Laboratorijsko - kemijske analize

Uzimajuéi uzorke gotovog zrelog sira s trZifta izvr§ili smo slijedeta ke-
mijska ispitivanja: suha tvar, voda, mast u suhoj tvari, rastvorljiv dusik, uku-
pan dusik, bjelanéevine i 56 (NaCl). MoZemo reéi da rezultati ispitivanja trZi-
gnih uzoraka ovog sira variraju u Sirokim granicama. Smatramo, da je tome
razlog neujednadena tehnologija kod izrade, kao i razliditi sastav mlijeka iz
kojeg je izraden sir.

Tako se postotak suhe tvari kretao od 43,74 do 62,19, a srednja vrijednost
je iznosila 54,26%; postotak vode je iznosio od 37,81 do 56,26 ili srednja vri-
jednost 45,74%. Mast u suhoj tvari se kretala od 31,13 do 47,82, a srednja
vrijednost iznosila je 37,20%. Postotak rastvorljivog dusika se kretao od 0,087
do 0,194, a srednja vrijednost 0,125%. Ukupan dusik je iznosio od 2,93 do
3,97%, sa srednjom vrijedno§téu od 3,56%.. Postotak bjelanevina se kretao
od 20,85 do 25,18, a srednja vrijednost je iznosila 23,84% dok je s6 (NaCl)
bila zastupljena s 5,92 do §,89%/p ili srednja vrijednost od 7,93%.

Ako ove rezultate uporedimo s ranijim rezultatima kemijskog ispitivanja
bijelog sira i kafkavalja, vidjet ¢emo da postoje izvjesne razlike. Tako bijeni
sir ima manji postotak suhe tvari, masti u suhoj tvari i rastvorljivog dusika
nego katkavalj i bijeli sir, dok se ukupni dufik i ukupne bjelantevine nalaze
izmedu vrijednosti katkavalja i bijelog sira. Postotak soli (NaCl) znatno je
pak vedi, i to ne samo od kadkavalja nego i od bijelog sira. Zato je makedonski
bijeni sir karakteristi¢an po osobito tvrdoj konzistenciji, Supljinama u masi,
specifitnom mirisu i izrazito slanom okusu.

Prof. dr inZ. Mirko Filajdi¢ i dipl. inZ. kemije Milana Ritz, Zagreb
BTO — Tehnolo¥ki fakultet

PRIMJENA STATISTIKE U KONTROLI KVALITETE
PROIZVODA MLJEKARSKE INDUSTRUE*

Kvaliteta milijeka i njegovih proizvoda u prometu regulirana je zahtje-
vima koji su $Stampani u slijedeéim propisima:

1. »Osnovni zakon o zdravstvenom nadzoru mad ZiveZnim namirnicamac
1);

2. »Pravilnik o kvalitetu miijeka i proizvoda od mlijeka, sirila i mljekar-
skih Jultura, sladoleda i prafka za sladoled, jaja i promzvoda od jaja«
@);

3. »Pravilnik o bakteriolo§kim uv3e¢1ma kojima moraju odgo«varratl Zi-
votne namirnice u prometu« (3).

Osim ovih navedenih propisa kojima se odreduje kvaliteta mlijeka i pro-
izvoda kako u pogledu organoleptitkih, kemijskih i higijensko-zdravstvenih
karakteristika, postoji i posebni propis (Pravilnik (4) o uvjetima i nadinu ispi-
tivanja namirnica u toku mjihove proizvodnje i o maginu vodenja evidencije
o izvrSenim ispitivanjima).

* Referat odrZan na VII Seminaru za mljekarsku industriju 13—14. 2. 1969. TehnoloSki fakultet,
Zagreb.
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Sto se pak tide ambalaZe koja se koristi u industrijskoj preradi, odnosno
pakovanja miljeénih proizvoda, postoji posebni Pravilnik o zdravstvenom nad-
zoru nad predmetima opée upotrebe () i obavezni propisi JUS-a i to: za boce
za mlijeko (6), za boce za sterilizirano mlijeko (7), za boce za kiselo mlijeko
i jogurt (8), te propis za provjeravanje kvalitete staklenih boca (9).

Iz prakse svima nam je dobro poznato kakve posljedice snose odgovorne
osobe pa i ¢itavi radni kolektivi, ukoliko meki nadleZni organ sanitarne ili
trine inspekcije ustanovi da odgovarajuéi proizvod ne zadovoljava kvalitetu
koju propisuje odgowvarajuéi propis.

Proizvodati, odnosno preradivaéi namirnica, da bi izbjegli sve neugo-
dnosti vezane za nezadovoljavajuwéu kvalitetu svojih proizvoda, organiziraju
svoje interne kontrolne sluZbe, ¢iji podatak koriste kao izvore informacija
o kvaliteti upotrebljenih sirovina, polufabrikata, ambalaZze i gotovih proiz-
voda. )

Osnovni zadatak svake kontrolne sluZbe, pa tako i kemijskih i bakterio-
loSkih laboratorija u kontroli kvalitete miljenih proizvoda prilikom indu-~
strijske prerade svodi se na davanje pouzdanih informacija koje moraju biti
dostavljene rukovodiocima pogona u dovoljno kratkom vremenskom inter-
valu da bi se odgovarajuca operacija ili proces uspjeSno i racionalno mogao
obavljati.

Ne ulazeti u okviru ovog izlaganja — u diskusiju o preciznosti i duZini
trajanja odgovarajuéih analititkih metoda kojima se utvrduje propisana kva-
liteta odredemih proizvoda — Zeljeli bi teZiste naSeg izlaganja postaviti samo
na problem evidencije analiti€¢kih podataka koji treba da posluZe bilo za
vodenje odgovarajuée operacije ili industrijskog procesa, bilo za detaljniju
analizu primjenjivane operacije ili procesa nakon duljeg vremenskog perioda.

Radi ilustracije problema posluZimo se ovim primjerima:

1) Jedna mljekara — koja izmedu ostalog proizvodi i prafak za sladoled,
koristi poluautomatski stroj za pakovanje, 1 Zeli da neto teZina pojedi-
nog originalnog pakovanja iznosi 50 grama.

Neka kapacitet stroja iznosi 20 000 paketi¢éa u jednoj radnoj smjeni.

Kako ni jedan stroj ne radi savrSeno, to ne moZemo ofekivati ni od naSeg
stroja da ée svih 20 000 paketica imati potpuno istu tezinu; drugim rije¢ima
u mnasu operaciju pakovanja umijeSat ée se ¢&itav niz varijabli koji €e uzro-
kovati veta ili manja odstupanja od zahtijevane (deklarirane) neto teZine.

Kao varijable koje dovode do odstupanja neto teZine masih originalnih
pakovanja mogu se pojaviti:

— osjetljivost stroja za pakovanje

— ufestalost podeSavamja mehanizma za postizanje Zeljene meto teZine;

— veéa ili manja strutna sposobnost radnika koji radi za strojem, nje-

gova budnost, umornost ili sli¢no;

— relativna vlaga zraka u prosforiji gdje se obavlja pakovanje;

— temperatura zraka;

— kao i éitav miz drugih varijabli.

Za uspjedno rjefenje iznesenog problema, tj. da postignemo Sto manju
fluktuaciju neto teZina nafih originalnih pakovanja, moramo operaciju pako-
vanja voditi na majracionalnije moguéi natin. NaSa operacija pakovanja bit
ée onda majracionalnija kad iz nje uklonimo sve one varijable &ije je ukla-
njanje ekonomski opravdano.
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Ovakva vrst problema u praksi se vrlo uspje$no mofe rjefavati postup-
kom tzv. »Statistitke kontrole proizvodnih procesa i operacija«, te ¢e zbog toga
takav postupak biti predmet nage daljnje diskusije.

Primjer broj (2):

U kontrolnom laboratoriju neke mijekare koji stalino kontrolira sve SarZe
odredenih artikala, vode se rezultati svih analiza u tzv. »kontrolnoj knjizi«.

Nakon 10 godina rada te tvomnice tehnigki direktor Zeli u okviru opéeg
prikaza rada pogona koristiti i podatke o rezultatima kontrole kvalitete.

Ukoliko bi se evidencija podataka vr§ila na nadin kako je to uobifajeno
upotrebom tzv. »kontrolnih karata« (ucbitajeni nadin tzv. »statisti¢koj kon-
troli«) umjesto u skontrolnoj knjizi« problem amalize podataka makon duljeg
vremenskog perioda ni izdaleka ne bi bio tako kompliciran.

Prednosti statistitkog postupka nad uobi¢ajenim postupcima u nafoj praksi
su tolike, da je vrijedno pozabaviti se tim postupkom, tim viSe kad je nama
takav postupak dostupan i u masim propisima jugoslavenskog zavoda za
standardizaciju (10, 11).

Sam postupak »statistitke kontrole« pokusat éempo ilustrirati na nekim
praktitnim primjerima iz svakodnewvne prakse, ali prije te ilustracije, mo-
ramo se malo zadrZati na slijedeé¢im osnovnim pojmovima:

Pojam »dozvoljenih i nedozvoljenih« faktora u nekoem industrijskom procesu
ili operaciji definiramo na ovaj naéin:

— nedozvoljeni fakiori predstavlijaju uzroke keoji se mogu utvrditi i

ukloniti bez sustinske izmjene samog procesa ili operacije proizvodnje;

— dozvoljeni faktori predstavljaju slutajne uzroke koji se ne mogu utvrditi i

koji su uvijek prisutni, ili opet to su takovi uzroci koji se mogu utvr-
diti ali bi njihovo uklanjanje zahtijevalo suStinsku izmjenu postojeteg pro-
izvodnog procesa.

Kao primjer nedozvoljenih faktora moZe se nabrojiti: nedovoljna obute-
nost pojedinih radnika, razlike u podeSavanju stroja, upotreba sirovina ¢ije
su partije razli¢itog kvaliteta itd.

Kao primjer dozvoljenog faktora moZe se navesti: promjenljivost klimat-
skih uvjeta, nedovoljno kvalitetna sirovina itd. :

»Stabilnost proizvodnog procesa«

Kazemo da je neki proces ili cperacija stabilan, ako su iz njega uklonjeni
nedozvoljeni faktori.

I kada je proizvodni proces stabilan postoje razlike izmedu pojedinih
primjeraka istog proizvoda. Te razlike mogu biti i dosta velike. Ali, one se ne
mogu smanjiti bez bitme ili suStinske izmjene samog proizvodnog procesa.

»Tafnost proizvodnog procesa«

Ako postoji odredena specifikacija odredenog proizvoda, onda se propi-
suju i granigne vrijednosti za odredenu karaktenistiku kwvalitete doti¢nog
proizvoda.

Katkad se daje u specifikaciji samo donja ili samo gornja granica.

Proizvodni proces imat ¢e zadovoljavajuéu tafnost samo onda ako ne-
znatna kolidina proizvoda ne ispunjava zahtjeve specifikacije.
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Moguée je da proizvodni proces pokazuje zadovoljavajuéu tadnost, a da
ne bude stabilan i obratno,, da bude stabilan, a da njegova tafnost ne bude
zadovoljavajuca (»netatan procesc).

Ako je proizvodni proces »stabilan i tafan« kontrola stabilnosti otkriva
da ki se on moZda ne odlikuje nepotrebno visokom. tadnodéu.

U takvom sluCaju mogle bi se npr. upotrebljene sirovine zamijeniti jefti-
nijim, §to bi dovelo do sniZenja troSkova proizvodnje.

Ako je proizvodni proces »taCan i mnestabilan«, stabilizacijom. povecava
se mjegova tadnost.

Ako je proizvodni proces »stabilan i netacanc, postoje samo slijedee tri
mogucnosti:

(2) zadovoljiti se postojetim stanjem, tj. dopustiti da i u buduée imamo
veliki procenat defektnih primjeraka proizvoda;

(b) izvrSiti suStinsku izmjenu proizvodnog procesa;

(c) izmijeniti gramitne vrijednosti izvjesnih karakferistika u skladu s

mioguénostima proizvodnog procesa.

Prednosti ako je proizvodni proces stabilan

Ako je proizvodni proces stabilan:

a) jednoobraznost proizvoda je najveca koja se moZe postiti pri posto-
jeéim uvjetima;

b) konatna kontrola kvalitete moZe se tako organizirati da njeni trofkovi
budu minimalni;

¢) s velikom tadno§éu moZe se predvidjeti procenat primjeraka <&ija ce
kvaliteta biti u odredenim granicama.

Pojam uzorka

Prema wusvojenoj terminologiji npr. u JUS-u svaki izabrani primjerak
nekog artikla predstavilja uzorak.

Medutim, prema statistitkoj terminologiji (kako kod nas tako i u svijetu)
usvojeno je da uzorak m primjeraka uzetih iz osnovnog skupa N.

Detaljni opis naéina utvrdivanja stabilnosti meke operacije ili procesa
dan je u ranije citiranim propisima JUS-a (10, 11), pa ga ovdje neéemo izno-
siti.

S teoretskog stanoviita ovdje se radi o problemu »prilagodavanja poligona
frekvencija na Gaussovu teoretsku krivulju distribucije frekvenca«, a problem
se rjeSava primjenom zakona vjerojatmosti i kvocijentom gama funkeija,
time da se odredene distribucije izraZavaju u istim dimenzijama (12, 13 i 14).
Prakti¢no rjeSenje problema svodi se na prikupljanje podataka, konstrukeiju
»kiontroline karte« (X, XR ili Xp) i donoSenje zakljucaka.

»Kontrolna kartacx u stvari predstavlja grafikon u kome su na apcisi
naneseni redni brojevi uzoraka, a na ordinati vrijednosti karakteristike uzo-
raka (aritmetitke sredine, odnosno raspona, standardne devijacije, ili %o
defektnih primjeraka). ‘

Podatak o svakom uzorku prikazan je jednom tatkom. Na visinama
koje odgovaraju centralnoj vrijednosti i kontrolnim granicama povuku se
paralelni pravei.
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Prema broju tataka koje padaju izvan kontrolnih granica, zakljutuje
se da se proces smatra stabilnim, ako se svih posljednjih 25 tataka malazi
unutar kontrolnih granica ili ako se od posljednjih 35 tafaka najvife jedna
nalazi izvan kontrolnih granica ili pak ako se od posljednjih 100 tadaka
najviSe 2 nalaze izvan kontrolnih granica.

Ako se karakteristika proizvoda mjeri, obino se koriste 2 kontrolne
karte, jedna za X, a druga za R ili g. U sludaju da bilo koja od njih pokazuje
pojave navedene u prethodnom stavu, proces se mora smatrati nestabilnim.

Radi ilustracije oviog postupka navodimo slijedeti praktiéni primjer:

Eksperimentalni dio

Jedna mljekara, koja dzmedu ostalog, proizvodi i sladoled u prahu, Zeli
ispitati »stabilnost« operacije pakovanja svojih artikala. Za pakovanje kornisti
automatski stroj, &iji kapacitet iznosi 20000 paketita unutar jedne radme
smjene od 8 sati. Deklarirana teZina originalnih pakovanja treba da iznosi
55 grama. Nikakve granice tolerancije nisu propisane.

Odluteno je da se kao uzorak izuzima po 4 originalna pakovanja, time
da se vrSi izuzimanje uzoraka svakih 25 minuta u jednoj radnoj smjeni.
Svima izuzetim primjercima odredena je vaganjem neto teZima, te je za
svaki uzorak izratunata srednja vrijednost i raspon.

Rezultati odvaga prikazani su u tabeli.

Prikaz srednjib vrijednosti i raspona neto teZina uzoraka originalnih pakovanja
ssladoleda u prahu«

bR«aq!ni Pmsjeégla Raspon ) Redni Prosjeé{xa Raspon
roj neto tez. uzorka broj neto tez. wzorka
uzorka (n=4) ®) uzorka (n=4) @)
1 2) 1) @
1. 54,9 4,5 26, 54,1 0,5
2. 54,6 4,5 27. 54,3 1,5
3. 53,9 0,8 28. 55,7 3,0
4, 53,7 1,1 29. 55,1 1,5
5. 54,2 0,5 30. 54,8 0,5
6. 54,6 1,1 31. 55,2 2,0
7. 54,2 0,5 32 54,3 0,5
8. 54,1 0,5 33. 54,6 0,8
9. 54,0 0,0 34. 54,5 0,0
10. 54,3 1,5 35. 54,8 . 1,5
11. 55,7 0,3 36. 56,2 1,5
12, 55,5 0,3 37, 65,0 0,0
13. 55,6 0,8 38. 56,6 2,0
14. 55,0 0,3 39. 55,0 1,0 |
15. 55,5 0,3 40. 55,6 2,0
16. 55,5 0,3 41, 54,2 1,0
17. 54,5 0,0 42, 55,2 0,5
18. 53,0 0,2 43, 55,3 1,0
19, 54,9 1,6 44 55,6 1,5
20. 54,5 0,0 45, 57,7 4,5
21, 54,6 0,5 46. 55,6 4,6
22. 55,3 2,0 47. 55,0 45
23. 54,6 2,0 48. 53,6 3,5
24, 54,3 1,0 49, 55,3 1,0
25, 54,6 2,0 50. 55,4 0,9
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Kako se u konkretnom sluéaju radi o prikupljenim podacima nakon odre-
denog vremenskog perioda, to ¢emo za konstrukciju »kontrolne karte< sa
ciljem wutvrdivanja stabilnosti provedene operacije pakovanja koristiti propis
JUS-a A. A. 2.021 (10.).

U konkretnom sLuéaju treba izrafunati veliki prosjek ()?) svih prosjeénih
teZina i prosjedni raspon (R), kao i utvnditi gnamce presjeka i granice raspona:
tj. kontrolne granice prosjeénih teZina ¢e iznositi: X * A, (n) R, gdje su:

X = prosjek neto teZine svih uzoraka;

A, (n) = faktor koji se vadi iz tablice citirancg JUS-a

R = prosjek raspona svih uzoraka

n = broj pojedina¢nih pakovanja u svakom. pojedinatnom uzorku

Kontrolne granice raspona dobivaju se iz formule:

donja kontrolna granica raspona:

D,m -R. .. . .. . . ()
gornja kontrolna granica raspona
D,mR, . . . . . . . . (IIb), gdje su

D; (n) i D, (n) faktori koji se vade iz tablice citiranog JUS-a.
Prema tome u naSem primjeru imat ¢emo ove vrijednosti:

54,85 £ 0,729 - 1,356 tj.

kontrolne granice prosjetnih tezina uzoraka kretat ée se od
53,86 do 55,84 ili priblizno od -
53,9 do 558 grama, a za raspone:
(R = 1,356)

od 0 do (2,282 - 1,356 = 3,09) 3,1 gram.

Na temelju izratunatih owvih vrijednosti pristupamo konstrukciji kon-
trolne karte — koju prilaZemo u dijagramu.

Iz dijagrama mozemo lako ustanowviti da su nam 3 uzorka izvan kontrolne
granice prosjetne teZzine (3/50 - 100 = 6%), i 5 uzoraka izvan kontrolnih granica
ragpona (5/60 © 100 = 10%y). Prema tome buduéi da nam je preveliki broj
uzoraka izvan kontrolnih granica, donosimo zakljuéak da u ispitivanom .vre-
menskom razdoblju naSa operacija pakovanja nije bila stabilna, tj. da su na
nju djelovali nedozvoljeni fa!ktom koje bi trebalo u svakom sludaju u bu-
duénosti ukloniti,

Pronalazenje uzoraka koji su doveli do nestabilnosti operacije pa.k'ovan]a
zahtijeva detaljnu-diskusiju svih okolnosti pod kojima je operacija vriena, i
nema, naravno, nikakove veze sa statistikom.

Statistitki naéin obrade rezultata u ovom sluéaju izmedu ostalog — omo-
gutio nam je laksi pristup analizi konkretme situacije.

Citav princip primijenjenog postupka utvrdivanja kontrolnih granica
prosjetnih tfeZina i kontrolnih gramica ragpona ispitivanih wuzoraka nasih
pakovanja sastoji-se kod primjene navedenih -formula pod I, Il/a i II/b u
komparaciji distribucije poligoma frekvencija mnadih mzoraka s krivuljom dis-
tribucijom po Gaussu.

1
F-aktoar A =3 Yy (predstavija trostruku vrijednost standardne greske)
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1
Faktor A, = A ';;(gdjje je d, veli¢ina zavisna o uzorku, a slui za preratu-
. .

navanje raspona u standardnu devijaciju i obratno)

1
Faktor A; = A “c— (gdje je ¢, kvocijent dviju gama funkcija:

),

c, =
()"
I |—
2
kojima se — grubo govoreéi vr§i prilagodavanje poligona frekvencija na teo-
retsku Gaussovu krivulju.

Inate sve ove vrijédnosti navedenih ‘faktora mmogu ke direktno otitati
prema veli®ini upotrebljenog uzorka iz citiranog propisa JUS-a (10, 11).

POPIS LITERATURE:

(1) Osnovni zakon o zdravstvenom nadzoru nad ZiveZnim namirnicama
(S1. list SFRJ br. 44/1965. god.)

(2) Pravilnik o kvaliteti milijeka i proizvoda od milijeka, sirila § mljekarskih
kultura, sladoleda i pra¥ka za sladoled, jaja i proizvoda od jaja Sl list SFRJ
br. 15/1964. god. sa ispravcima u SluZbenim listovima br. 22/1964 i br. 36/1964. god.).

(3) Pravilnik o bakteriolofkim uvjetima kojima moraju odgovarati Zivoine na-
mirnice u prometu.

{Sl. list SFRJ br. 41964 sa izmjenama i dopunama u br. 2/1967. god.).

(4) Pravilnik o uvjetima i nafinu ispitivanja namirnica u toku njihove profzvo-
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