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Happamuudenséato- ja sailontaaineita lisataan virvoitusjuomiin ja alkoho-
lipitoisiin juomiin tuotteiden séilyvyyden takaamiseksi. Keskeisessa osas-
sa ovat liuosten oikea pitoisuus ja annostelu tuotteeseen. Tydn toimeksian-
tajalla: Sinebrychoff Oy Ab:n virvoitusjuomien valmistusosastolla happa-
muudensaatd- ja sailontdaineina kéytettdvat sitruunahappo-, kaliumsor-
baatti- ja natriumbentsoaattiliuokset valmistetaan panostyyppisesti. Liuos-
ten pitoisuuksien vaihteluihin reagoiminen on hidasta, koska liuoksen pi-
toisuus on monesti tiedossa vasta, kun liuosta on jo kéytetty.

Ty0On tavoitteena oli 16ytad sitruunahappo-, kaliumsorbaatti- ja natrium-
bentsoaattiliuostankkeihin reaaliaikainen pitoisuuden mittausjarjestelma,
ja ottaa se kayttoon. Tyossa selvitettiin, onko halutunlaista mittausjarjes-
telmdd markkinoilla ja millaisia tuloksia silla saadaan laboratoriomene-
telmén tuloksiin verrattuna. Tyon teoria koostettiin alan kirjallisuudesta,
muista julkaisuista ja lainsdadannosta seka Sinebrychoff Oy Ab:n ja K-
Patents Oy:n materiaaleista. Kaytetyt tutkimusmenetelmét pohjautuivat
Sinebrychoff Oy Ab:n kdytdssa oleviin menetelmiin ja prosesseihin.

Mittausjarjestelmaksi I0ydettiin prosessirefraktometri. Prosessissa ainoas-
taan sitruunahappoliuostankissa mittaus toimi halutulla tavalla. Refrakto-
metrin sijoituspaikka ei ollut muissa liuostankeissa toimiva. Refraktomet-
rin antamat pitoisuudet olivat laboratorion analysoimiin pitoisuuksiin ver-
rattuna oikeaa suuruusluokkaa. Ei kuitenkaan saatu riittdvasti tuloksia, jot-
ta niista olisi voitu tehdd luotettavia johtop&&toksia.

Jatkossa tulisi varmistaa refraktometrin toiminta prosessissa, tai mahdolli-
sesti miettid uutta sijoituspaikkaa. Pitoisuusmittaus tulisi tehda prosessissa
uudelleen luotettavien johtopa&tosten tekemiseksi. Tyon perusteella tilan-
ne, jossa liuosten pitoisuuksien vaihteluihin pystyttdisiin reagoimaan no-
peammin, ei ndyta kuitenkaan mahdottomalta.
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ABSTRACT

Acidity regulators and preservatives are added to soft drinks and alcoholic
beverages to guarantee the preservability of the products. This mainly in-
cludes the correct concentration of the solutions and dosage to the product.
This thesis was commissioned by Sinebrychoff Oy Ab in Kerava. The cit-
ric acid, potassiumsorbate and sodiumbentsoate solutions used as acidity
regulators and preservatives are prepared in batches. The concentration of
the batches varies, and it is slow to react because in most cases the con-
centration is known when the solution is already in use.

The aim of this thesis was to find a real-time concentration measurement
system to citric acid, potassiumsorbate and sodiumbentsoate solution tanks
and take it in use. The aim was to study whether there is the desired kind
of measurement system on the market, and what kind of results it can give
compared to the laboratory method. The theory was collected from litera-
ture and legislation of the field and the material of Sinebrychoff Oy Ab
and K-Patents Oy. The research method was based on existing methods
and processes in Sinebrychoff Oy Ab.

A process refractometer was acquired as a real-time measurement system.
The measurement functioned as desired only in the citric acid solution
tank. In other solution tanks the installation location of the refractometer
was not functional. The concentrations given by the refractometer were
the correct size range compared to the laboratory results. However, there
were not enough results collected in order to draw reliable conclusions.

In the future, the function of the refractometer should be ensured in the
process, or possibly think about a new location. The concentration meas-
urement should be done again in the process in order to draw reliable con-
clusions. Based on this thesis, a situation in which it could be faster to re-
act to the variations of concentrations of solutions, does not seem impossi-
ble.
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Pages 46 p + appendices 7 p.



SISALLYS

1 JOHDANTO ..ottt bbb bbbt e b e e bt sbe s e 1
2 PANIMOSSA VALMISTETTAVAT VIRVOITUSJUOMAT JA
ALKOHOLIPITOISET JUOMAT ...ttt e 3
2.1 VINVOITUSJUOIMAL. ...ttt bbb 4
2.2 AlKOhOIIPItOISEt JUOMAL.........ceciieeieiiecie e 5
2.3 RAAKA-AINEET ... ..otiiiiiie ittt ne s 5
3 VIRVOITUSJUOMIEN VALMISTUSPROSESSI ........ccooiiiiiiiiiene e 7
3.1 Veden KESITEEIY ... 7
3.2 Perusmenun ValMIStUS.........cccueiieiiiie e 7
3.3 LIUOSEEN VAIMISTUS.......eeiiieeieciiesieeie et nne s 8
3.4 Virvoitusjuoman ValMIStUS .........ccceiiveireiiiicie et 8

4 VIRVOITUSJUOMIEN MIKROBIOLOGISEN PILAANTUMINEN JA SEN

ATHEUTTAMAT RISKIT ..ot 9
4.1 Virvoitusjuomien mikrobiologinen pilaantuminen ..........c.ccocevereneneninenennenn 9
4.2 Alkoholipitoisten juomien mikrobiologinen pilaantuminen............cccccceveenee. 10

5 HAPETTUMISENESTO-, HAPPAMUUDENSAATO- JA SAILONTAAINEIDEN

KAYTTO VIRVOITUSIJUOMIEN VALMISTUKSESSA ........ccoooeeeeeeceeeeeeeeeians 12
5.1 HapettumiSENESIOAINEEL. .......c..iiiiiiiiiiiee e 12
5.2 HappamuudenSEAtOaINE L ............ccviieiieie et 12

5.2.1  SIHIUUNANAPPO .. .ccueieieieeiieieie sttt 13
5.3 SAIHONTAAINEEL .....cvvivieiieieie ettt eneas 14
5.3.1 Sailontdaineiden ADI-arv0 ........cccocueiiiieiieiieie e 14
5.3.2 Lisdainelainsdadanto ja enimmaismaararajoitukset ...........c.cccovveveennnne 14
5.3.3  KaliumSOorDaatti .........cccoeeeiveiiiiiiiese e 15
5.3.4  NatriumbentSoaatti .......ccocvrveriiiiiiiiieee e 16

6 HAPPAMUUDENSAATO- JA SAILONTAAINEIDEN

TOIMINTAMEKANISMIT ..ot e s 17
6.1 Happovakio ja hapon PKa-arV0 .......cccocveiiiiiiiciece e 17
6.2 Mikrobien energiametabolia ...........ccocoiiiiiiiii s 18
6.3 Happamuudenséaatdaineet ja pH:n vaikutus mikrobien kasvuun ...................... 20
6.4 Sailontdaineiden toimintamekaniSmit.........cccocevivereiie e 21

6.4.1 Kaliumsorbaatin vaikutus mikrobien kasvuun ............cccccoceviiieniiiinnns 21
6.4.2 Natriumbentsoaatin vaikutus mikrobien kasvuun ..............cccceevervennnne 22

7 MITTAUSJARJESTELMAN HANKINTA JA KAYTTOONOTTO

VIRVOITUSIJUOMIEN VALMISTUSOSASTOLLA ..o 24
7.1 Nykyiset mittausmenetelmat............cooveiiiiiiiie e 24
7.2 Mittausjarjestelméan valinta ja hankinta..............ccocvoiiiiiiicie s 24
7.3 Refraktometrin toiMINtaPEriaate ..........ccccvvviveiie i 26

7.4 Sijoituspaikan valinta ja KAYtOONOTO ........c.c.evveiveririiiiieieee e 28



7.5 Refraktometrin Kalibrointi..........cocooiiiiiiiiiii e 29
7.6 Mittausten SUOTTEAMINEN .........ooiiiiiiie et e 34
7.7 Vertailu laboratoriomenetelman KansSa..........ccoceviviniiinieieieie e 34
8 TULOKSET JA NHDEN TARKASTELU ....coocoiiiievece e 35
8.1 Sitruunahapon PItOISUUSIMITLAUS ......c..eiveerieeieieesieeiesee e esee e sre e 35
8.2 Kaliumsorbaatin PitoISUUSMITEAUS ........cveveieiirierieii s 38
8.3 Natriumbentsoaatin pitoiSUUSMITTAUS .........covviieiieieiie e 40
8.4 VIrheiden tarkaStelU .........cccuouiieeieiie et e 43
8.5 TuloSten YNEEENVELO .....ccveeviciiceee e 43
9 POHDINTA JA JOHTOPAATOKSET ....ovveveiececteeeeereeete e 44
LAHTEET ..ottt ettt sttt 47
Liite 1 Mittaustulokset kalibrointikayria varten
Liite 2 Parametrit liuosten laskennallisten pitoisuuksien mukaan

Liite 3 Parametrit liuosten mitattujen pitoisuuksien mukaan




Happamuudenséato- ja sdilontdaineiden kayttd virvoitusjuomien valmistuksessa

1 JOHDANTO

Taman opinndytetyon aiheena ovat panimolla valmistettavissa virvoitus-
juomissa ja muissa alkoholipitoisissa juomissa kuin oluessa kaytettavat
happamuudensaato ja sailontaaineet seka niiden pitoisuuden reaaliaikainen
mittaaminen prosessissa. Ty toteutetaan Oy Sinebrychoff Ab:n virvoitus-
juomien valmistusosastolla. Tuotantolaitos sijaitsee Keravalla, ja sielld
valmistetaan oluita, siidereitd, lonkeroita, virvoitusjuomia, energiajuomia,
hyvinvointijuomia sekd kivenndisvesid. Virvoitusjuomien valmistusosas-
tolla valmistetaan kaikki juomat oluita lukuun ottamatta.

Happamuudenséatdaineena kéytettdva sitruunahappo- seké séilontaaineina
kaytettavat kaliumsorbaatti- ja natriumbentsoaattiliuokset valmistetaan
panostyyppisesti, ja niitd annostellaan tankista valmistettaviin tuotteisiin
tarvittava méard. Yhta valmistettua liuosta kaytetdan siis useampaan tuot-
teeseen. Jokaisesta valmistetusta erastd viedaan nayte laboratorioon ana-
lysoitavaksi. Tdma toimintatapa koettiin hitaaksi ja prosessinohjauksen
kannalta epédvarmaksi, koska usein tulos on tiedossa vasta, kun liuosta oli
jo kaytetty. Tydssa selvitettiin, voidaanko liuosten pitoisuuksia mitata pro-
sessista reaaliaikaisesti.

Ty0 rajautui prosessin mukaan koskemaan ainoastaan sitruunahappo, ka-
liumsorbaatti-, ja natriumbentsoaattiliuoksia. Muita liuoksia valmistetaan
aina vain kuhunkin tuotteeseen tarvittava maéra, ja valmistettu liuos kéyte-
tdan loppuun, joten niiden mittaaminen prosessista ei ole tarpeellista. Re-
aaliaikainen mittaaminen on ajankohtaista erityisesti riskien hallinnan
kannalta. Jos esimerkiksi liuosta, jonka pitoisuus on liian laimea, annostel-
laan normaalisti tuotteeseen, mikrobiologisen pilaantumisen riski ja néin
ollen myos taloudellisen tappion riski kasvaa.

Virvoitusjuomien ja alkoholipitoisten juomien valmistus ei ole kokonaan
aseptinen prosessi, joten juomat altistuvat valmistuksen aikana monenlai-
sille mikrobeille. Virvoitusjuomien mikrobiologinen pilaantuminen johtaa
juoman aistittavien ominaisuuksien, kuten maun, tuoksun ja ulkon&dn
muuttumiseen tai heikkenemiseen ja on ndin ollen erittdin ei-toivottua.
(Juvonen ym. 2010, 18.) Monien mikrobien kasvu saadaan pidettya kuris-
sa hyvilld tuotantotavoilla, mutta lisédksi tarvitaan muun muassa happa-
muudenséato- ja sdilontéaineita tuotteen mikrobiologisen sailyvyyden
varmistamiseksi. Sailyvyyden varmistamisessa keskeisessa osassa ovat
liuosten oikea pitoisuus ja annostelu tuotteeseen.

Ty0On tavoitteena on I0ytéé sitruunahappo-, kaliumsorbaatti- ja natrium-
bentsoaattiliuostankkeihin reaaliaikainen pitoisuuden mittausjarjestelma,
ja ottaa se kayttoon. Tydssa selvitetddn, onko halutunlaista mittausjarjes-
telmaa markkinoilla, mik& mittausjarjestelman toimintaperiaate on, miten
se on jarkevin sijoittaa prosessiin ja millaisia tuloksia silla saadaan labora-
toriomenetelman tuloksiin verrattuna.

Tyon teoriaosassa kasitelladn panimoilla yleensd valmistettavat erilaiset
virvoitusjuomat ja alkoholipitoiset juomat seké& niiden valmistuksessa kay-
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tettdvat raaka-aineet. Tyossa kéydaan l&pi lyhyesti virvoitusjuomien val-
mistusprosessi Sinebrychoff Oy Ab:n virvoitusjuomien valmistusosastolla.
Enemmaén paneudutaan mikrobitoiminnasta aiheutuvan pilaantumisen ai-
heuttamiin riskeihin tuotteessa, happamuudensadatd- ja séilontéaineiden
ominaisuuksiin ja kayttdon seka niiden toimintamekanismeihin mikrobeja
vastaan.

Kokeellisessa osassa kaydéan lapi mittausjarjestelmén valinta, hankinta ja
kayttoonotto. Happopitoisuuksien mittaamista varten osastolle hankittiin
PR-23 prosessirefraktometri. Tyossé kasitellaén refraktometrin kalibrointi
seka silla saatujen tulosten vertailu laboratoriomenetelmill& saatujen tulos-
ten kanssa.
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2 PANIMOSSA VALMISTETTAVAT VIRVOITUSJUOMAT JA
ALKOHOLIPITOISET JUOMAT

Kaikista Suomessa teollisesti valmistetuista ja pakatuista juomista pani-
mo- ja virvoitusjuomateollisuuden osuus oli vuonna 2009 runsas neljannes
(kuvio 1) (Panimoliitto n.d.a).

Muut alkoholijuomat; 22

‘ B

Kahvi; 158

Virvoitusjuomat,
kivennaisvedet; 84

Mehu; 46 /

Tee: 11

Olut, siideri,
long drink; 111

Kuviol  Panimoliiton mukaan (n.d.a) vuonna 2009 jokainen suomalainen joi olutta,
siiderid ja long drink -juomia yhteensé 111 litraa ja virvoitusjuomia ja Kiven-
ndisvesia 84 litraa.

Kaikista panimolla valmistettavista juomista muiden juomien kuin oluen
osuus tuotannosta oli vuonna 2010 puolet (kuvio 2). Tuotantoluvut eivét
sisélla Panimo- ja virvoitusjuomateollisuusliiton ulkopuolisten toimijoiden
lukuja. (Panimoliitto, n.d.b.)

H Olut

| Siideri

 Long Drink

MW Virvoitusjuomat

m Kivennaisvedet

4%

Kuvio2  Panimo- ja virvoitusjuomateollisuusliiton jéasenyritysten juomien tuotanto
vuonna 2010. (Panimoliitto n.d.b) Oluen ja muiden juomien osuus jakautuu
puoleen ja puoleen.
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Suomalaisissa panimoissa valmistetaan oluen lisaksi siis myds monia mui-
ta juomia. T&ssd kappaleessa on késitelty panimoilla yleensé valmistetta-
vat erilaiset virvoitusjuomat ja alkoholipitoiset juomat seké niiden valmis-
tuksessa kaytettavat raaka-aineet.

2.1 Virvoitusjuomat

Virvoitusjuomille on hankala antaa yksiselitteistd maaritelmad. Saleva-
Sjoblomin (2005, 191) mukaan yleisesti hyvaksytty maaritelméa on se, etté
virvoitusjuoma on veteen pohjautuva makeutettu juoma, joka voi sisaltaa
myo6s hedelmé&mehua, -uutteita, aromeja, happoja ja véreja. Usein virvoi-
tusjuomat siséltavat hiilihappoa, mutta ne voivat olla my6s hiilihapottomia
eli still-juomia. Juvosen ym. (2010, 11) mukaan virvoitusjuomat ovat al-
koholittomia hiilihapotettuja juomia, joiden p&aaraaka-aineena ovat perin-
teisesti vesi, makeutusaineet, aromit, hapot ja mehu.

Virvoitusjuomat ovat ryhméa monenlaisia juomia, ja niitd voidaankin jao-
tella usealla eri tavalla. Saleva-Sjoblomin (2005, 191) mukaan ulkonatn
mukaan voidaan noudattaa seuraavaa jaottelua: hiilihapotetut juomat, hii-
lihapottomat juomat ja laimennettavat juomat. Kun taas koostumuksen
mukaan virvoitusjuomat voidaan jaotella: kivennéisvesiin, mehua sisalta-
viin juomiin, hedelmien ja kasvien uutteita sisaltaviin juomiin sek& emul-
sioihin ja aromiaineisiin perustuviin juomiin.

Juvosen ym. mukaan (2010, 11) virvoitusjuomia voidaan luokitella esi-
merkiksi sen perusteella, onko niissé kdytetty sokeria vai muuta makeu-
tusainetta tai onko juoma hiilihapotettu vai hiilihapoton still-juoma. Lisék-
si virvoitusjuomia voidaan luokitella niiden mehupitoisuuden ja muiden
paaraaka-aineiden kuin veden perusteella. Paaraaka-aineita voivat olla
esimerkiksi hedelmét, mallas tai tee.

Erilaiset funktionaaliset virvoitusjuomat ovat tdman péivan trendi (Saleva-
Sjoéblom 2005, 195; Juvonen ym. 2010, 11). Funktionaaliselle elintarvik-
keelle ei ole EU:ssa virallista maaritelmad (Juvonen ym. 2010, 11). Ylei-
sesti funktionaaliset elintarvikkeet ovat sellaisia elintarvikkeita, joilla on
kliinisin kokein osoitettu olevan terveydelle edullisia vaikutuksia (Helsin-
gin yliopisto, 2003). Toisaalta funktionaalisiin virvoitusjuomiin ajatellaan
usein siséltyvdn myos kaikki ei-perinteiset virvoitusjuomat seka sellaiset
juomat, joihin on lisatty esimerkiksi vitamiineja ja mineraaleja tai muita
ainesosia lisdarvon tuomiseksi, kuten urheiluvirvoitusjuomat, energiajuo-
mat, hyvinvointijuomat ja muut terveytta edistavat juomat (Juvonen ym.
2010, 11).

Kaksi suurinta makusegmenttié virvoitusjuomamarkkinoilla ovat sitrushe-
delmé&pohjaiset juomat ja kolajuomat, joista kummankin osuus kokonais-
markkinoista on 40 % (Panimoliitto n.d.c).
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2.2 Alkoholipitoiset juomat

Alkoholilain (1143/1994, 3 8) mukaan alkoholipitoisiksi juomiksi luetaan
tuotteet, jotka siséltavat enemman kuin 2,8 tilavuus prosenttia etyylialko-
holia. Oluen liséksi tarkeimpid suomalaisissa panimoissa valmistettavia
alkoholijuomia ovat siiderit ja long drinkit eli lonkerot. Siidereissa ja jois-
sain lonkeroissa kaytettdva alkoholi on k&ymisteitse valmistettua. Lonke-
roita valmistetaan myods tislatusta alkoholista niin sanotusti gini-
pohjaisina. (Juvonen ym. 2010, 12.)

Suurin vaikuttava tekija Suomessa valmistettaviin alkoholijuomiin on
lainsdadantd. Se sallii ainoastaan kaymisteitse valmistetun alle 4,7 tila-
vuusprosenttia etyylialkoholia sisaltavien alkoholijuomien vahittadismyyn-
nin. Tastd johtuen esimerkiksi panimolla valmistettavien gini-pohjaisten
lonkeroiden myynti on sallittua ainoastaan Alkon kautta, kun taas kaymis-
teitse valmistettuja lonkeroita saa myyda véhittdiskaupassa. (STMa
1994/1344, 14-15 §; Panimoliitto n.d.d)

Sosiaali- ja terveysministerion asetuksessa alkoholijuomista ja vakiviinas-
ta (1994/1344, 1 8) siideri madritelldaén hedelmaviiniksi, joka on valmistet-
tu tuoreista tai kuivatuista omenoista tai paarynoisté tai niista valmistetuis-
ta tdysmehuista taikka tdysmehutiivisteistd ja jonka alkoholipitoisuus on
enintéan 8,5 tilavuusprosenttia. Siiderin alkoholin on siis oltava kokonaan
kéymisteitse valmistettua, jotta tuotetta saa kutsua siideriksi, ja lisaksi ku-
ten aiemmin mainittiin, alkoholipitoisuuden tulee olla alle 4,7 tilavuuspro-
senttia, jotta tuotetta saa myyda vahittaiskaupassa. Tislatun alkoholin li-
s&aminen siiderin on kielletty. (Panimoliitto n.d.e)

Suomessa teollisesti valmistettavat skandinaavistyyliset siiderit eroavat
perinteisista siidereistd valmistustavaltaan. Kun perinteiset siiderit kayte-
tddn suoraan omenamehusta, skandinaavisten siiderien valmistus aloite-
taan valmistamalla niin sanottu kdymispohja tai viinipohja, johon lisataéan
hiilidioksidi, mehu, makeuttajat seka mahdolliset aromit ja vérit.

2.3 Raaka-aineet

Alkoholia lukuun ottamatta seka virvoitusjuomien, siiderien ettd lonkeroi-
den valmistuksessa kaytettavat raaka-aineet ovat samantyyppisia. Tarkein
raaka-aine on vesi. Panimolla kéytettdvan veden laatuvaatimukset ovat
samat kuin hyvan talousveden laatuvaatimukset (Saleva-Sjéblom 2005,
192; Juvonen ym. 2010, 13). Lisédksi vesi puhdistetaan erilaisin menetel-
min, joista on kerrottu tarkemmin kappaleessa 3.1.

Perinteisesti juomien makeuttamiseen on kaytetty sakkaroosia. Yleisesti
kéytossd olevia makeuttajia ovat myods fruktoosi sekd glukoosi-
fruktoosisiirapit.  Intensiivimakeuttajien suosio on kasvanut light-
tuotteiden suosion kasvun myo6td. Yleisimmin kéytetyt intensiivimakeut-
tajat ovat aspartaami ja asesulfaami K seka sukraloosi. Intensiivimakeutta-
jia voidaan kayttdd yksinddn tai yhdessd sokerin kanssa. (Saleva-Sjoblom
2005, 192; Juvonen ym. 2010, 13.)
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Steviakasvin (Stevia rebaudiana Bertoni) lehtiuutteesta valmistettujen ste-
violiglykosidien kayttd makeutusaineena sallittiin 2.12.2011 alkaen. (Evi-
ra, 2011). Stevioliglykosien kayton virvoitusjuomien makeuttajana ennus-
tetaan yleistyvén.

Hedelma- ja marjamehuja lisdtd&n juomiin tuomaan makua, véria, ravinto-
aineita ja bioaktiivisia yhdisteitd. Mehut ovat hyvé lahde monille ravinto-
aineille ja bioaktiivisille yhdisteille kuten sokereille, orgaanisille hapoille,
fosfaateille, mineraaleille, vitamiineille, aminohapoille ja antioksidanteil-
le. (Juvonen ym. 2010, 14.)

Hiilidioksidi tuo virvoitusjuomiin, siidereihin ja lonkeroihin niille ominai-
sen kuplivan koostumuksen seké tyypillisen suutuntuman ja flavorin (Sa-
leva-Sjoblom 2005, 193; Juvonen ym. 2010, 14). Hiilidioksidi vaikuttaa
myo6s juoman pH-arvoon ja séilyvyyteen. Juoman pH-arvoon voidaan vai-
kuttaa my6s happamuudensédétdaineilla. Happamuudensaatoaineita, erityi-
sesti sitruunahappoa, on kasitelty kappaleessa 5.2.

Néiden lisaksi virvoitusjuomien, siiderien ja lonkeroiden valmistuksessa
kaytetddn erilaisia lisdaineita kuten aromeja, varejé, hapettumisenestoai-
neita, sailontaaineita, stabilointiaineita ja sakeuttamisaineita (Juvonen
2010, 14; Panimoliitto n.d.f). Lis&aineiden kaytosta saddetdan 20.1.2009
voimaan tulleella Euroopan parlamentin ja neuvoston asetuksella (EY)
N:0 1333/2008 sekd muutoksella (EU) N:o 238/2010. (Evira, 2010.) Séi-
Iontaaineiden, erityisesti kaliumsorbaatin ja natriumbentsoaatin, kaytosta
kerrotaan tarkemmin kappaleessa 5.3.

EU:ssa elintarvikkeiden liséaineiden turvallisuutta arvioi Euroopan Elin-
tarviketurvallisuusviranomainen EFSA (European Food Safety Authority).
Lisdaineen on lapikaytavé turvallisuusarviointi, ennen kuin se hyvéksytaan
kayttoon, ja elintarvikkeiden valmistuksessa saa kayttaa vain hyvaksyttyja
lisdaineita. (Evira Lisdaineopas 2009, 10.)
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3 VIRVOITUSJUOMIEN VALMISTUSPROSESSI

Seké virvoitusjuomien etta alkoholipitoisten juomien valmistusprosessi on
Sinebrychoffilla periaatteeltaan alkoholia lukuun ottamatta samanlainen.
Valmistusprosessin kasittelyssa on keskitytty liuosten valmistukseen, kos-
ka se on tamén tyon kannalta olennaisin prosessivaihe.

3.1 Veden kasittely

Veden kaésittely alkaa virvoitusjuomaosaston ulkopuolella kloorin lisd&ami-
sell&. Ensimmaiseksi vesi pumpataan automaattisten 10 um verkkosuodat-
timien ja 1 pm patruunasuodattimien lapi. Taman jalkeen ovat vuorossa
ultrasuodatus ja nanosuodatus, joissa vesi pumpataan 0,002 um ja 0,001
um membraanien eli kalvojen lapi. Nanosuodatus poistaa vedestd or-
gaanista ainesta seké jotain suoloja. Suodatettu vesi varastoidaan sailiossa.
(Osmonics, 1999)

Virvoitusjuomien valmistusosastolla tuotevesi suodatetaan edelleen aktii-
vihiilisuodattimien, UV-valon ja lopuksi 5 um suodattimien Iapi. Aktiivi-
hiilisuodattimilla poistetaan tuotevedesté kloori. UV-valolla ja suodatuk-
sella varmistetaan veden mikrobiologinen puhtaus. (Osmonics, 1999)

Suodatuksen tavoitteita ovat:

— Sameus: < 0,5 NTU

— Mikrobiologinen puhtaus: < 25 pmy/ml

— Mauttomuus, Varittdmyys, hajuttomuus

— Varastoitavan suodatetun veden klooripitoisuus: 0,5-1 ppm vapaana
kloorina

— Tuotevesi: klooriton

— Epéorgaaniset: ClI", SO4%, HCO®, Fe ja Al tasot sailyvat
(Osmonics, 1999)

3.2 Perusmehun valmistus

Virvoitusjuomien ja alkoholipitoisten juomien valmistus alkaa perusme-
hun valmistamisella. Perusmehun valmistus perustuu resepteihin, joilla
maéaritetddn perusmehuun pumpattavan veden, sokerin ja muiden raaka-
aineiden maara. Valmistus on pitkalti automaattista; ohjelmisto hoitaa au-
tomaattiset annostelut ja ohjaa operaattoria suorittamaan manuaaliset toi-
menpiteet. Lopuksi perusmehua sekoitetaan reseptin maaraama aika.

Joitain perusmehuissa tarvittavia raaka-aineita valmistetaan tankkeihin
valmiiksi, ja ohjelmisto suorittaa niiden annostelut reseptin tarpeen mu-
kaan. Tallaisia aineita ovat muun muassa sitruunahappo, natriumbentso-
aatti ja kaliumsorbaatti. Jotkin raaka-aineet valmistetaan aina kutakin pe-
rusmehua varten.
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Perusmehua varten valmistetaan erilaisia liuoksia ja baaseja niiden omien
reseptien mukaan. Baasit ovat nesteméisessd muodossa olevia maku-, vari-
ja aromiaineita, kun taas liuokset valmistetaan péadasiassa jauhemaisista
raaka-aineista veteen liuottamalla.

3.3 Liuosten valmistus

Myos liuosten valmistus perustuu resepteihin. Resepteilla méaritelld&n
liuokseen annosteltavan veden ja muiden raaka-aineiden maard. Liuoksiin
voidaan annostella kylmad ja kuumaa vettd automaattisesti sekd suorittaa
manuaalisia annosteluja. Liuoksen valmistus aloitetaan valitsemalla liuok-
sen koodi, jolloin ohjelmisto hakee liuoksen reseptin, ja valitsemalla val-
mistettava maard. Liuoksen valmistus kaynnistetdan, jolloin ohjelmisto
suorittaa veden annostelun automaattisesti reseptin mukaan ja ohjaa ope-
raattoria suorittamaan manuaalisen annostelun eli jauhemaisen raaka-
aineen annostelun. Lopuksi liuosta sekoitetaan reseptin méaraama aika.
Sekoituksen jéalkeen ohjelmisto suorittaa veden syrjaytyksen liuoksella
siirtolinjalle.

Sitruunahappo-, kaliumsorbaatti- ja natriumbentsoaattiliuokset valmiste-
taan panostyyppisesti. Kaliumsorbaatti ja natriumbentsoaatti valmistetaan
suoraan kéayttotankkeihinsa. Sitruunahappo voidaan valmistaa suoraan
kayttotankkiinsa tai suursékista erillisessé liuotustankissa ja siirtdd sitten
kayttotankkiinsa. Kun valmistettu erd on kéytetty loppuun, tankki pestaan,
ja valmistetaan uusi erd. Jokaisesta valmistetusta erdsta viedaan nayte la-
boratorioon analysoitavaksi.

3.4 Virvoitusjuoman valmistus

Virvoitusjuoman valmistus tapahtuu mikserilaitteistolla. Mikserilla pe-
rusmehu sekoitetaan oikeassa sekoitussuhteessa veteen tai panimolta tule-
vaan alkoholipitoiseen juomaan ja hiilidioksidiin. Valmis juoma siirretaén
edelleen puskuritankkiin ja konesarjoille pullotettavaksi.
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4 VIRVOITUSJUOMIEN MIKROBIOLOGISEN PILAANTUMINEN
JA SEN AIHEUTTAMAT RISKIT

Virvoitusjuomien ja alkoholipitoisten juomien valmistus ei ole kokonaan
aseptinen prosessi, joten juomat altistuvat valmistuksen aikana monenlai-
sille mikrobeille. Virvoitusjuomien mikrobiologinen pilaantuminen johtaa
juoman aistittavien ominaisuuksien, kuten maun, tuoksun ja ulkon&dn
muuttumiseen tai heikkenemiseen ja on néin ollen erittdin ei-toivottua.
(Juvonen ym. 2010, 18.) Té&ssa kappaleessa on kayty lyhyesti 1&pi ylei-
simmat virvoitusjuomia ja alkoholipitoisia juomia pilaavat mikrobit ja nii-
den tyypilliset vaikutuksen tuotteen ominaisuuksiin.

4.1  Virvoitusjuomien mikrobiologinen pilaantuminen

Pilaantumista tapahtuu, kun mikrobisolum&&rd juomassa on riittavan kor-
kea. Mikrobien on siis pystyttdva kasvamaan ja lisadntymaan tuotteessa.
Virvoitusjuomia pilaavien mikrobien on pystyttdvd myos sietdmééan hap-
pamia, hiilidioksidipitoisia olosuhteita, jossa happea ja ravinteita ei ole jal-
jella. Koska mikrobeilla on erilaiset kasvuymparistovaatimukset, erilaisilla
virvoitusjuomilla on yleensa erityyppiset pilaajamikrobit. Spesifisia pilaa-
jamikrobeja voi kasvaa tuotteissa, vaikka tuotanto olisi ollut hyvien tuo-
tantotapojen mukaista, kun taas prosessihairidissa voi tuotteeseen paastéa
vahemman erikoistuneita, opportunistisia lajeja. My6s uusien raaka-
aineiden tai vakiintuneiden raaka-aineiden epatavanomainen kaytto saattaa
antaa uusille pilaajamikrobeille kasvumahdollisuuden. (Juvonen ym. 2010,
18.)

Hiivat ovat tavallisimpia pilaajamikrobeja virvoitusjuomissa. Niitd esiin-
tyy tyypillisesti panimoympadristdssa ja monissa virvoitusjuomien raaka-
aineissa. Ne sietdvat hyvin hiilidioksidipitoisia ja happamia olosuhteita.
Monet hiivat pystyvét kasvamaan pH:n ollessa 1,5-8,5 ja pH:n optimi-
alue kasvulle on 3,0-6,5. Hiivojen aiheuttama pilaantuminen virvoitus-
juomissa havaitaan usein kdaymisen aiheuttamina virhemakuina ja -hajuina
seka sameutena. Hiilidioksidin tuotto voi aiheuttaa pakkausten turpoamista
ja jopa rgjahtelya. Hiivat voivat myos helpottaa muiden mikrobien kasvua
hajottamalla sailontdaineina kéytettyja heikkoja orgaanisia happoja. Koska
hiiva tuottaa metaboliansa avulla etanolia, voi pilaantuneen virvoitus-
juoman alkoholipitoisuus nousta yli sallitun rajan. (Juvonen ym. 2010,
19)

Bakteereista maitohappobakteerit ovat tavallisimpia virvoitusjuomia pi-
laavia bakteereja. Ne pystyvat kasvamaan virvoitusjuomissa, koska ne sie-
tavat hyvin matalaa pH-aluetta ja happipitoisuutta. Maitohappobakteerit
paésevat panimoihin tyypillisesti raaka-aineiden, mehun komponenttien ja
pakkausmateriaalien mukana. Maitohappobakteerit fermentoivat sokereita
paéasiassa laktaatiksi. Riippuen lajista ja kasvuolosuhteista, sokerin hajot-
taminen voi johtaa joko etanolin, asetaatin, formaatin tai sukkinaatin muo-
dostumiseen. Jotkin maitohappobakteerit muodostavat diasetyylid, jonka
voinen aromi ei ole toivottu virvoitusjuomissa. Lisédksi maitohappobaktee-
rit voivat aiheuttaa tuotteelle pistavdd makua, hiilidioksidin vahenemista,
ja lankamaista sameutta (ropiness). (Juvonen ym. 2010, 20-21.)
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Raaka-aineet ja tuotteet voivat kontaminoitua myds homeitidilla tai rih-
mastoilla. Kontaminaatio voi tapahtua raaka-aineena ké&ytettdvien hedel-
mien ja marjojen kasvun aikana, virvoitusjuoman raaka-aineena kéytetta-
van mehuvalmisteen valmistuksen aikana tai lopullisen virvoitusjuoman
valmistuksen aikana. Erityisesti raaka-aineet voivat kontaminoitua erilai-
silla homeilla. Maaperaé pidetadn homeiden péaasiallisena alkuperana se-
k& iti6itd muodostaville bakteereille ettd lampoa kestéaville homeille. Mita
ldhempénd raaka-aineena kaytettavd marja tai hedelmd on maan pintaa, si-
ta4 suurempi on pintakontaminaation mahdollisuus. Virvoitusjuomien val-
mistuksessa lampod kestdvat homeet ovat péaasiallisia syitd sellaisten
tuotteiden pilaantumiselle, joiden raaka-aineena on kaytetty lampokasitel-
tyja hedelmépohjaisia raaka-aineita. (Juvonen ym. 2010, 22-23.)

Raaka-aineiden lisdksi homeet voivat paasta panimoihin huonon prosessi-
hygienian seurauksena tai kontaminoituneiden pakkausmateriaalien mu-
kana. Toisin kuin hiivat ja bakteerit, homeet tarvitsevat kasvuunsa yleensa
happea. Jotkin lajit voivat kuitenkin kasvaa matalissakin happipitoisuuk-
sissa tai kokonaan anaerobisissa oloissa. Kuten hiivat, myés monet homeet
sietdvat matalaa pH:ta. Homeet voivat tuottaa entsyymeja, kuten pek-
tinaaseja, jotka pilkkovat hedelmén rakennetta. Pektinaasien liséksi ho-
meet voivat tuottaa suuren maaran muita entsyymeja kuten lipaaseja, pro-
teaaseja seka hiilihydraatteja pilkkovia entsyymejé, jotka voivat aiheuttaa
virhemakuja tai -hajuja. Homekontaminaatiosta voi aiheutua tuotteen vérin
muuttumista, allergeenien muodostumista tai jopa mykotoksiinien eli ho-
meiden tuottamien myrkyllisten yhdisteiden muodostumista. (Juvonen ym.
2010, 23.)

4.2  Alkoholipitoisten juomien mikrobiologinen pilaantuminen

Panimoissa valmistettavat alkoholipitoiset juomat, eli siiderit ja lonkerot
ovat tyypillisesti hyvin happamia (pH 2,4-3,5), voimakkaasti hiilihapotet-
tuja, siséltavat alkoholia ja niissd on matala happipitoisuus. T&sté johtuen
vain harvat mikrobit pystyvat niissa lisdéantyméaan. Kuten virvoitusjuomis-
sa, suurimpia pilaajamikrobiryhmia ovatkin hiivat ja maitohappobakteerit.
Oluita pilaavista mikrobeista on laajoja katsauksia, kun taas muihin pani-
moilla valmistettaviin alkoholijuomiin liittyvistd mikrobiologisista riskeis-
ta ei l0ytynyt tietoa, joten alkoholipitoisten juomien mikrobiologisen pi-
laantumisen kasittely perustuu niiden ominaisuuksiin ja valmistusproses-
siin. (Juvonen ym. 2010, 24.)

Hiivat ovat todennékdéisimpid alkoholipitoisia tuotteita pilaavia mikrobeja
panimolla. Ne voivat toimia happamissa ja anaerobisissa oloissa seka nai-
den tuotteiden alkoholipitoisuuksissa. Lisaksi monet kannat sietévat sai-
Iontaaineita, kuten siidereissa kaytettyd natriumdisulfiittia. Perinteisissa
siidereissa hiivojen kasvu voi ndkyd mm. hiutalemaisena sameutena seka
virhemakuina, jotka johtuvat hiivan tuottamista korkeista asetaldehydi,
asetoiini tai fenoli pitoisuuksista. Jotkin kannat tuottavat runsaasti hiilidi-
oksidia, mika voi johtaa pullojen rajahtelyyn kasvaneesta paineesta johtu-
en. Hiivat voivat kasvaa siiderin valmistuksen kaikissa vaiheissa, mutta
yleenséd kontaminaatio tapahtuu pullotusvaiheessa. (Juvonen ym. 2010,
24-25)
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Perinteisissa siidereissa asidofiiliset alkoholia sietdvat maitohappobaktee-
rit voivat kasvaa ja muodostaa virhemakuja seké alentaa alkoholisaantoa
kaikissa valmistuksen vaiheissa. Maitohappobakteerit ovat myds potenti-
aalisia skandinaavisten siiderien pilaajia. Heterofermentatiiviset maito-
happobakteerit voivat tuottaa etikkahappoa, joka suurissa pitoisuuksissa
pilaa tuotteen maun. Ne voivat aiheuttaa tuotteeseen myos karvasta makua
muuttamalla hiivan tuottamaa glyserolia 3-hydroksipropionialdehydiksi,
joka voi muuttua kemiallisesti akroleiiniksi. Akroleiini muodostaa poly-
fenolien kanssa karvaan makuisia yhdisteitd. Jotkin maitohappobakteerit
voivat muodostaa diasetyylia, joka aiheuttaa voimaista virhemakua siide-
reissa jo 0,6 mg/l pitoisuuksissa. Monet maitohappobakteerit pystyvat
muokkaamaan fenolisia yhdisteitd, mik& voi johtaa laéakemaéisten virhema-
kujen muodostumiseen. Lankamainen sameus on my6s yleinen maitohap-
pobakteerien aiheuttama virhe siidereissa. (Juvonen ym. 2010, 25.)
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5 HAPETTUMISENESTO-, HAPPAMUUDENSAATO- JA
SAILONTAAINEIDEN KAYTTO VIRVOITUSJUOMIEN
VALMISTUKSESSA

Hapettumisenesto-, happamuudenséatd- ja sdilontdaineet luetaan kaikki
elintarvikelisdaineisiin. Tama tarkoittaa, ettd niitd koskee oma lainsdadan-
t0, ne ovat kayneet lapi turvallisuusarvioinnin, ja niiden kaytto voi olla ra-
joitettua. Kaikki EU:ssa sallitut elintarvikelisaaineet on listattu ja merkitty
niin sanotuin E-koodein. (Evira, Lisdaineopas 2009, 10)

Tassa kappaleessa on kéayty l&pi yleisimméat Suomessa virvoitusjuomien ja
muiden panimotuotteiden kuin oluen valmistuksessa kaytettavat hapettu-
misenesto-, happamuudensaato- ja sdilontdaineet. Tarkemmin on Kkerrottu
tdman tyon kannalta keskeisista aineista eli sitruunahaposta, kaliumsorbaa-
tista ja natriumbentsoaatista.

5.1 Hapettumisenestoaineet

Hapettumisenestoaineet eli antioksidantit parantavat elintarvikkeiden sai-
Iyvyyttd. Ne suojaavat elintarviketta hapettumisen aiheuttamalta pilaantu-
miselta, kuten vérin muuttumiselta ja vitamiinien hajoamiselta. Hapettu-
minen tapahtuu nopeammin, jos elintarvikkeessa on metalleja kuten rautaa
tai kuparia. Kun metalleja sitovia aineita kaytetdan yhdessé hapettu-
misenestoaineiden kanssa, hapettumista estéva vaikutus tehostuu, ja hapet-
tumisen estoainetta tarvitaan talloin véhemman. Téllaista lisdaineiden yh-
teisvaikutusta kutsutaan synergiaksi, ja yhteisvaikutuksen omaavaa lisaai-
netta synergistiseksi. Esimerkiksi sitruunahappo on synergistinen lisaaine
metallinsitomiskykynsé vuoksi. Sitruunahappoa ja monia néin vaikuttavia
aineita kaytetdan elintarvikkeissa my6s happamuudensadtaineina tai
muista lisdaineellisista syista. (Evira, Lisdaineopas 2009, 30).

Virvoitusjuomien ja alkoholipitoisten juomien valmistuksessa hapettu-
misenestoaineena kaytetaan yleensa askorbiinihappoa, natriumdisulfiittia
tai kaliumdisulfiittia. Virvoitusjuomissa kaytettavaéd askorbiinihappoa eli
C-vitamiinia esiintyy luontaisesti useimmissa tuoreissa hedelmissa ja vi-
hanneksissa. Hapettumisenestoaineena kaytetylla askorbiinihapolla ei ole
merkitysta vitamiinina. Sulfiitit luetaan sailontaaineisiin, ja ne ovat tehok-
kaita bakteereja vastaan, mutta niilld on my0ds hapettumista estéva vaiku-
tus. Sulfiitteja kéytetddn alkoholipitoisten juomien hapettumisenestoainee-
na. (Evira, Lisdaineopas 2009, 27, 31.)

5.2 Happamuudensaattaineet

Happamuudensééatoaineita kayttamalla pyritddn nimensa mukaisesti sééte-
lemé&én elintarvikkeen happamuutta. Happamuudensaattaineet voivat olla
happoja tai eméksia. (KTMa 752/2007, Liite 1a; Evira, Lisdaineopas 2009,
54.)

Virvoitusjuomien valmistuksessa happamuudensaatoaineilla vaikutetaan
padasiassa tuotteen sdilyvyyteen ja makuun. Séilyvyyden parantuminen
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perustuu tuotteen pH:n laskuun, jolloin mikrobien toiminta ja lisdantymi-
nen hidastuvat (Evira, Liséaineopas 2009, 54; Licke 2003, 109). Liséksi
virvoitusjuomissa kaytettavien sailontdaineiden aktiivinen toiminta vaatii
matalaa pH-aluetta, pH 2,5-6,5 (Belitz, Grosch, Schieberle 2004, 456—
458; Coultate 2009, 371-373).

Virvoitusjuomissa kdytetddn happamuudensadtdaineena pééasiassa sitruu-
nahappoa, ja sen suoloja kuten natriumsitraattia. Kolajuomissa kaytetdan
usein happamuudenséatdaineena fosforihappoa, joka on elintarvikkeissa
laajimmin kaytetty epaorgaaninen happo. (Lindsay 2008, 692; Panimoliit-
ton.d.e.)

5.2.1 Sitruunahappo

Sitruunahappo ja sen suolat ovat synergistisid happamuudensaatoaineita,
jotka toimivat hapettumisenestoaineiden vaikutusta vahvistavasti sitomalla
metalleja. Niitd esiintyy luontaisesti monissa elintarvikkeissa, erityisesti
sitrushedelmissé. Sitruunahappoa valmistetaan bioteknisesti esimerkiksi
melassista tai glukoosista homesienten, kuten Aspergillus niger, avulla.
(Evira, Lisaaineopas 2009, 33; Beliz ym. 2004, 453-455)

Sitruunahappo (kuva 1) on tuoksuton, kideméinen ja vahvasti happaman
makuinen rae, ja se liukenee hyvin veteen (Xiamen JieJing Biology Tech-
nology Co.,Ltd 2007a). Sitruunahappoa kéytetddn virvoitusjuomien ja al-
koholipitoisten juomien valmistuksessa padasiassa happamuudenséatoai-
neena. Sitd k&ytetddn myds yhdessa hapettumisenestoaineiden; askor-
biinihapon, natriumdisulfiitin tai kaliumdisulfiitin kanssa. Sitruunahapon
kaytolla ei ole enimmaismaararajoituksia juomien valmistuksessa. (Evira,
Liséaineopas 2009, 33.)

Kuva 1 Sitruunahappo (Xiamen JieJing Biology Technology Co.,Ltd 2007a)
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5.3 Saildntaaineet

Sailontaaineet ovat aineita, jotka pidentdvat elintarvikkeiden sailyvyytta
suojelemalla niitd mikro-organismien aiheuttamalta pilaantumiselta ja/tai
patogeenisten mikro-organismien kasvulta (Euroopan parlamentin ja neu-
voston asetus (EY) N:o 1333/2008 Liite 1). Virvoitusjuomissa ja alkoholi-
pitoisissa juomissa sdilontaaineina kaytetdan yleisesti kaliumsorbaattia ja
natriumbentsoaattia.

Sailontdaineina kaytettyjen aineiden kirjo ei ole merkittavasti muuttunut
viime aikoina. On vaikea 10yt&4 uusia yhdisteitd, joilla olisi laajempi bio-
loginen aktiivisuus, merkityksetdn toksisuus ja siedettévét kustannukset.
(Belitz ym. 2004, 456.) Lisaksi sailontéaineisiin kohdistuu vé&han tutki-
mus- ja kehitystyotd, ja uusien sailontdaineiden tulo markkinoille onkin
erittain epatodennékoistd (Komission paatos (EY) 493/2005).

Sailontdaineiden kaytossa tarkeitd asioita ovat séilontaaineen toimintame-
kanismien ja séilottavan tuotteen koostumuksen tunteminen, tuotteen séi-
lyvyyden varmistaminen seka séilontéaineen turvallisen kéyton ja kaytto-
rajoitusten tunteminen. Joillekin sailéntdaineille on annettu ADI-arvot,
jotka kuvaavat hyvaksyttdvaa péivittdista enimmaissaantia, ja joidenkin
séilontaaineiden kayttda on rajoitettu lainsaadanndlla.

5.3.1 Sailontaaineiden ADI-arvo

Sailontdaineiden yhteydessa kaytetdan usein termia ADI-arvo, joka tulee
sanoista Acceptable Daily Intake. ADI-arvolla tarkoitetaan hyvéksyttavaa
paivittdista enimmaissaantia, ja se ilmoitetaan milligrammoina henkilén
painokiloa kohti vuorokaudessa. (Evira, Lisdaineopas 2009, 10.)

Kaikkien elintarvikelisdaineiden, mukaan lukien sailontdaineet, on kéytava
lapi turvallisuusarviointi ennen kuin ne hyvaksytdan kayttéon. EU:ssa
elintarvikelisaaineiden turvallisuutta arvioi EFSA (European Food Safety
Authority) eli Euroopan Elintarviketurvallisuusviranomainen. Arvioinnis-
sa kaydaan l&pi tieteellinen tutkimusmateriaali, jossa kartoitetaan aineen
mahdolliset haitalliset vaikutukset. (Evira, Lisdaineopas 2009, 10.)

Turvallisuusarvioinnin perusteella maaritetadn aineen hyvaksyttava pai-
véasaanti. Jos arvioinnissa huomataan kielteisida vaikutuksia ihmisen ter-
veydelle suurissa kayttomaarissa, lisdaineelle maaritetdan ADI-arvo. Jos
kielteisid vaikutuksia ei suurissakaan kayttomaarissa havaita, lisdaineelle
ei anneta ADI-arvoa. (Evira, Lisaaineopas 2009, 10.)

5.3.2 Liséainelainsaadéanto ja enimmaismaérarajoitukset

Lis&aineiden kaytostd, kayton ehdoista ja lisdaineiden k&yton seurannasta
s&adetddn 20.1.2009 voimaan tulleella Euroopan parlamentin ja neuvoston
asetuksella (EY) N:o 1333/2008 sekd muutoksella (EU) N:o 238/2010.
Uudet asetukset ovat kumonneet muun muassa Kauppa- ja teollisuusmi-
nisterion asetuksen elintarvikkeissa ja alkoholijuomissa kaytettavista
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muista lisdaineista kuin makeutusaineista ja véreista 752/2007. Sdadoksen
liitteet lis&aineiden yksityiskohtaista kayttod koskien pysyvét kuitenkin
toistaiseksi edelleen voimassa. (Evira, Lisaainelainsaadanto, 2010.)

Kauppa ja teollisuusministerion asetuksessa (752/2007 Liite 3) on annettu
enimmaismadrarajoituksia sorbaateille ja bentsoaateille. Sorbaateilla tar-
koitetaan sorbiinihappoa ja se suoloja kalium- ja kalsiumsorbaattia. Bent-
soaateilla tarkoitetaan bentsoehappoa ja sen suoloja natrium-, kalium- ja
kalsiumbentsoaattia.

Asetuksen (752/2007 Liite 3) mukaan alkoholittomiin maustettuihin juo-
miin saa lisatd sorbaatteja 300 mg/l ja bentsoaatteja 150 mg/l tai sorbaatte-
ja ja bentsoaatteja yhdessé niin, ettd sorbaattien enimmaismaara on 250
mg/l ja bentsoaattien 150 mg/l. Alkoholijuomiin, joiden alkoholipitoisuus
on alle 15 tilavuusprosenttia saa lisata sorbaatteja 200 mg/l tai bentsoaatte-
ja 200 mg/I tai sorbaatteja ja bentsoaatteja yhdessa 400 mg/I.

Koska seka kaliumsorbaatille etta natriumbentsoaatille on méaritelty ADI-
arvot, ja niiden kaytolla on enimmaismaararajoituksia, on niiden sailonta-
aineina kaytettavien liuoksien pitoisuuksien tunteminen erityisen tarkeaa,
jotta liuoksia osataan annostella valmistettavaan tuotteeseen oikea méaara.

5.3.3 Kaliumsorbaatti

Sorbaatit eli sorbiinihappo ja sen suolat kuten kaliumsorbaatti valmiste-
taan kemiallisesti. Sorbiinihappoa esiintyy luontaisesti esimerkiksi pihla-
janmarjoissa. Happo ja sen suolat ovat tehokkaita hiivoja, homeita ja eraita
bakteereja vastaan erityisesti happamissa ja lievasti happamissa elintar-
vikkeissa. Sen kéaytolla on enimmaismaararajoituksia, ja sen ADI-arvo eli
ylin hyvéksyttava péivittdinen saantiméaré on 25 mg/kg/vrk. (Evira, Lisé-
aineopas 2009, 26; Lindsay 2008, 707.)

Sorbiinihappo ja sen suolat ovat Lansi-Euroopassa eniten kéytettyja séi-
Iontéaineita ja muodostavat sailontdainealan merkittdvimman tuoteseg-
mentin. Kaliumsorbaatti (kuva 2) on valkoinen, rakeinen ja liukenee hyvin
veteen. Hyvén vesiliukoisuutensa vuoksi se on runsaasti vetta sisaltdvien
tuotteiden padasiallinen séilontaaine. (Komission paatos (EY) 493/2005.)

Sorbiinihapon kaytdn etuna on, ettd se ei vaikuta sailéttavien tuotteiden
tuoksuun ja makuun tavallisilla k&yttomaarillaan eli korkeintaan noin 0,3
% pitoisuuksilla. (Komission paatos (EY) 493/2005; Beliz ym. 2004, 458.)
Sorbiinihapon aktiivisuus riippuu pH:sta, ja aktiivisuus lisdantyy pH:n
laskiessa. Kuitenkin sen kayttd on mahdollista jopa pH:n ollessa 6,5, joka
on huomattavasti korkeampi pH-alue, kuin esimerkiksi bentsoehapolla.
(Beliz ym. 2004, 458; Lindsay 2008, 707.)
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Kuva 2 Kaliumsorbaatti (Xiamen JielJing Biology Technology Co.,Ltd 2007b)

5.3.4 Natriumbentsoaatti

Bentsoaatit eli bentsoehappoa ja sen suolat kuten natriumbentsoaatti val-
mistetaan usein kemiallisesti. Niit4 esiintyy luontaisesti marjoissa, erityi-
sesti puolukoissa, karpaloissa ja lakoissa, luumuissa, kanelissa ja neilikas-
sa. Happo ja sen suolat ovat tehokkaita hiivoja, homeita ja eréita bakteere-
ja vastaan happamissa elintarvikkeissa. Bentsoaattien kaytolla on enim-
maéaismadrarajoituksia, ja sen ADI-arvo eli ylin hyvaksyttava paivittéinen
saantimaara on 5 mg/kg/vrk. (Evira, Lisdaineopas 2009, 26; Lindsay 2008,
711)

Natriumbentsoaatti (kuva 3) on valkoinen ja rakenteeltaan jauhemainen tai
rakeinen. Koska bentsoehappo on aktiivisin happamassa, alle pH-arvossa
4, sen kaytto rajoittuu 1ahinnd happamiin elintarvikkeisiin, joissa pH-arvo
on valilla 2,5-4 (Coultate 2009, 371).

Kuva 3 Natriumbentsoaatti (Fiwa International 2010)
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6 HAPPAMUUDENSAATO- JA SAILONTAAINEIDEN
TOIMINTAMEKANISMIT

Happamuudenséato- ja sailontdaineita kaytetddn virvoitusjuomissa saman
tavoitteen saavuttamiseksi - tuotteen sailyvyyden takaamiseksi. Ne ovat
kaikki orgaanisia happoja tai orgaanisten happojen suoloja, mutta eroavat
toisistaan toimintamekanismiensa perusteella. Mikro-organismien liséan-
tyminen perustuu niiden solujen aineenvaihdunnan toimintaan. Happa-
muudenséato- ja sailontaaineet vaikuttavat solujen aineenvaihduntaan eri
tavoin.

6.1 Happovakio ja hapon pKg-arvo

Happoja ja eméksia luokitellaan muun muassa vahvuuden ja pitoisuuden
perusteella. Vahvuus on tietyn hapon ominaisuus, kun taas pitoisuus liittyy
aina liuokseen. Happoliuos on vakeva, jos liuenneen hapon pitoisuus on
suuri, ja laimea, jos liuenneen hapon pitoisuus on pieni. Hapon vahvuus
kuvaa sen kykya luovuttaa protoneja eli H™-ioneja. Happo-emés reaktioita
kutsutaan protolyysi eli protoninsiirtoreaktioiksi. (Antila, Karppinen, Les-
keld, Molsa, Pohjakallio 2005, 133,135.)

Happo on vahva, jos sen molekyylit ovat laimeassa vesiliuoksessa ldhes
taydellisesti ioneiksi hajonneina eli dissosioituneina. Happo on heikko, jos
vesiliuoksessa osa sen molekyyleista dissosioituu ja osa séilyy kokonaisi-
na (kuva 4.). Orgaaniset hapot ovat heikkoja happoja eivatka néin ollen
dissosioidu vesiliuoksessa kokonaan. Niiden protolyysireaktiot tapahtuvat
tasapainoreaktiona, jota voidaan kuvata tasapainovakioiden avulla. (Antila
ym. 2005, 135-136.)

L -~ ;\;) | I { I{+
1 v @ al i | -
(i - \J ) - ' L)j A
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{f v . | | B~
i ‘ 1
4 ~
fo o9 | |
N )
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Kuva 4 Vahvan hapon HA molekyylit ovat vedesséd taydellisesti dissosioituneina.
Heikon hapon HB molekyyleistd suurin osa on vedessd dissosioitumattomina.
(Zumdahl & Zumdahl 2007, 627)
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Tasapainovakioita, jotka kuvaavat happojen protolyysireaktioita veden
kanssa, kutsutaan happovakioiksi. Happovakioita kuvataan hapon K,-
arvoilla. Mit& pienempi vakion arvo on, sitd enemmaén protolyysireaktion
tasapaino on lahtdaineiden puolella, ja sitd heikommin happo protolysoi-
tuu. Happovakioiden arvo riippuu lampétilasta. (Antila ym. 2005, 139.)

Hapon pK, on happovakion negatiivinen kymmenkantainen logaritmi eli
pKa = -1gK,. pKgs-arvo kertoo kuinka suuressa maarin happo protolysoituu
vedessd. Vesiliuoksen pH taas on H'-ionikonsentraation negatiivinen
kymmenkantainen logaritmi, eli pH = -Ig[H"]. Kun pK, = pH eli liuoksen
pH on sama kuin hapon pK; on hapon anionimuotoa ja dissosioitumatonta
muotoa liuoksessa yhtd paljon. (Betts & Everis 2008, 198; Zumdahl &
Zumdahl 2007, 631.)

6.2 Mikrobien energiametabolia

Solujen energiametabolian (kuva 5) tavoitteena on energialahdetta hajot-
tamalla saada kayttoon energiaa ATP:n muodossa, pelkistysvoimaa
NADH:n tai NADPH:n muodossa seka rakennusaineita uusien yhdisteiden
rakentamista varten. Entsyymit katalysoivat aineenvaihduntareaktioita ja
kayttavat siihen syntynyttd energiaa ja pelkistysvoimaa. Yksinkertaistaen
solut koostuvat nukleiinihapoista, proteiineista, lipideistd, polysakkarideis-
ta seké erilaisista pienmolekyyleistd. (Suominen 2002, 32.)

Elavilla soluilla on kahdentyyppisié aineenvaihduntareaktioita. Kataboliset
reaktiot hajottavat yhdisteitd sekd tuottavat energiaa, pelkistysvoimaa ja
rakennusaineita solun kaytettavéksi. Anabolisten reaktioiden avulla solu
valmistaa kasvuun tarvittavia yhdisteitd. Tarkein katabolinen reaktiotie on
glukoosin hajotus eli glykolyysi, kun taas tarkeimpia anabolisten reaktioi-
den lopputuotteita ovat proteiinit, nukleiinihapot, hiilihydraatit ja lipidit.
(Suominen 2002, 31.)

Mikrobien aineenvaihdunta voi tapahtua aerobisesti, hapen lasna ollessa
tai anaerobisesti, ilman happea. Aerobisissa oloissa katabolisissa reaktiois-
sa saadaan enemman kasvuun tarvittavaa energiaa kuin anaerobisissa
oloissa. Anaerobisissa kataboliareaktioissa syntyy epatdydellisesti hajon-
neita lopputuotteita, esimerkiksi etanolikdymisessa etanolia, joita ei hapet-
tomissa oloissa pystyta hajottamaan taydellisesti. (Suominen 2002, 31.)

Glukoosi on useimmille soluille tarkein energian lahde. Muut sokerit muu-
tetaan joksikin glykolyysin valituotteeksi ennen hajotusta. Mikrobisolut
voivat kayttadé energialdhteend myos monia muita yhdisteitd, kuten rasvoja
ja proteiineja. Ne hajotetaan ensin yksinkertaisiksi rasvahapoiksi ja ami-
nohapoiksi sek& muutetaan glykolyysin tai sitruunahappokierron valituot-
teeksi ja saadaan ndin energiametabolia kayttéon. (Suominen 2002, 34,
36.)

Sitruunahappokierrolla on kaksi tehtavéaa. Se syottad valituotteita anaboli-
siin reaktioteihin, ja siind muodostunutta pelkistysvoimaa kaytetdan oksi-
datiivisen fosforylaation eli soluhengityksen reaktioissa ja samalla vapau-
tuu energiaa. Anabolisissa reaktioista syntyvéaa energiaa, pelkistysvoimaa
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ja valituotteita kaytetdan solujen biosynteesireaktioihin ja kasvuun. (Suo-
minen 2002, 34-36.)

proteiinit  rasvat hiilihydraatit

v v v
amino- rasva- Vaihe 1
hapot hapot  glukoosi  Ac-CoA:n tuotanto
glykolyysi

1% ATP

palorypalehappo

$ co,

asetyyli-CoA

Vaihe 2
Ac-CoA:n hapetus
oksaali-
etikkahappo sitruunahappo
o sitruuna-
- happo-
kierto
/— e <«
e_ /
N NADH /
FADH, < | Vaihe 3
uelkistetyt yhdisteet Elektronien siirto
ja oksidatiivinen
e fosforylaatio
1
¥ 2H" + -2-02

soluhengitys

H,0

ADP + P, ATP

Kuva 5 Solujen aerobisessa metaboliassa proteiinit, rasvat ja hiilihydraatit hajotetaan
ensin yksinkertaisiksi sokereiksi, rasvahapoiksi ja aminohapoiksi (vaihe 1).
Sitruunahappokierrossa (vaihe 2) solu tuottaa pelkistysvoimaa ja raaka-
aineita anabolisiin reaktioihin. Oksidatiivisessa fosforylaatiossa (vaihe 3) eli
soluhengityksessé solu tuottaa energiaa kéyttéénsd ATP:n muodossa. (Suo-
minen 2002, 34-36.)
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6.3 Happamuudensaatbaineet ja pH:n vaikutus mikrobien kasvuun

Kuten aiemmin todettiin, virvoitusjuomien valmistuksessa happamuuden-
séatdaineilla pyritddn vaikuttamaan tuotteen sdilyvyyteen ja makuun.
Happamuudensaatoaineilla nostetaan tai lasketaan tuotteen pH:ta, jolloin
séilyvyys paranee. Virvoitusjuomien valmistuksessa sailyvyyden paran-
tuminen perustuu pH:n laskuun.

Kaikilla mikro-organismeilla on tietty ulkoinen pH-alue, jossa ne voivat
kasvaa ja toimia. Bakteereilla tima alue on yleensé pH:n ollessa valilla 4-
8, kun taas hiivat ja homeet voivat kasvaa ja toimia jopa pH:n ollessa va-
lilla 2-11. (Betts & Everis 2008, 197.) Bakteerien kasvua voidaan inhiboi-
da riittavasti jo pelkalld pH:n laskulla, kun taas hiivojen ja homeiden kas-
vun inhibointiin tarvitaan usein spesifisia antimikrobisia aineita eli séilon-
taaineita.

Bettsin ja Everisin (2008, 197) mukaan jotkin mikro-organismit voidaan
hyvinkin saada tuhottua pH:ta alentamalla. Jos mikrobit eivét tuhoudu,
saadaan niiden kasvua kuitenkin inhiboitua, vaikka solut olisivatkin meta-
bolisesti aktiivisia. Solu joutuu kéyttdmaan huomattavan maaran energiaa
solun siséisen pH:n séilyttdmiseen optimaalisena happamasta ymparistosta
huolimatta, eika silla nain ollen ole riittdvasti energiaa kaytettavaksi li-
sédéntymiseen.

Myos Licken (2003, 109) mukaan elintarvikkeen pH on tdarked mikro-
organismien kasvuun vaikuttava tekija. Se vaikuttaa mikrobien energiame-
taboliaan sek& entsyymien aktiivisuuteen ja solun makromolekyylien sta-
biiliuteen.

Mikro-organismien kasvuun voidaan vaikuttaa seka pH:ta nostamalla etta
alentamalla. Kaytanndssé kuitenkin harvat tuotteet ovat edelleen syoma-
kelpoisia pH:n ollessa yli 9, ja liséksi tamé pH-alue sallii edelleen monien
mikro-organismien kasvun. T&st4 syysta mikro-organismien kasvua inhi-
boidaan yleensé pH:ta alentamalla, ja orgaaniset hapot ovatkin tarkeimpia
elintarvikkeiden séilyvyyden parantamiseen kaytettyja yhdisteita. (Licke
2003, 109.) Sitruunahappo (kuvio 3) on kolmenarvoinen, heikko orgaani-
nen happo.

O OH
@) @)

HO OH
OH

Kuvio 3 Sitruunahapon rakennekaava. Orgaaniset hapot kuten sitruunahappo ovat tér-
keimpid elintarvikkeiden sdilyvyyden parantamiseen kaytettyja yhdisteita.
(Licke 2003, 109.)
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6.4 Sailontaaineiden toimintamekanismit

Virvoitusjuomissa séilontaaineita kdytetddn usein yhdessad happamuuden-
séatbaineiden kanssa, koska séilontaaineet toimivat paremmin, kun séil6t-
tavan tuotteen pH on l&helld niiden pK,-arvoa (Betts & Everis 2008, 201).
Sailontdaineita voidaan kayttdd myos ilman happamuudensaatoaineita, jos
tuotteen pH on saatu raaka-ainevalinnoilla séilontaaineen toiminnalle riit-
tavan matalaksi.

Virvoitusjuomien séilontaaineina kaytetdan heikkojen orgaanisten happo-
jen suoloja. Niiden kaytolla inhiboidaan padasiassa hiivojen ja homeiden
kasvua. Orgaanisten happojen vaikutus elintarvikkeissa oleviin mikro-
organismeihin riippuu kéaytettavasta haposta, elintarvikkeen pH-arvosta
seka kéytettdvan hapon pK,-arvosta ja niiden dissosioitumattoman muo-
don kyvysté tunkeutua mikrobin solukalvon lapi. (Belitz ym. 2004, 456;
Licke 2003, 109-110.)

6.4.1 Kaliumsorbaatin vaikutus mikrobien kasvuun

Kaliumsorbaatti on sorbiinihapon kaliumsuola (kuvio 4). Sorbiinihappo
(2,4-heksadieenihappo) on alifaattinen, suoraketjuinen karboksyylihappo,
jonka hiiliketjussa on kaksi tyydyttymatonta kaksoissidosta. Kaliumsor-
baatissa sorbiinihapon karboksyyliryhman vety on korvattu kaliumilla.
Sorbiinihappo on aktiivinen ensisijaisesti hiivoja, homesienia ja sienten
kaltaisia mikro-organismeja, mutta my0ds bakteereja vastaan (Belitz ym.
2004, 458; Lindsay 2008, 707.)

WOH WO— K+

Kuvio 4  Sorbiinihapon ja kaliumsorbaatin rakennekaavat. Sorbiinihappo (vasemmal-
la) on suoraketjuinen karboksyylihappo. Kaliumsorbaatissa (oikealla) sor-
biinihapon karboksyyliryhmén vety on korvattu kaliumilla

Sorbiinihapon homeiden kasvua inhiboiva vaikutus ilmenee homeiden ky-
keneméttomyytend kayttéda aineenvaihdunnassaan sorbiinihapon ketjun a-
tyydyttymatonta kaksoissidosta eli ensimmaista kaksoissidosta. On esitet-
ty, ettd sorbiinihapon dieeni-rakenne héiritsee solun dehydrogenaasi-
entsyymejd, jotka normaalisti hajottavat rasvahapot metabolian ensimmai-
sessa vaiheessa. (Lindsayn 2008, 707—708) Sorbaattien antimikrobinen ak-
tilvisuus on selektiivistd; ne ovat tehokkaampia katalaasi positiivisia or-
ganismeja vastaan kuin katalaasi negatiivisia, ja tehokkaampia aerobeja
vastaan kuin anaerobeja. (Betts & Everis 2008, 202.)

Sorbiinihapon aktiivisuus kasvaa pH:n laskiessa. Aktiivisuus on korkeim-
millaan pH:n ollessa 3, jolloin dissosioitumatonta happoa on 98 %. Sen
aktiivisuus sailyy kuitenkin jopa pH arvoon 6,5 asti, jolloin dissosioitu-
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mattoman hapon maéara on vield 1,8 %. Erityisesti dissosioitumaton happo
on aktiivinen mikro-organismeja vastaan, mutta myos anionilla tata aktii-
visuutta on. (Belitz ym. 2004, 458; Betts & Everis 2008, 2020; Lindsay
2008, 707.)

6.4.2 Natriumbentsoaatin vaikutus mikrobien kasvuun

Natriumbentsoaatti on bentsoehapon natriumsuola (kuvio 5). Bentsoehap-
po on rengasrakenteinen karboksyylihappo. Natriumbentsoaatissa karbok-
syyliryhmén vety on korvattu natriumilla. Natriumbentsoaatti on sailonta-
aineena yleisempi kuin bentsoehappo, koska se liukenee huomattavasti pa-
remmin veteen. Bentsoehappo on aktiivinen ensisijaisesti hiivoja ja ho-
meita, mutta myos bakteereja vastaan. (Belitz ym. 2004, 456; Coultate
2009, 371.)

= = O.. _ONa*

Kuvio5  Bentsoehapon ja natriumbentsoaatin rakennekaavat. Bentsoehappo (vasem-
malla) on rengasrakenteinen karboksyylihappo. Natriumbentsoaatissa (oike-
alla) karboksyyliryhmén vety on korvattu natriumilla.

Bentsoehapon aktiivisuus riippuu pH:sta, ja bentsoehappo on aktiivisin
happamassa alle pH-arvossa 4. Vaikka nimenomaan dissosioitumaton
happo on aktiivinen mikro-organismeja vastaan, kuten sorbiinihapolla,
myaos anionilla on aktiivisuutta. (Coultate 2009, 371)
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Kuva 6 Sitruunahappokierto (Suominen 2002, 35). Bentsoehapon aktiivisuus sailon-
taaineena perustuu sen inhiboivaan vaikutukseen a-ketoglutaraatti dehydro-
genaasiin (4) ja sukkinaatti dehydrogenaasiin (6) (Belitz ym. 2004, 456;

Coultate 2009, 371).

Bentsoehapon aktiivisuus séilontdaineena perustuu sen inhiboivaan vaiku-
tukseen sitruunahappokierron (kuva 6) entsyymeihin, a-ketoglutaraatti de-
hydrogenaasiin ja sukkinaatti dehydrogenaasiin seka oksidatiivisen fosfo-

rylaation entsyymeihin. (Belitz ym. 2004, 456; Coultate 2009, 371.)

Lindsayn (2008, 711) mukaan protolysoituneen bentsoehapon lipofiilinen
luonne todennakdisesti auttaa molekyyliad pdédsemaén solukalvoihin ja so-
lun sisdén. On osoitettu, ettd mikrobista riippuen, aktiivisuus voi ilmeta
lukuisilla eri tavoilla, mukaan lukien protoneja liikuttavien voimien hairin-

tan& ja metabolian avainentsyymien toiminnan inhibointina.
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7 MITTAUSIARJESTELMAN HANKINTA JA KAYTTOONOTTO
VIRVOITUSJUOMIEN VALMISTUSOSASTOLLA

Virvoitusjuomien valmistusosastolla sitruunahappo-, kaliumsorbaatti- ja
natriumbentsoaattiliuokset valmistetaan panos-tyyppisesti. Jokaisesta val-
mistuneesta erasta viedaan néayte laboratorioon analysoitavaksi. Téllainen
kaytantd on kuitenkin prosessinohjauksen kannalta hidas, koska tulos on
usein tiedossa vasta, kun liuosta on jo kéytetty.

Talla hetkelld kdytdssa olevaa pitoisuuksien analysointia haluttiin reaaliai-
kaisemmaksi, jotta liuosten pitoisuuksien muutoksiin pystyttdisiin reagoi-
maan nopeammin ja jotta tuloksia pystyttdisiin hyddyntaméan paremmin
prosessinohjauksessa. Erityisesti haluttiin varmistua, ettd liuosten pitoi-
suudet ovat joka kerta spesifikaatiorajojen sisélla ja ettd annostelu on ndin
ollen oikea. Jos liuoksen pitoisuus on vééard, taloudellisen tappion riski
kasvaa. Naista syista laboratoriomenetelmien tilalle lahdettiin etsimaan re-
aaliaikaista mittausjarjestelméad, jolloin liuoksen pitoisuus olisi tiedossa
heti liuoksen valmistuttua. Reaaliaikaisen mittauksen tulisi olla yhta luo-
tettava kuin laboratoriotulosten.

Ty0n tavoitteeksi asetettiin 10ytéa sitruunahappo, kaliumsorbaatti- ja nat-
riumbentsoaattitankkeihin reaaliaikainen mittausjarjestelméd ja ottaa se
kayttoon. Luotettavuus laboratorioanalyyseihin ndhden suoritettiin vertai-
lemalla uuden mittausjarjestelman tuloksia laboratoriossa saatuihin tulok-
siin.

7.1 Nykyiset mittausmenetelmat

Happamuudenséato- ja sailontdaineiden pitoisuuksien mittaaminen teh-
daan talla hetkelld laboratoriossa. Jokaisesta valmistetusta eréstd otetaan
néyte, joka viedaan laboratorioon analysoitavaksi. Sitruunahappo titrataan
natriumhydroksidilla Mettler DL70 titraattorilla, ja kaliumsorbaatti ja nat-
riumbentsoaatti maaritetddn HPLC:ll1& (High Performance Liquid Chroma-
tography) eli nestekromatografisesti.

7.2 Mittausjérjestelman valinta ja hankinta

Mittausjarjestelman hankinta alkoi joulukuussa 2010 mahdollisten laite-
toimittajien kartoittamisella. Tavoitteena oli selvittad, onko liuosten sit-
ruunahappo-, bentsoehappo-, ja sorbiinihappopitoisuuksia mahdollista mi-
tata reaaliaikaisesti, ja millaisia mittausjarjestelmid on markkinoilla. Jos
soveltuvaa reaaliaikaista mittausjarjestelmaa ei markkinoilta 16ydy, toise-
na vaihtoehtona oli miettid jonkin laboratorio pikamenetelman hankintaa.
Mittausjarjestelméé paatettiin tiedustella ensisijaisesti sellaisilta laitetoi-
mittajilta, joista Sinebrychoffilla on entuudestaan kokemusta.

Yhteydenotosta Kontramiin saatiin prosessirefraktometreja valmistavan
K-Patentsin yhteystiedot. Selvisi, ettd heidan valmistamallaan refraktomet-
rilla pystyy mittaamaan haluamiamme liuoksia. Tapaaminen K-Patentsin
edustajan kanssa jarjestyi helmikuussa 2011. Taéman jalkeen selvitettiin,
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onko kyseisia refraktometreja mahdollisuus hankkia optimimaara: kolme
kappaletta eli kaikkien liuosten mittaukseen omansa.

Maaliskuussa selvisi, ettd investointi kolmen refraktometrin hankkimiseen
on liian suuri. Tdman jalkeen tavoitteeksi asetettiin miettid, miten refrak-
tometri tulisi prosessiin sijoittaa, tai miten prosessia tai toimintatapoja tuli-
si muuttaa, jotta yhdelld anturilla olisi mahdollista mitata kaikkia liuoksia
(kuva 7). Jos kaikkien liuosten mittaaminen yhdelld anturilla olisi mahdo-
tonta tai tarvittavat muutokset vaatisivat liian suuria investointeja, mietit-
taisiin, minka liuoksen reaaliaikainen mittaaminen on riskien hallinnan ja
tulevaisuuden kannalta térkeinta.

Kuva 7 Refraktometrin sijoituspaikkaa mietittiin sitruunahappo- ja séilontdainetank-

Maaliskuun lopulla paatettiin, ettd refraktometreja hankitaan osastolle yk-
si, jolla kesén aikana mitataan kaikkia liuoksia vuorotellen, ja suoritetaan
vertailu laboratoriomenetelmien kanssa. Tama ratkaisu séilyttaa refrakto-
metrin sijoituspaikan jarkevéana eikd prosessi- tai toimintatapamuutoksia
tarvita. Myos investoiminen uusiin refraktometreihin on mahdollista tule-
vaisuudessa, ja niiden kayttéonotto on nopeaa, koska mittauspaikat ovat jo
valmiina seka kalibrointi ja vertailu laboratoriomenetelmien kanssa on teh-

ty.
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7.3 Refraktometrin toimintaperiaate

Osastolle hankittiin K-Patentsin PR-23-A prosessirefraktometri. Refrak-
tometrin toiminta perustuu valon taitekertoimen mittaamiseen. Valosateen
taitekerroin nestepinnassa on riippuvainen nesteeseen liuenneiden aineiden
pitoisuuksista. Vaatimuksena taitekertoimeen perustuvassa mittauksessa
on, ettd mitattava komponentti on liuenneena mitattavassa aineessa. (Kont-
ram n.d.; Oster 2000.) Kuiva-aine partikkelit, kuplat, kiteet, kiintoaineet,
véri tai lampotilamuutokset eivat vaikuta mittaustulokseen (K-Patents
n.d.) Lampdtila vaikuttaa taitekertoimeen, mutta lampd6tilamuutokset ote-
taan huomioon refraktometrin jatkuvatoimisella lampdétilamittauksella.
Refraktometrilla siis teoriassa pystyy mittamaan sitruunahappo-, kalium-
sorbaatti- ja natriumbentsoaattiliuoksia.

Mittalaitteessa on prisma, joka on kosketuksessa nesteeseen. Valonsateet
heijastuvat nesteen ja prisman rajapinnasta, josta se mitataan digitaalisella
anturilla. (Oster 2000.) Kulmasta riippuen, toiset siteet heijastuvat koko-
naan ja toiset heijastuvat vain osittain valon taittuessa mitattavaan liuok-
seen. Sateistd muodostuu optinen kuva, johon kokonaan heijastuneet sateet
muodostavat varjon ja taittuneet sateet valon alueen. Valon ja varjon raja-
pintaa vastaavaa kulmaa kutsutaan kokonaisheijastuksen kriittiseksi kul-
maksi. Tama kulma vastaa liuoksen taitekerrointa ja siten myos liuoksen
pitoisuutta. (K-Patents 2010, 2.) Valonsateiden heijastumisen periaate on
esitetty kuvassa 8 ja esimerkit optisista kuvista kuvassa 9.
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Kuva 8 Valonléhteestd (L) l&hetetyt valonsateet kohdistetaan prisman (P) ja mitatta-
van nesteen (S) rajapintaan. Prisman sivupinnat (M) taittavat valonsateet niin,
ettd ne osuvat rajapintaan eri kulmissa. Heijastuneet siteet muodostavat ku-
van (ACB), jossa (C) on kokonaisheijastuksen kriittinen kulma. (K-Patents
2010, 2.)
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A C B AC

Kuva 9 Vasemman puoleisessa kuviossa on esitetty matalaa pitoisuutta ja oikeanpuo-
leisessa korkeaa pitoisuutta vastaava optinen kuva. (K-Patents 2010, 2.)

B

Digitaalinen CCD kamera havaitsee optisen kuvan seké valon ja varjon ra-
jan. Kamerassa on valoherkka CCD (Charge-Coupled Device) kenno, jon-
ka avulla optinen kuva valon ja varjon rajasta muunnetaan sahkoiseksi
viestiksi, joka edelleen mé&éritetddn taitekertoimeksi np. Taitekerroin
muunnetaan Kkalibrointikdyrén avulla halutuksi prosessisuureeksi, tdssa ta-
pauksessa happopitoisuudeksi. (K-Patents 2010, 3.) Mittalaitteen tar-
keimmat komponentit on esitetty kuvassa 10.

CCD-kamera

Prosesson

\v

Valon lihde
N\

Lampotila-antun l

Kuva 10  Refraktometrin mittaus perustuu valon taitekertoimen mittaamiseen. Valon
ldhde (LED) lahett&d valon sateet prismalle, josta ne heijastuvat CCD kame-
ralle. CCD kamera havaitsee optisen kuvan ja muuntaa sen taitekertoimeksi.
(K-Patents 2010, 3.)
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7.4  Sijoituspaikan valinta ja kdyttoonotto

Sijoituspaikka valittiin yhdessa virvoitusjuomien valmistusosaston ja pro-
sessiautomaation tyonjohdon kanssa. Refraktometri olisi ollut liian suuri-
tdinen asentaa suoraan tankkeihin, joten se paéatettiin asentaa tankkien an-
nostelulinjaan. Jokaiseen annostelulinjaan asennettiin oma mittauspaikka.
Mittauspaikat sijoitettiin tankkien annostelulinjassa olevaan putkimutkaan,
liuotustankkien ja siirtolinjan valille.

Kuva 11  Kaikkiin liuostankkeihin asennettiin mittauspaikat valmiiksi. Mittaus suori-
tettiin vuorotellen kaikista tankeista.

Tarjous yhdesta refraktometrista saatiin ja hyvéksyttiin huhtikuun puolivé-
lissé. K-Patentsin toimitusvaikeuksista johtuen refraktometri saatiin Sine-
brychoffille vasta kesakuussa. Anturi asennettiin paikalleen (kuva 11) ke-
sé-heindkuun taitteessa. Varsinainen mittaus paastiin aloittamaan elokuun
alussa, kun my6s ohjelmapuoli saatiin valmiiksi.

Koska antureita hankittiin vain yksi, oli mittaukset suoritettava prosessista
vuorotellen. Tama, kayttdonoton viivastyminen ja se, ettd mittaukset paas-
tiin aloittamaan vasta kesésesongin loppupuolella eli tuotannon jo véhen-
nyttyd, viivastyttivat tulosten kerddmista tammikuuhun 2012,
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7.5 Refraktometrin kalibrointi

Kun refraktometri toimitettiin Sinebrychoffille, oli siind tehdasasetuksena
brix-asetukset. Mittalaite siis mittasi taitekerrointa normaalisti, mutta
muutti sen halutun sitruunahappopitoisuuden sijaan brixiksi eli liukoiseksi
kuiva-aineeksi. Jotta mittalaite saatiin muuttamaan taitekerroin halutuiksi
sitruunahappo-, sorbiinihappo- ja bentsoehappopitoisuuksiksi, oli mitta-
laitteelle syotettdva uudet kalibrointikayrat. Koska refraktometrilta saatiin
ulostulona vain brix, ei brix-tulosten muuttaminen jalkikateen taitekertoi-
meksi ja sitd kautta sitruunahappopitoisuudeksi ollut endd mahdollista.

Kalibrointikayria varten valmistettiin kolme eri vakevyyksista kalibrointi-
liuosta kustakin mitattavasta raaka-aineesta. Valmistettaviksi vékevyyk-
siksi valittiin kunkin liuoksen tavoite-, alaraja- ja ylarajapitoisuudet (tau-
lukko 1).

Taulukko 1 Kalibrointiliuoksien valmistettaviksi vakevyyksiksi valittiin kunkin liuoksen
tavoite-, alaraja- ja ylarajapitoisuudet, jotka saatiin suoraan spesifikaatioista.

Alaraja Tavoite Ylaraja
Sitruunahappo (g/l) 580 610 640
Sorbiinihappo (mg/l) 122850 136500 150150
Bentsoehappo (mg/l) 166500 185000 203500

Aluksi tavoite-, alaraja- ja ylarajapitoisuudet muutettiin vastaaviksi pro-
sentuaalisiksi pitoisuuksiksi tiedossa olevien tavoitepitoisuuksien ja niita
vastaavien prosentuaalisten pitoisuuksien mukaan (taulukko 2). Liuosten
tavoitepitoisuuksia vastaavat prosentuaaliset pitoisuudet saatiin liuosresep-
teistd. Prosessissa pitoisuudet ilmoitetaan prosentuaalisina.

Taulukko 2 Liuosten tavoitepitoisuudet prosentteina saatiin liuosresepteista ja vastaavista
spesifikaation tavoite pitoisuuksista.

Tavoite pitoisuus Vastaava % -liuos
Sitruunahappo 610 g/l 50
Sorbiinihappo 136500 mg/I 16,5
Bentsoehappo 185000 mg/I 20

Kun kéyttoon valmistetaan 50 prosenttinen sitruunahappoliuos, on sen ta-
voite sitruunahappopitoisuus siis 610 g/l. Vastaavasti valmistettaessa 16,5
prosenttinen sorbiinihappoliuos on sen tavoite sorbiinihappopitoisuus
136500 mg/I ja 20 prosenttinen bentsoehappoliuos on sen tavoite bentsoe-
happopitoisuus 185000 mg/I. Néiden lahtotietojen avulla laskettiin verran-
nolla vastaavat prosentuaaliset pitoisuudet myds ala- ja ylarajojen pitoi-
suuksille (taulukko 3).
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Taulukko 3 Liuosten ala- ja ylarajapitoisuudet muutettiin tunnettujen tavoitepitoisuuksien
avulla vastaaviksi prosentuaalisiksi pitoisuuksiksi.

Sitruunahappo

Tavoite pitoisuus (g/l)

Tavoite % -liuos

Alaraja 580 47,5
Tavoite 610 50
Ylaraja 640 52,46

Sorbiinihappo

Tavoite pitoisuus (mg/l)

Tavoite % -liuos

Alaraja 122850 14,85
Tavoite 136500 16,5
Yléraja 150150 18,15
Bentsoehappo Tavoite pitoisuus (mg/l) Tavoite % -liuos
Alaraja 166500 18
Tavoite 185000 20
Ylaraja 203500 22

Kalibrointiliuosten valmistamiseen kaytettiin samoja raaka-aineita kuin
prosessissakin, ja valmistamisen pohjana kéytettiin prosessissa kaytdssa
olevia liuosreseptejd. Taulukossa 3 esitettyjen prosentuaalisten tavoite pi-
toisuuksien ja taulukossa 4 esitettyjen liuosreseptien avulla laskettiin,
kuinka paljon raaka-aineita tulee kuhunkin liuokseen punnita, jotta kusta-
kin raaka-aineesta saadaan aikaiseksi kolme liuosta halutuissa pitoisuuk-
sissa.

Taulukko 4 Virvoitusjuomien valmistuksessa 50 % sitruunahappoliuoksen, 16,5 % ka-
liumsorbaattiliuoksen ja 20 % natriumbentsoaattiliuoksen liuosresepteissé
kaytettavat raaka-ainemaérat.

Sitruunahappo (kg) Vesi (kg) Panoskoko (kg)
100 111 211

Kaliumsorbaatti (kg) Vesi (kg) Panoskoko (kg)
25 101,5 126,5

Natriumbentsoaatti (kg) Vesi (kg) Panoskoko (kg)
50 200 250

Esimerkiksi sitruunahapon valmistusreseptin mukaan lisaédméalla 100 kg
sitruunahappoa 111 kg:aan vetta saadaan 211 kg 50 % sitruunahappoliuos-
ta. Valmistettavien liuosten koko vaihtelee, mutta liuosresepteissé raaka-
aineiden suhteet ovat samat. Kalibrointiliuoksiin punnittavia maarié laski-
essa oletettiin, ettd liuoksen pitoisuus muuttuu suoraan suhteessa lisattavan
raaka-aineen maaraan.

Kalibrointiliuokset valmistettiin 100 ml erissd. 100 ml:n vett4 oletettiin
painavan 100 g. Kalibrointiliuoksiin punnittavien raaka-aineiden méaéarat
laskettiin verrannolla. Ensin laskettiin, kuinka paljon raaka-ainetta punni-
taan liuokseen, jonka pitoisuudeksi halutaan tavoitepitoisuus. Tamaé saatiin
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liuosreseptista (taulukko 4) Muuttamalla raaka-aineen ja veden mééra
muodosta kg/kg muotoon g/100ml. Kun yhteen liuokseen punnittava méa-
ra ja sitd vastaava pitoisuus tunnettiin, voitiin siitd laskea verrannolla
my6s muiden liuosten pitoisuuksiin tarvittavat maérat seuraavalla kaaval-
la:

Punnittava maara A (g/100 ml)
Pitoisuus A (%)/100 %

Punnittava mééara B (g/100 ml)
Pitoisuus B (%)/100 %

Jossa punnittava maaré A on liuosreseptista saatava raaka-aineen ja veden
suhde muutettuna g/ 100 ml. Pitoisuus A on tatd vastaava tavoitepitoisuus
prosentuaalisena pitoisuutena. Punnittava méard B on téssd tapauksessa
tuntematon liuokseen punnittava mééra, ja pitoisuus B tit4 vastaava tun-
nettu pitoisuus. Esimerkiksi sitruunahapolla, jos halutaan tietda alarajapi-
toisuutta vastaavaan liuokseen punnittavan raaka-aineen maara:

90,0901 X
0,5 ~ 0,475

= 85,5856 g/ 100 ml

Taulukossa 5 on esitetty kalibrointiliuoksiin punnittavat mééarat sitruuna-
happo-, kaliumsorbaatti- ja natriumbentsoaattiliuosten tavoite-, alaraja- ja
ylarajapitoisuuksia vastaaville liuoksille.

Taulukko 5 Kalibrointiliuoksiin punnittavat maarat laskettiin liuoksen valmistusresepteis-
t& ja tunnetuista prosentuaalisista pitoisuuksista verrannolla.

Sitruuna- Liuokseen punnittava Liuokseen punnittu Tavoite
happo méara (g/100 ml) méaéra (g) %-liuos
1. Alaraja 85,5856 85,6590 47,5
2. Tavoite 90,0901 90,1040 50
3. Ylaraja 94,5225 94,5490 52,46
Kalium- Liuokseen punnittava Liuokseen punnittu Tavoite
sorbaatti madra (g/100 ml) maara () %-liuos
1. Alaraja 22,1675 22,1785 14,85
2. Tavoite 24,6305 24,6326 16,5
3. Ylaraja 27,0936 27,0923 18,15
Natrium- Liuokseen punnittava Liuokseen punnittu Tavoite
bentsoaatti maéara (g/100 ml) maéara (q) %-liuos
1. Alaraja 22,5000 22,5020 18
2. Tavoite 25,0000 25,0005 20
3. Ylaraja 27,5000 27,5030 22

Kalibrointiliuokset valmistettiin punnitsemalla raaka-aineet ja liuottamalla
ne tislattuun veteen 100 ml:ksi liuosta. Ennen mittausta kalibrointiliuosten
annettiin olla vuorokausi samassa huoneenlammosséa refraktometrin kans-
sa, koska lampdtila vaikuttaa taitekertoimeen. Prosessissa refraktometri
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mittaa liuoksen lampétilaa jatkuvatoimisesti, ja ldmpdtila otetaan huomi-
oon muutettaessa taitekerrointa pitoisuudeksi. Laboratorio olosuhteissa
prismalla oleva neste ei ole kosketuksissa refraktometrin l[ampdtila-anturin
kanssa, joten liuoksen lampdtila tulee olla sama kuin refraktometrin.

Kalibrointikdyria varten mitattiin kutakin liuosta vastaava refraktometrin
antama taitekerroin. Mittauksessa kaytettiin samanlaista refraktometria
kuin prosessiin oli asennettu. Mittaus suoritettiin kaatamalla kutakin liuos-
ta refraktometrin prismalle ja suorittamalla mittaus refraktometrin ohjeen
mukaisesti.

Tulokset (Liite 1) toimitettiin K-Patentsille, joka toimitti kalibrointikayréal-
le parametrit, jotka syotettiin refraktometrille. Ensimmaiset parametrit
(Liite 2) laskettiin taitekertoimien ja niitd vastaavien liuosten laskennallis-
ten pitoisuuksien mukaan ja syotettiin refraktometrille 9.9.2011.

Kalibrointiliuosten pitoisuudet analysoitiin laboratoriossa kappaleessa 7.1
esitetyilla menetelmilld. Analyysien tulokset on esitetty taulukossa 6. Tu-
lokset (Liite 1) toimitettiin K-Patentsille, joka toimitti niista ja aiemmista
taitekerrointuloksista uudet parametrit (Liite 3). Uudet parametrit syotet-
tiin refraktometrille 23.9.2011. Taulukossa 7 on esitetty analyysituloksista
saadut pitoisuudet verrattuna laskennallisiin pitoisuuksiin.
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Taulukko 6 Laboratorion analyysitulokset kalibrointiliuoksista. Kaikkien liuosten kol-
mesta pitoisuudesta tehtiin rinnakkaiset maaritykset. HPLC:It4 saadut pitoi-
suudet muutettiin kertoimilla 0,75 ja 0,85 vastaaviksi sorbiinihappo- ja bent-
soehappopitoisuuksiksi.

Sitruunahappo (g/l) keskiarvo

Siha 1 612,190 613,77 612,980

Siha 2 627,860 627,35 627,605

Siha 3 641,900 643,16 642,530

Kaliumsorbaatti (mg/1) keskiarvo | *0,75 (sorbiinihappo)
Sorb 1 194930,690 | 194884,159| 194907,425 146180,568
Sorb 2 220695,482 | 220467,162 | 220695,482 165521,612
Sorb 3 237704,915| 237579,699 | 237704,915 178278,686
Natriumbentsoaatti (mg/l) Keskiarvo | *0,85 (bentsoehappo)
Bents 1 207551,840| 207992,073 | 207551,840 176419,064
Bents 2 224749,732 | 223575,011| 224162,372 190538,016
Bents 3 232136,391 | 233852,272 | 232136,391 197315,932

Taulukko 7 Kalibrointiliuosten analyysitulosten ja laskennallisten pitoisuuksien vertailu.
Sitruunahapolla erotus vaihtelee 0,2-2,74 prosenttiyksikon valilla. Sor-
biinihapolla laboratorion pitoisuudet ovat noin kolme prosenttiyksikkod suu-
remmat kuin laskennalliset pitoisuudet. Betsoehapolla vaihtelua on noin 0,5-1
prosenttiyksikké molempiin suuntiin.

VERTAILU

Laboratorion | Laskennallinen | Erotus | Laboratorion | Laskennallinen | Erotus

Sitruunahappo

g/l g/l g/l %-pitoisuus | %-pitoisuus %-yksikkoa
612,980 580 | 32,980 50,24 47,50 2,74
627,605 610| 17,605 51,44 50,00 1,44
642,530 640| 2,530 52,66 52,46 0,20

Sorbiinihappo

mg/I mg/I mg/I %-pitoisuus | %-pitoisuus %-yksikkoa
146181 122850 | 23331 17,67 14,85 2,82
165522 136500 | 29022 20,01 16,50 3,51
178279 150150 | 28129 21,55 18,15 3,40

Bentsoehappo

mg/l mg/| mg/l %-pitoisuus | %-pitoisuus %-yksikkoa
176419 166500 9919 19,07 18,00 1,07
190538 185000 5538 20,60 20,00 0,60
197316 203500| -6184 21,33 22,00 -0,67
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7.6 Mittausten suorittaminen

Mittaukset suoritettiin asentamalla refraktometri vuorotellen sitruunahap-
po-, kaliumsorbaatti- ja natriumbentsoattiliuostankkeihin 1304, 1305 ja
1306. Mittauksen ajan tankkeihin valmistettiin liuoksia prosessin tarpeen
mukaan. Kaliumsorbaatti- ja natriumbentsoaattiliuokset valmistettiin ta-
vallista pienemmissé erissd, jotta tulokset saataisiin kerattyd mahdolli-
simman nopeasti. Jokaisesta valmistetusta liuoksesta vietiin nayte labora-
torioon analysoitavaksi normaalin k&dytannon mukaisesti. Koska kayttoon-
otossa kului aikaa odotettua kauemmin, mittaukseen varattiin aikaa niin,
ettd kustakin liuoksesta saataisiin kymmenen tulosta.

Refraktometrin antama pitoisuus saatiin mittauspisteiden keskiarvona vali-
tulla ajanjaksolla. Ajanjakso mittauspisteille valittiin siten, ettd uusi liuos
oli varmasti putkessa ja nain ollen refraktometri mittasi varmasti siis uu-
den valmistetun liuoksen pitoisuutta. Jos tankki oli pesty ennen uuden liu-
oksen valmistamista, valittiin vesisyrjaytyksen jalkeinen ajanjakso. Jos
uusi liuos siirretdan edellisen liuoksen péélle tai tehdaan pesemattémaan
tankkiin, ohjelma ei tee veden syrjaytysté liuoksella siirtolinjalle, koska
putkessa on edellinen liuos eika vesi. Tassa tapauksessa valittiin sellainen
ajanjakso, kun liuosta annostellaan seuraavan kerran, jotta varmistuttiin
liuoksen vaihtumisesta putkessa.

Anturi oli sitruunahappoliuostankissa 1306 4.8-8.9.2011, jonka aikana
tankkiin valmistettiin yhteensd kymmenen liuosta. Koska ensimmaiset ka-
librointikéyrien parametrit syotettiin refraktometriin vasta 9.9.2011,
muunsi refraktometri koko sitruunahapon mittausajan taitekertoimen bri-
xiksi alkuperdisten asetusten mukaan. Tastd johtuen sitruunahappotulosten
vertailu suoritetaan refraktometrin antamiin brix-lukemiin.

Kaliumsorbaattiliuostankissa 1304 anturi oli 9.9-4.10.2011, jonka aikana
tankkiin valmistettiin yhdeksén liuosta. Koska ensimmaisen liuoksen val-
mistamisen aikaan refraktometrilla oli viel& brix-asetukset, ensimmaisen
liuoksen tulokset jatetddn vertailusta pois. Toisten kalibrointikayrien pa-
rametrit syotettiin refraktometrille 23.9.2011. Kaliumsorbaatilla puolet tu-
loksista on siis laskennallisella ja puolet mittaukseen perustuvalla kalib-
roinnilla. Natriumbentsoaattiliuostankissa 1305 anturi oli 5.10.2011-
31.1.2012, jonka aikana tankkiin valmistettiin kymmenen liuosta. KaikKi
natriumbentsoaatin tulokset on saatu refraktometrilta mittaukseen perustu-
valla kalibroinnilla.

7.7 Vertailu laboratoriomenetelméan kanssa

Refraktometrilld saatuja tuloksia verrattiin liuoksista saatuihin laboratori-
ossa mitattuihin pitoisuuksiin. Koska kalibrointi saatiin kuntoon vasta, kun
sitruunahapon mittaamiseen varattu aika ja puolet kaliumsorbaatin mit-
taamiseen varatusta ajasta oli jo kaytetty, vertailu tehtiin vertaamalla ref-
raktometriltd saatujen lukemien keskiarvoa analyysitulokseen muutettuna
liuoksen prosentuaaliseksi pitoisuudeksi.
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8 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

Tyon tavoitteena oli 16ytad sitruunahappo-, kaliumsorbaatti- ja natrium-
bentsoaattiliuostankkeihin reaaliaikainen pitoisuuden mittausjéarjestelma,
ja ottaa se kayttoon. Halutunlainen pitoisuuden mittausjarjestelma 16ydet-
tiin K-Patentsilta. Virvoitusjuomien valmistusosastolle hankittiin PR-23-A
prosessirefraktometri, jonka toiminta perustuu valon taitekertoimen mit-
taamiseen. Mittauspaikat sijoitettiin liuostankkien annosteluputkiin, ja ref-
raktometrille suoritettiin kalibrointi kaikilla kolmella mitattavalla liuoksel-
la.

Refraktometrin toimintaa testattiin suoraan prosessissa 4.8.2011-
31.1.2012. Sitruunahappo-, kaliumsorbaatti- ja natriumbentsoaattiliuokset
mitattiin vuorotellen. Sitruunahaposta saatiin kymmenen, kaliumsorbaatis-
ta kahdeksan ja natriumbentsoaatista seitseman refraktometrin nayttdmaa
pitoisuutta sekd analyysitulosta, joita verrattiin kesken&an. Tuloksia jai
puuttumaan alkuun kalibroinnin vuoksi, refraktometrin vaihdon liuostan-
kista toiseen yhteydessé oli ollut epatarkkuutta sek& natriumbentsoaattia
oli valmistettu kaksi erda, joista ei ole viety naytettd lainkaan laboratori-
oon.

8.1 Sitruunahapon pitoisuusmittaus

Prosessissa sitruunahapon mittaus oli kaikkein toimivin. Tulos oli helposti
luettavissa, koska paasaantoisesti refraktometrin lukema tasaantui nopeasti
liuoksen vaihduttua putkessa eik& heitellyt suuresti. Refraktometrin luke-
mat saatiin brix-kalibroinnilla, noin kymmenen minuutin jaksojen keskiar-
voina annostelun alkamisen jalkeen. Jos kalibrointi olisi brix-kalibroinnin
sijaan sitruunahappokalibrointi, pitdisi refraktometrin lukeman ja ana-
lyysituloksen prosentuaaliseksi pitoisuudeksi muutettuna olla samaa suu-
ruusluokkaa.

Taulukossa 8 on esitetty sitruunahapon pitoisuusmittauksen tulokset. Ref-
raktometrin lukema on suoraan refraktometrilta saatu valitun jakson kes-
kiarvo. Analyysitulos (g/l) on laboratorion analysoima liuoksen pitoisuus,
joka on my0s muutettu liuoksen prosentuaaliseksi pitoisuudeksi (Ana-
lyysitulos %). Erotus on analyysituloksen (%) ja refraktometrin lukeman
erotus, joka kertoo kuinka paljon laboratorion analyysitulos eroaa refrak-
tometrin lukemasta.

Taulukkoon 9 on laskettu ennuste (Ennustettu ka perusteella), joka on ref-
raktometrin lukema korjattuna taulukon 8 erotuksen keskiarvolla. Refrak-
tometrin lukemaa on siis korjattu keskimaarin sen verran kuin se brix-
kalibroinnin vuoksi poikkeaa analyysituloksesta. Taulukossa 9 on esitetty
ndma korjatut refraktometrin lukemat verrattuna laboratorion analysoimiin
pitoisuuksiin (g/l), jotka on myds muutettu liuosten prosentuaalisiksi pitoi-
suuksiksi (Analyysitulos %). Erotus on analyysituloksen ja korjatun ref-
raktometrin lukeman erotus.
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Taulukko 8 Sitruunahapon mittauksen tulokset. Refraktometrin lukema on esitetty valitun
ajanjakson keskiarvona. Vastaava liuoksen analyysitulos on muutettu liuok-
sen prosentuaaliseksi pitoisuudeksi. Erotus on analyysituloksen ja refrakto-
metrin lukeman erotus.

4.8.2011 40,4740 617 50,5738 10,0998

8.8.2011 40,3138 606 49,6721 9,3583

16.8.2011 40,4247 616

50,4918 10,0671

28.8.2011 40,5330 623 51,0656 10,5325

1.9.2011 40,6436 626 51,3115 10,6679

Taulukko 9 Kun refraktometrin lukeman tilalle muutetaan refraktometrin lukema korjat-
tuna taulukon 8 erotuksen keskiarvolla, saadaan karkea ennuste siitd, milta
sitruunahapon mittaus voisi ndyttdd oikealla kalibroinnilla. Erotus on ana-
lyysituloksen ja korjatun refraktometrin lukeman erotus.

4.8.2011 50,7296 617 50,57 -0,16

8.8.2011 50,5694 606 49,67 -0,90

16.8.2011 50,6803 616 50,49 -0,19

28.8.2011

50,7887 623 51,07 0,28

1.9.2011 50,8992 626 51,31 0,41

Analyysitulos muutettuna liuoksen prosentuaaliseksi pitoisuudeksi verrat-
tuna refraktometrin lukemaan on esitetty kuviossa 6. Kuvioon on lisatty
myos taulukon 9 “Ennustettu ka perusteella”, joka on refraktometrin lu-
kema korjattuna taulukon 8 erotuksen keskiarvolla.
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Kuvio 6  Refraktometrin lukema saatiin mittauspisteiden keskiarvona. Analyysitulos
% kertoo laboratorion analyysituloksen (liuoksen happopitoisuus sitruuna-
happoa g/l) muutettuna liuoksen prosentuaaliseksi pitoisuudeksi. Ennustettu
keskiarvon perusteella saadaan refraktometrin tuloksesta, joka on korjattu
taulukon 8 erotuksen keskiarvolla.

Tuloksista nahdaan, etté sitruunahapolla refraktometrin lukema on jérjes-
tden noin kymmenen prosenttiyksikkoa pienempi kuin liuoksen prosentu-
aalinen pitoisuus. Tama selittyy koko mittausajan olleella véaralla kalib-
roinnilla. Varsinaisen mittauksen jalkeen anturi siirrettiin takaisin sitruu-
nahappoliuostankkiin 1306, jotta n&htiin milt4 mittaus nayttaa oikealla ka-
libroinnilla. Taulukossa 10 on esitetty refraktometrin lukemia verrattuna
analyysituloksiin helmikuussa 2012 valmistuneista sitruunahapoista. Tal-
16in kaytdssa on siis mittaukseen perustuva sitruunahappokalibrointi.

Taulukko 10  Refraktometrin lukema on esitetty valitun ajanjakson keskiarvona. Vas-

taava liuoksen analyysitulos on muutettu liuoksen prosentuaaliseksi pitoisuu-
deksi.

622012 49,7018 616 50,49180  0,79063
1322012 4951257 621 5090164  1,38907
1522012 49,68510 616 50,49180  0,80671

Helmikuun tuloksista ndhdaan, etta refraktometrin tuloksen ja analyysitu-
loksen erotus on oikealla kalibroinnilla enda alle 1,5 prosenttiyksikkoa.
Kuvassa 12 on esitetty refraktometrilta saatua trendid 6.2.2012. Kuvasta
néhdéan, ettd sitruunahapon mittaus tasaantuu hyvin saavutettuun luke-
maansa.
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Kuva 12  Mittaustrendi 6.2.2012. Refraktometrin pitoisuusmittaus nékyy punaisella ja
virtausmittaus vihredlld. Vihreét piikit kuvaavat annostelulinjassa olevaa vir-
tausta. Sitruunahappotankissa 1306 refraktometrin lukema tasaantuu paosin
hyvin saavuttamalleen tasolle.

8.2 Kaliumsorbaatin pitoisuusmittaus

Kaliumsorbaatin mittaus ei toiminut prosessissa lainkaan samalla tavoin
kuin sitruunahapon. Refraktometrilta saatiin lukemaa vain, kun annostelu-
linjassa oli virtausta, eli saadut refraktometrin lukemat olivat vain hyvin
Iyhyen, muutaman minuutin, ajanjakson keskiarvoja. Kesken kaliumsor-
baatin mittaamisen (23.9.2011) refraktometrille muutettiin laskennalliseen
pitoisuuteen perustuvat parametrit mittaukseen perustuviin parametreihin.
Taulukossa 11 on esitetty kaliumsorbaatin mittauksen tulokset. Ana-
lyysitulos muutettuna liuoksen prosentuaaliseksi pitoisuudeksi verrattuna
refraktometrin lukemaan on esitetty kuviossa 7.

Taulukko 11  Kaliumsorbaatin mittauksen tulokset. Refraktometrin lukema on esitetty
valitun ajanjakson keskiarvona. Vastaava liuoksen analyysitulos on muutettu
liuoksen prosentuaaliseksi pitoisuudeksi.

14.9.2011 15,3296 155692 18,8199 3,4903
19.9.2011 15,0936 151665 18,3331 3,2395
29.9.2011 17,8902 147317 17,8075 -0,0828

4.10.2011 17,4651 151945 18,3669 0,9018
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Kuvio 7 Refraktometrin lukema saatiin mittauspisteiden keskiarvona. Analyysitulos
% kertoo laboratorion analyysituloksen (liuoksen happopitoisuus sorbiini-
happoa mg/l) muutettuna liuoksen prosentuaaliseksi pitoisuudeksi.

Tuloksista nahdaan, ettd laskennallisiin pitoisuuksiin perustuvalla kalib-
roinnilla (14.9-20.9.2011) refraktometrin lukeman ja liuoksen prosentuaa-
lisen pitoisuuden erotus on noin 3,5 prosenttiyksikkéa. Mittaukseen perus-
tuvalla kalibroinnilla erotusta on enéda noin yksi prosenttiyksikko tai alle.

Kuvassa 13 on esitetty refraktometriltd saatua mittaustrendia 18.9.2011.
Kuvasta ndhd&an miten kaliumsorbaatin mittaus erottuu vain hetkellisesti
annostelun yhteydessa.
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Kuva 13  Mittaustrendi 18.9.2011. Refraktometrin pitoisuusmittaus nakyy punaisella ja
virtausmittaus vihredlld. Vihreét piikit kuvaavat annostelulinjassa olevaa vir-
tausta. Korkeat vihreét piikit ovat pesu- ja pienet piikit annosteluvirtauksia.
Kaliumsorbaatin pitoisuus erottuu pienend punaisena piikkind samanaikaises-
ti annosteluvirtauksen kanssa.

8.3  Natriumbentsoaatin pitoisuusmittaus

Natriumbentsoaatin mittaus prosessissa poikkesi myds muista mitattavista
liuoksista. Refraktometrilta saatiin lukemaa vain, kun annostelulinjassa oli
virtausta, mutta mittaus toimi vield annostelun paatyttyé vaihtelevasti noin
puolesta tunnista useaan tuntiin. Saadut refraktometrin lukemat ovat kes-
kiarvoja koko ajalta, kun annostelun jalkeen mittausta tapahtui. Koko nat-
riumbentsoaatin mittaamisen ajan oli kéytdssd mittaukseen perustuva ka-
librointi. Taulukossa 12 on esitetty natriumbentsoaatin mittauksen tulok-
set. Analyysitulos muutettuna liuoksen prosentuaaliseksi pitoisuudeksi
verrattuna refraktometrin lukemaan on esitetty kuviossa 8.
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Taulukko 12 Natriumbentsoaatin mittauksen tulokset. Refraktometrin lukema on esi-
tetty valitun ajanjakson keskiarvona. Vastaava liuoksen analyysitulos on
muutettu liuoksen prosentuaaliseksi pitoisuudeksi.

29.10.2011 20,5830 198565 21,4665 0,8835

28.11.2011 19,6015 175906 19,0168 -0,5846

2.1.2012 18,2679 Tulos puuttuu

15.1.2012 23,8158 202554 21,8977 -1,9181

30.1.2012 20,4256 143756 15,5412 -4,8844

Natriumbentsoaatin pitoisuus
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Kuvio 8  Refraktometrin lukema saatiin mittauspisteiden keskiarvona. Analyysitulos
% kertoo laboratorion analyysituloksen (liuoksen happopitoisuus bentsoe-
happoa mg/l) muutettuna liuoksen prosentuaaliseksi pitoisuudeksi.

Tuloksista ndhdaén, ettd refraktometrin lukema, kahta viimeisté tulosta lu-
kuun ottamatta, poikkeaa liuoksen pitoisuudesta alle kaksi prosenttiyksik-
koa. Kahdesta valmistetusta liuoksesta (2.1. ja 3.1.2012) analyysitulos
puuttuu kokonaan, koska néytetta ei ole toimitettu.

Kuvissa 14 ja 15 on esitetty refraktometriltd saatua trendid 2.1.2012 ja
11.1.2012. Kuvasta 14 ndhddan miten natriumbentsoaatin mittaus l&htee
hakemaan oikeaa tasoa annostelun yhteydessd, mutta katoaa sitten. Kuvas-
ta 15 ndhd&an miten pitoisuus jaékin annostelun jalkeen saavutetulle tasol-
le.
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Kuva 14  Mittaustrendi 2.1.2012. Refraktometrin pitoisuusmittaus nakyy punaisella ja
virtausmittaus vihredlld. Vihredt piikit kuvaavat annostelulinjassa olevaa vir-
tausta. Natriumbentsoaatin pitoisuus erottuu punaisina kdyrind annosteluvir-

tauksen jéalkeen.
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Kuva 15 Mittaustrendi 11.1.2012. Kuvaan 15 verrattuna natriumbentsoaatin pitoisuus
jaa annostelun jalkeen saavutetulle tasolle, noin 27,50 prosenttiin.
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8.4 Virheiden tarkastelu

Virheitd on voinut tulla kalibroinnin yhteydessé liuosten valmistamisessa.
Vaikka lampdtila otettiin huomioon kalibrointiliuoksia mitatessa, saattaa
sen vaikuttaa tuloksiin. Laboratorion analysoimiin tuloksiin voi vaikuttaa
naytteenoton ajankohta liuoksen valmistamisen jélkeen. Refraktometrin
toiminta prosessissa vaikeutti refraktometrilta saatujen pitoisuustulosten
kerdamista. Tuloksiin vaikuttaa olennaisesti, mista kohtaa ja kuinka pitkél-
t4 ajanjaksolta annostelua refraktometrin lukema on keratty.

8.5 Tulosten yhteenveto

Halutunlainen mittausjarjestelma loydettiin, ja sité saatiin testattua proses-
sissa kaikilla mitattavilla liuoksilla. Prosessissa mittaus toimi kaikilla liu-
oksilla eri tavalla. Ainoastaan sitruunahappoliuostankin 1306 annostelu-
putkessa mittaus toimi koko ajan, kun putkessa oli liuosta. Kaliumsorbaat-
tiliuostankissa 1304 ja natriumbentsoaattiliuostankissa 1305 mittaus toimi
vain, kun putkessa oli virtausta. Tuloksista nahdaan selkeasti, ettd refrak-
tometrin sijoituspaikka ei ole sitruunahappoliuostankkia lukuun ottamatta
toimiva.

Kun refraktometriin saatiin mittaukseen perustuva kalibrointi, olivat ref-
raktometrin lukemat laboratorion analysoimiin pitoisuuksiin verrattuna oi-
keaa suuruusluokkaa. Mittaukseen perustuvalla kalibroinnilla ei saatu riit-
tavésti tuloksia, jotta niista voitaisiin vield tehda luotettavia johtopadtok-
sié. Lisaksi kalibrointi vaatii viela tarkennusta.
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9 POHDINTA JA JOHTOPAATOKSET

Lisdaineet ja erityisesti sdilontdaineet teemana ovat erittdin ajankohtaisia.
Tassa tydssa tavoitteena oli séilontdaineiden pois jattdmisen sijaan tuot-
teen mikrobiologisen sdilyvyyden ja tuotteen turvallisuuden varmistami-
nen sekd taloudellisten tappioiden riskin vahentdminen. Kuten aiemmin
mainittiin, virvoitusjuomien mikrobiologinen pilaantuminen johtaa juo-
man aistittavien ominaisuuksien muuttumiseen tai heikkenemiseen. Hyvi-
en tuotantotapojen lisaksi tarvitaan myds happamuudenséato- ja sailonta-
aineita tuotteen mikrobiologisen sailyvyyden varmistamiseksi. Sailyvyy-
den varmistamisessa keskeisessd osassa on liuosten oikea pitoisuus ja an-
nostelu tuotteeseen. Lainsaddanto ja sailontaaineiden enimmaismaararajoi-
tukset taas rajoittavat sdilontaaineiden kéyton maarid. Happamuudensaato-
ja sailontdaineiden pitoisuuden mittaamisella reaaliaikaisesti prosessista
pystyttéisiin lilan mataliin tai korkeisiin pitoisuuksiin reagoimaan valitto-
masti.

Ty0On tavoitteena oli 16yt sitruunahappo-, kaliumsorbaatti- ja natrium-
bentsoaattiliuostankkeihin reaaliaikainen pitoisuuden mittausjarjestelma,
ja ottaa se kayttoon. Ensimmaisend haasteena tydssé oli nimenomaan mi-
tattaviin aineisiin tutustuminen ja niille soveltuvan reaaliaikaisen mittaus-
jarjestelman etsiminen. Tavoitteeseen paéastiin hyvin: halutunlainen mitta-
usjarjestelma ldydettiin, ja sitd saatiin testattua prosessissa kaikilla mitat-
tavilla liuoksilla.

Tyon suorittamisessa ongelmallisimmaksi osoittautui aikataulu. K-
Patentsin toimitusvaikeudet, vaara tehdaskalibrointi seka kayttoonottoai-
kataulun venyminen kesén sesongin yli viivastyttivat tulosten kerdamisté
tammikuun loppuun 2012. Koska refraktometreja hankittiin yksi, jolla liu-
okset mitattiin vuorotellen, asetettiin osastolle tavoitteeksi valmistaa kuta-
kin liuosta kymmenen eraa aina, kun refraktometri on kyseisessa liuostan-
kissa. Lisdksi kaliumsorbaatti ja natriumbentsoaatti valmistettiin tavan-
omaista pienemmissé erissd, jotta tulokset saataisiin kerdttyd mahdolli-
simman nopeasti. Kéyttokelpoisia tuloksia saatiin sitruunahaposta yhteen-
s& kymmenen, kaliumsorbaatista kahdeksan ja natriumbentsoaatista seit-
seméan. Tuloksia jai puuttumaan alkuun kalibroinnin vuoksi, refraktomet-
rin vaihdon liuostankista toiseen yhteydessa oli ollut epatarkkuutta seka
natriumbentsoaattia oli valmistettu kaksi erég, joista ei ole viety naytetta
lainkaan laboratorioon. Tuloksista nakee kuitenkin hyvin, miten refrakto-
metri prosessissa kayttaytyy.

Refraktometrin toiminta perustuu valon taitekertoimen mittaamiseen, ja
mittauksen vaatimuksena on, ettd mitattava komponentti on liuenneena
mitattavassa aineessa. Kuiva-aine partikkelit, kuplat tai lampo6tilamuutok-
set eivat vaikuta mittaustulokseen. Refraktometrin etuna on, etté se ei tar-
vitse sé&annollista huoltoa tai kalibrointia ja sitd pystyy tulevaisuudessa
hyddyntamaan mahdollisesti myds muiden liuosten mittaamiseen kalib-
rointia vaihtamalla.

Tulosten perusteella mittaus ndyttaa kutakuinkin toimivan halutuilla liuok-
silla. Mittaukseen perustuvalla kalibroinnilla ei saatu riittavasti tuloksia,
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jotta niista voitaisiin vield tehda luotettavia johtopaétoksia. Refraktometrin
nayttdmat lukemat olivat kuitenkin kullakin liuoksella oikeaa suuruus-
luokkaa laboratorion analyyttisiin tuloksiin verrattuna. Pitoisuusmittaus
tulisi suorittaa uudelleen kaikilla liuoksilla, jotta voitaisiin tehda luotetta-
via johtopéatoksid, ja myos kalibrointia voitaisiin vield tarkentaa.

Tuloksiin vaikuttaa olennaisesti, mist4 kohtaa annostelua refraktometrin
lukema on kerdatty. Esimerkiksi natriumbentsoaatilla, kun lukema on saatu
annostelun jélkeisen ajan keskiarvona (kuva 14), on refraktometrin nayt-
tdma pitoisuus laboratorion analysoimaan pitoisuuteen verrattuna oikean-
lainen noin 20 %. Kun taas niind péiving, kun lukema asettuu annostelun
jalkeen tasolleen, on refraktometrin ndyttdma pitoisuus yli 27 % eli noin
seitseman prosenttiyksikkda enemman kuin laboratorion analysoima pitoi-
suus. Niin natriumbentsoaatilla kuin muillakin liuoksilla voidaan kuitenkin
kalibroinnilla vield vaikuttaa mittauksen oikeellisuuteen. Kaliumsorbaatil-
la ongelmana oli, ett4 pitoisuusmittaus toimi vain muutaman minuutin
ajanjaksoissa annostelun yhteydessa.

Kalibroinnin ja pitoisuusmittauksen yhteydessa huomattiin kaliumsorbaa-
tin pitoisuuden olevan jatkuvasti spesifikaatiorajojen ylarajoissa tai yli.
Kaliumsorbaatin resepti tulisi tarkistaa ja muuttaa mahdollisesti veden
osuutta suuremmaksi, koska talla reseptilla saadaan jarjestden liian vakevéa
liuos.

Refraktometrin sijoituspaikka ei néytad tulosten perusteella olevan proses-
sissa toimiva. Ainoa tankki, jossa mittaus toimii halutulla tavalla, on sit-
ruunahappoliuostankki 1306, jossa on ollut vahiten ongelmia. Liséksi sit-
ruunahappopitoisuus analysoidaan laboratoriossa titraamalla, josta tulos
saadaan HPLC ajoon verrattuna suhteellisen nopeasti. Kaliumsorbaatti- ja
natriumbentsoaattiliuostankkien 1304 ja 1305 osalta tdytyy miettid miksi
liuos ei pysy néiden tankkien annostelulinjoissa. Lisaksi voidaan miettia
uutta sijoituspaikkaa refraktometrille. Paras sijoituspaikka olisi suoraan
tankissa, jolloin pitoisuusmittaus olisi aina ajankohtainen kyseiselle erdlle.

Jotta refraktometrin ndyttdmaan pitoisuuteen voidaan luottaa, on sen toi-
miminen prosessissa olennaista. Kun mittaus saadaan prosessissa toimi-
vaksi, voidaan miettid mittauksen toteutusta kdytannossa. Jos pitoisuus-
mittaus heittelee paljon, on prosessioperaattoreiden vaikea tehda siité joh-
topaatoksia, jolloin olisi kdytannon kannalta toimivampaa nayttaa tulos
jonkin tietyn valitun ajan keskiarvona. Jos taas mittaus saadaan toimimaan
niin, etta pitoisuusmittaus pysyy suhteellisen vakiona, voidaan pitoisuus-
mittaus nadyttdd reaaliaikaisesti. Liuoksille tulisi miettid rajat, ja asettaa
mahdollisesti halytysrajat, joiden sisalla pitoisuus saa vaihdella, ennen
kuin siihen tulee reagoida. Jos refraktometrin pitoisuusmittaus saadaan
riittdvan luotettavaksi, riittdvat liuosten spesifikaatiorajat. Ké&ytannossa
olisi hyva méaarittda millaisille pitoisuuden ylityksille ja alituksille tehd&an
millaiset raaka-aine tai vesilisdykset, jotta pitoisuus saadaan rajoihin. T&s-
s& yhteydessa kannattaa myos miettid, millaisia maaria on prosessin kan-
nalta jarkevaa lahted lisddmaan.
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Yksi vaihtoehto on testata refraktometria vield laboratorio olosuhteissa.
Talloin valmistettaisiin kaikista liuoksista tiedetyt pitoisuudet, ja liuokset
mitattaisiin seka refraktometrilla ettd analyyttisesti. Saatujen tulosten poh-
jalta voitaisiin arvioida, milla luottamustasolla refraktometri nayttad pitoi-
suuden oikein. Néin vertailu saataisiin tehtyd nopeammin kuin kerddmalla
tulokset prosessista. Laboratorio olosuhteissa testaamisen lisdksi on kui-
tenkin todella tarke&é varmistaa refraktometrin toiminta prosessissa.

Tulevaisuuden kannalta on hyva miettid, jos tavoitteena on tietda liuoksen
pitoisuus ennen kun sitd annostellaan tuotteeseen, onko annostelulinjasta
ensimmadisen annostelun yhteydessa saatava tulos riittavan aikaisin? Tule-
vaisuudessa tilanne voisi olla, se ettd reaaliaikaisesti saatava liuoksen pi-
toisuus otettaisiin huomioon annostelussa. Jos liuos olisi vakevéd, annos-
teltaisiin sitd vdhemman ja jos liuos olisi laimeaa, annosteltaisiin sita
enemman. Talldin liuoksen pitoisuutta ei tarvitsisi manuaalisesti korjata
jalkeenpain.

Tdassa tyossd saadut tulokset ovat lahinnd suuntaa antavia. Tuloksia voi-
daan hyddyntad prosessin kehittamisessa ja pitoisuusmittauksen tutkimi-
sessa jatkossa. Vaatii vield paljon ty6td, ennen kuin tilanne on sellainen,
jossa laboratorioanalyyseista voidaan luopua. Tydn pohjalta sellainen ti-
lanne ei nayta kuitenkaan mahdottomalta.
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Liite 2 (1)

PARAMETRIT LIUOSTEN LASKENNALLISTEN PITOISUUKSIEN MUKAAN

KPATENTS

DTR Transmitter Data Sheet T03666
PROCESS INSTRUMENTS 08.09.2011
Onder Data
P File: 110d11
Agent Honiram Oy
Onder date: 11052011
Agent ref:
Customer ref: 11190
Emvdi-usser: Sinebrychoff Oy Ab
City: Herava
Country: [Finkaind
DTR Specification
DTR Model: DTR-M-GP
Cabis Connecliomn M1 5 meds cable glands
Backical Classificaiar Ganeral puposs
Transmilter OpSon:
DTR Program: 330
DTR Confl gu ratl on
Senaor Chanmel: A Sensor Chanmel: B
Defandt Sensor Seral No:  RO9E16 Defandt Sensor Seral Mo:
Defandt Semsor Code: PR-Z3-AC-E2-HS5-GP-AA Defandt Sensor Code:
Default Sanaor Tag: Default Semnaor Tag:
Cipme: unit: 5 b Cipne: unit: i b
Temp wnit: C Temp unit: L H
Cwsiput 1: Sanaor A CONC Cwsiput 2: Sengor B CONC
Owsiput 1 Zaro: i} Owsiput 2 Faro: i}
Owiput 1 Span: 100 Owsiput 2 Span: 100
Cuwsiput 1 Damping: 5 Cwsipaut 2 Diam ping: 5
Owiput 1 Decimals: 1 Owiput 2 Decimals: 1
Chemical cunve: Siinmsnahappo Chemical cunve: Siinmnahappo
Waiedine base = Active Waiedine base = Active
ol =0 o) =0
o0l =0 ol =0
o2 =0 o2 =0
o3 =0 ol =0
il = 1972153 il = 1972153
cli=0 cli=0
ciz2=0 ciz2=0
cli=0 cli=0
20 =-613.834 ) =-613.834
21 =0 21 =0
o2 =0 X2 =0
23 =0 23 =0
30 = 1314230 30 = 1314239
31 =0 c31 =0
c32 =0 c32=0
¢33 =0 33 =0
maf Output Callbration Sat Valee (mA) Measured Output 1 (mA)  Measured Output 2 (mA)
4.0 308 4
2000 1906 20001
Made By: Julda Kujala Date: Sep 08, 2011
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Liite 2 (2)

K' MTEN TS DTR Transmitier Data Sheet T03666

PRCICESS INSTRUMERNTS 08.09.2011
Order Data
KP File: 110411
Agent Kaoniram Oy
Order date: 11052011
Agent ref:
Customer ref: 11190
Emd-uger: Sinebrychoff Oy Ab
City: Herava
Cioasnitry: [Finkand
DTR Specification
DTR Mosdal: OTR-M-GP
Cable Connaciion: M1 5 meds cable glands
Backical Classificaiar Ganeral pupase
Transmil ter Opian:
DTR Program: 330
DTR Confl gu ratl on
Senaor Chanmel: A Sensor Chanmel: B
Default Sensor Seral No:  RODB16 Default Sensor Serial No:
Default Senaor Code: PR-23-AC-62-HE5-GP-AA Default Senaor Code:
Default Sanaor Tag: Default Semnaor Tag:
Cipme: unit: 5 b Cipne: unit: i b
Temp wnit: C Temp unit: L H
Cwsiput 1: Sanaor A CONGC Cwsiput 2: Sanaor B CONGC
Owsiput 1 Zaro: i} Owsiput 2 Faro: i}
Owiput 1 Span: 100 Owsiput 2 Span: 100
Cuwsiput 1 Damping: 5 Cwsipaut 2 Diam ping: 5
Owiput 1 Decimals: 1 Owiput 2 Decimals: 1
Chemical curve: Kaluma orbaatti Chemical curve: Kalma orbastti
‘Waiedine base = Active Wateding base = Active
cld =0 o =0
a1 =0 ol =0
a2 =0 2 =0
a3 =0 a3 =0
cl0 = 4 883351 cl0 = 4 883351
cli=0 cli=0
ci2 =0 ci2=0
cli=0 cl3=0
) = 608 5622 o) = 606 5622
M =0 M =0
22 =0 22 =0
23 =0 23 =0
c30 =-13119 30 =-13119
i =0 ¥ =0
32 =0 ci2 =0
¢33 =0 ci3 =0
mA Output Callbration Sat Value (MA) Measured Output 1 (mA)  Measured Cutput 2 (mA)
40 398 4
2000 10.96 2001
Made By: Julda Kujala Date: Sep 08, 2011
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Liite 2 (3)
I(" MTEN TS DTR Transmitter Data Sheet TO03666
PROCESS INSTRUMENTS 08.09.2011

Order Data
KP File: 110411
Agent Kaoniram Oy
Order date: 11052011
Agent ref:
Customer ref: 11190
Emd-uger: Sinebrychoff Oy Ab
City: Herava
Cioasnitry: [Finkand
DTR Specification
DTR Mosdal: OTR-M-GP

Cable Connaciion: M1 5 meds cable glands

Backical Classificaiar Ganeral pupase

Transmil ter Opian:
DTR Program: 330
DTR Confl gu ratl on
Senaor Chanmel: A Sensor Chanmel: B
Default Sensor Seral No:  RODB16 Default Sensor Serial No:
Default Senaor Code: PR-23-AC-62-HE5-GP-AA Default Senaor Code:
Default Sanaor Tag: Default Semnaor Tag:
Cipme: unit: 5 b Cipne: unit: i b
Temp wnit: C Temp unit: L H
Cwsiput 1: Sanaor A CONC Cwsiput 2: Sengor B CONC
Owsiput 1 Zaro: i} Owsiput 2 Faro: i}
Owiput 1 Span: 100 Owsiput 2 Span: 100
Cuwsiput 1 Damping: 5 Cwsipaut 2 Diam ping: 5
Owiput 1 Decimals: 1 Owiput 2 Decimals: 1
Chemical curve: Matrismbentsoaatt Chemical curve: Matrismbentsoastt
‘Waiedine base = Active ‘Waiedine base = Auctive
ol =0 ol =0
a1 =0 ol =0
a2 =0 2 =0
a3 =0 a3 =0
1l =53 15649 il =53 15649
cli=0 cli=0
ci2 =0 ciz2=0
cli=0 cl3=0
20 = 200.0813 o0 = 200.0913
M =0 M =0
X2 =0 X2 =0
23 =0 23 =0
30 = -Z37T 817 30 =-237.817
i =0 ¥ =0
32 =0 ci2 =0
33 =0 c=0
mA Output Callbration Sat Value (MA) Measured Output 1 (mA)  Measured Cutput 2 (mA)

40 398 4
2000 10.96 2001

Made By: Julda Kujala Date: Sep 08, 2011




Happamuudenséato- ja sdilontdaineiden kayttd virvoitusjuomien valmistuksessa

Liite 3 (1)
PARAMETRIT LIUOSTEN MITATTUJEN PITOISUUKSIEN MUKAAN
I(" MTEN TS DTR Transmitter Data Sheet T03666
PRCOCESS IMSTRUMENTS 2309201

Onder Data

P File: 110d11

Agent Kontram Oy

Onder date: 11052011

Agent ref:

Casstomer ref: 111920

Emvdi-usser: Sinebrychoff Oy Ab

City: Herava

Country: [Finkaind
DTR Specification

DTR Model: DTR-M-GP

Cabis Connecliomn M1 5 meds cable glands

Backical Classificaiar Ganeral puposs

Transmilter OpSon:

DTR Program: 330
DTR Confl gu ratl on

Senaor Channel: A Senaor Channel: B

Defandt Sensor Seral No:  RO9E16 Defandt Sensor Seral Mo:

Defandt Semsor Code: PR-Z3-AC-E2-HS5-GP-AA Defandt Sensor Code:

Default Sanaor Tag: Default Semnaor Tag:

Cionc unit: % bw Conc unit: % bw

Temp wnit: C Temp unit: L H

Cwsiput 1: Sanaor A CONC Cwsiput 2: Sengor B CONC
Owsiput 1 Zaro: i} Owsiput 2 Faro: i}

Owiput 1 Span: 100 Owsiput 2 Span: 100

Cuwsiput 1 Damping: 5 Cwsipaut 2 Diam ping: 5

Owiput 1 Decimals: 1 Owiput 2 Decimals: 1

Chemical cunve: Siinmsnahappo Chemical cunve: Siinmnahappo
Waiedine base = Active Wateding base = Active

ol =0 o) =0

a1 =0 o =0

o2 =0 o2 =0

o3 =0 ol =0

1l = 308 4225 1l = 308 4325

cli=0 cii=0

ciz2=0 ciz2=0

cli=0 cii=0

20 =-1364.05 0 =-1364.05

21 =0 21 =0

o2 =0 =i

23 =0 23 =0

30 = 1840217 30 = 1840217

31 =0 31 =0

c32 =0 c32=0

¢33 =0 =0
maf Output Callbration Sat Valee (mA) Measured Output 1 (mA)  Measured Output 2 (mA)

4.0 308 4
2000 1906 20001
Made By: Jukka Kujala Date: Sep 23, 2011
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Liite 3 (2)
K-PATENTS TR Trensriier Deta Shect rosess
PROICESS INSTRUMEMTS 23092011

Order Data
P File: 110411
Agent Koniram Oy
Owrder date: 1.052011
Agent ref
Customer raf: 111929
Emnd-user: Sinebnychoff Oy Ab
City: Herava
Consnitry: [Findamd
DTR Specificaticn
DTR Moda: DTR-M-GP

Cabia Conneclinm M2 5 mairc cabie glands

Blackical Clamsfoafar Ganeral puposs

Tranemiller Opfion:
DTR Program: 31X
DTR Conflguration
Sensor Chanmel: A Sanaor Chanmel: B
Default Sensor Serial No:  ROG816 Default Samnsor Serial Mo:
Default Semsor Coda: PR-Z3-AC-82-HS5-GP-AA Default Samnsor Code:
Default Sensor Tag: Default Sensor Tag:
Cone: unit: % bw Cione: unit: % b
Temp umnit: G Temip unit: R+
Cusipat 1: Samsor A CONGC Ousipat 2: Sansor B CONC
Ousiput 1 Zaro: [i] Owsiput 2 Foro: i}
Ouwsiput 1 Span: 100 Owsiput 2 Span: 100
Cwiput 1 Damping: 5 Owsipaut 2 Diampineg: 5
Cusiput 1 Decimala: 1 Owiput 2 Decimals: 1
Chemical curve: Haliuma orbeaiti Chemical curve: Kaliumaorbaatt
‘Waiedine base = Acthe ‘Waisdine base = Auctive
o =0 o =0
ol =0 o =0
o2 =0 o2 =0
o3 =0 a3 =0
il =-190 134 cl0 =-190. 134
cli=0 cli=0
ci2=0 ci2=0
cli=0 ci3=0
20 = 2580 211 o0 = 2580 211
=0 =0
2 =0 2 =0
23=0 3 =0
c30 =-57Ta.9 c30 =-5779.9
i =0 3 =0
ci2 =0 ck2 =0
3 =0 i3 =0
mb Cutput Callbration Sat Value (mA) Measgured Cutput 1 (mA)  Measurned Output 2 (mA)

40 388 4
200 1998 20

Made By: Jukka Kujala Date: Sep 23, 2011
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Liite 3 (3)
I(" MTEN TS DTR Transmitter Data Sheet TO03666
PROCESS INSTRUMENTS 23.0920M

Order Data
KP File: 110411
Agent Kaoniram Oy
Order date: 11052011
Agent ref:
Customer ref: 11190
Emd-uger: Sinebrychoff Oy Ab
City: Herava
Cioasnitry: [Finkand
DTR Specification
DTR Mosdal: OTR-M-GP

Cable Connaciion: M1 5 meds cable glands

Backical Classificaiar Ganeral pupase

Transmil ter Opian:
DTR Program: 330
DTR Confl gu ratl on
Senaor Chanmel: A Sensor Chanmel: B
Default Sensor Seral No:  RODB16 Default Sensor Serial No:
Default Senaor Code: PR-23-AC-62-HE5-GP-AA Default Senaor Code:
Default Sanaor Tag: Default Semnaor Tag:
Cipme: unit: 5 b Cipne: unit: i b
Temp wnit: C Temp unit: L H
Cwsiput 1: Sanaor A CONC Cwsiput 2: Sengor B CONC
Owsiput 1 Zaro: i} Owsiput 2 Faro: i}
Owiput 1 Span: 100 Owsiput 2 Span: 100
Cuwsiput 1 Damping: 5 Cwsipaut 2 Diam ping: 5
Owiput 1 Decimals: 1 Owiput 2 Decimals: 1
Chemical curve: Matrismbentsoaatt Chemical curve: Matrismbentsoastt
‘Waiedine base = Active ‘Waiedine base = Auctive
ol =0 ol =0
a1 =0 ol =0
a2 =0 2 =0
a3 =0 a3 =0
il = 1163155 cll = 1163155
cli=0 cli=0
ci2 =0 ciz2=0
cli=0 cl3=0
20 =-121 508 20 =-121.508
M =0 M =0
X2 =0 X2 =0
23 =0 23 =0
c30 =0 c30 =0
i =0 ¥ =0
32 =0 ci2 =0
33 =0 c=0
mA Output Callbration Sat Value (MA) Measured Output 1 (mA)  Measured Cutput 2 (mA)

40 398 4
2000 10.96 2001

Made By: Julda Kujala Date: Sep 23, 2011




