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ABSTRAKT

Prace se zabyva métenim roztékavosti tavenych syrti pomoci modifikovaného Schreibero-
va testu. Na 1566 vzorcich byl sledovan vliv pH na roztékavost tavenych syra a vliv ter-
narnich smési fosfore¢nanovych tavicich soli na pH a roztékavost tavenych syrt. Jako tavi-
ci soli byly aplikovany sodné soli monofosforecnanu, difosfore¢nanu a polyfosforecnanu
v riznych pomérech. Modelové vzorky tavenych syrt byly vyrobeny bez Gpravy hodnoty
pH a déle i s upravou hodnoty pH. Ptidavek samotného monofosforecnanu vedl
k vysokému pH taveného syra. Nejmensi roztékavost byla prokézana s pridavkem polyfos-
fatu. Jiz 10% ptidavek polyfosfatu snizuje roztékavost. S ptidavkem fosfore¢nanil se rozté-
kavost snizovala v nasledujicim potadi: monofosforecnany, difosfore¢nany a polyfosforec-

nany.

Kli¢ova slova: tavici soli, pH, taveny syr, Schreiber test, roztékavost

ABSTRACT

The work is focused on measuring of meltability of process cheese using modified Schrei-
ber’s test. Dependence of meltability was studied on 1566 samples depending the effect of
pH on the meltability of processed cheese and the effect of ternary mixtures of phosphate
emulsifying salts on pH and meltability of processed cheese. As the emulsyfing salts were
applied to sodium monophosphate, pyrophosphate and polyphosphate in various
proportions. Model samples processed cheeses were manufactured without adjusting the
pH value and also with adjusting the pH value. Addition of the monophosphate alone led to
the high pH of processed cheese. The smallest meltability was demonstrated with the
addition of polyphosphates. For 10% addition of polyphosphate reduces meltability. With
the addition of phosphate with reduced meltability in the following order: monophosphate,

pyrophosphates and polyphosphates.

Keywords: melting salt, pH, process cheese, Schreiber’s test, meltability
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UvVOD

Tavené syry jsou nejmladsi skupinou syrt. Jejich historie se datuje od roku 1911 Svycar-
skou firmou Gerber, které se podatilo po dlouhodobych a nakladnych experimentech vyro-
bit taveny syr. Dlivodem pro jejich vznik byla snaha o prodlouzeni trvanlivosti pfirodnich
syri, které byly dodavany na velkou vzdalenost, a nebo do zemi s teplym klimatem. Sa-
motné zpracovani pfirodnich syra a nasledna vyroba tavenych syrii byla urcitou dobu vy-
robnim tajemstvim. Diivodem byl fakt, Ze ve Svycarsku nebylo mozné si nechat patentovat
postup pii vyrobé jakékoliv potraviny. Vyroba tavenych syri se postupné rozsifila po Svy-
carsku, Evrop¢ a nasledné po celém svété. [2, 3, 60]

Tavené syry se vyrabéji zahfivanim smési pfirodnich syrl, které se rozemelou, rozdrti a
smichaji se s dalSimi surovinami jako je maslo, voda, tavici soli a dal$i slozky, které se za
stalého michani zahteji na 85-95 °C, pfi sterilaci dokonce az na 120 °C. Tim se tato smés
roztavi na tfidkou, homogenni hmotu. S vyjimkou nékterych specidlnich druhti se za horka
bali a vychlazuji v obalech. Tavené syry, hraji dilezitou roli ve vyzivé, protoze jsou zdro-
jem mlécné bilkoviny kaseinu, mlé¢ného tuku, vitaminti, vapniku a nabizeji fadu zajima-
vych vyhod, jako naptiklad delsi trvanlivost, dobfe se roztiraji, 1ze je vyrobit za nizké na-
klady a vyskytuji se v mnoha variantach, at’ uz podle ochucujici slozky, velikosti spottebi-
telského baleni a v neposledni fad€ podle obsahu tuku v susing. [9, 15, 60]

Zakladnim cilem této diplomové prace bylo méfit roztékavost tavenych syrt v zavislosti na
pH tavenych syrli. V teoretické ¢asti je pojednano obecné o historii, charakteristice tave-
nych syrd a nasledné o vyrob¢ tavenych syrd. V dalsi kapitole jsou popsany druhy tavicich
soli a vliv na roztékavost. V neposledni fadé¢ jsou popsany metody, které se pouZzivaji
k méfeni roztékavosti tavenych syrt. V praktické ¢asti jsou shrnuty a diskutovany vysledky
méteni roztékavosti tavenych syrd, a jejich zavislost na pH, dale roztékavost taveného syra
pfi pouziti riznych pomért monofosfore¢nanu sodného, difosfore¢nanu sodného a polyfos-

forecnanu sodného jako slozek terndrni smési tavicich soli.
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I. TEORETICKA CAST
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1 CHARAKTERISTIKA TAVENYCH SYRU

1.1 Historie tavenych syri

Prvotni zminka o vyrob¢ taveného syra bez ptidavku tavicich soli pochézi z roku 1895.

Na konci devatenactého do pocatku dvacatého stoleti byly tavené syry vyrabény z diivodu
konzervace, kterd prodluzovala trvanlivost tavenych syrd. Prvni GspéSny vyrobek, ve kte-
rém byly pouzity tavici soli, se podafil Svycarské firmé Gerber v roce 1911, ktera jako tavi-
ci stl pouzila citran sodny. [1, 2]

Cela smés byla nésledn¢ zahtivana a diky pouziti tavici soli byla emulze rovhomérnd a po
ztuhnuti se syr balil. Zpoc¢atku slouzil jako obal pergamen nebo plechové krabicky, kdy
celd kulatd krabicka byla vyplnéna hmotou. Baleni do ndmi zndmych trojuhelni¢kd nebo
¢tverecki zacalo az po prvni svétové valce. [2, 3]

V soucasné dobé¢ se tavené syry vyrabi z jinych divodl napt. sniZzeni ndkladi na transport a
skladovani, coz je obzvlaste dilezité v teplém podnebi, kdy si taveny syr lépe zachova svo-
ji jakost s méné patrnymi zménami béhem nekolikamési¢niho skladovani. Dal§im divo-
dem je obrovska variabilita vyrobkll v typu a intenzit¢ aroma (od jemného po ostré, od
aroma piipominajici pfirodni syr po aroma kofenéné). Mezi dalsi vyhodu tavenych syrt
fadime rozmanitou konzistenci vyrobkul a pouziti oballi nejriznéjsich tvari a materialti.

(2,3, 4]

1.2 Definice a charakteristika taveného syra

Vyhlaska ministerstva zemé&délstvi 77/2003 Sb., v platném znéni definuje taveny syr jako

syr, ktery byl tepelné upraven za ptidavku tavicich soli. [5]

Taveny syr je mléény vyrobek, ktery je vyroben zahiivanim smési (obecné 90 az 100 °C)
riznych druhii ptirodnich syrd, které mohou byt v rizném stupni zralosti, s vhodnymi tavi-
cimi solemi (napf. sodné soli fosforecnanii a citratil). Zahtivani smési ptirodnich syra pro-
biha za ¢astecného podtlaku a stdlého michani, nez je dosazeno homogenni hmoty pozado-
vanych vlastnosti. [6, 7, 8]

Mezi hlavni suroviny pro vyrobu tavenych syrt fadime piirodni syry, v rizném stupni zra-
losti, aby vysledny vyrobek mél lepsi chut’ a konzistenci. [9, 10] Pro vyrobu tavenych syrt
1ze pouzit 1 ptirodni syry s urCitymi mechanickymi vadami (naptiklad syry Spatného tvaru

nebo s urcéitou deformaci), ptipadné syry s nedodrzenym obsahem suSiny ¢i tuku mimo
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toleran¢ni meze, které z t€chto diivodii nemohou byt dodany ptimo do maloobchodu. Nao-
pak neni doporu¢ovano pouzivat ptirodni syry s mikrobiologickymi vadami, které by obsa-
hovaly sporulujici bakterie, anebo plisn€. Protoze v pribéhu taveni nedochazi ke zniceni
spor bakterii, ale pouze k inaktivaci vSech vegetativnich forem mikroorganismu, tak muize

dojit k ohrozeni zdravotni nezavadnosti findlniho vyrobku. [11, 12, 13]

Do surovinové skladby se kromé ptirodnich syra a tavicich soli dale ptidavaji slozky mléc-
né¢ho puvodu (napif. maslo, v nékterych provozech i smetana, tvaroh, susené odstfedéné
mléko, susend syrovatka) a suroviny nemlééného ptivodu (pitné voda, zelenina, maso, pfi-
sady ovliviiyjici chut’ a barvu, hydrokoloidy, konzervacni ¢inidla atd. Pitna voda se do su-
rovinové smési pridava za ucelem zlepSovani roztiratelnosti taveného syra. Maslo se do
surovinové smési pfidava pro zvyseni obsahu tuku. Do surovinové skladby se mize pouzit

i tzv. krém (syr je jiz utaveny). [6, 14, 15, 16, 17]

V dnesni dobé¢ se ¢asto nahrazuje ¢ast zadkladni suroviny (piirodni syry) riznymi mléénymi
koncentraty (napf. kasein, suSend syrovatka, odtuénéné susené mléko, koprecipitaty, kasei-
naty, atd.) nebo surovinami nemlééného pivodu napt. modifikované Skroby. Nékteré z
mlécnych 1 nemléénych sloZzek mizou obsahovat rtizné polysacharidy, disacharidy (zejmé-
na laktézu nebo sachar6zu) a monosacharidy, které mohou byt ptitomny v tavenych syrech,
jako soucast nékterych slozek pouzitych pfi vyrobé¢ syra, napi. nativni nebo modifikované
formy Skrobt (glukdza). Tyto sacharidy mohou ovliviiovat reologické vlastnosti zpracova-
nych tavenych syrt. Nahrazenim ¢asti pfirodnich syri odstfedénym susenym mlékem nebo

syrovatkou se provadi pfedevs§im z ekonomickych divodu. [9, 6, 16, 17, 18]

Podle Ceského statistického uadu byla spotieba tavenych syrt na jednoho obyvatele v roce
2012 v Ceské republice 2,2 kg. Od roku 2004, kdy byla primérna spotieba taveného syra
na jednoho obyvatele 2,6 kg, zaCala spotieba tavenych syrii pomalu klesat. Pfi¢inou pokle-
su spotfeby tavenych syri mize byt zpisobena negativni publicitou v mediich sméfova-

nych na téma mlékarenskych vyrobki v poslednich letech. [19, 11]

1.3 Déleni tavenych syri

Tavené syry jsou vyrobky s velkou variabilitou chemického sloZeni, zejména obsah tuku

v susing, proto nejcastéjSim délenim tavenych syrt je podle obsahu tuku v susing. [§]
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Podle vyhlagky Ministerstva zemé&dglstvi Ceské republiky &. 77/2003 Sb., v platném znéni
je mozné tavené syry délit podle obsahu tuku v susiné takto:
e vysokotucné tavené syry - s obsahem tuku v susin€ nejméné¢ 60 % hmotnostnich

¢ nizkotucné tavené syry - s obsahem tuku v susiné nejvyse 30 % hmotnostnich [5]

Skupinu produktii s obsahem tuku v susiné 30 az 60 % vyhlaska nepojmenovava, ale podle
Formana et al. (1996) 1ze rozdélit ve vyhldSce nepojmenované skupiny tavenych syri:
¢ plnotucné - s obsahem tuku v susiné cca 45 az 60 % hmotnostnich

e polotucné - s obsahem tuku v susiné cca 30 az 45 % hmotnostnich [5,9]

Tavené syry s obsahem tuku v su$iné niz§im nez 20 % hmotnostnich se prakticky nevyra-
bé&ji. Obdobné je obtizné vyrobit taveny syr s obsahem tuku v susin¢ vys$im nez 70 %

hmotnostnich. [12]

Velmi ¢asto se v literatuie objevuje 1 déleni tavenych syrti podle konzistence:
e Dblokové ¢i platkové tavené syry
e roztiratelné tavené syry

e tavené syrové omacky [15, 20]

Dale 1ze najit tavené syry, které se vyrabi pfimo Cerpanim taveniny do oball ve tvaru jed-
notlivych platki (kde ztuhnou), takové tavené syry nazyvame jako platkové tavené syry.
Nebo se vyrabi krajenim (platkovanim) blokovych tavenych syri, takové tavené syry se
nazyvaji blokové. Blokové tavené syry, které se obvykle vyznacuji vyssi tuhosti, maji ¢asto
vys$si obsah suSiny (45-60 % w/w) a niz§i obsah tuku v susiné¢ 25-35 % (w/w). U roztira-
telnych tavenych syrti se obsah susiny casto pohybuje v rozmezi 30-50 % (w/w) a obsah

tuku v suSin€ by mél byt nejméné 20 % (w/w). [15, 20]
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Dalsi déleni tavenych syrt je podle Guinee et al. 2004 [21] dle pouzitych surovin:

Tab. 1: Déleni tavenych syrii dle pouZitych surovin

Pofad. Skupina e Obsah susiny | Obsah tuku . -
» C . tesky preklad pH Povolené suraviny
tislo tavenych syra (%wiw) | (%w/w)
. , . |5yry.smetana, bezvody ml&ény tuk,voda,
Pasteurized Tepelné neni neni |77 ometand EVWG. y miecny tukvoaa

1. 357 NaCl, barviva, kofeni, aromata
blended cheese opracované syry uveden |uveden|Produkt je dodédvan ve formé platkd nebo blokd.
Pasteurized .. neni Jako u skupiny 1, pficem? jsou dale povoleny:

2, Tavené syry >57 5.3 L L . .
processed cheese uveden | ~ tavici soli, organické kyseliny pro Gpravu pH (5.3)
Pasteurized processed |Vyrobky Jak?.u sbflilpl'ny 2, p_rlcemz J'SCIU d'ale p'woler_w:

3. <56 »23 »5.0 |dalsi mlééné suroviny (mléko,sérové proteiny
cheese foods z tavenych syrd smetana, odstfedéné mléko, podmasli,

. Jako u skupiny 2, pficem? jsou dal leny:
Pasteurized processed |Tavené aKouskupiny pflfeT”mu a'e povoleny .

4, 40-60 =20 »4.0 |hydrokoloidy, sladici pfisady napf. (cukr, dextroza,
cheese spread syrové pomazanky glukozovy sirup,hydrolyzovand laktdza aj.)
Pasteurized cheese Tepelné opracované Jako u skupiny 4, vyjma tavicich soli,

5, 40-60 =20 =40

spread

syrové pomazanky

které nejsou povoleny.

[upraveno podle 21]

1.4 Vlivy pusobici na konzistenci tavenych syru

Konzistence tavenych syri je jednou z nejvyznamnégjSich organoleptickych vlastnosti,

podle kterych se rozhoduje ptijatelnost vyrobkd pro spotiebitele. Béhem taveni syr pod-

stoupi zménu faze z pevné do kapalné. Tavené syry maji konzistenci od pevné, lomivé,

pies snadno roztiratelné, krémovou az po tekutou. [14, 22, 23, 12]

Konzistence syra mize byt ovlivnéna mnoha faktory, zejména sloZzenim surovinové smési,

podminkami zpracovani a chlazenim taveniny, dale délkou a podminkami pti skladovani.

Podstatny vliv na konzistenci tavenych syrit mé stupeni zralosti zakladni suroviny — pfirod-

4

ni syr. Pouziti méné zralého ptirodniho syra ma zpravidla za nésledek tuzsi a gumovité;si

konzistenci. Surovinova smés tvofend piedevsim zralejSimi syry je snadno tavitelna a fi-

nalni vyrobek ma zpravidla plné a vyrazné aroma. [6, 9, 23, 15]

V praxi se kombinuji vyhody jak zralejSich, tak i mladych pfirodnich syrt, kdy jsou do

surovinové skladby zaclenovany ptirodni syry s odpovidajici zralosti. Odpovidajici zralosti

ptirodnich syrti dosdhneme michdnim mladsi a star$i suroviny, aby v surovinové smési byl
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pottebny pomér mléénych bilkovin o vhodné délce, které jsou schopny tvofit strukturu ta-
veného syra. [15,9, 11]

Dalsim dutlezitym faktorem podmiiiujici konzistenci taveného syra jsou zakladni parametry
chemického slozeni finalniho vyrobku jako je obsah suSiny, obsah tuku v suSin€, obsah
dusikatych latek, kdy s jejich rostoucim obsahem (pfedevsim kaseinll a kaseinatll) se zvy-
Suje tuhost a zhorSuje se roztiratelnost tavenych syrt. Naopak se zvySujicim se obsahem
vody a tuku se taveny syr stdva méné tuhy a 1épe roztiratelny. Mezi dalsi faktory fadime
typ a koncentrace tavici soli, jejichz smés zavisi na pozadovanych vlastnostech vysledného
produktu (viz. kapitola 4.3). Déle konzistence zavisi na piitomnosti koncentrace iontd
(zejména vapnik, sodik a draslik), kdy vyssi obsah vapenatych iontl v surovinové skladbé
muze mit za nasledek narist tuhosti findlniho vyrobku. Ptidavek hydrokoloidi miize zlep-
Sit texturu a konzistenci vyrobki, zejména dochdzi ke zvySeni vazby vody, tvorby gelu a
zvySovani viskozity. Mezi komeréné dilezité hydrokoloidy, které mohou byt pouzity v
mlékarenském primyslu, patii xanthan, modifikované Skroby, karagenan, karubin a pektin.
Pti studiu riznych faktorti ovliviiujicich konzistenci tavenych syru je tieba si uvédomit, ze
jednotlivé faktory neptsobi oddélené, nybrz sou€asné. Situaci navic komplikuje skutec-
nost, ze se samy tyto faktory vzajemné ovliviiuji a mohou mezi nimi byt synergické anebo

antagonistické vztahy. [6, 8, 15, 16, 24, 25]

Dal8im dilezitym faktorem, ktery ovliviluje konzistenci je pH tavenych syri, kterym se
budeme v této diplomové praci zabyvat (viz. kapitola 3)

Tavené syry patii mezi typické nekyselé potraviny (pH > 4), tudiz poskytuji
pfiznivé podminky pro mnoho mikroorganismu, véetné sporotvornych bakterii. Trvanlivost
tavenych syrt je nékolik mésicli a zavisi na fadé faktori, naptiklad na pouzitych surovi-
nach, na teploté taveni, na balici technologii a pouzitém materidlu, na skladovaci teplotg,
atd. Abychom zajistili delsi trvanlivost tavenych syrl, je mozné pouZit sterilizaci v herme-
ticky uzavienych obalech. Teplota sterilizace se obvykle pohybuje v intervalu 115 © C az

125 ° C s dobou vydrze od 5 min. [14, 17, 26, 27]
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2 VYROBA TAVENYCH SYRU

Tavené syry je mozno v soucasné dobé vyrabét diskontinudln€ nebo kontinudlné, pficemz v
zemich stfedni Evropy je stale jesté rozsitenéjsi diskontinudlni zpisob. Samotnou vyrobu
tavenych syra vyrabénych diskontinualné 1ze shrnout do nasledujicich kroku: prvnim kro-
kem je ptiprava smési k taveni, kterd zahrnuje vybér a ptipravu surovin, ingredienci, jejich
nasledné navazeni podle presn¢ danych receptur a urceni sloZeni tavicich soli. Dal§im kro-
kem je vlastni proces taveni pfipravené smési, véetné baleni, chlazeni, skladovani a na-

sledna expedice. [15, 28, 29]

V prvni fazi se ptirodni syry rozdrti, rozemelou a dopravi se k tzv. tavicimu kotli, kde jsou
pridany dalsi ptisady (napf. maslo, tvaroh, tavici soli apod.). Po nadavkovani surovin vcet-
né tavicich soli se tavici kotel uzavie a zacne vlastni proces taveni, béhem kterého je suro-
vinovd smeés neustdle michana. Béhem zahfevu a michani taveniny dochdzi nasledné
k postupnému navazovani polyvalentnich aniontd fosfore¢nani na proteiny (nejcastéji pres
vapenaté ionty), kde vazi vétsi mnozstvi vody. Finalni struktura je tvofena vapenatymi
mustky, fosfore€nano-vapenatymi komplexy, disulfidickymi mistky, vodikovymi vazbami,
elektrostatickymi a hydrofobnimi interakcemi. [9, 7, 28]

Tavici proces je plné¢ automatizovany, a za snizené¢ho tlaku v relativné kratkém cCase se
zvys$i teplota na tzv. tavici teplotu, ktera je udrzovana radove né€kolik minut. Ohtev je zpra-
vidla provadén ptimym vstfikem pary do tavené smési. Para v tavené smési zkondenzuje a
proto je tfeba pfi sestavovani surovinové skladby ji zohlednit.

Tavici teplota se pohybuje u diskontinualniho zplsobu vyroby teploty 90 - 100 °C, tudiz
ma pasteracni efekt. Horka tavenina je pak potrubim vedena do balicich strojt, které pro-
dukt jesté za horka (teplota by neméla klesnout pod 60 az 70 °C) zabali do hranolovitych
nebo trojuhelnikovych forem vylozenych hlinikovou folii. Zabalené syrové produkty se
dale bali do kartonu a po kontrole pfipadné kontaminace mikroorganismy, jejichz vyskyt se
snizuje tim, ze se tavenina bali do obalu jesté horkd, jsou produkty distribuovany do ob-
chodniho fetézce. [9, 28, 30, 31]

V priibéhu celého procesu vyroby tavenych syrt jsou jednotlivé kvalitativni parametry bed-

livé sledovany laboratofi a ptipadné nevyhovujici vyrobky jsou ihned vyrazeny. [28]
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3 VLIV pH NA KONZISTENCI TAVENEHO SYRA

Hodnota pH vzorki taveného syra silné zavisi na koncentraci tavicich soli, na hodnoté pH
ptirodnich syrt a dal$ich surovin, které byly pouzity pii vyrobé taveného syra. [20, 32]

Marchesseau et al., (1997) uvadi, Zze optimalni pH pro findlni tavené syry se pohybuje pfi-
blizné v intervalu 5,7 az 6,0. Pfi tomto pH se mikrostruktura vyrobku vyznacuje tvorbou
homogenni sit¢ s rovnomérnou distribuci tukovych kulicek. Stampanoni a Noble (1991)
uvadi, ze snizenim pH 5,2 - 5,0 doslo k tomu, ze ptitomné proteiny se piiblizi svému izoe-
lektrickému bodu a dojde k zintenzivnéni interakci jednotlivych proteinovych frakei a je-
jich vysoké agregaci, coz ma za nasledek zvySeni tuhosti findlntho vyrobku, ktery ma az
drobivou konzistenci. Pti vyznamné¢ vy$$im pH 6,5 az 6,7 dochéazi ke snizeni elektrostatic-
kych interakci, roste negativni naboj ptitomnych proteind, coz zapiicini jejich odpuzovani.
Oslabeny gel se projevi zejména nadmérné mékkou konzistenci. Pfi pH v této oblasti na-
stavaji problémy s dobou minimalni trvanlivosti tavenych syri, protoze vétSina mikroorga-
nismu se rozmnozuje pii pH 6,6 - 7,5. Z toho vyplyva, ze vzorky u kterych se hodnota pH
pohybovala kolem izoelektrického bodu kaseinti, byly tuzsi, az drobivé a naopak pti vzda-
lovani se od izoelektrického bodu kaseini (zejména pii pH nad 6,0) 1ze ocekavat, me&kci
konzistenci. [7, 9, 15, 20, 24, 33, 34] Podle Nagyové et al. (2012), kterd uvadi ze s rostouci
délkou fetézce pouzitého fosfore€nanu se tvrdost tavenych syri (bez upravy pH) zvySovala
a pH se naopak snizovalo. Fukui et al. (1972), Marchesseau et al. (1997) a Lu et al. (2008)
uvadi, Ze tvrdost tavenych syra se sniZzuje s rostoucim pH a zralosti pfirodnich syrt. Mul-
sow et al. (2007) uvadi, ze pH ovliviiuje vlastnosti tavenych syrti jako je napt. reologie,
textura a mikrostruktura. Studie Lee a Klostermeyer (2001) uvadi, Ze hodnota pH ovliviiu-
je viskoelastické vlastnosti taveného syra. Studie Templeton a Sommer (1932) souhlasi
s ndzorem, ze tvrdost a viskozita tavenych syrt se snizuje se zvysujicim se pH. [6, 7, 20,
34, 35, 36] Vzorky tavenych syri, se kterymi bylo pracovano v nasi diplomové praci, byly
vyrobeny jednak bez Gpravy pH a dale s ipravou pH na optimalni hodnoty. K upravé byla
pouzita kyselina chlorovodikova nebo hydroxid sodny (v koncentracich ¢ = 1 mol/l). Z
divodu pfili§ nizkych hodnot pH je vhodné ptidavat zasadité latky, které jsou schopné pfi-
jmout uvolnéné vodikové ionty a tim zvysit pH. Po pridavku hydroxidu sodného dochazelo
ke snizeni pH vzorkli a byl pozorovan narist tvrdosti. U vzorki, kde bylo pH upraveno
pomoci kyseliny chlorovodikové, bylo zjisténo, ze tvrdost tavenych syri se s poklesem pH

mirné zvysila (P < 0,05). [7, 24]
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4 TAVICI SOLI

Podle vyhlasky ¢.4/2008 Sb., kterou se stanovi druhy a podminky pouziti ptidatnych latek a
extrakénich rozpoustédel pii vyrobé potravin Ministerstvo zdravotnictvi tavici soli stano-
vuje jako latky, které méni vlastnosti bilkovin pii vyrobé tavenych syru za ucelem zameze-
ni oddélovani tuku. Podle CSN 68 2000 jsou tavici soli jemné, krystalické nebo granulova-
né¢ homogenni bilé az slabé nazloutlé prasky bez viin¢ a zapachu. Do tavenych syri ¢i je-
jich analogii je povoleno pfiddvat maximalng 20 000 mg.kg™ fosfore¢nant (vyjadieno jako

obsah P,0s). [37, 38]

Tavici soli se oznacuji jako emulgatory, ale v pravém slova smyslu nejde o emulgatory
jako povrchové aktivni latky, proto se pouziva pojmenovani ,,emulgujici ¢inidla“ (emulsi-
fying agents), coz vystihuje jejich Glohu pfi procesu taveni. V praxi se obvykle pouzivaji
soli vicesytnych aniontl (fosfore¢nany, polyfosfore¢nany a citrany) s monovalentnimi alka-

lickymi kovy napt. (sodik, draslik). [11, 25, 39]

Hlavni ulohou tavicich soli je upravit prostfedi v tavené smési tak, aby pfitomné proteiny
mohly uplatnit své prirozené vlastnosti emulgatorti. Dalsi vyznamnou tlohou tavicich soli
je schopnost odstépit vapnik, ktery je vazan na proteinovou matrici pfirodniho syra. Kasei-
ny prostfednictvim véapenatych miustkil tvofi trojrozmérnou sit’ pfirodniho syra. Béhem
chlazeni je vapnik z tavicich soli ¢astecné uvoliiovan a nasledné znovu zapojovan do zesi-

tovani struktury taveného syra. [6, 21, 24, 40]

Dtlezitou roli hraje také konkrétni sloZeni tavici smési pro taveny syr, kterd vyznamné
ovliviiuje tani (roztékavost), pH, barvu, stupen dispergace kaseinu, texturni vlastnosti tave-
nych syrt a v neposledni fad¢ je zavislé na pozadovanych vlastnostech vysledného produk-
tu. Tavici soli slouzi pro vyrobu jemnych a homogennich tavenych syri. [20, 24, 40, 41,

42]

V pribéhu taveni dochazi k peptizaci a ¢asteéné rozpustnosti kaseinu v disledku vymény
vapenatych iontli v mlééné bilkovin€ za ionty sodné, kdy soucasné dochazi k preméné ne-
rozpustného parakaseinanu vapenatého na rozpustn¢j$i parakaseinan sodny. Intenzivngjsi
dispergace kaseinu umoziuje témto rozpustnéj$im mléénym bilkovindm Iépe rozvinout své

emulgacni a hydratac¢ni schopnosti, a také umoziuje stabilizovat ve smési piitomny tuk i
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vodu. Pisobenim tavicich soli dochazi také k upraveni pH, které se obvykle pohybuje
v rozmezi pH od 5,0 do 5,5 u pfirodnich syrti a od 5,6 na 5,9 u tavenych syria. S rostoucim

pH a teplotou taveniny a se schopnost iontové vymény zvysuje. [7, 11, 15, 24, 20, 40, 41]

Obr. 1: lontova vymena vapenatych iontii za sodné v pritomnosti tavicich soli pri vyrobé

tavenych syru.

piirodni syr taveny syr
{(parakaseinat vapenaty) (parakaseinat sodny)
/ o ohfev -
4 michéani Y
SER—-O—P{-O‘ + NaA + H0 ——— S]?lll—'O—I{iLO'Nxa+ + CaA
OH _ .. OH
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2 Zas
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&J 1 |
SER SER
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[upraveno podle 9]

V soucasné dob¢ existuji tavici soli na bazi fosfatd a citratd, které obvykle tvoii 2-3 %
hmotnosti surovinové skladby tavenych syri. Z tavicich soli se nej¢astéji vyuzivaji sodné
soli fosfore¢nanti napt. monofosfore¢nany, difosfore¢nany a polyfosfore¢nany, z citrati se
vyuzivaji sodné soli kyseliny citronové, a nebo jejich kombinace. Kromé sodnych tavicich
soli pii vyrobé tavenych syra se Ize setkat i s draselnou tavici soli, ktera se obvykle nepou-
Ziva pti vyrobé tavenych syrl, protoZze miiZze ve findlnim vyrobku zptsobit hotkou ptichut’,
coz je nezadouci. Rovnéz existuji zminky o sodno-hlinitych tavicich solich fosfore¢nanti.

S nartistem obsahu pouzitych tavicich soli fosfore¢nanového a citronanového typu (pfibliz-
né v intervalu 0-3 % w/w) se zvySuje i tuhost finalnich vyrobku. [11, 15, 25, 39, 41, 43,
44]

Pokud bychom zahtdli surovinovou smés bez tavicich soli, 1ze ocekavat uvolnéni vody a
doslo by k oddéleni hydrofilni a hydrofobni faze, tudiz bez aplikace tavicich soli bychom
taveny syr stézi vyrobili. Naopak kdyby doslo k predavkovani tavici smési tavicimi solemi,
obdrzeli bychom vyrobek s nevhodnou konzistenci a v n¢kterych ptipadech i s defekty v

chuti (naptiklad hotkou pachuti). [11, 24, 43]
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Komer¢ni tavici soli, které vyrabi specializované spole¢nosti, obsahuji smés dvou az tii
komponent. Vyrobci tavenych syrt neznaji presné misici pomeéry téchto komponent, proto-
ze se jedna obvykle o obchodni tajemstvi dodavateld.

Mezi spole¢nosti, které se zabyvaji vyrobou tavicich soli v Ceské republice, fadime
FOSFA a.s., Breclav. K nejvyznamnéjsi spole¢nosti z Némecka patti BK Giulini GmbH
s produktem JOHA, ktery je do Ceské a Slovenské republiky distribuovan prostiednictvim
firmy MILCOM servis, a.s. [15, 41, 45]

V soucasné dobé vyzkumnici hledaji moznosti ndhrady fosfore¢nanti a citrani pii vyrobé
tavenych syra jinou technologickou ptisadou (napt. karagenany anebo nékteré dikarboxy-

lové kyseliny a jejich soli). [11]

4.1 Charakteristika fosfore¢nanovych tavicich soli

Fosforecnany jsou soli odvozené od kyseliny trihydrogenfosfore¢né (H;POy), pro které je
spoleéné, e obsahuji aniont (PO4)*". D&lime je podle skupin (PO4)°>" na monofosforedna-
ny, které obsahuji jednu (PO,)’” skupinu, dale na difosfore¢nany, které obsahuji dvé (PO4)*
a polyfosfore¢nany, pro které je typické tfi a vice (PO4)*™ skupin. [12, 21, 25]

Tab. 2: Fosforecnany pouZivané pri vyrobé tavenych syru

Obsah
pH 1%
Skupina Latka Vzorec P,Os | E-kod
vodného roztoku %
Dihydrogenfosfore¢nan sodny NaH,PO, 4.5 59,15 E339
Fosfore¢nany Monohydrogenfosfore¢nan sodny | Na,HPO, 9,1 50 E339
Fosfore¢nan sodny Na;PO, 11,9 43,94 E339
Dihydrogendifosforec¢nan sodny | Na,H,P,0-, 4,1 63,95 E450
Difosforecnany
Difosfore¢nan sodny Na,P,0, 10,2 53,38 E450
Trifosfore¢nany Trifosfore¢nan sodny NasP;0y 9,7 57,88 E451
Polyfosforecnany Polyfosforecnan sodny (NaPO3)n 6,6 69,61 E452

[upraveno podle 9]
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Obecné lze tici, ze fosforeCnany zpiisobuji zvySeni hodnoty pH smési a piispivaji ke stabi-
lizaci pH vici okolnim vliviim v disledku jejich pufracni kapacity, ktera klesa s nartstajici

délkou linearniho fetézce. [6, 46]

Fosforecnany vykazuji silny krémovaci efekt, coz je zadouci zejména pii vyrob¢ oblibe-
nych roztiratelnych tavenych syrd. Prostfednictvim reakci se fosfore¢nany navazou na pro-
tein, a tak zméni jeho vlastnosti napt. schopnost hydratace, bobtnani a tvorbu gelu. [11, 44]
Fosfore¢nany jsou schopny vyméiovat vapenaté ionty za ionty sodiku, tim padem podporu-
ji tvorbu gelu mléénych bilkovin. Podle iontové vymény fosfore¢nanti, ktera roste s pro-
dluzujici se délkou tetézce fosforeCnanti Ize seradit fosfore¢nany v nasledujicim poradi:
polyfosfore¢nany > NasP;0;¢ > NasP,07 > Na3;PO, > Na;HP,07; > Na,H,P,07 > Na,HPO4
> NaH,POy,. S timto souhlasi i studie Molins (1991), ktera zjistila, Ze difosfore¢nany maji
vys$$i schopnost vymény iontli neZ monofosforec¢nany, ale na druhé strané, niz$i nez poly-
fosforecnany.[15, 20, 40]

Fosforecnany maji antimikrobialni G¢inky na grampozitivni bakterie, kvasinky a nékteré
mikromycety. Jejich inhibi¢ni efekt zavisi na délce fetézce, ¢im delsi fetézec, tim maji fos-
fore¢nany lepsi inhibi¢ni G€inek na grampozitivni bakterie. TudiZ nejvéEtsi inhibiéni uc¢inek
na bakterie maji polyfosfore¢nany. Tyto bakterie zpiisobuji kazeni syrovych vyrobki, a
jejich ptidavkem do tavici smési se snizuje riziko riistu nezadoucich bakterii tvoficich spo-

ry. [9, 21]

Mezi fosforec¢nanové tavici soli, které se pouZivaji pii vyrobé tavenych syru, fadime: mo-
nofosforecnany, difosfore¢nany, trifosfore¢nany a polyfosfore¢nany. Monofosforecnany
fadime mezi nizkomolekuldrni latky se schopnosti vazat se na syrovatkové proteiny a zvy-
Sit jejich aroven hydratace. Pouzivaji se hlavné k upravé a stabilizaci pH, zatimco difosfo-
re¢nany a trifosfore¢nany navic vykazuji silny krémovaci efekt, coz je zddouci zejména pii
vyrobé roztiratelnych tavenych syri. Polyfosfore¢nany vykazuji velmi vysokou schopnosti

vymeény iontll a dokonce prodluzuji trvanlivost vyrobku. [6, 9, 11, 40]

Studie Awad et al. (2002, 2004) zjistila, Ze linedrni polyfosforecnany, silné vazou vapnik
do komplexti a na stran€ druhé jen ztidka podporuji tvorbu gelu, naopak nizkomolekularni
polyfosforecnany, vice podporuji tvorbu gelu. Ze studie Mizuno a Lucey (2005) vyplyva,
ze difosfore¢nany mohou podporovat tvorbu gelu 1épe nez trifosfore¢nany. Tvorba gelu je
dana vazbou komplexu véapenatych difosforecnanti na kasein, ¢im dojde ke snizeni odpudi-

vych sil mezi kaseinovymi fetézci a dale tvorbou mustkd mezi kaseiny. [6, 9, 40, 44]
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Podle schopnosti podporovat tvorbu gelu setfadime fosfore¢nany takto: trifosfore¢nany >
difosforecnany > kratsi polyfosforeCnany (4 < n < 10) > delsi polyfosfore¢nany (n > 10) >

ortofosfore¢nany. [9]

4.2 Citrany

Citrany jsou tavici soli, které jsou odvozeny od kyseliny citronové (CsHgO7). Pouzivaji se
bud’ samostatné, nebo ve smési s jinymi tavicimi solemi zejména polyfosforecnany. Jako
tavici soli pii vyrob¢ tavenych syrt se nejéastéji pouziva citronan trisodny, protoze pti po-
uziti monosodného a disodného citronanu dochazi k silnému okyseleni smési, tudiz docha-
zi ke vzniku nestabilni emulze, kterd velmi snadno uvoliuje vodu. Maji niz$i schopnost
vymény vapenatych iontl a také niz$i schopnost zvysit hydrataci proteind i emulzi tuku.
Citrany zlepSuji pH tavenych syrti, vykazuji dobrou pufraéni kapacitu a ptiznivé ovliviiuji
chut’ vysledného vyrobku. Pti vyrobé blokovych a platkovych tavenych syrli se nejcastéji
aplikuje citronan trisodny, protoze citronany pouzivame do takovych tavenych syri, kde

pozadujeme tvrdou konzistenci. [6, 11, 12, 21, 39, 41]

Tab. 3: Citranové tavici soli pouzivané pri vyrobé tavenych syrii

pH 1%
Skupina Latka Vzorec E-kod
vodného roztoku
Citronan sodny | CgH;NaO; 3,75 E331
Citronany | Citronan disodny | C¢HgNa,O, 5,00 E331
Citronan trisodny | CsHsNa;0O; 7,95 E331

[upraveno podle 37]

4.3 Vliv tavicich soli na konzistenci tavenych syrii.

Vliv fosfore¢nanti na pevnost (tuhost) syrti roste v nasledujicim potadi: monofosfore¢nan <
difosfore¢nan < trifosforecnan < polyfosfore¢nan. [6]
Mezi nejméekci tavené syry fadime takové, které byly vyrobeny s pouzitim monofosforec-

nant, pii pouziti polyfosfore¢nanti dochézelo k tvorbé pevnéjsich tavenych syrti a vzorky
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s difosforecnany a trifosforeCnany se ukazaly nejvice tuhé kvili jejich nejvyssi schopnosti

podporovat tvorbu gelu v taveném syru. [6, 9]

Trifosfore¢nany maji silngjs$i schopnost vyméniovat ionty ve srovndni s difosforecnany, a
proto byly pozorovany nizsi hodnoty tvrdosti u modelovych vzork s TSPP ve srovnani s
vyrobky s PSTP. Pti pomérech DSP a TSPP nizSim nez 1 : 3 nebo vy$§im nez 3 : 1 narts-
tala tvrdost modelovych vzorki, opét se zvysSujicim obsahem polyfosfore¢nanu v ternarni
smési. S timto tvrzenim souhlasila i studie Awad 2004, ktera se zabyvala plisobenim ter-
narnich smési ¢tyt sodnych soli monofosfore¢nanu ,difosfore¢nanu, polyfosfore¢nanu nebo
citratu v riznych pomérech na texturni vlastnosti tavenych syrt. Ve vét$ing ptipadi, tvr-

dost vzorku klesla s klesajicim mnozstvim polyfosfore¢nanii ve smési. [15, 44]

Tavené syry, ve kterych prevladaji monofosfore¢nany byly spiSe me¢kké konzistence, za-
timco pii pouziti dlouhych polyfosfore¢nani vznikaly vice tuhé tavené syry. S timto sou-
hlasila i studie Awad et al. (2002, 2004) a Sadlikova et al. (2010), kteti zjistili, Ze tvrdost
tavenych syrl se zvySovala s rostoucim poctem atomi fosforu v molekule a také zazname-
nali narast tvrdosti se zvySujicim obsahem polyfosfore¢nanti s dlouhym fetézcem az do

50% binarni smési s monofosfore¢nany a difosfore¢nany. [15, 40, 44]

Studie Mizuno a Lucey 2007 uvadi, ze citrat sodny ma lepsi schopnost vazat vapenaté ion-
ty, tudiZ dochazi k tvorbé syrii s vyssi tvrdosti ve srovnani s citraitem disodnym. Dalsi stu-
die Shirashoji 2006, uvadi, Ze pii zvyseni koncentrace citrant, které se pouzivaji pfi vyrobé
tavenych syrt, dochazi ke zvySeni tvrdosti findlniho vyrobku. El - Bakry et al. (2011) tvrdi,
ze tvrdost tavenych syrua roste se zvySujicim obsahem TSC na ukor DSP.

Vétsina spotiebiteltl povazuje za optimalni konzistenci syry s pouzitim TSC a TSPP, které

byly méné roztiratelné (tvrdsi) oproti idealni konzistenci. [20, 40, 41]
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5 METODY STANOVENI ROZTEKAVOSTI TAVENYCH SYRU

5.1 Roztékavost neboli tavitelnost

Tavitelnost je definovana jako schopnost taveného syra téct po zahtati. Tavitelnost tavené-
ho syra je dulezitym faktorem pii urCovani kvality a pro konkrétni vyuziti vyrobku, zejmé-
na u syrti pouzivanych v potravinach konzumovanych po tepelné zpracovani. Harvey et al.
(1982) uvadi, ze roztékavost tavenych syrti, se miize liSit od pouzité Sarze. [25, 47, 48, 49,

50]

Na texturu a tavitelnost tavenych syrti ma vliv sloZeni zejména podil tuku a tavicich soli,
dale doba skladovani a rizné technologické operace, které byly aplikovany pii vyrob¢ ta-
venych syrt. Dal§im faktorem, ktery ovliviluje tavitelnost je pribéh teploty pii taveni smeé-
si. Tunick et al. (1993) zjistili, ze tavitelnost se zvySuje zralosti ptirodnich syra. Tavitelnost
a texturni vlastnosti taveného syra ovliviiuje i obsah vody. [20, 22, 23, 49, 51, 52]

Van Hekken et al. (2007) dokazal, 2krat vétsi tavitelnost u taveného syra, ktery ma 3 krat
nost. Studie Koca a Metin (2004) ukézala, ze tavitelnost syri se vyrazné snizuje se

snizujicim obsahem tuku. [51]

5.2 Testy zabyvajici se méfenim roztékavosti

V soucasné dobé testy, které se zabyvaji méfenim roztékavosti, miiZzeme rozdélit na empi-
rické metody a objektivni metody (instrumentalni metody). Empirické metody, které se
zabyvaji méfenim rozmérové zmény, jako je napiiklad primér a vySka vzorku syru pred a
po tepelné uprave. Objektivni metody spoléhaji na stanoveni vnitini reologické vlastnosti

syru, jako je viskozita. [22, 47, 48, 53]

Zdaleka nejpouzivangj$i v mlékarenském primyslu jsou empirické testy, z nichz
nejvyznamnéj$i metodu, znamou jako Schreiber test, navrhl Kosikowski. Mozna diky své
jednoduchosti je nejcastéji pouzivanou metodou pro hodnoceni tavitelnosti syra Schreiber

test. [47, 48]

Z hodnocenti tavitelnosti pfi pouZziti Schreiber a Tube testu bylo zjisténo, Ze tavitelnost za-

visi na obsahu tuku v taveném syru. [51]
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5.2.1 Schreiber test

Schreiber test byl proveden zahtivanim vzorka syrt pfi teploté v rozmezi 60 az 232 ° C,
které byly umistény do stfedu tfech topnych ploch. Jednalo se o sklenéné Petriho misky s
(hmotnost = 65,34 + 2,17 g, primér = 100 mm, a vyska = 21 mm) a bez vrchniho vicka
(hmotnost = 37,41 + 0,93 g, primér = 94,05 mm, vyska = 19,41 mm), déle hlinikovy plech
a nerezovou ocel. [47, 48, 53, 54]

Vzorky tavenych syru se vlozily do vyhtaté susarny na teplotu 232 °C po dobu 5-ti minut.
Poté se vzorky vytdhnou ze suSarny a chladi se po dobu 30-ti minut pii pokojové teploté.
Stanoveni roztékavosti vzorkll bylo méfeno s pouzitim stupnice, primeér Sesti hodnot na
libovolném méftitku od 0 (nejmensi) do 10 (nejvétsi) jednotek. Na zacatku testu se vzorek
taveniny vesSel do kruhu "0". Méfeni maximalniho priméru a oblasti rozsiteni bylo méteno

pomoci zpracovani obrazu ptislusnym softwarem. [47, 48, 51, 55, 56, 57]

Obr. 2: Taveni syrit pomoci Schreiber testu pri piisobeni riiznych zkusebnich teplot, kdy

vzorek je vlozen do Petriho misky, ktera je bud’ prikryta vickem (vlevo), a nebo bez vicka

(vpravo).

[upraveno podle 47]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

Nejvétsi roztékavost tavenych syra byla u Schreiber testu, kdy byl vzorek syru vlozen do
sttedu sklenéné Petriho misky a nasledné byl ptiklopen vickem a vlozen do susarny vyhia-

té na teplotu 232 °C. [12]

Hlavni nevyhody této metody je nadmérné a nekontrolované taveni, pfipalovani vnéjsich
okrajli taveného syra pii zahiivani a nepfesné méfeni roztékavosti v pripad¢ vzorki tave-
nych syrti, které se neroztekly ,,do kruhu“. Tyto problémy miizou zpusobit odchylky
v méteni roztékavosti. Pfipalovani syra se lze vyhnout vyhodnocovéanim tavitelnosti pii
teploté nizsi, nez 232 °C. Neptesné méfeni roztékavosti u vzorku, které nemaji tvar kruhu,

lze omezit méfenim rozsahu §ifeni rozteceni, misto priméru rozteceni syru. [12, 47, 48]

5.2.2 Zkumavkovy test (Tube test)

Tavitelnost syrii se méfi nasledujicim zplisobem. Strouhany syr vazici pfiblizné 10 g se
vloZi do zkumavky (32 mm x 250 mm), zatla¢i se na dno zkumavky a vyska syra se oznaci.
Zkumavky byly pokryty hlinikovou f6lii, ve které byly propichnuty otvory, aby horka para
unikala béhem taveni. Zkumavky byly ve svislé poloze v chladnicce pfti teploté 4 °C po
dobu 30 minut a poté vodorovné v susarn¢ zahtivany na teplotu 104 °© C po dobu 60 min.
Tavitelnost byla méfena v milimetrech od spodni ¢asti zkumavky do bodu, ve kterém se

roztékavost taveného syra zastavila. [50, 51, 55]
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6 CILPRACE

Cilem diplomové prace bylo méfit roztékavost tavenych syrta v zavislosti na pH, pfi pouziti
riznych pomért monofosfore¢nanu sodného, difosfore¢nanu sodného a polyfosfore¢nanu
sodného jako slozek ternarni smeési tavicich soli. Pro dosazeni tohoto cile bylo nezbytné

naplnit nasledujici dil¢i cile:

provést literarni reSer$i se zaméefenim na charakteristiku tavenych syra
popsat technologii vyroby taveny syri

popsat ulohu pH na roztékavosti tavenych syrii

popsat tlohu tavicich soli

popsat metody stanovujici roztékavost tavenych syra

upravit 1566 fotografii pro obrazovou analyzu

proméfit fotografie

vV V V ¥V V V VYV V

zhodnotit vysledky
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II. PRAKTICKA CAST
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7 EXPERIMENTALNI CAST

7.1 Princip experimentu

Pti experimentu byla studovéana roztékavost syrli s riznymi koncentracemi tavicich soli, u
vzorkl s upravou pH a bez upravy pH. Dané vzorky byly vyrobeny ve dvou seriich, pfi-
¢emz u jedné série byla hodnota pH upravena na ptiblizné stejnou hodnotu v rozmezi pH
5,7 - 5,8. Druha série byla vyrobena bez upravy hodnoty pH. U vzorka se pH upravovalo k

vuli texturnim vlastnostem tavenych syrt. [32]

V daném experimentu byly pouZity ternarni smési fosfore¢nant, jednalo se o monofosfo-
re¢nan sodny (Na,HPO4-2H,0, DSP), difosfore¢nan sodny (NasP,0;, TSPP) a polyfosfo-
reCnan sodny ((NaPO;)n, POLY). Dané tavici soli byly pouzity v ternarni smeési
(DSP:TSPP:POLY), jednalo se o 64 variant s krokem po 10 % (100:0:0, 90:10:0,
80:20:0...... 40:60:0, 40:50:10, 40:40:20...... 10:90:0, 10:80:10....... 0:20:80, 0:10:90,
0:0:100). Vzorky se také lisily podle celkového ptidavku tavicich soli, ktery byl nejprve 3,0
% w/w, pak 2,5 % w/w a 2,0 % w/w. [32]

Uprava hodnoty pH byla provedena ptidavkem zasady (NaOH, c=1 mol.I"") nebo kyseliny
(HCI, c=1 mol.I""), které se pridavaly k tavening v pritbéhu vyroby taveného syra, pti dosa-
zeni teploty 85-86 °C. Vzorky po 28. dnech skladovani byly ve dvou davkach o hmotnosti
asi 5 g naneseny na sklenénou desku a vyfotografovany, aby mohla byt zmétena plivodni
velikost. Pak byly vzorky vlozeny do vyhfaté susarny na teplotu 232 °C po dobu 5 minut.
Poté byly vzorky vytazeny ze suSarny, chlazeny po dobu 30 minut pii pokojové teploté a

nasledné znovu vyfotografovany pro zjisténi zmény velikosti. [32, 12]

7.2 Popis snimku

Pro usnadnéni automatického zpracovani obrazu, bylo stanoveno rozlozeni oblasti na
snimku (obr. 3). V horni ¢asti obrazku s nastavitelnou vyskou, ktera byla vyhrazena pro
popis snimku — bily objekt (zpravidla se jedna o Stitek s popisem) v horni Casti obrazku,

ktery se pfi obrazové analyze ignoruje.

Ve stfedni ¢asti obrazku se nachazi dva vzorky syra s barvou kolisajici mezi bilou a svétle

hnédou. V dolni ¢asti snimku byl umistén Cerveny Stitek — Cervené méfitko se zndmymi
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rozméry ke kalibraci méftitka obrazku. Ke zlepSeni kontrastu byla sklenéna deska podloze-

na ¢ernym papirem. [12]

Obr. 3: Schéma rozlozeni objektit na snimku

2% DPH 50:50:0

Originalni snimek byl ve formatu JPG, coz nebylo vhodné, protoze JPG pouziva ztratovou
kompresi, pii které jsou cenou za malou datovou velikost artefakty komplikujici zpracova-
ni. Tudiz ke zpracovani bylo poteba mit snimek ve formatu BMP — true color se 24 bity na
pixel. Vyhodou formatu BMP je jeho extrémni jednoduchost. Informace o RGB barvach
kazdého pixelu jaou uloZeny bez jakékoliv komprimace, proto se s obrazkem dobie praco-
valo. Naopak nevyhodou formatu BMP byl velky datovy objem snimku (mezi 10 a 20
MB). Obrazky byly konvertovany pomoci freeware programu IrfanView verze 4.25, ktery

umoznoval davkovou konverzi a upravu obrazk. [12]

V menu Soubor se zvolila ddvkova konverze, vybraly se snimky, u kterych pozadujeme

zmeénit format JPG za BMP. Vystupni format se zvolil BMP a spustila se davka.
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7.3 Systém znaceni souboru
Ke zpracovani snimkt byla pouzita stejnd metoda zpracovani jako v bakalaiské praci.
Jméno souboru v sobé skryva vSechny dilezité informace.

Format jména souboru: A% ii pH D P H p

A — celkovy ptidavek tavicich soli (v programu ke zpracovani fotografii musi byt % nahra-

zeny pismenem p, (jako procento), protoze by si s tim program nedokdzal poradit)
i1 — druha série méteni (prvni série nemad nic nebo 1 )

pH — vzorek, u kterého bylo upraveno pH (pokud chybi, jedna se o vzorek, u kterého neby-

lo upraveno pH)
dph — zkratky ti soli
D P H - pom¢ér koncentrace soli v %

D — podil monofosfore¢nanu (Na,HPO4-2H,0; DSP)
P — podil difosfore¢nanu sodného (NasP,O7; TSPP)
H — podil polyfosforecnanu sodného ((NaPOs)n; POLY).

p — vzorek po peceni (pokud chybi, je to vzorek pted pecenim) [12]

Naptiklad:

2 % I DPH 0 10 90 p znaci celkovou koncentraci tavicich soli 2 %; jedna se o prvni
sérii méfeni; jde o vzorek, u kterého nebylo upraveno pH (neobsahuje v nazvu ,, pH®);
koncentrace tavicich soli byla 0 % monofosfore¢nanu, 10 % difosforecnanu a 90 % poly-

fosfore¢nanu, jedna se o vzorek peceny (obsahuje v nazvu ,, p*).
A jako opacnou moZnost si ukazeme dalsi ptiklad:

3% II pH DPH 40 40 20 znaci celkovou koncentraci tavicich soli 3 %; jedna se o dru-
hou sérii méfeni; jde o vzorek, u kterého bylo upraveno pH; koncentrace tavicich soli byla
40 % monofosfore¢nanu, 40 % difosfore¢nou a 20 % polyfosfore¢nanu; jednd se o nepece-

ny vzorek (neobsahuje v nazvu ,, p*).
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8 PROGRAM

K analyze snimku byl pouzivan jednoucelovy program pro analyzu obrazu, ktery vytvofil
vedouci této prace. Program byl napsan v jazyce C jako aplikace spousténd z piikazového
fadku. Divodem tohoto feSeni bylo, Ze zpracovani jednoho snimku trvalo nékolik desitek
sekund az nékolik malo minut podle velikosti obrazku a vykonu procesoru. Proto bylo vy-
hodou, Ze uzivatel nemusel zpracovavat obrazky jeden po druhém a cekat na probéhnuti
vypoctu. Misto toho ptipravil ddvkovy soubor, ktery zpracoval nékolik desitek nebo i sto-
vek obrazkl bez interakce s uzivatelem. UZivatel po zpracovani prohlédne vysledky, a po-
kud zpracovani nékterych obrazkd neprob&hlo podle jeho pfedstav, upravi v davkovém

souboru parametry téchto obrazki a spusti zpracovani znovu. [12]

8.1 Parametry programu

Program se spousti z ptikazového tadku ptikazem:

bunka jmeno [-vzdal=vzdal] [-hlav=hlav] [-scale=scale] [-r=r -g=g -b=b] [-batch]
bunka — jméno programu (podle nejvétsiho soucasného odbornika na tavené syry)

jmeno — jméno vstupniho obrazku ve formatu .bmp bez typu; vytvoii se vystupni obrazek
jmenoout.bmp, na kterém jsou barevné vyznacené vysledky rozpoznani jednotlivych objek-

tl na snimku
vzdal — maximalni vzdalenost podobnych barev v RGB prostoru (default=50);

Barvy syra v true-color, 24 bit byly zapisovany pomoci slozek R — red, G — green a B —
blue, které udavaly mnozstvi dané barvy v intervalu od 0 do 255 (napfi.: 0; 0; O je Cerna,

255; 255; 255 je bila a 0; 0; 255 je modra)

Kazda barva pak muze byt chapana jako bod ve 3D prostoru s tim, Ze podobnost barev lze
popisovat pomoci jejich vzdalenosti v tomto prostoru. Vétsi vzdalenost odpovida vetsi to-

leranci pfi rozpoznévani barev.

hlav - procento z horni ¢asti obrazku, které se nezpracovava, protoze tam byla hlavicka se

jménem (default 0)

scale - velikost Cerveného méfitka. Velikost syra se ptepocitd do stejnych jednotek jako

¢ervené métitko (default 1).
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batch - batch-mode - po skonceni vypoctu program necekd po zobrazeni vysledk na

zmacknuti klavesy, ale ukonc¢i se, aby davkovy soubor mohl pokracovat

1, g, b —slozky barvy syra [12]

8.1.1 Priklad
bunka 2p I DPH 0 80 20 p -vzdal=40 -hlav=25 -scale=25 -r=255 -g=220 -b=120 -batch

Nacte obrazek 2p I DPH 0 80 20 p.bmp, program rozezna barvy s toleranci 40, ignoruje

horni ¢tvrtinu snimku a predpoklada, ze syr ma barvu 255,220,120 (zlutou trochu do oran-

Zova — obr. 4).

Obr. 4: Barva odpovidajici RGB souradnicim 255, 220, 120.

8.1.2 Priklad analyzy snimku

Na  nasledyjicim  snimku  si  pfedvedeme  typické  zpracovani  fotografii

2p 1 DPH 0 80 20 p (obr.5).
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Obr. 5: Typicky snimek— 2% 1 DPH 0 80 20 p

2% DPH 0-80-20

Nejdrive je potieba zjistit pfibliznou barvu syra na snimcich. K tomu ndm velmi dobie po-
slouzi funkce ,kapatko* v libovolném lepSim grafickém editoru (pouzivali jsme GIMP
2.6.8.), kterym zjistime RGB barvu na n€kolika mistech syru a na n€kolika snimcich. Jako
typickou barvu syra nastavime naptiklad r=250; g=210; b=150. Vysku hlavicky je zpravi-
dla rozumné nastavit 25 %. Dale se pokusime odhadnout n&jakou vhodnou hodnotu vzda-

lenosti v RGB prostoru — napt. 40. [12]
Spustime program s parametry:
bunka 2p I DPH 0 80 20 p -vzdal=40 -hlav=25 -r=250 -g=210 -b=150 -batch

Vysledek mizeme vidét na obrdzku 6. Modfe jsou zbarveny ¢asti snimku, které program
rozpoznal jako syr, Cervené pak Casti rozpoznané jako métitko. Vidime, Ze Casti syra pro-
gram sice nasel, ale na obrazku byly n€kterd mista svétlejsi a nékterd tmavsi, nez odpovida-
lo nami zvolené barvé syra. Z toho lze odvodit, ze barva syra byla nastavena piiblizné¢
spravné, ale vzdalenost 40 nestai pro rozsah barev syra. Stejny problém nastal i

s rozpoznanim méfitka. [12]
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Obr. 6: Zpracovani snimku s parametry vzdal=40, hlav=25, r=250, g=210, b=150.

2% DPH 0-80-20

Aby program spravné zakreslil syry, musime zvétsit povolenou vzdalenost v RGB prostoru
napf. na 60. Vysledek miiZeme vidét na obr. 7. Program spravné rozpoznal, co byl syr a co
bylo méfitko, pouze na pravém i levém vzorku chybi zakresleni vrchni Casti syra, z divo-
du, Ze se 25 % vrchni ¢asti snimku nezpracovava, protoze se zde nachdzi hlavicka se jmé-

nem. [12]
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Obr. 7: Zpracovani snimku s parametry vzdal=60, hlav=25, r=250, g=210, b=150.

2% DPH 0-80-20

Jak si mizeme vSimnout, tak pravy vzorek syra se dotyka hlavicky se jménem, tudiz je
nutné tuto nezpracovavanou oblast zmenSit. Zvolime si tedy hodnotu napt. 20. Pro jistotu
si obrazek otevieme v grafickém editoru, kde si nastavime barvu napfi. zelenou a pomoci
nastroje ,,plechovka® vyplnime oblast horniho S$titku se jménem souboru, aby si program
nemyslel, ze se jedna o syr a nezkreslilo ndm to vysledek. Vysledny snimek mizeme vidét

na obrazku 8. [12]
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Obr. 8: Zpracovani snimku s parametry vzdal=60, hlav=20, r=250, g=210, b=150.

V ptipad¢ malo kvalitnich snimkt, kdy se barva syra ménila ve velmi §irokém rozsahu ne-
bo kdyz bylo pozadi malo kontrastni a program mél problém s rozezndnim syra, bylo ro-
zumné oteviit obrazek v grafickém editoru, nastavit si barvu poptedi na vhodnou barvu pro

syr a pomoci nastroje ,,plechovka“ vyplnit potfebnou oblast jednou barvou. [12]
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9 VYSLEDKY MERENI

9.1 Reprodukovatelnost

Pted vlastnim vyhodnocovanim vysledki se pokusime zhodnotit reprodukovatelnost méte-
ni. V grafu (obr. 9) je na ose x vynesena roztékavost zmétena pii prvnim méieni a na ose y
pak roztékavost stejného syra pfi druhém méfeni. V idedlnim piipad¢ by body mély lezet
na pfimce y = x. Jak je vSak vidét z grafu, existuje sice korelace mezi hodnotami dvou mé-
feni, ale koeficient determinace 7 je pouze 0,54, tedy hodnoty 2. mé&feni jsou pouze
z poloviny vysvétleny hodnotami 1. méfeni a zbyld polovina vlivu jsou pravdépodobné
rizné nahodné vlivy. To znamend, ze pokud zjistime néjaké prikazné korelace, bude to

pouze diky velkému mnozstvi méfenti.

Obr. 9: Graf reprodukovatelnosti
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Na dalSim obrazku (obr. 10) jsou fotografie dvou meéfeni vzorku 2% X 100 0 0
s nejveétsim rozdilem, reprezentované v grafu (obr. 9) bodem uplné vpravo. Je ziejmé, ze
roztékavost se opravdu znacné liSila a vétsi ¢ast rozdilu byla tedy zpiisobena samotnymi

vzorky a ne chybou pfi jejich grafické analyze.
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Obr. 10: Fotografie dvou méreni vzorku 2% X 100 0 0 s nejvétsim rozdilem (vievo nepe-

Ceny vzorek,; vpravo peceny vzorek; horni rada 1. mereni; spodni Fada 2. mérenti)

Na dal$im (obr. 11) jsou pak fotografie dvou méteni vzorku 2,5% 1 pH 10 80 10, kdy pti

prvnim méfeni doslo k rozteceni o 10 % a pti druhém o 70 %.

Obr. 11: Fotografie dvou méreni vzorku 2,5% 1 pH 100 0 _0 s nejvétsim rozdilem (vlevo

nepeceny vzorek, vpravo peceny vzorek; horni rada 1. méreni; spodni rada 2. mereni)

2,5% DPH 10-80-10 m

2,5% DPH 10-80-10




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

Vzhledem k velkym rozdilim obou hodnot méfeni byly tyto zprimérovany a dale jsme

pracovali pouze s primérnou hodnotou roztékavosti.

V grafu (obr. 12) jsou vyneseny Cetnosti roztékavosti. U tfi vzorkll jsme naméfili roztéka-
vost mensi nez 0,9, coz indikuje hrubou chybu pfi méfeni (fotografie byla ofezana tak, ze
byla ztracena ¢ast Cerveného méfitka a tim zkreslena métend hodnota). Tyto hodnoty byly

z dalsiho zpracovani vyfazeny.

Obr. 12: Histogram cetnosti roztékavosti
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42 vzorkli mélo roztékavost mensi nez 1,00 (z toho 13 mensi nez 0,95). To je disledek
neptesnosti zpracovani. Podle konkrétniho nastaveni barvy syra a vzdalenosti v RGB pro-
storu se pii méfeni do plochy stopy zapocitaji nebo nezapocitaji zastinéné pixely stopy syra
na okraji (dobfe je tato oblast vidét v horni ¢asti stopy syra na obr. 11). Takové vzorky mu-

Zeme povazovat za spravné zmeétené, ale neroztékave.

Dale je z grafu (obr. 12) vidét, ze roztékavost asi poloviny vzorkd (52 %) je menSi nez

1,10, tedy zanedbatelna. Pouze velmi malo vzorkii mé roztékavost presahujici 2,0.
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9.2 Vliv tavicich soli, neupravené pH

Grafy (obr. 13, 14, 15) popisuji vliv slozeni tavicich soli na roztékavost pifi celkovém
mnozstvi soli 2 %, 2,5 % a 3 % a neupravované pH. VSechny grafy maji pro lepsi piehled-
nost stejné mefitko na osach. Pro kazdy graf je konstantni celkova koncentrace a méni se
jen pomér D (monofosfore¢nan) : P (difosforecnan) : H (polyfosfore¢nan). Abychom byli
schopni popsat v grafu roztékavost pro pomeéry tii slozek, zvolili jsme nasledujici postup:
Celkovy soucet zastoupeni vSech tii soli ¢ini vzdy 100 %. Kazdé koncentraci soli monofos-
forecnanu odpovida jedna kiivka, u nizZ je popisek s koncentraci. Koncentrace soli difosfo-
re¢nanu je vynesena na vodorovné ose a koncentraci soli polyfosfore¢nanu lze dopocitat do
100 %. Napftiklad v grafu na obr. 13 svétle modra kiivka odpovida koncentraci 20 % soli

monofosfore¢nanu.

Obr. 13: Graf popisujici viiv sloZeni tavicich soli na roztékavost pri celkové koncentraci

soli 3 % bez upravy pH.
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povidajici 20 : 50 : 30 je témét 1,6.
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Obr. 14: Graf popisujici vliv slozeni tavicich soli na roztékavost pri celkovéem mnoZstvi

soli 2,5 % bez upravy pH.
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Obr. 15: Graf popisujici viiv sloZeni tavicich soli na roztékavost pri celkovém mnozZstvi

soli 2 % bez upravy pH.
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Pti vyhodnocovani grafii je tfeba mit na paméti diskusi k reprodukovatelnosti v predchozi
kapitole — tedy, ze méfeni jsou zasazena pomérné velkou chybou a z jednoho bodu nelze
¢init zadné relevantni zavéry. Pouze pokud vidime néjaky trend opakovat v rliznych gra-
fech, 1ze ho povazovat za skutecny. Ve vSech grafech vidime, Ze nejvétsi roztékavost byla
zjisténa v ptipadé zastoupeni 100 % soli monofosfore¢nanu (modry bod v grafu). S tim
souhlasi i1 studie Dimitreli & Thomareis (2009), Lu et al. (2008), Sadlikova (2010) a Nagy-
ova et al. (2012). [29, 20, 6, 7] Pii tom neni vidét zadny trend, pfi zméné mnozstvi soli
monofosforecnanu od 2 do 3 %. Zajimavé jsou zelené kiivky D = 90 %. Ve vSech ptipa-
dech jsou to rostouci funkce podilu difosfore¢nanu. Mtizeme tedy tvrdit, ze uz 10% za-
stoupeni soli polyfosfore¢nanu drasticky snizi roztékavost. S tim souhlasi studie Dimitreli
& Thomareis (2009), Sadlikova (2010), Templeton a Somer (1936) [29, 6, 44] a také prace
Awad et al. (2002, 2004). [35, 15] Pro 10% zastoupeni soli difosfore¢nanu sice roztékavost
také poklesne proti €isté soli monofosforecnanu, ale ne tak vyrazné jako u soli polyfosfo-
reCnanu. Pfi tom z grafli nelze vysledovat, Ze by samotné stl difosfore¢nanu néjak zvySo-
vala roztékavost. Pokud je soli monofosfore¢nanu 80 % a méné, roztékavost zlstava kon-
stantni a blizkd jedné (roztékavost 2,5 pro celkové mnozstvi soli 3 % a poméru D : P : H =

0: 100 : 0 povazujeme za Sum, protoze se neobjevila v zadném jiném grafu).

9.3 Vliv tavicich soli, upravené pH

Grafy (obr. 16, 17, 18) jsou zkonstruovany stejné jako grafy (obr. 13, 14, 15), tentokrat
ovSem pro vzorky, jejichZz pH bylo upraveno na hodnotu 5,7 - 5,8. Podobn¢ jako pfi neu-
praveném pH je roztékavost vysokd pro D = 100 a 90 % (a mozna i 80 %). Na rozdil od
vzorkll s neupravovanym pH lze zaznamenat zvySenou roztékavost pfi nulové koncentraci
polyfosforec¢nanu (témét vSechny kiivky maji zvednuty pravy konec, ktery odpovida nulo-

v¢é koncentraci H).

Zavérem lze napsat, Ze vysokd koncentrace soli monofosfore¢nanii zvySuje roztékavost,

naopak 1 malé mnozstvi (nad 10 %) polyfosfore¢nanu zpiisobuje, Ze se syr neroztéka.
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Obr. 16: Graf popisujici vliv slozeni tavicich soli na roztékavost pri celkovéem mnoZstvi

soli 3 % s upravou pH.
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Obr. 17: Graf popisujici viiv sloZeni tavicich soli na roztékavost pri celkové koncentraci

soli 2,5 % s upravou pH.
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Obr. 18: Graf popisujici vliv slozeni tavicich soli na roztékavost pri celkovéem mnozstvi

soli 2 % s upravou pH.
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9.4 Vliv mnozstvi tavicich soli

100

Pokusili jsme se zjistit, jestli se roztékavost li§i pro riznd mnozstvi tavicich soli. Vzhledem

k tomu, Ze jsme méli pouze tii riznd mnozstvi soli (2,0; 2,5 a 3,0 %), nebylo mozné

k testovani pouzit regresi. Proto jsme pouzili parovy t-test. [58, 59] Vypocitali jsme rozdily

mezi roztékavostmi pfi stejnych pomérech D : P : H a stejné tpravé nebo neupravé pH, ale

pii riznych mnoZstvich soli. Pak jsme testovali nulovou hypotézu, Ze primérny rozdil me-

zi roztékavostmi je nulovy. Vysledky jsou v nésledujici tabulce.

Tab. 4: Viiv mnozstvi tavicich soli na roztékavost

uprava pH pH neupraveno pH upraveno
Rozdil 2,5p-2p | 3p-2,5p | 3p-2p | 2,5p-2p | 3p-2,5p | 3p-2p
primérny rozdil -0,092 | 0,065 | -0,027 | -0,063 | 0,112 | 0,049
SD primérného rozdilu | 0,025 | 0,032 | 0,036 1,019 | 0,028 | 0,025
P 0,00057| 0,043 | 0,451 | 0,0017 {0,00018 | 0,054

%
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Radek ,,rozdil“ v tabulce popisuje riizna mnozstvi soli. Napt. 2,5p-2p je rozdil roztékavosti
pii mnozstvi 2,5 % soli minus roztékavost pii mnozstvi 2 % soli. V tadku p jsou vysledky

testu — pravdépodobnost, Ze by zjistény rozdil mohl byt ndhodny.

Vysledky statistické analyzy jsou obtizn¢ interpretovatelné. V obou piipadech (pH uprave-
no i neupraveno) doslo pii zvySeni mnozstvi soli z 2,0 % na 2,5 % poklesu roztékavosti,
zatimco pii dalS§im zvySeni z 2,5 % na 3 % se roztékavost naopak zvysila. Studie Burika et
al. (2012, 2009), El - Bakry (2010) a Weiserova (2011), souhlasi s tim, ze pii zvySeni cel-
kové koncentrace tavicich soli, dochazi k poklesu roztékavosti, ale je v rozporu s tvrzenim,
ze pti dal$im zvySeni mnozstvi soli se roztékavost naopak zvysuje. [15,9,42,44] Zmény
roztékavosti pii zvySeni mnozstvi soli o 0,5 % byly vzdy prikazné (p = 0,05), a n€kdy vy-
soce prikazné (p = 0,01). Zmény roztékavosti pii zvySeni mnozstvi soli o 1,0 % byly
v obou ptipadech nepriikazné. Zda se, jako by roztékavost byla nejvétsi pii mnozstvi soli

2,5 %.

9.5 Vliv tavicich soli na pH

Grafy (obr. 19, 20, 21) zobrazuji vliv slozeni tavicich soli na pH syra pro mnozstvi 2,0 %,
2,5 % a 3,0 % ptidanych soli. Grafy jsou konstruovany stylem, ktery byl vysvétlen (obr. 13
—18).

Obr. 19: Viiv slozeni tavicich soli na pH syra pro mnozstvi 3,0 % pridanych soli.
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Obr. 20: Viiv slozZeni tavicich soli na pH syra pro mnozstvi 2,5 % pridanych solli.
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Obr. 21: Vliiv slozeni tavicich soli na pH syra pro mnozstvi 2,0 % pridanych soli.
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Z grafl je ziejmé, Ze rostoucim mnoZzstvim soli monofosfore¢nanu a difosforecnanu se
zvySuje pH a obé¢ soli jsou z hlediska pH skoro zaménitelné. S tim souhlasi prace Lu et al.
(2008), Fukui et al. (1972). [20, 35] Pravé konce vSech kiivek ukazuji pH pro D + P tvortici
100 % soli a tedy 0 % H. Ve vSech grafech je vidét, Ze pH je nejvyssi pro 80 % monofosfo-
re¢nanu a 20 % difosforecnanu (konec kiivky D=80) a pro jiny pomér D : P velmi mirn¢
% a H = 100 %). Souhlasi se studiemi Sadlikova (2010), Nagyova (2012) a Weiserova
(2011), které tvrdi, ze pouziti polyfosforecnanu vede k nizkému pH. [6, 7, 44]

Srovnanim grafii pro rizné celkové mnozstvi soli je patrné, ze podle ocekavani vyssi
mnozstvi soli monofosforecnanu a difosforecnanu zvysuje pH, ale dokonce 1 vét§i mnoz-
stvi soli polyfosfore¢nanu vede k o néco vyssimu pH (levy konec kiivky D=0 odpovida

100 % H).

Muzeme tedy uzavfit, ze syr ma pied tavenim hodnotu kolem pH 5 a pfidanim tavici soli
polyfosfore¢nanu se pH velmi mirné zvySuje a pfiddnim monofosfore¢nanu nebo difosfo-
re¢nanu se pH zvySuje vyrazné.

9.6 Vliv pH na roztékavost

Graf (obr. 22) popisuje zavislost roztékavosti na pH.

Obr. 22: Zavislost roztékavosti na pH
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Z grafu je vidét, Ze naprosta vétsina bodi je v oblasti roztékavosti mezi 0,9 a 1,3 (jak jsme
jiz diskutovali diive u reprodukovatelnosti). OvSem v oblasti vysokych pH je nékolik bodii,
které odpovidaji vysokému pH a zdroven velké roztékavosti. Abychom zjistili, ¢im, jsou
tyto body vyjimecné, vynesli jsme znovu do grafu (obr. 23) pouze body s roztékavosti vétsi
nez 1,45 (velké mnozstvi bodii pod 1,45 by nam v grafu vytvofilo nepiehlednou zmét’) a

pridali k nim popisky, kterému vzorku patii.

Obr. 23: Graf popisujici zavislost pH na roztékavosti pro body s roztékavosti vetsi nez
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Z popiski je vidét, Ze az na jednu vyjimku (2p 80 00 20) jsou to vzorky s nejriznéj$im
celkovym mnozstvim soli, ale vSechny s nulovou koncentraci soli H. To odpovida zjisténi
v kapitole o vlivu koncentrace tavicich soli na roztékavost. Mizeme tedy prohlasit, ze pii-
¢inou vysoké roztékavosti neni vysoké pH, ale specifické slozeni tavicich soli, které zpu-

sobuje jednak vysokou roztékavost, jednak 1 zvySené pH.

Prohlédneme-li si znovu pozorné€ obr. 22, vS§imneme si, ze odmyslime-li si body s vysokou
roztékavosti, ktera neni zptisobena pH, hlavni skupina bodut s niz$i roztékavosti vykazuje
slaby klesajici trend (s rostoucim pH klesa roztékavost). Abychom tuto moznost ovéfili,

vyradili jsme vzorky s vysokou roztékavosti (nad 1,40), o kterych si myslime, Ze jejich

7.0



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

roztékavost neni zptsobena pH a vzorky s nizsi roztékavosti vynesli znovu do grafu (obr.

24).

Obr. 24: Graf popisujici zavislost pH na roztékavosti, kdy byly vyrazeny vzorky s vysokou
roztékavosti (nad 1,40)
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Pti prolozeni ptimky metodou nejmensich ¢tvercli jsme skutecné dostali ptimku se zapor-
nou smérnici. Bodim v grafu (obr. 24) odpovida korela¢ni koeficient -0,29 (znaménko
znovu indikuje zapornou smérnici), ktery je vysoce prikazny (p = 6.107). Testovali jsme
nulovou hypotézu Hy, Ze vybér pochazi z dvourozmérného normalniho rozdéleni, v némz
je korela¢ni koeficient nulovy a tuto nulovou hypotézu jsme zamitli. [58, 59] Zda se tedy,
ze vrozporu s prvotnim dojmem, rostouci pH zplisobuje nizsi roztékavost. OvSem

s vyhradou, ze jsme ¢ast bodii vytadili a ani pak neni korelace pfilis$ silna.
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10 DISKUSE

V této praci byl studovan vliv pH na roztékavost tavenych syri, pti pouziti riiznych pome-
ri monofosfore¢nanu sodného, difosfore¢nanu sodného a polyfosfore¢nanu sodného jako
slozek terndrni smeési tavicich soli. Bylo zjisténo, ze nejvétsi roztékavost tavenych syrt je
za pouziti Cisté soli monofosforecnanu. Toto tvrzeni je v souladu s pracemi Dimitreli &
Tomareis (2004), Lu et al. (2008), Sadlikova (2010) a Nagyova et al. (2012). [29, 20, 6, 7]
Naopak nejmensi roztékavost byla prokazana u polyfosforecnanu, kdy uz 10% zastoupeni
soli polyfosforecnanu snizi roztékavost. S danym tvrzenim souhlasi studie Dimitreli &
Tomareis (2004), Sadlikova (2010), Templeton a Somer (1936). [29, 6, 44] Tyto studie se
zabyvaly vlivem sodnych fosfore¢nanti na texturni vlastnosti tavenych syra. S timto tvrze-
nim souhlasi 1 studie Awad et al. (2002) a Awad et al. (2004) [35, 15], ktera byla zaméfen
na pusobeni ternarnich smési sodnych soli monofosforecnanu, difosfore¢nanu a polyfosfo-
re¢nanu v riznych pomérech na texturni vlastnosti tavenych syra. Tato studie prokazala, ze
ve vetsing piipadu roztékavost vzorkil klesla s klesajicim mnozstvim polyfosfore¢nani ve
smési. Déle z nasich vysledki vyplyva, ze i s 10% zastoupenim soli difosfore¢nanu rozté-
kavost také poklesne proti Cisté soli monofosforecnanu, ale ne tak vyrazné jako u soli poly-
fosfore¢nanu. Roztékavost tavenych syrl zavisi na schopnosti fosfore¢nanti iontové vyme-
ny, ktera roste s prodluzujici se délkou fetézce fosforeCnant a Ize je setadit v nasledujicim
poradi: polyfosfore¢nany > NasP;0,o > NasP,O; > Na3;PO,4 > NazHP,0O; > Na,H,P,0; >
Na,HPO4 > NaH,PO,. S timto souhlasi i studie Molins (1991)[46], ktera zjistila, ze difos-
fore¢nany maji vyssi schopnost vymeény iontii nez monofosfore¢nany, ale na druhé stran¢,

nizsi nez polyfosfore¢nany, tudiZ difosfore¢nany snizuji roztékavost. [7, 15, 20, 46]

Je dobfe znamo, Ze hodnota pH ovliviiuje viskoelastické vlastnosti tavenych syrt. Z nasich
vysledkt vyplyva, Zze pH vzorki klesa s rostoucim mnozstvim polyfosfore¢nanu. S danym
tvrzenim souhlasi 1 studie Weiserova (2011), Sadlikova (2010) a Nagyova (2012), které

tvrdi, Ze pouziti polyfosfore¢nanu vede k nizkému pH. [6, 7, 44]

Naopak pH vzorkl se zvySovalo s rostoucim mnozstvim monofosfore¢nanu i difosfore¢na-
nu. S tim souhlasi prace Awad et al. (2000), Lu et al. (2008), Fukui et al.(1972) a Sadliko-
va et al. (2010) [6, 20, 35, 44], ktera tvrdi, Zze pH tavenych syrt se zvySuje vzestupem mo-

nofosfore¢nanid nebo difosfore¢nant.
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Z nasich vysledku bylo zjisténo, ze pH je nejvyssi pti zastoupeni 80 % monofosfore¢nanu a

20 % difosforecnanu a pro jiny pomér D : P velmi mirné klesa.

Z nasi prace vyplyva, ze se snizujicim pH se roztékavost snizovala. S tim souhlasi studie
Stampanoni & Noble (1991) a Nagyova (2012), ktera tvrdi, Ze s rostouci délkou fetézce

fosfore¢nanti se snizovalo pH, tudiz dochazelo k nizsi roztékavosti.[7, 35]

Z diplomové prace vyplyva, Ze pii zvySeni celkového mnozstvi tavicich soli z 2,0 % na 2,5
%, dochazi k poklesu roztékavosti, zatimco pti dal§im zvySeni z 2,5 % na 3 % se roztéka-
vost naopak zvysila. Ze studii Burika et al. (2012, 2009), El - Bakry (2010) a Weiserova
(2011) vyplyva, ze vzorky s vy$s§im obsahem tavicich soli vykazuji nizsi roztékavost, ale
naSe vysledky ukazuji, Ze pii dalSim zvySeni mnozstvi soli se roztékavost zvySuje, coz je

v rozporu s danymi studiemi. [9, 15, 42, 44]
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11 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo sledovat vliv pH na roztékavost tavenych syrt, pii pouziti
riznych pomérti monofosfore¢nanu sodného, difosfore¢nanu sodného a polyfosforecnanu
sodného jako slozek ternarni smési tavicich soli. Zavéry, které vyplyvaji z diplomové prace

1ze shrnout do nésledujicih bodu:

e pridavek samotného monofosfore¢nanu sodného vede k velmi vysokému pH tave-
ného syra;

e nejmensi roztékavost je prokdzana u polyfosforecnanu, kdy 10% zastoupeni soli po-
lyfosfore¢nanu snizi roztékavost;

e roztékavost poklesne i s 10% zastoupenim soli difosforec¢nanu;

e roztékavost tavenych syrt se snizuje s ptidavkem jednotlivych fosfore¢nanti v na-
sledujicim potadi: monofosforecnany, difosfore¢nany, polyfosforecnany;

e zvySenim celkového mnozstvi tavicich soli z 2,0 % na 2,5 %, dochazi k poklesu
roztékavosti;

e zvySenim celkového mnozstvi tavicich soli z 2,5 % na 3,0 %, dochazi ke zvySeni
roztékavosti;

e pH je nejvyssi pii zastoupeni 80 % monofosforecnanu a 20 % difosfore¢nanu, pro
jiny pomér D : P velmi mirn¢ klesa;

e vysoka roztékavost neni zptisobena vysokym pH, ale specifickym pomérem soli;

e se snizujicim pH dochazelo ke sniZovani roztékavosti a naopak;

e vzorky u kterych bylo upraveno pH vykazovaly stejné trendy jako vzorky bez tpra-
vy hodnoty pH;

Na zavér lze tici, Ze roztékavost vice zavisi na skladbé tavicich soli, nez upraveé pH vzork.
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12 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

DSP Monofosfore¢nan sodny
TSPP  Difosfore¢nan sodny
TSC Citran sodny
POLY Polyfosfore¢nan sodny
SHMP Hexametafosfore¢nan sodny
PSTP  Trifosfore¢nan sodny

D Monofosfore¢nan sodny

P Difosfore¢nan sodny

H Polyfosfore¢nan sodny
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Po dohodnuti s vedoucim diplomové prace jsou vysledky experimentu piiloZzeny pouze

k elektronické podobé.



soubor pHupr. koncsoli D P H roztekavostl roztekavost2 roztekavostprum

2p_i_ 0100 0 0 20 0 100 0 1,828059  1,305994 1,5670265
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2p_i_0_40_60 0 20 0 40 60 1,076328  1,049061 1,0626945
2p_i_0_50 50 0 20 0 50 50 0,982389  1,289689 1,136039
2p_i_0_60_40 0 20 0 60 40 1207247  1,371738 1,2894925
2p_i_0_70 30 0 20 0 70 30 1726102  1,128991 1,4275465
2p_i_0_80_20 0 20 0 80 20 1222933  1,466596 1,3447645
2p_i_0_90_10 0 20 0 90 10 1669774  1,132455 1,4011145
2p_i_10_0_90 0 20 10 0 90 1372132  1,109451 1,2407915
2p_i_10_10_80 0 20 10 10 80 1,598441  1,082891 1,340666
2p_i_10_20_70 0 20 10 20 70 1,302906  1,068996 1,185951
2p_i_10_30_60 0 20 10 30 60 1,128051  1,149814 1,1389325
2p_i_10_40_50 0 20 10 40 50 1,135608  1,19108 1,163344
2p_i_10_50_40 0 20 10 50 40 0,985832  0,995564 0,990698
2p_i_10_60_30 0 20 10 60 30 1439633  1,421671 1,430652
2p_i_10_70_20 0 20 10 70 20 1,263081  1,234129 1,248605
2p_i_10_80_10 0 20 10 80 10 1,163716  1,054477 1,1090965
2p_i_10 90 0 0 20 10 90 0  1,295924  1,312553 1,3042385
2p_i_100 0 0 0 20 100 0 O 4,255472  3,83727 4,046371
2p_i_20 0 80 0 20 20 0 80 1,164314  1,149562 1,156938
2p_i_20_10_70 0 20 20 10 70 1,302243  1,266811 1,284527
2p_i_20_20_60 0 20 20 20 60 1,084324  0,95942 1,021872
2p_i_20_30_50 0 20 20 30 50 1,247078 147219 1,359634
2p_i_20_40_40 0 20 20 40 40 1456606  1,478961 1,4677835
2p_i_20_50_30 0 20 20 50 30 1177127  1,22533 1,2012285
2p_i_20_60_20 0 20 20 60 20 1,252882  1,132935 1,1929085
2p_i_20_70_10 0 20 20 70 10 0,939608  0,888407 0,9140075
2p_i_20 80 0 0 20 20 80 0 0875666  0,926318 0,900992
2p_i_30_0_70 0 20 30 0 70 1310249  1,188757 1,249503
2p_i_30_10_60 0 20 30 10 60 1,082734  1,246127 1,1644305
2p_i_30_20_50 0 20 30 20 50 1,278095  1,10999 1,1940425
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2p_i_40_40_20 0 2,0 40 40 20 1,304634  1,278743 1,2916885
2p_i_40_50_10 0 20 40 50 10 1,143996  1,174509 1,1592525
2p_i_40_60_0 0 20 40 60 O  1,29937 1,23844 1,268905
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0,964055
0,96661
1,032925
0,959589
1,010029
1,018519
1,036248
0,965205
1,016438
1,078532
1,065302
1,077522
1,317047
1,047093
1,095202
2,34869
1,012968
0,974183
1,051977
1,053655
1,024708
1,134062
1,077575
0,983293
0,966539
1,259411
1,050847
1,134615
1,102701
1,166933
1,068295
0,985666
1,223627

1,033347
1,088739
1,122283
0,95807
1,076123
0,974326
1,111482
0,971394
1,257346
1,088889
1,226667
1,087979
0,986268
1,409359
1,382595
1,824803
1,339181
1,101224
1,294695
1,287431
1,046367
1,19181
0,953546
0,85674
0,982985
1,00626
0,955848
1,041867
1,032649
1,10008
1,001089
1,018278
1,095347
1,030475
1,22758
1,179859
1,050719
1,058591
2,569129
1,0625
0,995112
1,102564
1,000399
0,977077
1,189081
0,987728
1
1,064228
0,997908
1,012691
1,083065
1,097452
0,968201
1,109216
0,97178
1,27365

1,2061745
1,1402355
1,152005
0,974965
1,027295
1,133818
1,062075
0,9810965
1,2127455
1,1295045
1,172157
1,0522995
1,1186035
1,490986
1,388694
1,9884275
1,5496175
1,2152185
1,14685
1,2185995
1,0832115
1,1276615
0,9682405
0,9103975
0,9747975
1,0195925
0,9577185
1,025948
1,025584
1,068164
0,983147
1,017358
1,0869395
1,0478885
1,152551
1,248453
1,048906
1,0768965
2,4589095
1,037734
0,9846475
1,0772705
1,027027
1,0008925
1,1615715
1,0326515
0,9916465
1,0153835
1,1286595
1,031769
1,10884
1,1000765
1,067567
1,0887555
0,978723
1,2486385



2p_ii_40_10_50

2p_ii_40_20_40
2p_ii_40_30_30
2p_ii_40_40_20
2p_ii_40_50_10
2p_ii_40 60 0
2p_ii_50_0_50
2p_ii_50_10_ 40
2p_ii_50_20_30
2p_ii_50_30_20
2p_ii_50_40_10
2p_ii_ 50 50 0
2p_ii_60_0_40
2p_ii_60_10 30
2p_ii_60_20_20
2p_ii_60_30_10
2p_ii_60_40_0
2p_ii_70_0_30
2p_ii_70_10_20
2p_ii_70_20_10
2p_ii_70 30 0
2p_ii_80_0_20
2p_ii_80 10 10
2p_ii_80_20_0
2p_ii_90_0_10
2p_ii_ 90 10 0
2p_ii_ph_0_0 100
2p_ii_ph_0_10 90
2p_ii_ph_0_100 0
2p_ii_ph_0_20 80
2p_ii_ph_0_ 30 70
2p_ii_ph_0_40 60
2p_ii_ph_0 50 50
2p_ii_ph_0_60_40
2p_ii_ph_0_70 30
2p_ii_ph_0_80 20
2p_ii_ph_0 90 10
2p_ii_ph_10 0 90

2p_ii_ph_10 10 80
2p_ii_ph_10 20 70
2p_ii_ph_10_30_60
2p_ii_ph_10 40 50
2p_ii_ph_10 50 40
2p_ii_ph_10 60 _30
2p_ii_ph_10_ 70 20
2p_ii_ph_10 80 _10
2p_ii_ph_ 10 90 0
2p_ii_ph_100 0 0O
2p_ii_ph_20 0 80
2p_ii_ph_20 10 70
2p_ii_ph_20_20_60
2p_ii_ph_20 30 50
2p_ii_ph_20 40 40
2p_ii_ph_20 50 30
2p_ii_ph_20_60_20
2p_ii_ph_20 70 _10
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0,938115
1,102196
1,118093
1,006001
1,000695
1,029777
0,926647
0,912407
1,030295
1,138089
0,982881
1,038016
0,922586
0,993165
1,195514
0,985543
1,099973
0,995402
1,016458
1,086496
0,998466
1,827301
1,115888
1,194397
1,528076
1,804249
1,062546
0,963013
1,745098
1,061281
1,111537
1,213437
0,917712
1,082774
1,141561
1,878589
1,514131
1,071583
1,049371
1,035538
0,997947
1,136265
1,189346
1,029568
1,043746
1,420015
2,03575
2,130911
0,990358
1,021228
0,993798
1,007067
1,078266
1,138575
1,444404
1,15

0,92434
1,015976
1,041313
1,014264
0,988892

1,03196
0,958542
1,078113

1,03637

1,1167
1,040188
1,141264
0,902782
1,021227
1,215551
0,992072
1,111111
0,986124
1,029235
1,062787
1,000979

1,86147
0,975686
1,173144
1,713383

1,74934
1,149755
1,000837
1,753927
1,075758
1,080211
1,160035
0,914342
1,076951
1,172623
1,518166

1,46208
1,140036
0,978774
1,018293
1,023771
1,023703
1,456318
1,015554
1,153456
1,318706
1,868142

2,00676
0,968571
1,090219
1,189163

1,06856
1,079697
1,048359
1,371298
1,264872

0,9312275
1,059086
1,079703

1,0101325

0,9947935

1,0308685

0,9425945

0,99526

1,0333325

1,1273945

1,0115345

1,08964
0,912684
1,007196

1,2055325

0,9888075
1,105542
0,990763

1,0228465

1,0746415

0,9997225

1,8443855
1,045787

1,1837705

1,6207295

1,7767945

1,1061505
0,981925

1,7495125

1,0685195
1,095874
1,186736
0,916027

1,0798625
1,157092

1,6983775

1,4881055

1,1058095

1,0140725

1,0269155
1,010859
1,079984
1,322832
1,022561
1,098601

1,3693605
1,951946

2,0688355

0,9794645

1,0557235

1,0914805

1,0378135

1,0789815
1,093467
1,407851
1,207436



2p_ii_ph_ 20 80 0
2p_ii_ph_30_0_ 70
2p_u_ph_30_1 60
2p_ii_ph_30_20_50
2p_ii_ph_30_30_40
2p_ii_ph_30_40_30
2p_ii_ph_30_50_20
2p_ii_ph_30_60_10
2p_ii_ph_30 70 0
2p_ii_ph_40_0_60
2p_ii_ph_40 10 50
2p_ii_ph_40_20_40
2p_ii_ph_40_30_30
2p_ii_ph_40_40 20
2p_ii_ph_40 50 10
2p_ii_ph_40_60 0
2p n . ph_50 50

2p i ph 50 5 O
2p_ii_ph_60_0 40
2p_ii_ph_60_
2p_ii_ph_60_. 20 20
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2p u ph 80 20

2,5p_i 010 90
2,5p_i_0_100_0
2,5p_i_0_20_80
2,5p_i_0_40_60
2,5p_i_0_50 50
2,5p_i_0_60_40
2,5p_i_0_70_30
2,5p_i_0_80 20
2,5p_i_0_90 10
2,5p_i_10_0_90
2,5p_i_10_10_80
2,5p_i_10_20_70
2,5p_i_10_30_60
2,5p_i_10_40_50
2,5p_i_10_50_40
2,5p_i_10_60_30
2,5p_i_10_70_20
2,5p_i_10_80_10
2,5p_i_10 90 0
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1,438327
1,00046
1,062822
1,0736
1,119266
1,32614
1,296882
1,002047
1,087388
1,347384
1,07973
1,153513
1,017309
1,179318
0,980843
1,387495
0,99037
0,99932
1,158695
1,168861
1,018295
1,282599
0,960173
0,983083
1,206823
1,05781
1,089025
1,000716
1,129151
0,995624
1,366906
1,557333
1,407908
1,520855
1,500799
1,995314
1,101637
1,447563
1,375542
1,094079
1,395406
1,066011
1,127268
1,170385
1,228261
1,571187
1,500498
1,103372
1,049274
1,09273
1,069818
1,064626
0,99441
0,968796
1,166449
1,081017

1,609051
1,014486
1,109227
1,157754
1,122937
1,213007
1,135526
1,018878
1,09
1,127041
1,098778
1,206464
1,056066
1,03288
1,058947
1,383314
1,06726
1,004463
1,090076
1,084679
1,083087
1,125171
0,990369
1,028008
0,990942
0,931298
1,366867
1,005843
1,065176
1,014983
1,371931
1,78595
1,720767
1,570528
1,381341
2,095295
1,192463
1,056347
1,541383
1,084334
1,092129
1,025666
1,317765
1,076786
1,087441
1,066946
1,222707
0,994741
1,044607
1,139107
1,263097
1,072894
1,01692
1,13303
1,04083
1,067239

1,523689
1,007473
1,0860245
1,115677
1,1211015
1,2695735
1,216204
1,0104625
1,088694
1,2372125
1,089254
1,1799885
1,0366875
1,106099
1,019895
1,3854045
1,028815
1,0018915
1,1243855
1,12677
1,050691
1,203885
0,975271
1,0055455
1,0988825
0,994554
1,227946
1,0032795
1,0971635
1,0053035
1,3694185
1,6716415
1,5643375
1,5456915
1,44107
2,0453045
1,14705
1,251955
1,4584625
1,0892065
1,2437675
1,0458385
1,2225165
1,1235855
1,157851
1,3190665
1,3616025
1,0490565
1,0469405
1,1159185
1,1664575
1,06876
1,005665
1,050913
1,1036395
1,074128



2,5p_i_100_0 0
2,5p_i_20 0_80
2,5p_i_20_10_70
2,5p_i_20_20_60
2,5p_i_20_30_50
2,5p_i_20_40_40
2,5p_i_20_50_30
2,5p_i_20_60_20
2,5p_i_20_70_10
2,5p_i_20 80 0
2,5p_i_30_0_70
2,5p_i_30_10_60
2,5p_i_30_20_50
2,5p_i_30_30_40
2,5p_i_30_40_30
2,5p_i_30_50_20
2,5p_i_30_60_10
2,5p_i_ 30 70 0
2,5p_i_40_0_60
2,5p_i_40_10_50
2,5p_i_40_20_40
2,5p_i_40_30_30
2,5p_i_40_40_20
2,5p_i_40_50_10
2,5p_i_40 60 0
2,5p_i_50_0_50
2,5p_i_50_10_40
2,5p_i_50_20_30
2,5p_i_50_30_20
2,5p_i_50_40_10
0.0

2,5p_i_80_20 0

2,5p_i 90 0 10

2,5p_i_90_10 0
2,5p_i ph_ 0 0 100
2,5p_i ph_0_10 90
2,5p_i ph_ 0 100 0
2,5p_i_ph_0_20_80
2,5p_i ph_ 0 30 70
2,5p_i_ph_0_40 60
2,5p_i_ ph_ 0 50 50
2,5p_i_ ph_0 60 40
2,5p_i ph 0 70 _30
2,5p_i_ph_0_80_20
2,5p_i ph_10 0 90
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2,285923
1,074536
1,100078
1,227729
1,023386
1,071475
1,256322
0,913105
0,994691
0,988733
0,651474
0,969381
0,9856
1,120243
0,975715
1,152772
0,843327
0,791645
0,959842
0,991368
0,955722
1,063696
0,97929
0,93977
0,930478
1,09292
1,070107
1,140061
0,953107
0,885501
0,966609
1,121778
1,37963
1,010098
1,066565
1,069413
1,34172
1,109453
1,109686
1,012221
1,277298
1,504171
1,377519
1,423476
1,761084
1,082535
1,09939
1,204082
1,106806
0,994593
1,061919
1,118895
1,037449
0,970066
0,976149
1,015963

1,947368
1,084733
1,115323
0,989239
1,039777
0,976174
1,230152
0,935959
1,030783
0,906542
0,693816
0,949815
0,982587
1,424598
1,045369
1,133348
0,864239
0,823701
0,97356
0,957717
0,917287
0,999313
0,987508
0,913314
0,858493
1,004972
1,180667
1,162963
0,975521
0,890659
0,853681
1,144776
1,37931
1,015413
0,989261
1,102964
1,225765
1,196298
1,10362
1,015733
1,142207
1,384658
1,163678
1,168057
1,667056
1,09567
1,044581
1,286843
1,045717
1,019608
1,025539
1,056726
1,057153
0,962229
0,950642
1,050282

2,1166455
1,0796345
1,1077005
1,108484
1,0315815
1,0238245
1,243237
0,924532
1,012737
0,9476375
0,672645
0,959598
0,9840935
1,2724205
1,010542
1,14306
0,853783
0,807673
0,966701
0,9745425
0,9365045
1,0315045
0,983399
0,926542
0,8944855
1,048946
1,125387
1,151512
0,964314
0,88808
0,910145
1,133277
1,37947
1,0127555
1,027913
1,0861885
1,2837425
1,1528755
1,106653
1,013977
1,2097525
1,4444145
1,2705985
1,2957665
1,71407
1,0891025
1,0719855
1,2454625
1,0762615
1,0071005
1,043729
1,0878105
1,047301
0,9661475
0,9633955
1,0331225



2,5p_i ph 10 10 80
2,5p_i_ph 10 20 70
2,5p_i_ph_10_30_60
2,5p_i_ph_10 40 50
2,5p_i_ ph 10 50 40
2,5p_i_ph_10 60 _30
2,5p_i ph_10 70 20
2,5p_i_ph 10 80_10
2,5p_i_ph_ 10 90 0
2,5p_i_ ph_100 0 0O
2,5p_i ph_20 0 80
2,5p_i_ph 20 10_70
2,5p_i_ph_20_20_60
2,5p_i_ph_20 30 50
2,5p_i_ph 20 40 40
2,5p_i_ph_20 50 30
2,5p_i_ph_20_60_20

2,5p_i_ph 20 70_10
2,5p_i ph_20 80 0
2,5p_i_ ph_30 0 _70

2,5p_i_ ph 30 10 60
2,5p_i_ph_30 20 50
2,5p_i_ph_30_30_40
2,5p_i_ph_30_40_30
2,5p_i_ph_30_50_20
2,5p_i_ph_30 _60_10
2,5p_i ph_30 70 0
2,5p_i_ph_40 0_60
2,5p_i_ph 40 10 50
2,5p_i_ph_40 20 40
2,5p_i_ph_40_30_30
2,5p_i_ph_40 40 20
2,5p_| | _ph_40 50 10

2,5p i ph 50 10 _40
2,5p_i_ph_50_20_30
2,5p_i_ph 50 30 20
2,5p_i_ ph 50 40 10
2,5p_i_ph_50 50 0
2,5p_i ph_60 0 40
2,5p_i_ph_60_10 30
2,5p_i_ph_60_20_20
25p | _ph_ 0_30 10

2.5p.1 ph 7 _10__20
01

2,5p_i_ph_70 _20_10
2,5p_i ph_70 30 0
2,5p_i_ph_80 0 20
2,5p_i_ph_80_20 0
2,5p_i_ph_ 90 _0 10
2,5p_i ph_ 90 10 0

2,5p_ii_0_0_100
2,5p_ii_0_10 90
2,5p_ii_0_100_0
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2,5
2,5
2,5

10
10
10
10
10
10
10
10
10
100
20
20
20
20
20
20
20
20
20
30
30
30
30
30
30
30
30
40
40
40
40
40
40
40
50
50
50
50
50
50
60
60
60
60
60
70
70
70
70
80
80
90
90

10
20
30
40
50
60
70
80
90

10
20
30
40
50
60
70
80

10
20
30
40
50
60
70

10
20
30
40
50
60

10
20
30
40
50

10
20
30
40

10
20
30

20
10

0
10

80
70
60
50
40
30
20
10

80
70
60
50
40
30
20
10

70
60
50
40
30
20
10

60
50
40
30
20
10

50
40
30
20
10

40
30
20
10

30
20
10
20
10

100
90

0O 100 O

0,993127
0,975369
1,007297
1,034292
1,007735
1,022587
1,08231
1,125559
1,483823
2,670566
1,174807
1,074886
1,009325
0,963514
1,013594
1,009492
1,084153
1,171944
1,072907
1,029392
0,98279
1,047648
1,0079
0,935961
1,027509
1,005439
1,506663
1,039592
1,208519
0,995717
1,029602
1,131148
1,179987
1,002279
0,951448
1,006059
0,981461
1,041595
1,056176
1,234311
0,969946
0,990589
1,150042
1,343087
1,154794
1,219053
1,164544
1,354181
1,119209
1,268794
1,416645
1,6464
1,476862
1,271138
1,016007
1,074521

1,006338
0,984605
0,992728
0,993336
1,05984
1,028553
1,009237
1,044163
1,3947
2,577591
1,198073
0,983644
1,006103
1,025673
1,029304
0,987933
1,082129
1,206132
1,243893
1,028254
0,994109
1,003571
0,97588
1,030147
1,15148
1,054374
1,225374
1,1446
1,129665
1,081304
1,003752
0,992337
1,333685
1,105967
1,028856
1,001155
0,978837
1,259232
0,986793
1,388758
1,014459
1,074532
1
1,01917
1,103551
1,044417
1,260472
1,16661
0,991918
0,984913
1,36507
1,244437
1,457124
1,239547
0,949403
1,067204

0,9997325
0,979987
1,0000125
1,013814
1,0337875
1,02557
1,0457735
1,084861
1,4392615
2,6240785
1,18644
1,029265
1,007714
0,9945935
1,021449
0,9987125
1,083141
1,189038
1,1584
1,028823
0,9884495
1,0256095
0,99189
0,983054
1,0894945
1,0299065
1,3660185
1,092096
1,169092
1,0385105
1,016677
1,0617425
1,256836
1,054123
0,990152
1,003607
0,980149
1,1504135
1,0214845
1,3115345
0,9922025
1,0325605
1,075021
1,1811285
1,1291725
1,131735
1,212508
1,2603955
1,0555635
1,1268535
1,3908575
1,4454185
1,466993
1,2553425
0,982705
1,0708625



2,5p_ii_0_20_80
2,5p_ii_0_30_70
2,5p_ii_0_40_60
2,5p_ii_0_50_50
2,5p_ii_0_60_40
2,5p_ii_0_70_30
2,5p_ii_0_90_10
2,5p_ii_10_0_90
2,5p_ii_10_10_80
2,5p_ii_10_20_70
2,5p_ii_10_30_60
2,5p_ii_10_40_50
2,5p_ii_10_50_40
2,5p_ii_10_60_30
2,5p_ii_10_70_20
2,5p_ii_10_80_10

2,5p_ii_10 90 0
2,5p_ii_100_0_0
2,5p_ii_20_0_80

2,5p_ii_20_10_70
2,5p_ii_20_20_60
2,5p_ii_20_30_50
2,5p_ii_20_40_40
2,5p_ii_20_50_30
2,5p_ii_20_60_20
2,5p_ii_20_70_10
2,5p_ii_20_80_0
2,5p_ii_30_0_70
2,5p_ii_30_10_60
2,5p_ii_30_20_50
2,5p_ii_30_30_40
2,5p_ii_30_40_30
2,5p_ii_30_50_20
2,5p_ii_30_60_10
2,5p_ii_30_70_0
2,5p_ii_40_0_60
2,5p_ii_40_10_50
2,5p_ii_40_20_40
2,5p_ii_40_30_30
2,5p_ii_40_40_20
2,5p_ii_40_50_10
2,5p_ii_40_60_0
2,5p_ii_50_0_50
2,5p_ii_50_10_40
2,5p_ii_50_20_30
2,5p_ii_50_30_20
2,5p_ii_50_40_10
2,5p_ii_50_50_0
2,5p_ii_60_0_40
2,5p_ii_60_10_30
2,5p_ii_60_20_20
2,5p_ii_60_30_10
2,5p_ii_60_40_0
2,5p_ii_70_0_30
2,5p_ii_70_10_20
2,5p_ii_70_20_10

ecNeoNeoNoNeoNoNoNoNolNoNololNoNoNolNoNoNolNoNoNoNoNoNoNoNolNoNoNolNoNoNoNoNoNoloNoNoNoNoNolNoNoNolNoNoNolNolNoNolNeoNoNolNoNolNe

2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5

[eNeoNeolNolNolNolNol

100
20
20
20
20
20
20
20
20
20
30
30
30
30
30
30
30
30
40
40
40
40
40
40
40
50
50
50
50
50
50
60
60
60
60
60
70
70
70

20
30
40
50
60
70
90

10
20
30
40
50
60
70
80
90

10
20
30
40
50
60
70
80

10
20
30
40
50
60
70

10
20
30
40
50
60

10
20
30
40
50

10
20
30
40

10
20

80
70
60
50
40
30
10
90
80
70
60
50
40
30
20
10

o

80
70
60
50
40
30
20
10

70
60
50
40
30
20
10

60
50
40
30
20
10

50
40
30
20
10

40
30
20
10

30
20
10

1,081047
1,087386
1,066644
1,039167
1,240267
1,055855
1,048005
1,217625
1,309835
1,01442
1,169198
1,092046
0,957635
0,782398
1,071019
1,189402
1,030721
2,336888
0,970238
0,954545
1,062518
1,065704
1,042237
0,894369
0,981654
0,913752
0,989314
1,178991
1,181892
1,077726
1,000989
0,949463
1,234411
0,88974
0,861144
0,983427
1,056385
0,976606
0,915164
0,934724
0,86385
0,917957
1,07233
0,975595
1,126689
1,030072
0,961696
0,957788
1,263004
1,087361
0,976
1,006761
1,059062
0,953571
0,963127
0,869357

1,039559
1,160474
1,120537
0,9687
1,287013
0,985069
1,075377
1,328292
0,971634
1,040271
1,092728
1,135492
0,95247
0,79892
1,055079
1,186615
1,087693
2,388126
0,844756
0,921115
1,042025
1,209009
1,006489
1,307916
0,951743
0,910544
1,060051
1,050456
1,231975
1,102422
0,956033
0,928959
1,108696
0,919971
0,921377
0,967233
1,05135
0,959956
0,924099
0,955454
0,868225
1,009353
1,093455
0,942046
1,134741
1,033181
0,893974
0,967658
1,152118
1,042216
0,910572
1,008295
1,013432
0,964177
0,987255
0,84647

1,060303
1,12393
1,0935905
1,0039335
1,26364
1,020462
1,061691
1,2729585
1,1407345
1,0273455
1,130963
1,113769
0,9550525
0,790659
1,063049
1,1880085
1,059207
2,362507
0,907497
0,93783
1,0522715
1,1373565
1,024363
1,1011425
0,9666985
0,912148
1,0246825
1,1147235
1,2069335
1,090074
0,978511
0,939211
1,1715535
0,9048555
0,8912605
0,97533
1,0538675
0,968281
0,9196315
0,945089
0,8660375
0,963655
1,0828925
0,9588205
1,130715
1,0316265
0,927835
0,962723
1,207561
1,0647885
0,943286
1,007528
1,036247
0,958874
0,975191
0,8579135



2,5p_ii_70_30_0
1

2,5p_ii_80_10_10
2,5p_ii_80_20_0
2,5p_ii_90_0_10
2,5p_ii_90_10_0
2,5p_ii_ph_0_0_100
2,5p_ii_ph 0 10 90
2,5p_ii_ph_0 100 0
2,5p_ii_ph_ 0 20 80
2,5p_ii_ph_0 30 _70
2,5p_ii_ph_0 40 60
2,5p_ii_ph_0 50 50
2,5p_ii_ph_ 0 60 40
2,5p_ii_ph_0 70 _30
2,5p_ii_ph 0 80 20
2,5p_ii_ph_0 90 10
2,5p_ii_ph 10 0 90
2,5p_ii_ph_10 10 _80

2,5p_ii_ph 10 20 70
2,5p_ii_ph_10 30 _60
2,5p_ii_ph 10 40 50
2,5p_ii_ph_10 50 _40
2,5p_ii_ph_10_60_30
2,5p_ii_ph_10 70 _20
2,5p_ii_ph 10 80 10
2,5p_||_ph_1 90 0
2,5p_ii_ph 100 0 0
2,5p_ii_ph_20 0 80
2,5p_ii_ph_. 2 10 70
2,5p_ii_ph_20 20 _60
2,5p_ii_ph_20_30_50
2,5p_ii_ph_20 40 _40
2,5p_ii_ph_20 50_30
2,5p_ii_ph_20 60 _20
2,5p_ii_ph 20 70 _10
2,5p_ii_ph_20 80 0
2,5p_ii_ph 30 0 70
2,5p_ii_ph_30_10_60
2,5p_ii_ph_30_20_50
2,5p_ii_ph_30_30_40
2,5p_ii_ph_30_40_30
2,5p_ii_ph_30 50 20
2,5p_ii_ph__ 30_60 10
2,5p_ii_ph_30 70 0
2,5p_ii_ph_40 0 60
2,5p_ii_ph_40 10 50
2,5p_ii_ph 40 20 40

25p ii ph 40_50 10
2,5p_ii_ph 40 60 0
2,5p_ii_ph_50 0 50
2,5p_ii_ph 50 10 40
2,5p_ii_ph_50 20 _30
2,5p_ii_ph_50_30_20
2,5p_ii_ph_50_40_10
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2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
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100
20
20
20
20
20
20
20
20
20
30
30
30
30
30
30
30
30
40
40
40
40
40
40
40
50
50
50
50
50

30
10
20

10

10
100
20
30
40
50
60
70
80
90

10
20
30
40
50
60
70
80
90

10
20
30
40
50
60
70
80

10
20
30
40
50
60
70

10
20
30
40
50
60

10
20
30
40

10

10

100
90

80
70
60
50
40
30
20
10
90
80
70
60
50
40
30
20
10

80
70
60
50
40
30
20
10

70
60
50
40
30
20
10

60
50
40
30
20
10

50
40
30
20
10

0,848732
0,986137
0,966633
1,028608
1,572852
1,24257
0,96547
1,368845
1,09146
1,067219
1,001612
1,149286
0,948727
1,076027
1,040182
1,312046
0,986697
0,991519
0,997664
1,035233
1,005057
1,046729
1,056344
1,041045
1,56987
1,538462
3,429329
1,069119
1,005169
1,089459
1,153733
1,042376
1,1541
1,269135
1,12409
1,114418
1,045877
0,979129
0,974931
0,989117
1,080273
0,998134
1,074877
1,109395
1,055031
1,150097
1,033031
1,009366
1,082701
1,084311
1,357988
1,024686
1,04196
1,061538
1,131579
1,135581

0,85762
0,915532
0,991379
1,053458
1,346496
1,110362

1,036
1,352756

0,99298

1,05939
1,099749
1,058688
0,977255
1,177653
1,092437
1,248846
1,092976
1,055088
1,150394
1,044157
1,007747
1,025396
1,043314
1,100041
1,815857

1,44206
1,974147
1,029759
1,098927
1,038333
0,992987
1,017623
1,255425

1,07732
1,117353
1,363372
1,062323
0,993336
0,993464
0,974442
1,245501
1,177553
1,144645
1,051653

1,01069
1,109328
1,008681
1,036029
1,094286
1,011608

1,16739
1,070485
1,119255
1,155773
1,095016

1,09824

0,853176
0,9508345
0,979006
1,041033
1,459674
1,176466
1,000735
1,3608005
1,04222
1,0633045
1,0506805
1,103987
0,962991
1,12684
1,0663095
1,280446
1,0398365
1,0233035
1,074029
1,039695
1,006402
1,0360625
1,049829
1,070543
1,6928635
1,490261
2,701738
1,049439
1,052048
1,063896
1,07336
1,0299995
1,2047625
1,1732275
1,1207215
1,238895
1,0541
0,9862325
0,9841975
0,9817795
1,162887
1,0878435
1,109761
1,080524
1,0328605
1,1297125
1,020856
1,0226975
1,0884935
1,0479595
1,262689
1,0475855
1,0806075
1,1086555
1,1132975
1,1169105



2,5p_ii_ph 50 50 0
2,5p_ii_ph_60_0_40
2,5p_ii_ph 60 10 30
2,5p_ii_ph_60_20_20
2,5p_ii_ph 60 30 10
2,5p_ii_ph_60 40 0
2,5p_ii_ph_ 0_ 30
2,5p_ii_ph_70_10 20
2,5p_ii_ph 70 20 10
2,5p_ii_ph_70 30 0
2,5p_ii_ph 80 0 20
2,5p_ii_ph_80 10 _10
2,5p_ii_ph_80_
2,5p_ii_ph_90_

0_

1

2,5p_ii_ph 90 10 0
3p_i_0_0_100
3p_i_0_10_90
3p_i_0 100 0
3p_i_0_20_80
3p_i_0 .30 70
3p_i_0_40_60
3p_i_0 50 50
3p_i_0_60_40
3p_i_0 70 30
3p_i_0_80_20
3p_i_0 90 10
3p_i_10_0_90
3p_i_10 10 80
3p_i_10_20_70
3p_i_10 30 _60
3p_i_10_40_50
3p_i_10 50 40
3p_i_10_60_30
3p_i_10_70_20
3p_i_10_80_10
3p_i_10 90 0
3p_i_100_0_0
3p_i_20 0 80
3p_i_20_10_70
3p_i_20 20 60
3p_i_20_30_50
3p_i_20_40_40
3p_i_20_50_30
3p_i_20_60_20
3p_i_20_70_10
3p_i_ 20 80 0
3p_i_30_0_70
3p_i_30_10 60
3p_i_30_20_50
3p_i_30_30_40
3p_i_30_40_30
3p_i_30_50 20
3p_i_30_60_10
3p_i_ 30700
3p_i_40_0_60
3p_i_40_10 50
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2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
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100
20
20
20
20
20
20
20
20
20
30
30
30
30
30
30
30
30
40
40

50

10
20
30
40

10
20
30

10
20

10

10
100
20
30
40
50
60
70
80
90

10
20
30
40
50
60
70
80
90

10
20
30
40
50
60
70
80

10
20
30
40
50
60
70

10

40
30
20
10

30
20
10

20
10

10

100
90

80
70
60
50
40
30
20
10
90
80
70
60
50
40
30
20
10

o

80
70
60
50
40
30
20
10

70
60
50
40
30
20
10

60
50

1,670675
1,113155
1,3859
1,058846
0,994582
1,29026
0,994266
0,992563
1,083832
1,172333
1,674712
1,093921
1,626909
1,562691
1,471937
1,285714
1,079793
2,369379
1,193386
1,226922
1,308018
1,109398
1,288028
1,835507
1,250085
0,893344
0,998674
1,169794
1,109234
1,27381
1,00461
1,527688
1,080808
0,988103
1,014297
1,173199
2,94369
1,03324
1,467156
1,1046
1,023
1,096084
1,633017
0,94865
0,961214
0,883207
1,146834
1,059847
1,214709
1,115187
1,050773
0,97203
0,998392
1,004121
1,091392
1,43134

1,307312
1,059414
1,116228
0,987707
1,003272
1,283133
1,016706
1,005966
1,095408
1,066066
1,650043
1,269011
1,721244
1,099479
1,418663
1,19763
1,082071
2,693981
1,181433
1,118667
1,300524
1,216912
1,284241
1,218679
1,194358
0,879816
0,999674
1,116312
1,085705
1,105299
1,051104
1,210442
1,3876
1,305211
1,010133
1,363196
2,134793
0,942802
0,983557
1,130757
1,033843
1,09692
1,545089
0,904616
0,968453
0,939355
1,115267
0,969094
1,094307
1,040349
1,056243
0,986045
0,862092
1,016185
1,105974
1,444715

1,4889935
1,0862845
1,251064
1,0232765
0,998927
1,2866965
1,005486
0,9992645
1,08962
1,1191995
1,6623775
1,181466
1,6740765
1,331085
1,4453
1,241672
1,080932
2,53168
1,1874095
1,1727945
1,304271
1,163155
1,2861345
1,527093
1,2222215
0,88658
0,999174
1,143053
1,0974695
1,1895545
1,027857
1,369065
1,234204
1,146657
1,012215
1,2681975
2,5392415
0,988021
1,2253565
1,1176785
1,0284215
1,096502
1,589053
0,926633
0,9648335
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