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3. Usporedba rezultata analiza sastava i kvalitete proizvodnje

Metodika usporedbe ne ovisi o obliku raspodjele podataka te se svodi
na utvrdivanje ¢injenica: da li rezultat analize pripada zadanoj veli¢ini unu-
tar intervala oko zahtjevanog parametra. Utvrdena podudarnost intervala
povjerenja, s danom vjerojatnom pouzdano$¢u, sadrzi u sebi prosjek osnov-
nog skupa (aritmeticku sredinu populacije). Pritom se ona moze utvrdivati u
bilo kojoj toc¢ki intervala povjerenja, uklju¢ujuéi krajnje granice. Na taj nacin,
¢injenica pronalazenja zadane veli¢ine i prosjeka osnovnog skupa u odrede-
nom intervalu povjerenja govori o njegovoj vijerodostojnosti u podrucju s da-
1om pogreskom
3.1. Usporedba rezultata analiza sa zadanom vrijednoséu parametra
PRIMJER 9.

Prilikom opremanija pasteriziranog mlijeka u tetrapak-folije utvrdeno je
da je od n = 4000; m = 82 defektna primjerka.

Prema tome odnos P,,, = 82/4000 = 0,0205. _

Buduéi da je vierojatnost pronalazenja defektnih primjeraka manja od
0,1, to vrijedi Poissonova raspodjela.

Budué¢i da je m > 50, pogreska ¢e se izra¢unati iz odnosa (formula 14,

poglavlja 2.0 drugog dijela rada)

€ =1g X YT /TL oottt ssessesssesssssssrenssensenssnsssnensesnstnssesaseseenes (14)
Studentov parametar tyg (0) = 1,64

€ = 1,64 x /82 /4000 = 0,0037, tj. »8karta« u tom sluéaju iznosi 0,0205 +
0,0037 = 0,0168 do 0,024, to zaokruzenjem do znacajnih znamenka daje vrijed-
nost intervala povjerenja od 2 do 2,4%. Ponavljajuci taj pokus, ali s manjim
uzorkom, od n = 400, ustanovljeno je bilo svega m = 8 defektnih uzoraka.

Prema tome, vjerojatnost ¢e biti:

P,n = 8/400 = 0,02 §to je < 0,1, pa vrijedi Poissonova raspodjela.

Bududi da je m < 50, koristit ¢e se formule (15) i (16) iz drugog dijela ra-
da.

Pnin = m/F x n (15) za donju granicu intervala povjerenja.

Poax = X%/2 x n ... (16) za gornju granicu intervala.

(Znacenje simbola u formulama 15 i 16 objasnjeno je u drugom dijelu ra-
da)

* Referat odrzan na 29. simpoziju za mljekarsku industriju, Opatija, 1991.
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Zaa =095if = 2(8 + 1) = 18, Pearsonov kriterij x? = 25,989, (Tabl. 4 Pri-
loga), te se izracuna:

Poax = 26/2 X 400 = 0,03

Pmin = 872,01 x 400 = 0,01

Fisherov Fy4s (co 16) = 2,01 (Tablica 8. Priloga)

Prema tome vjerojatnost pojave »§karta« u tom slucaju ¢e se kretati u in-
tervalu od 1 do 3%.

Ovaj rezultat ukazuje na grublju pogresku od ranije analiziranog uzor-
ka, a i veli¢ina uzorka od jednog do drugog utvrdivanja s»5karta« smanjena je
10 puta.

Pod pretpostavkom da zakonski propis (Standard) dopuéta da za opre-
manje pasteriziranog mlijeka postotak »§karta« iznosi do 2,5% u prvom sluca-
ju bi serija proizvoda (4000 jedinica) zadovoljavala, a u drugom slucaju (n =
400 jedinica) ne bi zadovoljila zahtjev postavljen standardom.

Stoga se moze zakljuciti, da je smanjenje veli¢ine uzorka dovelo do po-
gresnog zakljucka, koji iz toga proizlazi za mljekaru.

3.2, Usporedba rezultata raznih analiza

Ponekad u praksi treba usporediti rezultate analize istog proizvoda u
raznim vremenskim intervalima ili razli¢itim organizacijama. Obi¢no se po-
stizu razli¢ite vrijednosti, te se susre¢emo s problemom utvrdivanja znacaj-
nosti razlika rezultata, prikazanom na shemi (2):

Postignuti
rezultat

Normalan

Nisu jednake DA
sporedba -
= M, = M, c

NE
Jednake C f

Shema 2. Usporedba rezultata dvije razli¢ite analize u slucéaju neprekinutih veli¢ina.
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Oblik raspodijele pocetnih podataka obje analize obi¢no je unaprijed
poznat, te je ne treba provjeravati. Ako je raspodjela normalna ili log. normal-
na, postupa se na slijedec¢i naéin:

Analizira se disperzija Fisherovim kvocijentom

Fom S2/82 2 1 ot 1)

Vrijednost kriterija uz dane stupnjeve slobode f, = n, — 1if, = n, — 1, (veta
varijanca podijeljena manja) provijerava se Fisherovom tabelom (Tabl. 8 —
Priloga).

Ako je vjerojatnost p = 0,05, disperzije se smatraju jednakima, tj. njihova
razlika je slu¢ajna. U protivnom one su razli¢ite. Ako su disperzije jednake,
moguce je izra¢unati njihovu prosjeénu vrijednost iz odnosa:

S = (S2 X £y 4 S2 X £2)/F1 4 Fa oo @2)

Vrijednost kriterija Studentova parametra

_g n, X n,
t.—s V—n: i R R A A R (23)

gdje je

d= |i, - i2|, razlika aritmetickih sredina uzoraka. Za f = f, + f, koristi
se vrijednost (t). (Tablica 6. Priloga), odnosno utvrdi vjerojatnost da je razlika
izmedu dviju prosjeénih vrijednosti rezultata analiza jednaka. Donja granica
vjerojatnosti je 0,95.

Ako su disperzije RAZLICITE, a broj ponavljanja rezultata analiza isti
(n; = n, = n), vrijednost kriterija Studenta ra¢una se formulom:

................................................... (24)
VS? 1 3!3
Broj stupnjeva slobode kriterija utvrduje se kao
S‘z
e e i S R R S T SR S S e S S R R SR 25
SE o+ St (23)
P e T o s i o e A A L S 26
C2 + (1-Q)? . (26)

Za izra¢unatu vrijednost kriterija (t) i broj stupnjeva slobode (f) koristi se Ta-

bela 6 (Studentove razdiobe u Prilogu), te utvrdi vjerojatnost je li razlika 1zme-
du aritmeti¢kih sredina statisticki znacajna ili slucajna. Ako su disperzije
RAZLICITE, ali i broj ponavljanja rezultata analiza RAZLICIT, vrijednost Stu-
dentovog kriterija racuna se formulom:

d
................................... (27)
N
n 1.
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broj stupnjeva slobode (f) za njega iznosi:
S
n,
st , S8

=1 +
n, n,

£ - fi x f,
fi(1 -C)2 + f,C?

Prilikom koristenja ovih formula (od 25 do 29) treba naglasiti da se in-
deks (1) odnosi na vecu, a indeks (2) na manju disperziju.

Kao posebni slu¢aj navodi se usporedba podataka kad su varijance os-
novnog poznate. U tom je slu¢aju postupak prora¢una Studentovog kriterija
(t) pojednostavljen.

Ako je koristena ista metoda za oba uzorka, tada vrijedi odnos:

T VELEIR, . onimmvsmmasnnus somss sonsvaaissainss (B0)if =
o n, + n,

Ako su koristene za uzorke razlicite metode tada vrijedi:

d
R (31)
S, S

n, n,

Grani¢na vrijednost o, kao i obi¢no, iznosi 0,95.

PRIMJER 10.

Odredivanje bjelan¢evina u uzorcima sirutke obavljeno je dvijema me-
todama: M-1 metodom Kjeldahl, i M-2 spektrofotometrijski. Broj ponavljanja
u obje metode bio je istin, = n, = 6.

Koli¢ina bjelan¢evina bila je M-1 M-2

0,9% 1,1%

Disperzije (varijance) su iznosile  0,0082 0,0910
Varijanca osnovnog skupa bila je nepoznata.

Treba utvrditi znacajnost razlike postignutih rezultata.
F = 0,091/0,0082 = 11,1
Foes (5/5) = 5,05 (Iz tabl. 8. Priloga).
Na temelju komparacije vrijednosti F-kvocjenta proizlazi da je razlika vari-
janci statisticki znacajna.

U tom slucaju kad je n, = n, = 6, dakle isti, a varijance razli¢ite, kriterij
Studenta ¢e se ratunati pomoc¢u formula: (24, 25 i 26):

d=11-09=02
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0,2 X ]ﬁﬁ
t= . = 1,5554
0,0910 + 0,0082

C 0,091

= 0,091 + o,0082 ~ 09173

(0,9173)2 + (1—0,9173)2

= 5,8043 = 6

Iz tablice 6 (Priloga) za f = 61 P = 0,05 ocita se vrijednost parametra t =
2,447, za nasu izra¢unatu vrijednost t = 1,5554 i uzf = 6 stupnjeva slobode vje-
rojatnost a < 0,95, §to znaci da se razlika izmedu rezultata postignutih meto-
dama M-1 i M-2 krete unutar pogreske mjerenja, te je slucajna.

3.3. Usporedba rezultata analiza diskretnih veli¢ina i binomne raspodjele

Za rezultate analiza izraZenih kao diskretne veli¢ine kada vrijedi bi-
nomna raspodjela ako su ispunjeni uvjeti da je

9
n= m ................................................ [32]

rezultati se uskladuju pomoéu formule:

|m _ me
n n,
[ T ——- (33)
m; + In m;, + m 1 1
T e = ST Syt 3
n]+n2 111+II2 nl n2

Interval povjerenja za vjerojatnost parametra (t) predstavlja po sebi dovoljno
ispravnu razliku izmedu diference u brojniku formule (33), uz grani¢nu vri-
jednost & = 0,95.

Ako treba uskladivati vise od dva rezultata, a ispunjen je zahtijev for-
mule (32), moguce je koristiti i drugaciji proraun.

U tom slucaju rezultati pokusa se unesu u tablicu, kao 5to je naznaceno:

Tablica 5.
Pojava dogadaja*
Broj pokusa Veli¢ina uzoraka j
izravnih obratnih nultih
1 n, m, m:; m;
2 n, m, m, m,
3 N m, m, m,
e ny my m, m,
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* pod pojmom izravnih dogadaja misli se na: pozitivni utjecaj nekog faktora
pod pojmom obratnih dogadaja misli se na: pomanjkanije utjecanja
pod pojmom nultih dogadaja misli se na: prisutnost sumnjivih ili neizvjes-

nih utjecaja
Npr. za odredivanja nepropusnosti materijala (folije) za opremu mlijeka.
Pod pojmom izravnog dogadaja — — — Omot propusta
Pod pojmom obratnog dogadaja — — — Omot ne propusta
Pod pojmom nultog dogadaja — — — Omot smanjene otpornosti stijenke

folije, ali jos ne propusta sadrzinu.
U praksi moze se proucavati i ve¢i broj pojava,;
Bitno je da se o¢uvaju uvjeti:

n=m +m + m + ...
Za pojavu svih vrsta dogadaja srednja vrijednost vjerojatnosti pokusa iz-
nosi

i=1

Koristeci se tzv. teoretskim vrijednostima vjerojatnosti, nalazi se teoret-
ski broj frekvencija dogadaja svakog oblika za svaki pokus:

Te ¢e se vrijednosti karakteristicno razlikovati od eksperimentalnih. Znacaj-
nost eksperimentalih i teoretskih frekvencija utvrduje se kriterijem Pearsona
(x? kvadratom); (Tabela 4. Priloga)

s = m)? (0 - mg)?
fm1 Myr =1 myr

uzf = (k — 1) (1 — 1), gdje su
k = broj skoli¢ine dogadanja«, tj. broj oblika pojava
1 = broj redaka, tj. broj komparacija prosjeka rezultata.

Koriste¢i izra¢unate vrijednosti x? uz stupnjeve slobode (f), pronalazi se
vijerojatnost o, da je razlika eksperimentalih i izracunatih frekvencija slucaj-
na ili statisti¢ki razlicita.

Za a < 0,95 smatra se da su rezultati u podrué¢ju slucéajne pogreske.

Ako za pokus vrijedi Poissonova raspodijela koristi se formula.

=Gl + (U] 1)

TAla e

x
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uzf = =
Tako da je
Up =20+ 1 = YIUP ) i s s s o s e s s a0 5@ s (38)
Uz il 2(];1'112 == ]I,‘nz & i ] ....................................... (39]
B L o O e e b A e s e (40)
n, + n,

Tablica 6. Priloga (Kriterij Studenta) koristi se za utvrdivanje znacajnosti raz-
lika izmedu

Iy T , Grani¢na je vrijednost « = 0,95
n, n,
PRIMJER 11.

U jednom laboratoriju obavljeno je 70, a u drugom 96 analiza, uz koriste-
nje iste metode.

U prvom laboratoriju bilo je odba¢eno 20 analiza, a u drugom 15, radi
vecih razlika paralelnih odredivanja. Treba utvrditi na koliko je razli¢itih na-
¢ina bila provedena analiza u ta dva laboratorija?

Rjesenje:

Najprije treba utvrditi oblik raspodjele.

P.in = 20/70 = 0,2857 §to je > 0,1

P.sn2 = 15/96 = 0,1563, takoder je > 0,1, pa prema tome za podatke ana-
liza vrijedi BINOMNA raspodjela.

Treba, dakle provjeriti da li je za dane podatke ispunjen zahtjev formule
(32).

70 > [9/0,2857 (1 —0,2857) = 40|

96 > [9/0,1563 (1—0,1563) = 68|, §to pokazuje da je zahtjev ispunjen.
Kako je ispunjen zahtjev formule (32), kriterij Studenta (t) moZe se racu-

nati formulom (33):

0,2857 — 0,1563
t = = 20184 = 2,02
20 + 15, 20 +15 1 1,
70 + 96 70 + 96’ '70 ' 96

toes () = 1,96 (Tabela 6. Priloga).

U skladu sa Tabelom 6. Priloga o > 0,95, §to znaci da su razlike u uvijeti-
ma izvedbe analiza bile znacajne, ili drugim rije¢cima dokazano je da su uvjeti
utjecali na rezultate analiza.
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PRIMIJER 12.

Rezultati analiza tri »Sarze« proizvodnje uguscenog zasladenog mlijeka
proizvedenog od raznih sirovina, uneseni su u slijede¢oj navedenoj tablici.

Tablica 6.

Iznos defektnih omota
Oznaka Sarze Veli¢ina Sarze (n) Dobra boja

Zuckasta boja  Smeda boja

1 2 3 4 5

1 1000 120 130 750

2 1200 150 140 210

3 1400 300 200 900
Ukupno 3600 570 470 2560

Rezultati u stupcu (3) oznac¢uju se kao =nulti« dogadaj.
Rezultati u stupcu (4) ozna¢uju se kao »pravi« dogadaj.
Rezultati u stupcu (5) oznacuju se kao »obratni« dogadaj.

Tablica 7.
Rezultati pomocéu
Oznaka | Vjerojatnost dogadaja fonnulg{;:iz] Teoretski broj frekvencija
Sarze
nulti pravi |obratni | nulti pravi pravi nulti |obratni
1 2 3 4 5 6 T 8 9
1 0,120 0,130 0,750 85,2 79,6 131 158 711
2 0,125 0,117 0,758 82,3 87,1 157 190 853
3 0,214 0,143 0,643 53,5 73,4 183 222 996
Ukupno
Prosjek | 0,1583 | 0,1306 | 0,7111 (kontrola) 470 570 2560

Vjerojatnost svakog »dogadaja« izracunata je formulom (11) — podaci
stupca 2—4 Tablica 7.

Za sve slucajeve »dogadaja< 0,9 < P,,, > 0,1, pa prema tome vrijedi bi-
nomna raspodjela.

Pomoé¢u formule (32) provjereno je da li se mogu koristiti formule 34—36
-a daljna izra¢unavanja (prosjeci svih oblika dogadaja i Pearsonov kriterij ¥ 2).
Rezultati stupaca 5 i 6 pokazuju da je to dopustivo.

Objasnjenje rezultata pojedinih stupaca tablice 7.

Za stupce 2, 3 i 4: Vjerojatnost sdogadaja<

y 120 130
Sarza 1: Tooo = 0120 Toog = 2130
5 150 140
Sarza 2: EOB = 0,125 1— = 0,117 itd.

122



M. Filajdi¢ i sur.: Statisticke metode... Mljekarstvo 41 (5) 115—126, 1991.

Prosjeci vjerojatnosti »dogadaja«:
»nulti«: 570/3600 = 0,1583
spravis«: 470/3600 = 0,1308
»obratnis: 2560/3600 = 0,7111

»Teoretske« frekvencije (stupci 7, 8 i 9):

S. 1. Za »prave« dogadaje: 0,1308 x 1000 = 130,6 = 130

§. 2. Za »prave« dogadaje: 0,1306 x 1200 = 156,72 = 157

S. 3. Za »prave« dogadaje: 0,1306 x 1400 = 182,84 = 183
470,16 = 470 itd.

Pearsonov kriterij (x?) ra¢una se pomo¢u formule (36)
Za »pravi« dogadaj:
(130 — 130)2/130 = @

(140 — 157)2/157 = 1,84

(200 — 183)2/183 = 158
3,42

za »nulti«

(120 — 158)2/158 = 9,139

(150 — 190)2/190 = 8,421

(300 — 222)2/222 = 27,45
45,01 itd.

x2 = (342 + 45,01 + 15,201) = 63,6 = 64
stupnjevi slobode za njega iznose:
f=B8-1)(B3-1) =4

%505 (4) = 9,488 (Tablica 4 Priloga).

Vjerojatnost postizanja Pearsonova kriterija x? = 64 za sve tri $arze iz-
nosi o < 0,95, $to znaci da sastav sirovina znatno utjece na kvalitetu proizvod-
nje.

3.4. Utvrdivanje optimalne veli¢ine uzorka za analizu

Svrha je svake analize da se postigne sto to¢niji rezultat.

Da bi se smanjila pogreska, u pravilu treba povisiti broj mjerenja ili
izabrati ve¢i uzorak. U slu¢aju nepristranih rezultata optimalna se veli¢ina
uzorka utvrduje pomoéu formule (8) i (41) zadavsi veli¢inu pogreske

E=8Sx

m ............................................... (8)

Varijanca osnovnog skupa, ako je nepoznata, izra¢unava se formulom

Sz:Sf x fi + S x f, + ... S x f
f, + fo + e £
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NajpoZeljnije je ograniciti se na analize s dvostrukim ponavljanjem. Po-
greska se racuna, kada je poznata varijanca populacije iz odnosa € = * 20,
no cesto je razmjerno visoka. Da bi se ona smanijila, preporuca se povisiti broj
mjerenja. U praksi se preporuca da broj ponavljanja bude n = 6 ako se vrijed-
nost ogranicava s obje strane, n = 5 kad se ograniava samo s jedne strane.

PRIMJER 13.

Treba odrediti broj ponavljanja potreban za utvrdivanje proteina u Na
— kazeinatu metodom Kjeldahl. Ranije je bila utvrdena varijanca osnovnog
skupa, i to kao

prosjecna vrijednost G2 = 0,517

maksimalna vrijednost OZ_, = 0,983

minimalna vrijednsot 0%, = 0,4929
njihove su standardne devijacije vadenjem kvadratnog korijena, iznosile:
0,7191; 0,9917 i 0,7014.

S ¢etiri ponavljanja pogreske su iznosile:

Eorea = * 1,44% = + 1,4%

Emax. = * 1,98% = + 2%

Ehin. = *+ 1,40% = £ 1,4%

Za izraCunavanje svih triju vrijednosti procjene standardne devijacije
koristi se formula, (43) x2 0,95 /f i odgovarajuca vrijednost disperzije populaci-
je. Rezultati proracuna uneseni su u Tabelu 13.

Tabela 8. Proracun procijenjenih veli¢ina disperzija i njihove pogreske

n f X 2 / f Sma!. Srr:in. Sprasiek Emax. Emin. Epruajek
4* 3 2,605 1,60 1,13 1,16 2,04 1,44 1,48
5 4 2,372 1,53 1,08 1,11 1,54 1,06 1,12
6 5 2,214 1,48 1,04 1,07 1,28 0,90 0,93
7 6 2,099 1,44 1,02 1,04 1,10 0,78 0,80
8 7 2,010 1,40 0,99 1,02 0,97 0,69 0,71
9 8 1,938 1,38 0,98 1,00 0,88 0,63 0,64

10 9 1,880 1,36 0,96 0,99 0,87 0,61 0,64

20 19 1,586 1,25 0,88 0,91 0,48 0,34 0,35

50 49 1,354 1,15 0,82 0,84 0,32 0,23 0,24

100 99 1,245 1,11 0,78 0,80 0,22 0,15 0,16

* Proracun za slu¢aj n = 4 ucinjen je isklju¢ivo s metodiénim ciljem, potvrdujuéi ranije
iznesenu tvrdnju o ovisnosti preciznosti analize o broju ponavljanja i 0 minimalnom
broju analiza, povecavajuci preciznost.

Rezultati pokazuju da broj ponavljanja analize mora biti iznad 6, a da bi se od 5
ponavljanja nadalje preciznost neznatno povecala.
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Najpovoljniji je broj ponavljanja 6—8, jer se pogreSka analize u tom slu-
¢aju kre¢e u rasponu od 1,3 do 0,7%. Daljnje osjetno snizenje pogreske moze se
posti¢i povecanjem broja ponavljanja od 10—15, a §to je u vec¢ini slucajeva ne-
pozeljno. Pogreska manja od 0,25%, prakticki je nedostiZzna.

PRIMJER 14.

Koristeéi rezultate iz primjera 7, treba utvrditi veli¢inu uzorka potrebnu
da bi se snizila apsolutna pogreska sa + 9% na + 4%.
Podatke primjera 7. o¢itati éemo kao rezultate prethodnih analiza [30 +

9% = 21 do 39%), tj. % ¢e iznositi od 0,21 do 0,39.

Prema formuli za gresku € = S x t, i za varijancu
m m
nll— 7

S2= ——  izracuna se
n-—1

S=¢g/t,=0,04/1,96 = 0,0204
S22 =416 x 104
Unosom utvrdenih rezultata u gornju formulu za varijancu, odreduje se
—?1—" 021 030 0,39
n 400 506 573
0,21 x (1 — 0,21)

n-1

[0,000416 = =n — 1 = 0,1659/0,000416 = 399in = 400|

itd.

Prema tome, za sniZzenje pogreske od 9% na 4% potrebno je naknadno
analizirati od 400 do 573 limenke. Rezultate prethodnog pokusa mogu se pri-
kljuciti podacima osnovnog pokusa. To¢na vrijednost za veli¢inu uzorka mo-
Ze se utvrditi samo u uvjetima rada odjeljenja.

Zakljuéci

U ovom dijelu rada (tre¢i nastavak) govori se o prorac¢unu prosjecnih
vrijednosti i granicama povjerenja rezultata analiza sastava i kvalitete mlije-
ka i mlijeénih proizvoda u industrijskoj preradi.

Izneseni su problemi vezani za:

— usporedbu rezultata analiza sa zadanom vrijednoséu parametara (nume-
ri¢ki primjer 9.)

— usporedbu rezultata radnih analiza (numericki primjer 10.)

— usporedbu rezultata analiza diskretnih veliéina za koje vrijedi binomna
raspodjela (numericki primjeri 11.i 12))

— utvrdivanje optimalne veli¢ine uzoraka za analizu tj. prora¢un procjene
veli¢ina disperzija i njihovih pogreski (primjer br. 13) i utvrdivanje veli¢ine
uzoraka da bi se snizila pogreska (numericki primjer 14.).
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STATISTICAL METHODS IN QUALITY CONTROL OF MILK AND DAIRY
PRODUCTS

Summary

On the 28% Symposium of the Milk Industry (1990) the Analytical section
was established, and necessity appeared to extend or renew the state of kno-
wing applied statistical methods and interpretation of experimental data in
relation to quality control of milk and dairy products.

1. Determination of random errors relative to analytical data

First part of paper involres some practical examples for determination
of random error, when results are expressed as continuous or discrete valu-
es.

2. Calculation of random errors of analytical data expressed as discrete

values

Four examples from analytical usage are given. Accuracy is examined
of analytical determination of pasteurized milk container’s air-hight’ ness
and determination of confidence intervals computed following Poisson and
binomial distribution.

3. Comparison of analytical data relative to constituents and product’s

quality

Third part deals with values of parameters and comparison is made of
experimental data from several treatments, as well as results of discrete va-
lues.

Optimal sample size is determined.
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