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Saradnici nafeg instituta bave se ve¢ par godina problematikom odabi-
ranja najsvrsishodnijih analiti¢kih postupaka za mlijeko i mljene proizvo-
de, imajuéi u vidu uhodanu internacionalnu praksu. To bi znatilo, da bi se
nadi rezultati i preporuke uskladile s rezultatima i preporukama drugih in-
stitucija u SFRJ, koje se bave istom problematikom, §to bi omoguéilo pravi-
lan i najbolji izbor. S druge strane, bilo bi poirebno po naSem miSljenju,
ukljuéiti u navedeni rad laboratorije mljekarske industrije, koji bi bili u sta-
nju, kako u pogledu opreme, tako i struénog kadra, testirati odabrane ana-
lize u duZem razdoblju strudnog kadra, testirati odabrane analize u duZem
razdoblju i tako potvrditi izbor i u praktiénim uvjetima. Neki specijalizirani
laboratoriji, npr. u praskarama, koji posjeduju specijalnu laboratorijsku op-
remu i stru¢ni kadar, mogli bi se ukljuditi direktno u prvu fazu rada. Tek na-
kon zavrietka osnovnog izbora i testiranja postupaka u praksi, moglo bi se
definitivno predloZiti odredeni postupak za standardizaciju, koja bi onda bila
obavezna za cijelu SFRJ. Kod navedene problematike trebale bi dakle sa-
radivati nauéno-istrazivacke institucije s mljekarskom industrijom i proizvo-
dadima mlijeka, jer u konalnoj fazi ¢e rezultati tako obimnog rada posluziti
upravo njima.

U vezi s na§im Pravilnicima medu ostalim nailazimo na problem i kod
odredivanja mlijedne masti. U é&lanku iznijet éemo problematiku u vezi s
Gerberovom metodom. Ova metoda ée se vjerojatno kod nas primjenjivati
jo§ duZi period, iako predvida novi Pravilnik i upotrebu Milko-Testera.

Poznato je, da se damas upotrebljava za masovno odredivanje mlije¢ne
masti viSe analiza-postupaka-metoda, kao npr. acidometrijsko-butirometrijski
postupak po Gerberu, nefelometrijsko mjerenje — Milko Tester, ultra crve-
na ekstinkcija-IRMA, brzina ultra zvuka — Dayrison (SAD) i jo§ neke. Za
nas je jo8 uvijek najinteresantniji Gerber, iako neki laboratoriji veé upotreb-
ljavaju Milko Tester. Takoder je poznato, da je najtodnija metoda za odre-

* Referat sa ITI Simpozija »Savremena projzvodnja i prerada mlijekae, Bled, travanj 1971.,
BiotehniSka fakulteta, Institut za milekarstvo, Ljubljana,
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divanje mlijedne masti, gravimetrijska ekstrakcijska metoda R&se-Gottlieb,
koja je unijeta u internacionalni standard IDF 25A/1956, 1957, kao referen-
cijska metoda. Kako ova metoda, iako tofna, nije praktitna za rutinski rad
odredivanja koli¢ine masti u velikom broju uzoraka mlijeka, preporucena je
za te svrhe Gerberova metoda (ISO/TC 34/SC 5 WG 1). Ova metoda, razra-
dena na osnovu empirijskih iskustava, uvjetuje donekle netofnost rezultata.
Kod volumskog mjerenja koli¢ine mlijetne masti, §to je sludaj kod Gerberove
metode, dolazi do odstupanja rezultata, od onih dobivenih ekstrakcijskom
metodom. Do pomenutih odstupanja dolazi s obzirom na razli¢itu gustofu i
razliditi sastav mlijedne masti, u zavisnosti od ljetnjeg doba, krmiva itd.
Pored toga, mast u butirometru nije sasvim identitna s ma$éu mlijeka zbog
utjecaja sumporne kiseline, koja ju djelimi¢no razgraduje. Jedan njezin dio
prelazi u mlijeéni serum, dok na njegovo mjesto dolazi amilni alkohol (Roeder
1952). Kod uzoraka mlijeka s vife od 2%, masti dobiva se zbog toga po kla-
sitnoj Gerberovoj metodi viSe rezultate, nego s referencijskom metodom.
Posto je Gerberova metoda jednostavnija i jeftinija i u praksi uhodana, prim-
ljena je, unato? nedostataka u mnoge nacionalne standarde (npr. njemacki
ME/1963, Mengebier 1969), ali uz modifikacije, koje uvjetuju smanjenje po-
menutih odstupanja rezultata. Ove modifikacije postupka mogu se posti¢i na
viSe natina (izmjenom skale butirometra, upotrebom korekcijskog faktora,
tretiranjem ofitanog rezultata kao 1 g masti/100 ml mlijeka), ali se veéina
zemalja odluéila za izmjenu volumena pipete, odnosno za manju koli¢inu
mlijeka u butirometru. KXonrad 1962, navodi u vezi s navedenim slijede-
¢e podatke: Holandija 10.77 ml, Irska 10.8 3= 0.03 ml, Velika Britanija 10.94
+ 0.03 ml, Norvegka 10.969 + 0.025 ml itd. Vetina zemalja odluéila se za iz-
mjenu volumena pipeta od dosadas$njih 11 ml na 10.75 ml (Zapadna Njemad-
ka, NDR, Poljska, Prijedlog Internacionalnog standarda, itd.) i to veé prije
nekoliko godina. U literaturi moZe se naéi u vezi s navedenim promjenama
razli¢ite nalaze i miSljenja (Schmidt 1964, 1965, Konrad, Ziihls-
dorf 1962, Neitzke, Panskus 1964, Hostetler, Hinni 1947,
Pien 1960, Slanovec 1985), no u krajnjoj liniji svi se autori slazu, da
se izmijenjenim postupkom Gerberove metode pribliZavamo realnijim rezul-
tatima. Kod dosadasnje upotrebe 11 mililitarske pipete ratunamo zbog vi-
§ih rezultata, koje nam ova daje u odnosu na referencijsku metodu, kod obié-
nog raspona masti u mlijeku, s imaginarnim masnim jedinicama. Analizirano
mlijeko iskazuje dakle prema klasitnoj Gerberovoj metodi mast, koje u stva-
ri u mlijeku nema. Upotreba 10.75 ml pipete uvjetuje medutim rezultate,
bliZe rezultatima referencijske metode i to, kako navode Neitzke i Pan-
skus 1964: kod mlijeka sa 2.01 do 3.86%/y masti prosjetni rezultati su niZi sa-
mo za 0.03 do 0.01%, kod mlijeka sa 3.87 do 4.48%0 masti prosjedni rezultati
identi®ni su, dok su kod mlijeka sa 4.49 do 6.35%0 masti prosjedni rezultati
analiza za 0.01 do 0.03% vi§i. Prema sada$njim normama dozvoljavaju se od-
stupanja u granicama -+ 0.05%. Upotrebom 10.75 ml pipete pogreska se dak-
le smanjuje.
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Program na$eg rada bio je ograni¢en materijalnim sredstvima tako, da
nije obuhvatio sve momente u kontroli, koje utjetu na to¢nost analize. Pored
toga su iz liferature poznate veliine pogreSaka, koje se mogu pojaviti u po-
jedinim fazama rada, pa smo se zbog navedenog organiéili samo na bitne mo-
mente, Kako bi provjerili rezultate tudih autora u na8im uvjetima, odredi-
vali smo komparativno mast u mlijeku klasi¢hom i modificiranom Gerbero-
vom metodom, u sirovom mijeSanom mlijeku. Analize su vriene totno prema
propisima pojedinih metoda (Receder 1954, Mengebier 1969) i to u sli-
jedeéim praveima: )

1) reprodukecija rezultata odredivanja %o masti kod klasitne Gerberove me-
tode (11 ml mlijeka);

2) reprodukcija rezultata odredivanja % masti kod modificirane Gerberove
metode (10.75 ml mlijeka);

3) saglasnost rezultata dobivenih s pomoéu oba navedena postupka;
4) utjecaj upotrebe razlid¢itih butirometara na rezultat analiza.

Reprodukciju rezultata odredili smo na osnovu rezultata ana-
liza, dobivenih s baZdarenim Gerberovim butirometrima i doziranjem 11 ml
odnosno 10.75 ml mlijeka. Postotak masti odredivali smo za svaki postupak
u 18 navrata u istom uzorku mlijeka. Totnost metode (reprodukciju pojedinik
odredivanja) oznalavaju apsolutna i relativna standardna devijacija, koje su
prikazane u tablici 1.

TABLICA 1
Reprodukcija rezultata
Gerber
11 ml mlijeka 10.75 ml mlijeka

n 18 18

Tx 53.47 52.16
xd 0.80 0.33

z g2 0.0'786 0.0199
X 2.97 2.89
Saps. +0.067 +0.034
Srel. 2.25%, 1.18%%

Iz usporedenja prikazanih apsolutnih i relativnih standardnih devijacija
za postupak sa 11 ml mlijeka ((Saps. = +0.067 i Srel. = 2.25%0) i za postupak
sa 10.75 ml mlijeka (Saps. = $0.034, Srel. = 1.18%0) moZe se zakljuditi, da je
totnost dobivenih rezultata bolja kod modificiranog postupka. Literatura na-
vodi kao najvi§u dozvoljenu pogrefku (odstupanje) kod paralelnih odrediva-
nja 0.1% masti (Mengebier 1969).
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Saglasnost rezultata dobivenih po klasiénom i modificiranom
Gerberovom postupku proutavali smo u dva navrata. U prvu seriju pokusa
ukljugeno je ukupno 60 uzoraka mlijeka sa 3.1 do 4.2% (odnosno 3.0 do 4.15%/y)
masti, u kojima se paralelno odredivala mast sa oba postupka. Iz rezultata
moZe se zakljuditi, da smo sa 11 mililitarskom pipetom utvrdili prosjeéno
3.65%0 masti, dok sa 10.75 ml pipetom u istim uzorcima prosjetno samo 3.58%
masti. Razlike su iznosile od 0.03 do 0.12% ili prosje¢no — 0.07%0 masti, u ko-
rist modificiranog postupka, dok je iznosila standardna devijacija razlika
Sd = 0.074%.

TABLICA 2
Red. br. %o masti Red. br. /0 masti
Postupak sa Postupak sa
11 ml 10.75 ml 11 ml 10.75 ml
1 3.29 3.15 26 3.70 3.59
2 3.30 3.15 27 3.70 3.55
3 3.50 3.35 28 3.90 3.59
4 3.45 3.28 29 3.72 3.60
5 3.72 3.70 30 3.75 3.65
6 3.69 3.50 31 3.60 3.50
7 3.60 3.50 32 3.59 3.48
8 3.55 3.58 33 3.95 3.85
9 3.59 3.40 34 3.95 3.85
10 3.60 3.40 35 3.70 ) 3.60
11 3.71 3.49 36 3.70 3.60
12 3.79 3.40 37 3.70 3.60
13 3.60 3.50 38 3.70 3.58
14 3.55 3.48 39 3.82 3.72
15 3.72 3.65 40 3.80 3.72
16 3.70 3.60 41 3.85 3.70
17 3.82 3.68 42 3.85 3.78
18 3.717 3.62 43 4.42 4.28
19 3.75 3.65 44 4.40 4.28
20 3.70 3.62 45 3.68 3.60
21 3.59 3.45 46 3.70 3.65
22 3.59 3.48 47 3.70 3.60
23 3.95 3.85 43 3.65 3.60
24 3.90 3.82 49 4.35 4.20
25 3.69 3.60 50 4.30 4.18
n 50 50
Zx 187.30 181.25
2 d/n ' 0.12
sd 0.064
X ) 3.746 3.625
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U drugu seriju analiza ukljueno je 50 uzoraka mlijeka. Statistiéki ob-
radeni rezultati pokazuju i tu, da se sa 11 mililitarskom pipetom dobivaju
manje toéni rezultati. Prosjeéno odstupanje bilo je u tom stugaju 0.12%, dok
standardna devijacija razlika izmedu rezultata oba postupka Sd = 0.064.
Mast se kretala u toj seriji uzoraka od 3.29 do 4.42%s (odnosno 3.15 do 4.28%v),
Uzimajuéi u obzir rezultate prve i druge serije pokusa, moZe se uociti, da su
zabiljeZena odstupanja od 0.07 do 0.12%6, ¥to se poklapa s rezultatima naprijed
navedenih autora. U tablici 2 sakupljeni su osnovni podaci za drugu seriju
analiza iz kojih se moZe navedene zakljudke uoéditi i direktno. Kompletni re-~
zultati rada predloZeni su u obliku teme Jugoslavenskom poljoprivredno
Sumarskom centru u Beogradu.

Iznijeto potvrduje &injenicu, da je modificirana metoda po Gerberu sa
10.75 ml mlijeka toénija u pogledu reprodukcije rezultata, dok daje s druge
strane realnije r-zultate u odnosu na referencijsku metodu.

Uticaj upotrebe razliditih butirometara na rezultat analiza praen
je zbog &injenite, da moZe doéi do odredenih pogreSaka u rezultatu zbog ra-
zlika u volumenu butirometara. Kako je ve¢ navedeno, literatura i strani
standardi dozvaljavaju mala odstupanja u rezultatima i to kod paralelnih od-
redivanja do najvise 0.1%0 masti, dok u odnosu na referencijsku metodu Rose
Gottlieb do najvise +0.05% (Schulz 1965, Mengebier 1969). Ova od-
stupanja moguée je posti¢i uz pretpostavku, da su analize vrSene s baZdare-
nim priborom, odgovarajuéim kemikalijama i uz normalni rad. Kod nas se
upotrebljavaju butirometri najmanje 4 proizvodada, dok se baZdarenju ne
obraéa dovoljna ili nikakova paZnja. Da bismo odredili utjecaj pomenu-
tog pribora na rezultate analiza, ispitali smo 3 tipa butirometara za mlijeko
i to Gerber-original (baZdaren), INCO (poljski) i VEGA (domaéi), s paralelnim
odrefivanjem masti na ukupno 76 uzoraka mlijeka, koji su sadrZavali od 2.8
do 4.3% masti. Kod usporedivanja baZdarenih butirometara za mlijeko s
butirometrima INCO utvrdili smo kod o&itavanja, odstupanja u granicama od
—0.30 do +0.20% masti, dok su rezultati s butirometrima VEGE odstupali
od —0.20 do +0.20%0 masti, u usporedenju s baXdarenim butirometrima. Ako se
doda jo§ é&injenica, da se kod nas za doziranje mlijeka upotrebljavaju pipete
od 11 i/ili 10.75 ml, koje u veéini sludajeva isto tako nisu baZdarene, da je
kvaliteta sumporne kiseline i amilnog alkohola vrlo varijabilna i ako znamo,
da moZe doéi zbog netotnog rada (0.06 do 0.13%), nebaZdarenog pribora (0.25%0)
i neodgovarajué¢ih kemikalija (0.02 do 0.03%) do pogreSaka, koje iznose ot-
prilike 0.13 do 0.21%0 masti, onda je svaki komentar suvi$an. Iz literaturnih
podataka moZe se vidjeti, da navedenim pogretkama u najveéoj mjeri pri-
donosi nebaZdareni pribor, dok je pogreSka zbog neodgovarajuée temperatu-
re uzorka relativno malena i to za svakih 5°C samo 0.01 do 0.015 ml masti.
Samo uz standardom propisani postupak, baZdareni pribor i odgovarajuce
kemikalije, mogu se posti¢i rezultati, koji u odnosu na referencijsku metodu
odgovaraju u propisanim granicama.

Kod nas je Pravilnikom o kvaliteti mlijeka propisano odredivanje masti
po Gerberu, a dozvoljava se i upotreba Milko Testera. U dubioznim sludaje-
vima vaZi rezultat po Gerberu. Mo%da bi se i o tome moglo diskutirati. Dalje,
Pravilnik 1964, 1970 ne navodi toéni postupak izvodenja Gerberove metode
(pipeta od 11 ml ili od 10.75 mi) a isto tako ne propisuje baZdareni pribor, pa
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se mogu nafi laboratoriji sluziti bilo kojom modifikacijom. »Standardna« me-
toda u stvari nije standardna i dovodi do razlika u rezultatima analiza izve-
denih u istom ili u razliitim laboratorijima, a i do nesuglasica koje bi se
moglo i moralo izbjeé¢i uvodenjem egzaktno propisanog postupka.

Rezultati istraZivanja stranih autora, usvojeni nacionalni standardi dru-
gih zemalja, prijedlog medunarodne standardizacijske komisije, a na kraju
i rezultati nasSih istrazivanja dozvoljavaju tvrdnju, da je kod Gerberove me-
tode opravdani prijelaz od doziranja 11 ml mlijeka na doziranje 10.75 ml,
dakle na modificiranu Gerberovu metodu, ali uz toéno propisane uvjete.
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Osnovna vrijednost sirovog mlijeka ¢ini njegov nepromijenjen prirodni sa-
stav, da potjeée iz zdravog vimena i da je §to manje izloZeno kontaktnoj infekeiji.
Normativi kvalitete sirovog mlijeka sasvim su dobro poznati, a isto tako i ¢éinje-
nice 0 nizu propisa i mjera da bi osigurali proizvodnju i preradu zdravog, kvali-
tetnog mlijeka. Pod poremeéenom sekrecijom vimena podrazumijevamo sve
promjene u sastavu mlijeka, a u vezi s bolestima krava ili vimena. Takovo mli-
jeko je nepodesno za kvalitetnu mljekarsku preradu. Poremeéena sekrecija uz-
rokom je i ukupno smanjene proizvodnje mlijeka.

* Referat sa IX Seminara za mljekarsku indusiriju, odrzanog 10—12. II 1871., Tehnologki
fakultet, Zagreb.
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