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Sazetak

Cilj ovog preglednog rada bio je prikazati statistiCke pokazatelje razvijenih kalibracijskih modela za
procjenu kvalitete fermentacije travnih 1 kukuruznih silaza NIR spektroskopijom. Za razvoj kalibraci-
jskih modela je u ranijim istrazivanjima koristeno od 33 do 920 uzoraka. Prikazani rezultati upucuju
na Siroke raspone koeficijenata determinacije (R?) za svaki parametar procjene kvalitete fermentacije
(0,62-0,98 za pH vrijednost; 0,65-0,96 za octenu kiselinu; 0,59-0,96 za mlije¢nu kiselinu; 0,48-0,86 za
propionsku kiselinu; 0,27-0,91 za masla¢nu kiselinu; 0,48-0,86 za propionsku kiselinu; 0,72-0,98 za
NH,-N). Vidljivi su i Siroki rasponi standardnih greSaka procjene (SEP) (0,07-0,15 za pH vrijednost;
0,13-0,64 za octenu kiselinu; 0,39-0,91 za mlije¢nu kiselinu; 0,6-0,85 za masla¢nu kiselinu; 0,08-0,62
za propionsku kiselinu; 0,03-1,46 za NH,-N) i standardnih greSaka kalibracije (SEC) (0,06-0,49 za pH
vrijednost; 0,1-0,88 za octenu kiselinu; 0,5-5,59 za mlije¢nu kiselinu; 0,003-8,31 za masla¢nu kiselinu;
0,06-10,9 za propionsku kiselinu; 0,06-0,92 za NH,-N). Zaklju€eno je da su razvijeni NIR kalibracijski
modeli procjene parametara kvalitete fermentacije u travnim i kukuruznim silazama: (i) od niske do vrlo
visoke pouzdanosti; (ii) pogodniji za parametre Cija je koncentracija u uzorcima veca i (iii) pouzdaniji za
osusene 1 samljevene uzorke u odnosu na svjeze uzorke.
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Uvod

Kvaliteta fermentacije biljne mase se utvrduje obzirom na koncentraciju prudukata nastalih
fermentacijom, a s tim u vezi brzinom opadanja i zavrSnom pH vrijedno$¢u fermentirane krme.
Osnovni produkti nastali fermentacijom biljne mase su organske hlapive masne kiseline (pr-
venstveno mlijeCna, zatim octena, propionska i maslacna kiselina), amonijski dusik (NH,-N) i
alkohol (Chamberlain i Wilkinson, 1996; Kung i sur., 2018.).

Utvrdivanje kvalitete fermentacije silirane krme klasi¢nim kemijskim metodama je skupo
1 dugotrajno. NIR spektroskopija je fizikalna i ekoloski prihvatljiva metoda za procjenu kemi-
jskih 1 bioloSkih parametara kvalitete krme. Bazira se na pozitivnoj korelaciji izmedu kemijskih
sastavnica uzoraka koje se utvrduju klasi¢énim kemijskim metodama 1 apsorpciji svjetla na ra-
zli¢itim valnim duljinama u NIR podrucju (Murray, 1993.). Molekule uzorka apsorbiraju ener-
giju zracenja prema ucestalosti odredene vibracije Sto rezultira jedinstvenim spektralnim pri-
kazom uzorka (Ibafiez 1 Alomar, 2008.). Tijekom skeniranja uzoraka, dio energije prolazi kroz
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uzorak (transmisijska energija), dio energije se odbija od uzorka (tzv. reflektirajuca energija),
dio se upije u uzorak (tzv. apsorpcijska energija), a dio reflektira od uzorka (reflektirajuca en-
ergija) (Murray, 1993.). Primjenom odgovaraju¢ih kalibracijskih modela, neposredno nakon
skeniranja uzoraka, koje traje 1-3 minute, paralelno se procjenjuje cijeli niz kemijskih parame-
tara (Vranic 1 sur., 2005; Luksi¢ i sur., 2018; Vrani¢ i sur., 2022.). Razvijeni kalibracijski modeli
za skeniranje svjezih uzoraka iskljucuju potrebu susSenja uzoraka (cca 48 sati na temperaturi
od 60 °C) i njihovog mljevenja (veli¢ina Cestica od Imm) ¢ime se vrijeme dobivanja rezultata
skracuje, a analiza pojeftinjuje. NIR spektroskopija ima 1 odredene nedostatke kao §to su viso-
ka cijena koStanja aparata te potreba razvoja kalibracija koriStenjem §to veceg broja uzoraka
analiziranih klasi¢nim kemijskim metodama koji moraju biti dovoljno sli¢ni da pripadaju istom
kalibracijskom setu, ali i dovoljno razli€iti da pokrivaju ocekivane fizikalne, kemijske i/ili bi-
oloske varijabilnosti (Jednacak 1 Novak, 2013). Osim toga, radi optickih razlika, ¢esto nije mo-
guce transferirati razvijene kalibracije s jednog NIR aparata na drugi. Pored navedenog, NIR
aparati su slabije osjetljivi na mikro sastavnice uzoraka (Vranic 1 sur., 2019.). Cilj ovog rada je
prikazati rezultate ranijih istrazivanja primjene NIR spektroskopije za procjenu produkata fer-
mentacije travne 1 kukuruzne silaze obzirom na osnovne statisticke pokazatelje pouzdanosti raz-
vijenih kalibracijskih modela, a to su koeficijent determinacije (R?), standardna greska kalibraci-
je (SEC), standardna greska unakrsne validacije (SECV) te standardna greska procjene (SEP).

Statisticki pokazatelji pouzdanosti razvijenih kalibracijskih modela

Preciznost razvijenog NIR kalibracijskog modela se utvrduje koeficijentom determinacije
(R?), odnosno, jac¢inom linearne povezanosti rezultata referentnih kemijskih analiza i rezultata
procijenjenih NIR spektroskopijom za pojedine parametre obuhvacene jednadzbom regresije
(Landau 1 sur., 2006; Vrani¢ 1 sur., 2019.). To¢nost razvijenog kalibracijskog modela se oc-
jenjuje standardnom greskom kalibracije (SEC), standardnom greSkom (unakrsne) validacije
(SECV) 1 standardnom greskom procjene (SEP) (Shenk i sur., 2001.). Vrijednost SEC oznacava
varijabilnost izmedu procjene odredenog parametra NIR spektroskopijom i referentne vrijed-
nosti utvrdene klasi¢nim kemijskim metodama (Stuth 1 sur., 2003). To¢nost modela se ocjenjuje
standardnom greskom procjene (SEP) koja ukazuje na razlike procijenjenih vrijednosti NIR
spektroskopijom izmedu ponovljenih skeniranja (Murray, 1993; Williams 1 Sobering, 1996).
Vrijednost korelacije (R?) moze iznositi od 0 do 1 (Sohn i sur., 2006). Primjenjiva i pouzdana je
razvijena kalibracija koja ima R? §to blizi 1,00 te niske SEC, SECV i SEP vrijednosti (Landau
i sur., 2006). NIR kalibracijski model je niske razine preciznosti ako je R* od 0,3 do 0,49, po-
godan za grubu procjenu ako je R? od 0,50 do 0,69, prihvatljiv za procjenu ako je R* od 0,70 do
0,90 te visoke preciznosti ukoliko je R? iznad 0,98 (Williams i Sobering, 1996).
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Procjena pH vrijednosti travne i kukuruzne silaZe NIR spektroskopijom

Vrijednost pH je pokazatelj kvalitete fermentacije u silosu buduéi da ovisi o koncentraciji
kiselina koje konzerviraju krmu. Dobra silaza ima pH vrijednost izmedu 3.7 i1 4.1, a pH vrijed-
nost iznad 4.5 ukazuje na nisku koncentraciju kiselina $to je uobicajeno za siliranu krmu veceg
sadrzaja suhe tvari (ST) (Chamberlain i Wilkinson, 1996).

Silirana provenuta biljna masa kao 1 biljna masa silirana u bale ovijene plasticnom folijjom
radi manjeg sadrzaja vode ima ograni¢enu fermentaciju te se stabilizira kod vece pH vrijed-
nosti u odnosu na neprovenutu (Vranic i sur., 2020). Pozeljne pH vrijednosti silirane krme se
povecavaju s povecanjem udjela ST biljne mase za siliranje. Biljna masa silirana s 15 % ST
je dobro konzervirana kod pH vrijednosti 3.6, a ona s 30 % ST kod pH vrijednosti ispod 4.4.
Vlazna silaza koja ima pH vrijednost preko 4.5 je nestabilna te postoji moguénost sekundarne
fermentacije 1 porasta pH vrijednosti preko 6 (Vranic i sur., 2020).

Na pH vrijednost silaze po zavrSetku fermentacije utjeCe puferni kapacitet biljke koji se
moze smanjiti provenjavanjem krme prije siliranja ¢ime se u biljnoj masi za siliranje paralelno
povecava koncentraciju vodotopivih ugljikohidrata (VUH) kao supstrata za fermentaciju.

Prilikom siliranja biljne mase, cilj je u $to kraCem vremenu posti¢i §to nizu pH vrijednost
1 zadrzati je na niskoj razini do trenutka hranidbe ¢ime se sprjeCava fermentacija klostridija
(Pettersson 1 Lindgren, 1990). Stabilna silaza ima dovoljno visok sadrzaj mlije¢ne kiseline koja
sprjecava aktivnost klostridija, dok se kod nestabilne silaze kiselost povecava spontano, ali ne-
dovoljno da sprijeci njihov rast. Kvaliteta silaze opada s aktivnos$cu klostridija koje fermentiraju
mlije¢nu kiselinu u maslac¢nu i povecavaju pH vrijednost.

Dobra i losa travna silaza se prepoznaju po negativnoj korelaciji izmedu sadrzaja mlije¢ne
kiseline, maslacne kiseline i NH,-N i pozitivnoj korelaciji izmedu sadrzaja pH i koncentracije
maslacne kiseline i NH,-N. Siliranjem biljne mase nizeg sadrzaja ST proizvode se silaze koje
imaju nizu pH vrijednost i nizu koncentraciju maslacne i octene kiseline, ali vecu koncentraciju
mlije¢ne kiseline u usporedbi s travnim silama losije kvalitete (Lee 1 sur., 2003). U tablici 1 su
prikazani razvijeni kalibracijski modeli procjene pH vrijednosti za travnu i kukuruznu silazu
NIR spektroskopijom.
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Tablica 1. Razvijeni kalibracijski modeli za procjenu pH vrijednosti u travnoj i kukuruznoj
silazi NIR spektroskopijom

Table 1 Developed calibration models for pH value prediction in grass nad corn silage by NIR
spectroscopy

Vrsta uzorka Autor
Sample type n R SEC  SECV SEP Author
Sjenaza trava i mahunarki / Grass and legume silage
920 0,78 0,12 0,14 - (Ibafiez 1 Alomar, 2008)
136 0,98 0,06 0,11 0.12 (Park i sur., 1998)
OsusSeni i samljeveni 120 0,70 0,06 0,34 - (Ernesto 1 sur., 2009)
Dried and ground 379 0,92 - 0,11 0,11 (Sorensen, 2004)
197 0,86 0,23 0,22 - (Park i sur., 2020)
262 0,85 0,25 0,33 0.14 (Park i sur., 2015)
379 0,91 - 0,13 0,15 (Sorensen, 2004)
Svjezi 33 0,70 0,21 0,33 - (Masoero 1 sur., 2007)
Fresh 195 0,84 0,25 0,28 0.13 (Ji Hye i sur., 2017)
40 0,82 0,18 - - (Reeves i sur., 1989)
Kukuruzna silaza / Corn silage
Lo ) 221 0,78 - 0,06 0,07 (Sorensen, 2004)
Osuseni i samljeveni = & 077 16 ] 0,08 (Liu i Han, 2006)
Dried and ground .
112 0,81 0,08 0,11 0,10 (Park i sur., 2005)
221 0,62 - 0,08 0,09 (Sorensen, 2004)
Svijezi 40 0,72 0,49 - - (Reeves i sur., 1989)
Fresh 125 0,83 0,10 - 0,14 (Liu 1 Han, 2006)
112 0,74 0,08 0,11 0,10 (Park 1 sur., 2005)

n, broj uzoraka; R?, korelacija; SEC, standardna greska kalibracije; SECV, standardna greSka unakrsne validacije;
SEP, standardna greska procjene; -, nije navedeno

n, number of samples; R?, coefficient of determination; SEC, standard error of calibration; SECV, standard error of
cross-validation; SEP, standard error of prediction, -, not reported.

Broj uzoraka koristenih za razvoj kalibracije za procjenu pH vrijednosti travne i kukuruzne
silaze je u ovom radu varirao od 33 (Masoero 1 sur., 2007.) do 920 (Ibaniez 1 Alomar, 2008.).
Prikazane vrijednosti R? za procjenu pH vrijednosti fermentiranih sjenaza trava i mahunarki
su iznosile od 0,70 (Ernesto 1 sur., 2009.) do 0,98 (Park i sur., 1998.) ¢ime se svrstavaju u
prihvatljive do visoko prihvatljive, odnosno pouzdane kalibracije za procjenu pH vrijednosti
(Stuth i sur., 2003.). Kod kukuruznih silaza, prikazane vrijednosti R*> za procjenu pH vrijed-
nosti, su iznosile od 0,62 (Sorensen, 2004), za svjezu silazu bez pripreme, do 0,97 (Liu 1 Han,
2006.) za suhu i samljevenu kukuruznu silazu. Nizak R? moze biti rezultat preuskog raspona
vrijednosti pojedinog parametra, npr. za pH (3,6-4,2) (Corson i sur., 1999). U ovom pregledu
(Tablica 1.) je SEP za pH vrijednost uzoraka fermentirane krme varirao od 0,07 za kukuruznu
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silazu (Sorensen, 2004.) do 0,15 za svjezu travnu silazu (Sorensen, 2004). Najniza SEC za pH
vrijednost od 0,06 je prikazana u dva seta kalibracija osuSenih i samljevenih uzoraka travne si-
laze (Park i sur., 1998) i kukuruzne silaze (Liu i Han, 2006). Najvisa SEC vrijednost od 0,49 je
dobivena za kalibracijski set svjeZih uzoraka kukuruzne silaze (Reeves i sur., 1989.). Kalibraci-
je za svjeze uzorke su redovito manje pouzdane za procjenu kvalitete voluminozne krme od
kalibracija za osuSene 1 samljevene uzorke §to je potvrdeno ovim pregledom. Naime, znacajan
utjecaj na NIR spektar ima vlaga kao 1 heterogenost svjezeg voluminoznog uzorka (stabljika,
list) (Chamberlain 1 Wilkinson, 1996.).

Procjena sadriaja octene kiseline travne i kukuruzne silaZe NIR spektroskopijom

Sadrzaj octene kiseline u dobro fermentiranoj biljnoj masi se kre¢e u od 0,5 % do 1 % u
ST (Knezevic 1 sur., 2009; Domacinovic 1 sur., 2022.). Octenu kiselinu proizvode bakterije
octenog vrenja koje su najaktivnije u pocetku anaerobne faze siliranja. Tijekom octene fer-
mentacije VUH se razgraduju na octenu kiselinu, etanol 1 vodik. Pove¢anjem koncentracije
slabije octene kiseline, snizava se pH vrijednost §to pogoduje rastu i razvoju bakterija mlije¢no
kiselinskog vrenja, a smanjuje aktivnost bakterija octenog vrenja. Koncentracija octene kiseline
raste ukoliko je nedovoljno brza proizvodnja mlije¢ne kiseline koja inhibira aktivnog bakterija
octenog vrenja. Koncentracija octene kiseline vec¢a od 3 % u ST ukazuje na neefikasnu fer-
mentaciju, a ve¢a od 5 % u ST negativno utjece na konzumaciju ST krme. Veca koncentracija
octene kiseline u silazi moZe biti rezultat siliranja prevlazne biljne mase, produljene ferment-
acije, loSeg sabijanja biljne mase u silosu, sporog punjenja silosa ili sporijom fermentacijom
radi tretiranja biljne mase amonijakom. Osim toga, slaba sabijenost biljne mase u silosu kao 1
sporo punjenje silosa povecava koncentraciju kisika u biljnoj masi ¢ime se produzava aerobna
faza siliranja 1 akumulacija octene kiseline (Chamberlain 1 Wilkinson, 1996.). U tablici 2. su
prikazani razvijeni kalibracijski modeli procjene sadrzaja octene kiseline NIR spektroskopijom
za travnu 1 kukuruznu silazu.
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Tablica 2. Razvijeni kalibracijski modeli za procjenu sadrzaja octene kiseline u travnoj i kuku-
ruznoj silazi NIR spektroskopijom

Table 2 Developed calibration models for acetic acid prediction in grass nad corn silage by NIR
spectroscopy

Vrsta uzorka Autor
Sample type n R SEC  SECV. SEP Author
SjenaZza trava i mahunarki / Grass and legume silage
136 0,84 0,88 1,16 - (Park i sur., 1998)
o ) 271 0,68 - 0,97 0,63 (Sorensen, 2004)
Osuseni i samljeveni == 30™0 27 (> 079 061 (Park i sur., 2020)
Dried and ground .
259 0,65 0,40 0,48 - (Park i sur., 2015)
92 0,90 0,72 - 0,50 (Snyman i Joubert, 1992)
56 0,96 0,14 0,23 0,70  (Sinnaeve i sur., 1994)
Svjezi 271 0,74 - 0,91 0,57 (Sorensen, 2004)
Fresh 130 0,76 0,14 0,16 0,64 (Ji Hye i sur., 2017)
40 0,84 0,51 - - (Reeves i sur., 1989)
Kukuruzna silaza / Corn silage
oo . 125 0,71 0,15 - 0,43 (Liu 1 Han, 20006)
Osuseni i samljeveni = 77 - ] 0,52 0,40 (Sorensen, 2004)
Dried and ground :
112 0,91 0,16 0,23 0,21 (Park i sur., 2005)
211 0,84 - 0,41 0,39 (Sorensen, 2004)
Svjezi 40 0,75 0,47 - - (Reeves i sur., 1989)
Fresh 125 0,76 0,62 - 0,49 (Liu 1 Han, 20006)
112 0,95 0,10 0,19 0,13 (Park i sur., 2005)

n, broj uzoraka; R, korelacija; SEC, standardna greska kalibracije; SECV, standardna greska unakrsne validacije;
SEP, standardna greska procjene; -, nije navedeno

n, number of samples; R, coefficient of determination; SEC, standard error of calibration; SECV, standard error of
cross-validation; SEP, standard error of prediction, -, not reported.

Broj uzoraka koristenih za razvoj kalibracije za procjenu sadrzaja octene kiseline travne
1 kukuruzne silaze je u ovom pregledu varirao od 40 (Reeves 1 sur., 1989.) do 271 (Sorensen,
2004.). Prikazane vrijednosti R? za procjenu sadrzaja octene kiseline fermentiranih sjenaza tra-
va 1 mahunarki su iznosile od 0,65 (Park i sur., 2015.) do 0,96 (Sinnaeve i sur., 1994) Cime se
svrstavaju u prihvatljive do visoko prihvatljive kalibracije. Kod kukuruznih silaza, prikazane
vrijednosti R? za procjenu sadrZaja octene kiseline, su iznosile od 0,71 (Liu i Han, 2006), za
suhu i samljevenu kukuruznu silazu, do 0,95 (Park i sur., 2005) za svjezu kukuruznu silazu. U
ovom pregledu (Tablica 2.) je SEP za procjenu sadrzaja octene kiseline varirao od 0,13 za sv-
jezu kukuruznu silazu (Park i sur., 2005) do 0,64 za svjezu sjenazu (Ji Hye i sur., 2017.). Najniza
SEC za procjenu sadrzaja octene kiseline je iznosila 0,10 za svjezu kukuruznu silazu (Park 1
sur., 2005.), a najvisa 0,88 za osusene i samljevene uzorke sjenaze (Park i sur., 1998.).
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Procjena sadrzaja mlijecne kiseline travne i kukuruzne silaZe NIR spektroskopijom

Sadrzaj mlije¢ne kiseline u fermentiranoj krmi je indikator uspjesnosti fermentacije bil-
jne mase. Mlije¢no kiselinsku fermentaciju u anaerobnim uvjetima provode bakterije mlije¢no
kiselog vrenja koje fermentiraju VUH 1 proizvode mlijecnu kiselinu koja snizava pH vrijed-
nost silirane mase ¢ime onemogucava aktivnost drugih nepozeljnih mikroorganizama. Kod pH
vrijednosti 3,5-4,0 inihibra se daljnja aktivnost bakterija mlije¢no kiselog vrenja, a biljna masa
je konzervirana i stabilna do ponovnog prozracivanja kod hranidbe ili radi oSte¢enja plasti¢ne
folije kod skladiStenja. Mlijecno kiselinske bakterije se dijele na homofermentativne 1 hetero-
fermentativne. Homofermentativne bakterije razgraduju gotovo sve VUH do mlije¢ne kiseline.
Heterofermentativne od fermentiranog Secera daju mlije¢nu ali i octenu kiselinu, te CO,, eti-
lanol i glicerol $to dovodi do sporijeg opadanja pH vrijednosti i ve¢ih gubitaka hranjivih tvari
(Domacinovic 1 sur., 2022). Na sadrzaj mlije¢ne kiseline u fermentiranoj krmi utjece sadrzaj ST
biljne mase i koli¢ina Secera. Kod silaza visokog sadrzaja ST i visokog sadrzaja Secera (niski
puferni kapacitet) potrebno je oko 20 g mlijecne kiseline kg' ST za efikasno konzerviranje, a
kod vlaznih silaza koje su imale intenzivniji proces fermentacije, potrebno je i do 200 g mli-
jecne kiseline kg!' ST (Chamberlain i Wilkinson, 1996; Filya, 2003). Tipi¢ne vrijednosti sadrza-
ja mlijecne kiseline u dobro fermentiranoj silazi sadrzaja ST od 25-35 % se kre¢u od 80- 120
g kg ST (Chamberlain i Wilkinson, 1996). Od ukupnog sadrzaja svih kiselina, udio mlije¢ne
kiseline u dobro konzerviranoj fermentiranoj krmi se treba kretati oko 60 % (Filya, 2003). U
tablici 3 su prikazani razvijeni kalibracijski modeli za procjenu sadrzaja mlijecne kiseline za
travnu 1 kukuruznu silazu NIR spektroskopijom.
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Tablica 3. Razvijeni kalibracijski modeli za procjenu sadrzaja mlijecne kiseline u travnoj 1
kukuruznoj silazi NIR spektroskopijom

Table 3 Developed calibration models for lactic acid prediction in grass nad corn silage by NIR
spectroscopy

Vrsta uzorka Autor
Sample type n R SEC  SECV SEP Author
Sjenaza trava i mahunarki / Grass and legume silage
136 0,87 2,79 3,20 - (Park i sur., 1998)
Osuseni i samljeveni 365 0,96 - 0,71 0,54 (Sorensen, 2004)
Dried and ground 160 0,74 1,25 1,36 - (Park 1 sur., 2020)
259 0,91 0,76 1,47 - (Park i sur., 2015)
56 0,94 5,59 8,35 - (Sinnaeve i sur., 1994)
. 365 0,93 - 0,84 0,64 (Sorensen, 2004)
SEZE 160 074 125 136 (Ji Hye i sur., 2017)
92 0,89 1,70 - 0,91 (Snyman i Joubert, 1992)
40 0,96 0,50 - - (Reeves i sur., 1989)
Kukuruzna silaza / Corn silage
oo . o125 0,87 0,99 - 0,57 (Liu i Han, 2006)
Osuseni i samljeveni = ) ™) o5 _ 0,36 039 (Sorensen, 2004)
Dried and ground .
112 0,79 0,70 0,81 0,58 (Park i sur., 2005)
202 0,91 - 0,47 0,48 (Sorensen, 2004)
Svijezi 40 0,59 0,97 - - (Reeves i sur., 1989)
Fresh 125 0,89 0,63 - 0,46 (Liu i Han, 2006)
112 0,90 0,43 0,64 0,75 (Park i sur., 2005)

n, broj uzoraka; R, korelacija; SEC, standardna greska kalibracije; SECV, standardna greska unakrsne validacije;
SEP, standardna greska procjene; -, nije navedeno

n, number of samples; R, coefficient of determination; SEC, standard error of calibration; SECV, standard error of
cross-validation; SEP, standard error of prediction, -, not reported.

Broj uzoraka koristenih za razvoj kalibracije za procjenu sadrzaja mlijecne kiseline travnih
1 kukuruznih silaza je u ovom pregledu varirao od 40 (Reeves i sur., 1989.) do 365 (Sorensen,
2004.). Prikazane vrijednosti R* za procjenu sadrzaja mlije¢ne kiseline fermentiranih sjenaza
trava i mahunarki su iznosile od 0,74 (Park i sur., 2020.) do 0,96 (Reeves i sur., 1989; Sorensen,
2004.) ¢ime se svrstavaju u visoko prihvatljive kalibracije za procjenu sadrZaja mlije¢ne kiseline.
Kod kukuruznih silaza, prikazane vrijednosti R? za procjenu sadrzaja mlije¢ne kiseline, su izno-
sile od 0,59 (Reeves i sur., 1989) za svjezu kukuruznu silazu, do 0,95 za osusene 1 samljevene
uzorke (Sorensen, 2004.). U ovom pregledu (Tablica 3.) je SEP za procjenu sadrzaja mlijecne
kiseline varirao od 0,39 za suSenu i mljevenu kukuruznu silazu (Sorensen, 2004.) do 0,91 za
osusenu i samljevenu sjenazu (Snyman i Joubert, 1992.). Najniza SEC za procjenu sadrzaja
mlijecne kiseline je iznosila 0,43 za svjeZu kukuruznu silazu (Park i sur., 2005.), a najviSa SEC
vrijednost je 5,59 za svjeze uzorke sjenaze (Sinnaeve i sur., 1994).
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Procjena sadriaja maslacne kiseline travne i kukuruzne silaZe NIR spektroskopijom

Maslacna kiselina je bezbojna jaka kiselina neugodnog mirisa i loSeg okusa ¢ija bi koncentraci-
ja u dobro fermentiranoj krmi trebala biti manja od 0,5 % u ST dok ve¢a koncentracija ukazuje
na dominaciju klostridija tijekom fermentacije. Bakterije maslacnog vrenja, pri visokoj vlaznos-
ti fermentirane travne mase i nizem pH (4,0) razgraduju VUH i mlije¢nu kiselinu na masla¢nu
kiselinu, butilni alkohol, aceton, CO, 1 H, (Domacinovic i sur., 2022). Do maslane fermentacije
¢esce dolazi siliranjem vlazne travne mase niskog sadrzaja energije i veceg sadrzaja ST u odnosu
na kukuruzne silaze. Vec¢a koncentracija maslacne kiseline snizava 1 kvalitetu 1 hranidbenu vrijed-
nost fermentirane krme te ju prezivaci odbijaju konzumirati, a kod muznih krava se mogu pojaviti
ketoze jer je maslacna kiselina prekursor jednog od keto tijela, betahidroksibutilata. Proizvodnja
maslacne kiseline se moze izbjeci brzim postizanjem kiselosti nize od pH 4,2. Treba izbjegavati
hranidbu travnom silazom visoke koncentracije maslacne kiseline, ali ukoliko, zbog nedostatka
krmiva isto nije moguce, silazu s visokom koncentracijom maslacne kiseline treba prozraciti jedan
dan prije hranidbe. Silaze s veCom koncentracijom masla¢ne kiseline su jako stabilne, te nece do¢i
do pregrijavanja krme niti razvoja plijesni uslijed njenog prozracivanja. Maslacna fermentacija re-
zultira padom kvalitete silaze 1 rastom pH vrijednosti. U tablici 4 su prikazani razvijeni kalibracijski
modeli procjene sadrzaja maslacne kiseline za travnu i kukuruznu silazu NIR spektroskopijom.

Tablica 4. Razvijeni kalibracijski modeli za procjenu sadrzaja maslacne kiseline u travnoj i
kukuruznoj silazi NIR spektroskopijom

Table 4 Developed calibration models for butyric acid prediction in grass nad corn silage by
NIR spectroscopy

Vrsta uzorka Autor
Sample type n R? SEC SECV  SEP Author
Sjenaza trava i mahunarki / Grass and legume silage
136 0,91 0,40 0,54 - (Park 1 sur., 1998)
Osuseni i samljeveni 57 0,90 0,11 0,26 0,33 (Park 1 sur., 2020)
Dried and ground 259 0,92 0,20 0,26 - (Park 1 sur., 2015)
91 0,68 4,71 - 0,6  (Snyman i Joubert, 1992)
Sviezi 40 0,36 0,06 - - (Reeves i sur., 1989)
Fresh 33 0,40 0,30 9,33 (Masoero 1 sur., 2007)
57 0,90 0,11 0,26 (Ji Hye i sur., 2017)
Kukuruzna silaza / Corn silage
125 0,76 7,91 - 0,33 (Liu 1 Han, 2006)
Osuseni i samljeveni 112 0,27 0,01 0,15 - (Park i §ur., 2005)
Dried and ground 40 0,68 0,18 - - (Reeves i sur., 1989)
125 0,65 8,31 - 0,85 (Liu 1 Han, 2006)
112 0,19 0,003 0,004 - (Park i sur., 2005)

n, broj uzoraka; R?, korelacija; SEC, standardna greska kalibracije; SECV, standardna greSka unakrsne validacije;
SEP, standardna greska procjene; -, nije navedeno

n, number of samples; R?, coefficient of determination; SEC, standard error of calibration; SECV, standard error of
cross-validation; SEP, standard error of prediction, -, not reported.
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Broj uzoraka koristenih za razvoj kalibracije za procjenu sadrzaja maslacne kiseline travne
1 kukuruzne silaze je u ovom radu varirao od 40 (Reeves 1 sur., 1989.) do 259 (Park i sur.,
2015.). Prikazane vrijednosti R? za procjenu sadrzaja masla¢ne kiseline fermentiranih sjenaza
trava 1 mahunarki su iznosile od 0,36 (Reeves i sur., 1989) do 0,92 (Park i sur., 2015) ¢ime se
svrstavaju u kalibracije pogodne za grubu procjenu do visoko preciznih kalibracija za proc-
jenu sadrzaja maslacne kiseline. Kod kukuruznih silaza, prikazane vrijednosti R? za procjenu
sadrzaja maslacne kiseline iznosile od 0,19 (Park i sur., 2005.) do 0,76 (Liu 1 Han, 2006). U
ovom pregledu (Tablica 4.) je SEP za procjenu sadrzaja maslacne kiseline varirao od 0,33 za
osusene 1 samljevene uzorke travne silaze (Snyman i Joubert, 1992.) do 0,85 za osuSene i saml-
jevene uzorke kukuruzne silaze (Liu 1 Han, 2006.). NajniZza SEC za procjenu sadrZaja masla¢ne
kiseline za osusene i samljevene uzorke kukuruzne silaze iznosila je 0,003 (Park i sur., 2005.),
a najviSa SEC vrijednost 8,31 takoder za osuSene 1 samljevene uzorke kukuruzne silaze (Liu 1
Han, 2006.).

Procjena sadrZaja propionske kiseline travne i kukuruzne silaZe NIR spektroskopijom

Propionska kiselina ima ostar, slatkasti miris 1 okus. Udio propionske kiseline u silazi bi
trebao biti manji od 0,5 % te veca koncentracija ukazuje na nisku razinu Secera u biljnom ma-
terijalu za siliranje (Domacinovic i sur., 2022.). Propionska kiselina se kao aditiv moze doda-
vati biljnoj masi koja se silira jer sprjecava razvoj plijesni te se najcesce koristi u kombinaciji
s mravljom kiselinom radi povecanja aerobne stabilnosti fermentirane krme (Bao 1 sur., 2025).
Dodatak propionske kiseline bi trebao povecati njezin sadrzaj u silazi na 0.15 do 0.30 % (Chen
1 sur., 2016). Ako silirana krma ima dovoljno ST (viSe od 25 %), u pravilu sadrzi vrlo niske
koncentracije propionske kiseline, < 0,3 % u ST (Fu 1 Diao, 2007). U tablici 5 su prikazani raz-
vijeni kalibracijski modeli procjene sadrzaja propionske kiseline u travnoj 1 kukuruznoj silazi
NIR spektroskopijom.
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Tablica 5. Razvijeni kalibracijski modeli za procjenu sadrZzaja propionske kiseline u travnoj 1
kukuruznoj silazi NIR spektroskopijom

Table 5 Deveoped calibration models for propionic acid prediction in grass nad corn silage by
NIR spectroscopy

Vrsta uzorka 5 Autor
Sample type n R SEC  SECV. SEP Author

Sjenaza trava i mahunarki / Grass and legume silage
Osuseni 1 samljeveni 136 0,54 0,35 0,38 0,54 (Park i sur., 1998)

Dried and ground 112 0,60 0,32 0,34 - (Park i sur., 2020)

Svijezi 40 0,86 0,06 - - (Reeves i sur., 1989)

Fresh 112 0,60 0,32 0,34 (Ji Hye 1 sur., 2017)

Kukuruzna silaza / Corn silage

Osuseni i samljeveni 125 0,48 0,95 - 0,62 (Liu i Han, 2006)

Dried and ground 112 0,66 0,06 0,14 0,11 (Park i sur., 2005)
L. 40 0,60 0,28 - - (Reeves i sur., 1989)

EE:}? 125 054 1090 - 0,25 (Liu i Han, 2006)

112 0,63 0,06 0,11 0,08 (Park 1 sur., 2005)

n, broj uzoraka; R, korelacija; SEC, standardna greska kalibracije; SECV, standardna greska unakrsne validacije;
SEP, standardna greska procjene; -, nije navedeno

n, number of samples; R, coefficient of determination; SEC, standard error of calibration; SECV, standard error of
cross-validation; SEP, standard error of prediction, -, not reported.

Broj uzoraka koriStenih za razvoj kalibracije za procjenu sadrzaja propionske kiseline
travne 1 kukuruzne silaze je u ovom radu varirao od 40 (Reeves i sur., 1989) do 136 (Park i sur.,
1998). Prikazane vrijednosti R? za procjenu sadrzaja propionske kiseline fermentiranih sjenaza
trava 1 mahunarki su iznosile od 0,54 (Park 1 sur., 1998) do 0,86 (Reeves i sur., 1989) Cime se
svrstavaju u kalibracije pogodne za procjenu sadrzaja propionske kiseline. Kod kukuruznih si-
laza, prikazane vrijednosti R? za procjenu sadrzaja propionske kiseline za osusene i samljevene
uzorke kukuruzne silaze su iznosile od 0,48 (Liu i Han, 2006) do 0,83 (Park i sur., 2005). U
ovom pregledu (Tablica 5) je SEP za procjenu sadrzaja propionske kiseline varirao od 0,08 za
svjezu kukuruznu silazu (Park i sur., 2005) do 0,62 za osusene i samljevene uzorke kukuruzne
silaze (Liu 1 Han, 2006). Najniza SEC za procjenu sadrzaja propionske kiseline je iznosila 0,06
za svjeze uzorke kukuruzne silaze (Park i sur., 2005) i za svjezu sjenazu lucerne (Reeves i sur.,
1989), a najvisa SEC vrijednost je iznosila 0,95 za osusene i samljevene uzorke kukuruzne si-
laze (Liu i Han, 20006).

Procjena sadrzaja amonijskog duSika travne i kukuruzne silaZe NIR spektroskopijom

Amonijski dusik (NH,-N) je jedan od parametara kvalitete fermentacije u silosu. Nastaje
proteolizom, odnosno razgradnjom proteina deaminacijom aminokiselina arginina i serina, am-
ida te redukcijom nitrata (Ahvenjarvi i sur., 2007). Proteoliza poc¢inje neposredno nakon kosnje
i traje dok se pH u silosu ne spusti ispod 5 (Ahvenjarvi i sur., 2007). Koncentracija NH,-N se
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koristi za procjenu potencijalne konzumacije silaZe te kao indikator sekundarne fermentacije. U
dobro konzerviranoj silazi, koncentracija amonijaka moZe biti od 5 — 10 g NH, — N kg™ ukup-
nog N, a optimalni raspon u fermentiranoj travnoj masi je 8-12 % od ukupnog sadrzaja sirovih
proteina (SP) (Chamberlain 1 Wilkinson, 1996) . Ve¢a koncentracija moze biti rezultat siliranja
biljnog materijala visokog udjela vlage ili visokog udjela ST (Ahvenjarvi i sur., 2007). Visoka
koncentracija NH,-N ukazuje na slabu kvalitetu fermentacije, Zivotinje odbijaju konzumirati
takvu fermentiranu krmu, a kod muznih krava mlijeko moze poprimiti miris po amonijaku. U
tablici 6 su prikazani razvijeni kalibracijski modeli za procjenu sadrzaja amonijskog dusika za
travnu 1 kukuruznu silazu NIR spektroskopijom.

Tablica 6. Razvijeni kalibracijski modeli za procjenu sadrzaja amonijskog dusika u travnoj
1 kukuruznoj silazi NIR spektroskopijom
Table 6 Deveoped calibration models for ammonium nitrogen prediction in grass nad corn si-
lage by NIR spectroscopy

Vrsta uzorka Autor
Sample type n R SEC  SECV SEP Author
Sjenaza trava i mahunarki / Grass and legume silage
o _ . 136 0,95 0,06 0,08 - (Park i sur., 1998)
Osuseni i samljeveni =757 ¢g - 0,02 0,03 (Sorensen, 2004)
Dried and ground -
40 0,90 - - - (Reeves i sur., 1989)
56 0,98 0,63 1,07 - (Sinnaeve 1 sur., 1994)
Svijezi 279 0,79 - 0,03 0,03 (Sorensen, 2004)
Fresh 95 0,95 0,92 - 1,46  (Snyman i Joubert, 1992)
40 0,84 0,21 - - (Reeves 1 sur., 1989)
Kukuruzna silaza / Corn silage
OsusSeni i samljeveni 210 0,77 - 0,007 0,008 (Sorensen, 2004)
Dried and ground 40 0,75 - - - (Reeves i sur., 1989)
Svjezi 210 0,72 - 0,008 0,009 (Sorensen, 2004)
Fresh 40 0,92 - - - (Reeves 1 sur., 1989)

n, broj uzoraka; R?, korelacija; SEC, standardna greska kalibracije; SECV, standardna greSka unakrsne validacije;
SEP, standardna greska procjene; -, nije navedeno

n, number of samples; R?, coefficient of determination; SEC, standard error of calibration; SECV, standard error of
cross-validation; SEP, standard error of prediction, -, not reported.

Broj uzoraka koriStenih za razvoj kalibracije za procjenu sadrzaja NH,-N travne i kukuruzne
silaze je u ovom radu varirao od 40 (Reeves 1 sur., 1989) do 279 (Sorensen, 2004). Prikazane
vrijednosti R* za procjenu sadrzaja NH,-N fermentiranih sjenaza trava i mahunarki su iznosile
od 0,79 (Sorensen, 2004) do 0,98 (Sinnaeve 1 sur., 1994) ¢ime se svrstavaju u kalibracije visoko
prihvatljive za procjenu sadrzaja NH -N. Kod kukuruznih silaZa, prikazane vrijednosti R* za
procjenu sadrzaja NH,-N, su iznosile od 0,72 za svjeZe uzorke kukuruzne silaze (Liu i Han,
2006) do 0,98 za svjeze uzorke travne silaze (Park i sur., 2005). U ovom pregledu (Tablica 6)
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je SEP za procjenu sadrzaja NH,-N varirao od 0,008 (Sorensen, 2004) do 1,46 za svjeZe uzorke
travne silaze (Snyman i Joubert, 1992). Najniza SEC za procjenu sadrzaja NH,-N je iznosila
0,06 za osusenu i samljevenu travnu silazu (Park i sur., 1998), a najvisa SEC vrijednost je 0,92
za svjeze uzorke travne silaZze (Snyman i Joubert, 1992).

Procjena sadrzaja alkohola u travnoj i kukuruznoj silaZi NIR spektroskopijom

Alkohol etanol proizvode gljivice tijekom fermentacije, a fermentiranoj travnoj masi daje
karakteristiCan miris po alkoholu. Optimalni raspon koncentracije etanola u fermentiranoj
travnoj masi je 0,5-1,0 % (Bonfa i sur., 2023). Veca koncentracija alkohola ukazuje na silazu
loSe kvalitete fermentacije ili vlaZniju silazu. Prozra¢ivanjem fermentirane biljne mase aktivira-
ju se gljivice 1 po€inju s razmnozavanjem. U slabo sabijenim silazama su ¢esto povecane kon-
centracije etanola zbog vecih koli¢ina kisika. Hranidba muznih krava fermentiranom krmom
visoke koncentracije alkohola (> 10 %) mozZe se promijeniti miris mlijeka (Bonfa i sur., 2023).
U tablici 7 su prikazani razvijeni kalibracijski modeli za procjenu sadrzaja alkohola NIR spek-
troskopijom za travnu 1 kukuruznu silazu.

Tablica 7. Razvijeni kalibracijski modeli za procjenu sadrzaja alkohola u travnoj 1 kukuruznoj
silazi NIR spektroskopijom
Table 7 Deveoped calibration models for pH value prediction in grass nad corn silage by NIR
spectroscopy Alcohol ethanol prediction in grass and corn silage by NIR spectroscopy

Vrsta uzorka Autor

2
Sample type n R SEC  SECV SEP Author

Sjenaza trava i mahunarki / Grass and legume silage

Osuseni 1 samljeveni

Dried and ground 136 0,87 0,27 0,35 - (Park i sur., 1998)

Svjezi / Fresh 279 0,89 - 0,22 0,20 (Sorensen, 2004)
Kukuruzna silaza / Corn silage

Svjezi / Fresh 236 0,92 - 0,11 0,10 (Sorensen, 2004)

n, broj uzoraka; R?, korelacija; SEC, standardna greska kalibracije; SECV, standardna greSka unakrsne validacije;
SEP, standardna greska procjene; -, nije navedeno

n, number of samples; R?, coefficient of determination; SEC, standard error of calibration; SECV, standard error of
cross-validation; SEP, standard error of prediction, -, not reported.

Broj uzoraka koriStenih za razvoj kalibracije za procjenu sadrzaja alkohola etanola travne
1 kukuruzne silaze je u ovom radu varirao od 136 (Park i sur., 1998) do 279 (Sorensen, 2004).
Prikazane vrijednosti R? za procjenu sadrzaja alkohola etanola su iznosile od 0,87 (Park i sur.,
1998) za suSenu i mljevenu sjenazu trava i mahunarki do 0,92 (Sorensen, 2004) za svjezu kuku-
ruznu silazu ¢ime se svrstavaju u kalibracije visoko prihvatljive za procjenu sadrzaja alkohola.
U ovom pregledu (Tablica 7) je SEP za procjenu sadrzaja alkohola etanola varirao od 0,10 za
svjezu kukuruznu silazu (Sorensen, 2004) do 0,20 za svjezu sjenazu trava i mahunarki (So-
rensen, 2004). Jedina izmjerena SEC u ovom radu je 0,27 (Park i sur., 1998) za osuSene i sam-
ljevene uzorke sjenazu trava i mahunarki.
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Zakljucak

Zakljuceno je da NIR spektroskopija ima visoki potencijal za procjenu parametara kvalitete
fermentacije travnih i kukuruznih silaza. Pouzdanost razvijenog NIR kalibracijskog modela za
procjenu pojedinog parametra se ocjenjuje obzirom na visinu koeficijenata determinacije (R?)
koji kod primjenjivih i pouzdanih kalibracija treba biti Sto blizi 1.00 uz Sto nize standardne
greske kalibracije (SEC); standardne greSke unakrsne validacije (SECV) 1 standardne greske
procjene (SEP). Kalibracije za procjenu kvalitete fermentacije travnih i kukuruznih silaza su
najcesce razvijane za pH vrijednost, octenu 1 mlijecnu kiselinu, a rjede za procjenu sadrzaja
propionske kiseline, maslacne kiseline, NH.-N i alkohola kojih u dobro fermentiranoj krmi ne
bi trebalo biti ili mogu biti zastupljeni u vrlo malim koli¢inama. Ve¢a pouzdanost razvijenih
kalibracijskih modela je postignuta koristenjem osusenih i samljevenih uzoraka travnih i kuku-
ruznih silaza u odnosu na svjeze uzorke.
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PREDICTION OF GRASS AND CORN SILAGE
FERMENTATION QUALITY BY NIR SPECTROSCOPY

Summary

The aim of this review is to present the results to date of the calibration models developed to predict the
fermentation quality of grass and maize silage using NIR spectroscopy. In previous studies, 33 to 920
samples were used for the development of calibration models. The results show a wide range of coeffi-
cient of determination (R?) for each of the predicted fermentation quality parameter (0.62-0.98 for pH;
0.65-0.96 for acetic acid; 0.59-0.96 for lactic acid; 0.48-0.86 for propionic acid; 0.27-0.91 for butyric
acid, 0.72-0.98 for NH,-N). The results presented also show a wide range of standard error of prediction
(SEP) (0.07-0.15 for pH; 0.13-0.64 for acetic acid; 0.39-0.91 for lactic acid; 0.08-0.62 for propionic acid,
0.6-0.85 for butyric acid; 0.03-1.46 for NH,-N) and standard error of calibration (SEC) (0.06-0.49 for
pH; 0.1-0.88 for acetic acid; 0.5-5.59 for lactic acid; 0.06-10.9 for propionic acid; 0.003-8.31 for butyric
acid; 0.06-0.92 for NH,-N). It was found that the the NIR calibration models developed for fermentation
quality: (i) ranged from low to high reliability, (ii) were more reliable for parameters contained in larger
quantities and (iii) were more suitable for dried and ground samples than for fresh samples

Key words: grass silage, corn silage, fermentation quality, NIR spectroscopy
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