23116,51| 22222,50| 21530,25| 20759,98| 17196,67| 16301,14| 15250,40| 16200,04| 16965,02| 27134,97| 24585,05 0,00| 2625,03
C, 2 35692,52| 26973,73| 25741,53| 24847,52| 24155,28| 23385,00| 19821,70| 18926,17| 17875,42| 18825,06| 19590,04| 24509,94| 21960,03| 2625,03 0,00
C, /3 34604,99| 25886,20| 24654,00| 23759,99| 23067,75| 22297.47| 18734,17| 17838,64| 16787,90| 17737,53| 18502,52| 25597.47| 23047,55| 1537,50| 108753
C, /4 40965,05| 32246,26| 31014,06| 30120,05| 29427,81| 28657,53| 25094,22| 24198,69| 23147,95| 24097,59| 24862,57| 19237,41| 16687,50| 7897.55| 5272,53
Cs /1 5190,00| 3528,79| 4760,99| 565500 6347,24| 7117,52| 10680,82| 11576,36| 12627,10| 11677,46| 10912,48| 55012,46| 52462,55| 27877,50| 30502,52
Cs 2 5564,07| 3154,73| 4386,93| 5280,94| 5973,18| 6743.45| 10306,76| 11202,29| 12253,03| 11303,40| 10538,41| 54638,40| 52088,48| 27503,43| 3012846
Cs /3 5445,78| 3273,01| 450521 5399.23| 6091,47| 6861,74| 10425,05| 11320,58| 12371,32| 11421,68| 10656,70| 54756,69| 52206,77| 27621,72| 30246,75
Cs /4 593920 2779,59| 4011,79| 4905.80| 5598,04| 6368,32| 9931,62| 10827,15| 11877,90| 10928,26| 10163,28| 54263,26| 51713,35| 27128,29| 2975332
Cs /1 12975,02| 4256,23| 3024,03| 2130,02| 1437,78| 667,50 2895.81| 379134 4842,08| 3892,44| 3127.46| 47227.45| 44677,53| 20092,48| 22717,50
Cs ) 13827,00] 5108,21| 3876,01| 2982,00] 2289,76| 1519.48| 2043,83| 2939,36| 3990,10| 3040,46| 2275.48| 4637546 43825,55| 19240,50| 21865,52
Cs /3 12452,98| 3734,19| 2501,99| 1607,98| 915,74| 145.46| 3417,85| 431338 5364,12| 4414,48| 3649,50| 47749.49| 45199,57| 20614,52| 23239,54
Cs /4 11853,02| 3134,23| 1902,03| 1008,02| 315,77| 454,50 4017,81| 4913,34| 596408 5014,44| 4249.46| 48349,45| 45799,53| 21214,48| 23839,51
C, /1 586,48| 8132,32| 9364,52| 10258,53| 10950,77| 11721,05| 15284,35| 16179,88| 17230,62| 16280,99| 15516,00 59615,99| 57066,07| 32481,02| 35106,05
C, ) 603,73| 8115,07| 9347,26| 10241,28| 10933,52| 11703,79| 15267,10| 16162,63| 17213,37| 16263,74| 15498,75| 59598,74| 57048,82| 32463,77| 35088,80
C, /3 630,00 8088,79| 9320,99| 10215,00| 10907.24| 11677,52| 15240,83| 16136,36| 17187,10| 16237,46| 15472,48| 59572,47| 57022,55| 32437,50| 35062,52
C, /4 651,75| 8067,04| 9299.24| 10193,25| 10885,50| 11655,77| 15219,08| 16114,61| 17165,35| 16215,71| 15450,73| 59550,72| 57000,80| 32415,75| 35040,78




Tabela 5. Rdznice objgtosci V' pomigdzy poszczegdlnymi probami (c.d.).

DV
18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33

Czynnik | Préba 34604,99 40965,05| 5190,000 5564,07| 544578 593920 12975,02| 13827,00| 12452,98| 11853,02| 58648  603,73| 630,00 651,75
e /1 25886,20| 3224626 3528,79| 3154,73| 3273,01| 2779,59| 425623 510821 3734,19| 313423 813232 8115,07| 8088,79| 8067,04
C J) 24654,000 31014,06| 4760,99| 4386,93| 450521 4011,79| 3024,03| 3876,01| 2501,99| 1902,03| 9364,52| 934726 9320,99| 929924
C /3 23759,99| 30120,05| 5655000 5280,94| 5399.23| 490580 2130,02| 2982,00] 1607,98| 1008,02| 10258,53| 10241,28| 10215,00] 1019325
C /4 23067,75| 29427,81| 6347,24| 5973,18| 6091.47| 5598,04| 1437,78| 2289,76|  915,74| 315,77 10950,77| 10933,52| 10907,24| 10885,50
C, /1 22297,47| 28657,53| 7117,52| 674345 6861,74| 636832  667,50| 1519,48 145,46 454,50 11721,05| 11703,79| 11677,52| 11655,77
C, J) 18734,17| 25094,22| 10680,82| 10306,76| 10425,05| 9931,62| 289581 2043,83| 3417,85| 4017,81| 15284,35| 15267,10| 15240,83| 15219,08
C, /3 17838,64| 24198,69| 11576,36| 11202,29| 11320,58| 10827,15| 3791,34| 293936 4313,38| 491334 16179,88| 16162,63| 16136,36| 16114,61
C, /4 16787,90| 23147,95| 12627,10] 12253,03| 12371,32| 11877,90| 4842,08| 3990,10| 5364,12| 5964,08| 17230,62| 17213,37| 17187,10| 17165,35
Cs /1 17737,53| 24097,59| 11677,46| 11303,40| 11421,68| 10928,26| 389244 304046 441448 501444 16280,99| 16263,74| 1623746 16215,71
C, I 18502,52| 24862,57| 10912,48| 10538,41| 10656,70| 10163,28| 312746 227548 3649,50| 4249.46| 15516,00| 1549875 15472,48| 15450,73
C, /3 25597,47| 19237,41| 55012,46| 5463840 54756,69| 54263,26| 47227.45| 46375.46| 47749.49| 4834945 59615,99| 59598,74| 59572,47| 59550,72
Cs /4 23047,55| 16687,50| 52462,55| 52088,48| 52206,77| 5171335 44677,53| 43825,55| 45199,57| 45799,53| 57066,07| 57048,82| 57022,55 57000,80
C, /1 1537,50|  7897,55| 27877,50| 27503,43| 27621,72| 27128,29| 20092,48| 19240,50| 20614,52| 21214,48| 32481,02| 32463,77| 32437,50| 32415,75
C, I 1087,53|  5272,53| 30502,52| 3012846 30246,75| 29753,32| 22717,50| 21865,52| 23239,54| 23839,51| 35106,05| 35088,80| 35062,52| 35040,78
Cy /3 0,00 6360,06| 29414,99| 29040,93| 29159,22| 28665,79| 21629,98| 20777,99| 22152,02| 22751,98| 34018,52| 34001,27| 33975,00| 33953,25
C, /4 6360,06 0,00| 35775,05| 35400,98| 35519,27| 35025,85| 27990,03| 27138,05| 28512,07| 29112,03| 40378,57| 40361,32| 40335,05| 40313,30
Cs /1 29414,99| 35775,05 0,00 374,06 255,77|  749,20| 7785,02| 8637,00| 7262,98| 6663,02| 4603,53| 458628 4560,00| 453825
Cs I 29040,93| 35400,98| 374,06 0,00 118,29|  375,14| 741095 8262,93| 6888,91| 6288,95| 4977,59| 496034| 4934,07| 4912,32
Cs /3 2915922 35519.27| 255,77 118,29 0,00  493.43| 752924| 8381,22| 7007,20| 6407,24| 4859,30| 4842,05| 4815,78| 4794,03
Cs /4 28665,79| 35025,85| 74920  375,14| 493,43 0,00 7035,82| 7887,80| 6513,78| 5913,81| 5352,73| 533548 5309,20| 528746
Cs /1 21629,98| 27990,03| 7785,02| 741095 752924| 703582 0,00  851,98]  522,04| 1122,00] 12388,54| 12371,29| 12345,02| 12323,27
Cs J) 20777,99| 27138,05| 8637,00{ 8262,93| 8381,22| 7887,80| 851,98 0,00 1374,02| 1973,98| 13240,52| 13223,27| 13197,00| 13175,25
Cs /3 22152,02| 28512,07| 7262,98| 6888,91| 7007,20] 6513,78|  522,04| 1374,02 0,00  599,96| 11866,50| 11849,25| 11822,98| 11801,23
Cs /4 22751,98| 29112,03| 6663,02| 6288,95| 640724 591381 1122,00] 197398 599,96 0,00| 11266,54| 11249,29| 11223,02| 11201,27
C, /1 34018,52| 40378,57| 4603,53| 4977,59| 485930 5352,73| 12388,54| 13240,52| 11866,50| 11266,54 0,00 17,25 43,52 65,27
C, J) 3400127 40361,32| 4586,.28| 496034 4842,05| 533548| 1237129 1322327| 1184925 1124929 17,25 0,00 26,27 48,02
C, /3 33975,00| 40335,05| 4560,00| 4934,07| 481578 530920 1234502 13197,00| 11822,98| 11223,02 43,52 26,27 0,00 21,75
C, /4 33953,25| 40313,30| 453825 491232 4794,03| 5287.46| 1232327| 1317525 11801.23| 1120127 65,27 48,02 21,75 0,00




Tabela 6. Ciag dalszy tab. 5. (uproszczony zapis macierzy maderyzacji wina).

Czynnik/Proba Cl1/2 C1/3 Cl/4 C2/1 C2/2 C2/3 C2/4 C3/1 C3/2 C3/3 C3/4 C4/1 C4/2 C4/3 C4/4
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
C1/1 1232,20| 2126,21| 2818,45| 3588,73| 7152,04| 8047,57| 9098,31| 8148,67| 7383,69| 51483,67| 48933,76| 24348,71| 26973,73 25886,20( 32246,26
Cl1/2 894,011 1586,25| 2356,53| 5919,84] 6815,37( 7866,11| 691647 6151,49( 50251,47| 47701,56| 23116,51| 25741,53| 24654,00| 31014,06
Cl1/3 692,24 1462,52| 5025,82| 592135 6972,10] 6022,46| 5257,48| 49357,46| 46807,55| 22222,50 24847,52| 23759,99( 30120,05
Cl/4 770,28 4333,58] 5229,11| 6279,86| 5330,22| 4565,24| 48665,22| 4611531 21530,25| 24155,28| 23067,75| 2942781
C2/1 3563,31| 4458,84| 5509,58| 4559,94| 3794,96| 47894,94| 45345,03| 20759,98| 23385,00( 22297,47| 28657,53
C2/2 895,531 1946,27 996,63 231,65( 44331,64| 41781,72 17196,67| 19821,70| 18734,17| 25094,22
C2/3 1050,74 101,10 663,88 43436,11| 40886,19( 16301,14| 18926,17| 17838,64| 24198,69
C2/4 949,64 1714,62| 42385,37 39835,45| 15250,40| 17875,42| 16787,90| 23147,95
C3/1 764,98| 43335,00] 40785,09| 16200,04| 18825,06( 17737,53| 24097,59
C3/2 44099,99| 41550,07| 16965,02| 19590,04 18502,52| 24862,57
C3/3 2549,92| 27134,97 24509,94| 25597,47| 1923741
C3/4 24585,05| 21960,03 23047,55( 16687,50
C4/1 2625,03| 1537,50( 7897,55
C4/2 1087,53| 5272,53
C4/3 6360,06
C4/4
Cs/1
C5/2
C5/3
C5/4
Co/1
C6/2
C6/3
C6/4
C7/1
C7/2
C7/3

C7/4




Tabela 6. Ciag dalszy tab. 5 (uproszczony zapis macierzy maderyzacji wina).

Czynnik/Préba cs/1 cs/2 cs/3 C5/4 co/1 C6/2 C6/3 C6/4 71 c72 c7/3 C7/4
17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29
Cl/1 3528,79 3154,73 3273,01 2779,59 425623 5108,21 3734,19 313423 8132,32 8115,07 8088,79 8067,04
c12 4760,99 4386,93 4505,21 4011,79 3024,03 3876,01 2501,99 1902,03 9364,52 9347,26 9320,99 9299,24
c1/3 5655,00 5280,94 5399,23 4905,80 2130,02 2982,00 1607,98 1008,02|  10258,53|  10241,28|  10215,00{  10193,25
Cl/4 634724 5973,18 6091,47 5598,04 1437,78 2289,76 915,74 315,77 10950,77|  10933,52|  10907,24|  10885,50
c2/1 7117,52 6743,45 6861,74 6368,32 667,50 1519,48 145,46 45450  11721,05|  11703,79|  11677.52|  11655,77
c2/2 10680,82|  10306,76|  10425,05 9931,62 2895,81 2043,83 3417.85 4017,81| 1528435  15267,10|  15240,83|  15219,08
c2/3 11576,36|  11202,29|  11320,58|  10827,15 3791,34 2939,36 4313,38 491334 1617988  16162,63| 1613636 1611461
C2/4 12627,10|  12253,03|  12371,32|  11877,90 4842,08 3990,10 5364,12 5964,08|  17230,62|  1721337|  17187,10| 1716535
C3/1 11677,46|  11303,40|  11421,68|  10928,26 3892,44 3040,46 441448 501444  16280,99|  16263,74|  16237.46| 1621571
c3/2 10912,48|  10538,41|  10656,70|  10163,28 3127,46 227548 3649,50 424946  15516,000  15498,75|  15472.48| 1545073
C3/3 55012,46| 5463840  54756,69|  5426326| 4722745 4637546|  47749.49| 4834945\  59615,99|  59598,74|  59572,47|  59550,72
C3/4 52462,55|  52088,48|  52206,77| 5171335 44677.,53| 4382555  45199.57|  45799,53|  57066,07|  57048,82|  57022,55|  57000,80
c4/1 27877,50| 2750343  27621,72|  2712829|  20092,48|  19240,50| 20614,52|  21214,48|  32481,02| 32463,77| 32437,50|  32415,75
c4/2 30502,52| 3012846  30246,75| 2975332| 22717,50| 21865,52|  23239,54|  23839,51|  35106,05| 35088,80|  35062,52|  35040,78
c4/3 2041499  29040,93|  29159,22|  28665,79|  21629,98| 20777,99| 22152,02| 2275198 34018,52| 34001,27| 3397500  33953,25
C4/4 35775,05|  35400,98| 3551927 35025.85| 27990,03| 27138,05| 28512,07| 29112,03| 40378,57|  40361,32|  40335,05|  40313,30
cs/1 374,06 255,77 749,20 7785,02 8637,00 7262,98 6663,02 4603,53 4586,28 4560,00 453825
cs/2 118,29 375,14 7410,95 8262,93 688,91 6288,95 4977,59 4960,34 4934,07 4912,32
cs/3 493,43 7529,24 8381,22 7007,20 6407,24 4859,30 4842,05 4815,78 479403
C5/4 7035,82 7887,80 6513,78 5913,81 5352,73 5335,48 5309,20 5287,46
C6/1 851,98 522,04 1122,00]  12388,54|  12371,29|  12345,02| 1232327
C6/2 1374,02 1973,98|  13240,52| 1322327 13197,00] 1317525
C6/3 599.96|  11866,50|  11849,25|  11822,98|  11801,23
C6/4 11266,54| 1124929  11223,02|  11201,27
c71 17,25 43,52 65,27
c72 26,27 48,02
c7/3 21,75

C7/4




Metoda ciagtej maderyzacji wina owocowego

Na rys. 5 przedstawiono roznice
zaznaczone jako  bezwzgledne  objetosci
Wystepuja tutaj wyrazne

v=[[u(r,t)ard:-

obszary o bardzo znacznych oraz stosunkowo
niewielkich  zréznicowaniach. Brak ro6znic
wzglednie ich niewielka wartos¢ $wiadczy¢
bedzie o podobienstwie procesow natomiast gdy
pojawia si¢ znaczniejsze rdznice, WwOwcCzas
bedzie to sytuacja zupeinej ich odmiennosci.
Obserwuje si¢ tu wyrazna interakcje migdzy
parametrami

(Cas3, C313, C34, Cast, Capa, Casz, Casa)
a (Cin, Cin, Cis3, Ciiay Cont, Copa, Cosz Copa, Cossy Capt)
oraz (Cypn + Cy4) a (Csyp + Cop3)

Wartosci funkcji p - J J‘ U(T,t)dTdr oraz ich

réznice zebrano w tabeli 5. Rdéznice powstaty
wedhug nastepujacego schematu:

~8718,79 + ~8718,79 + -9950,99 +
9950,99 10845,00 11537,24

1232,00

212621
1586,25

~9950,99 + —10845,00 + 11537,24
10845,00 629,24

894,01

Natomiast tabela 6 jest uproszczonym zapi-
sem macierzy przedstawionej w poprzedniej
tabeli. Jest to macierz symetryczna i mozna ja
okresli¢ jako prototyp macierzy procesu made-
ryzacji wina. Kazdy wyraz jest okreslong
réznica, a wiec wykazuje powiazania pomiedzy
warto$ciami calek Vi 1Vj. Sa one zkolei
funkcjami Ui (T, t) oraz Uj (T, t) wyrazonymi
we wspotrzednych £k, ktorymi sa czynniki
chemiczne, barwa i ocena organoleptyczna

Przedstaw10na w pracy metoda roéznic moze
prowadzi¢ do macierzy procesu maderyzacji
wina, gdyz ukazuje wzajemne zalezno$ci pomig-
dzy wptywami parametrow.

Zaprezentowany W pracy Uproszczony zapis
macierzy jest macierza symetryczng i mozna ja
okresli¢ jako prototyp macierzy procesu made-
ryzacji wina. Kazdy wyraz jest okreslona
roéznica, a wigc wykazuje powigzania pomiedzy
wartosciami catek V; 1V;. Catki te zkolei sa
funkcjami U;(T, t) oraz U;(T, t) wyrazone we

wspotrzednych &, ktorymi sa skladowe
chemiczne, barwa i ocena organoleptyczna. Tak
wigc omawiana macierz jest obiektem geomet-
rycznym. Pozostaje jednak sprawa otwarta czy
jest to tensor siodmej walencji (siodmej, gdyz
tyle jest wspotrzednych &;). Najogdlniej mozna
powiedzie¢, ze bedzie to tensor, gdy jego
transformacja spetni pewna witasciwos¢. Chodzi
tu oto, ze przy przechodzeniu od ukfadu
wspotrzednych &, do uktadu &'y obiekt geomet-
ryczny - macierz musi by¢ tzw. niezmiennikiem
tj. nie zmienia¢ swych wlasciwos$ci geometrycz-
nych. Aby na to pytanie odpowiedzie¢
nalezatoby przeprowadzi¢ podobne do§wiadcze-
nie ale juz we wspohrzednych &'y Przedstawiona
uwaga ma zasadnicze znaczenie dla opisu
procesow.

5 WNIOSKI

Na podstawie wynikéw badan zaprezentowa-

nych Ww niniejszej pracy mozna wyciagnacé

nast¢pujace wnioski:

¢ Maderyzacja win jablkowych wptyngta
korzystme w warunkach do$wiadczenia, na
zmiang ich sktadu chemicznego, barwe oraz
wytworzenie si¢ specyficznych cech sma-
kowo-zapachowych.

¢ Efekt maderyzacji zalezny byl w znacznym
stopniu od rodzaju uzytego winomateriatu.
Dodatek taniny winiarskiej oraz osadu
drozdzowego wptynal dodatnio na jako$¢
win, natomiast dodatek samego osadu
drozdzowego okazat si¢ niecelowy. Wina
zosadem drozdzowym miaty jasniejsza
barwe oraz odmienne ,landrynkowe” cechy.
Na podstawie badan nad wplywem tempe-
ratury na maderyzacje wina wybrano tempe-
ratur¢ 55°C jako najkorzystniejsza do
maderyzacji win jabtkowych.

¢ Zmiany chemiczne zachodzace w winach
przy zastosowaniu maderyzacji w urzadzeniu
do maderyzacji win owocowych sa zgodne
z kierunkami analogicznych przemian w cza-
sie maderyzacji statycznej prowadzonej
w butelkach.

¢ Wywotywanie intensywnego ruchu wina
z rownoczesnym ogrzewaniem (maderyzacja
cyrkulacyjna) oraz stosowanie natleniania
zwigkszylo tempo dojrzewania wina w po-
roOwnaniu z maderyzacja statyczna.
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Metoda ciagtej maderyzacji wina owocowego

¢ Maderyzacja wina jabtkowego metoda
okresowa w urzadzeniu do maderyzacji win
owocowych pozwolita otrzymaé wino o cec-
hach ,,madery” po 12 dniach maderyzacji
1 0 sktadzie zblizonym do madery uzyskane;j
w ciagu 6 tygodni w metodzie maderyzacji
statyczne;j.

¢ Maderyzacja win jabtkowych metoda ciagla
w urzadzeniu do maderyzacji win owoco-
wych pozwolita skréci¢ czas ich dojrze-
wania. 16-dniowa maderyzacja ciagta w tem-
peraturze  55°C  powodowata  zmiany
chemiczne rownowazne tym, jakie zacho-
dzity podczas 9-tygodniowej maderyzacji
wina metoda statyczna.

¢ Wino jabtkowe jest dobrym materialem do
maderyzacji, aze wzgledu na niska ceng
1 dostgpno$¢ jablek w warunkach krajowych
maderyzacja tego wina stanowi sposéb na
otrzymanie produktu dobrej jakoS$ci.

¢ Zwiazki Maillarda, otrzymane w uktadach
modelowych cukier-aminokwas, mialy wtas-
ciwosci przeciwutleniajace. Produkty reakc;ji
Maillarda sporzadzone z histydyny (1M/1)
1 glukozy (2M/1) w ilosci 5 pl/ml kwasu lino-
lowego wykazywaty podobny efekt przeciw-
utleniajacy jak BHA (butylohydroksyanizol)
wdawce 0,7 ug/ml  kwasu linolowego
(odpowiednio wartosci 0,92 1 0,98).

¢ Zwiazki Maillarda powstajace w uktadach
modelowych odwzorowujacych sklad wina
owocowego wykazywaty wlasciwosci prze-
ciwutleniajace. Istniata wprost proporcjo-
nalna zalezno$§¢ miedzy wlasciwosciami
antyoksydacyjnymi a intensywnos$cia brazo-
wienia roztworéw. Obecnos¢ SO, opdzniato
reakcje Maillarda i1 obnizalo aktywnos$¢ prze-
ciwutleniajaca tak otrzymanych roztworow.

¢ Wplyw temperatury lub czasu maderyzacji
wina, wyrazony przez wspotczynniki wielo-
mianu aproksymacyjnego, nie byt jednakowy
na zwiazki chemiczne tworzone podczas
maderyzacji.

¢ Objetosci  ,,V” pod powierzchnia ,,U”
opisane wzorem y — j .[ U(T,t)dTd: mozna

potraktowa¢ jako miare ,,aktywnos$ci” zwiaz-
kow chemicznych tworzacych si¢ podczas
maderyzacji wina, co z kolei stwarza mozli-
wos$¢ uszeregowania ich w okreslonej kolej-
nosci. Bedzie ono wtedy ilustracja owej
miary. Objetosci ,,V” reprezentuja proby

wzgledem zwiazkow chemicznych nastepu-
jaco: 1,2) — polifenole, estry, 3) — acetale, 4)
— barwa, 5) — aldehydy, 6) — furfurale.

¢ Roznice objetosci | V; —Vj| wskazywaty na
wyrazna interakcj¢ migdzy parametrami
procesu maderyzacji wina. Przedstawiona
metoda r6znic moze prowadzi¢ do macierzy
procesu maderyzacji wina, gdyz ukazuje
wzajemne zalezno$ci pomigdzy wptywami
badanych zwiazkéw chemicznych. Para-
metry sprawcze C; (sktad wina surowego,
czas 1temperatura maderyzacji) 1 wynikowe
Cx (sktad wina po maderyzacji) byly powia-
zane bowiem poprzez wyrazy aj macierzy
maderyzacji.
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