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Taman insind0orityd tehtiin Fazer Makeiset Oy:lle. Insinéoritydssa oli tavoitteena luoda ka-
libraatiosuora NIRS DS2500 -mittauslaitteelle. Kalibraatiosuora kehitettiin, jotta voitaisiin
mitata krumppi-massan paahtomallista L-arvo. L-arvo ilmaisee mitattavan naytteen vaaleu-
den tai tummuuden lukuarvona. Mittaus soveltuu MCC-valmistuksen, maitosuklaakrumpin
laadun varmistamiseen. Kalibraatiomallia tullaan soveltamaan uusiin spektritietoihin, jotta
voitaisiin ennustaa naytteen L-arvo. Lisaksi NIR-mittauslaitteen kalibraation teknisesta
suorituksesta tehtiin ohjeistus laboratoriohenkilékunnalle.

Tydssa mitattiin krumppi-naytteistd Minolta-kromametrilla referenssi eli L-arvo seka sita
vastaavat spektrit NIR-mittauslaitteella. Mittauksia tehtiin ali-, tavoite- ja ylipaahtonayt-
teista. Ali- ja tavoitepaahtonaytteita otettiin MCC-valmistuksesta. Pilot-laitteistolla valmis-
tettiin krumppi-massaa, jotta saatiin myos ylipaahtonaytteita.

Saaduista mittaustuloksista laskettiin WinlISI-kalibrointiohjelmistolla tunnusluvut ja graafiset
kuvat kalibraatiosuorille. Tunnuslukuja ja kuvia analysoitiin ja vertailtiin keskenaan ja nai-
den perusteella validoitiin paras kalibraatiosuora krumppi-paahtomallin L-arvon mittausta
varten.

MCC-valmistuksen tavoitepaahtonaytteiden mittaustuloksia voidaan lisata kalibraatiosuo-
raan, jotta sitéa saadaan paivitettya. Pilot-laitteistolla kannattaa tehda lisanaytteita kalibraa-
tiosuoraa varten, jotta naytteita asettuisi suoralle mahdollisimman tasaisesti ja saataisiin
vakaampi suora.
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This thesis project was done for Fazer Confectionery Ltd. The aim of the thesis was to cre-
ate a calibration line for the NIRS DS2500 measuring instrument to measure the L-value of
the roasting pattern from samples taken from production. The L-value indicates the bright-
ness or darkness of the sample as a numerical value. The measurement is suitable for en-
suring the quality of production. The calibration model will be applied to new spectral data
to predict the L-value of the sample. In addition, instructions on the technical performance
of the calibration of the NIR measuring instrument were written for the laboratory person-
nel.

In the thesis, crumb samples were measured with a Minolta chroma meter that gave an L-
value to, i.e. a reference, and with an NIR measuring instrument that gave spectra corre-
sponding to the L-value. The measurements were made from low roasted, medium roasted
and high roasted samples. Samples were taken from the MCC (Milk Chocolate Crumb) man-
ufacture and the crumb mass was prepared with Pilot equipment to obtain over-roasted
samples.

The WinISI calibration software calculates key figures and graphical images for the calibra-
tion lines of the measurement results. The key figures and images were analysed and com-
pared with each other and, on the basis of them, the best calibration line for the L-value of
the crumb roast model was validated.

The results of the manufacture of medium roasted samples can be added to the calibration
line to update it. The Pilot equipment should be used to make additional samples for the
calibration line so that samples would be positioned as evenly as possible on the line and
the calibration line would be more stable.

Keywords NIR, crumb, roasting pattern, calibration
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Lyhenteet ja kasitteet

Bias Kahden instrumentin antaman tuloksen valinen ero ennusteissa.

Krumppi Krumppi on puolivalmiste suklaan valmistusprosessissa. Raaka-aineet

ovat maito-, sokeri- ja kaakaoainepohjaisia.

L-arvo Lukuarvo ilmaisee mitattavan naytteen vaaleuden tai tummuuden as-
teikolla 0—-100.

MCC Milk Chocolate Crumb maitosuklaakrumppi

PCA Principal Component Analysis. PCA-tiedosto sisaltaa lataukset.

PLS Partial Least Squares. Kvantitatiivinen spektrin hajotustekniikka, jolla kehi-

tetdan yhtalo koko spektrille.

RSQ R squared. Maarityskerroin kuvaa kalibroinnissa kaytetyn kalibrointijoukon

varianssiarvon.

SD Standard Deviation keskihajonta

SEC Standard Error of Calibration. Referenssi- ja NIR-tulosten valisten erotuk-

sen keskihajonta.

SECV Standard Error of Cross Validation. Referenssi- ja NIR-tulosten valisten
erotuksen keskihajonta, kun kalibrointindytteet jatetaan tilapaisesti pois ka-

librointisarjasta.

SEP Standard Error of Prediction. Referenssi- ja NIR-tulosten standardivirhe.

SEP(C) Standard Error of Prediction corrected for Bias. Standardivirheen korjaus
biakselle.

Slope Kulmakerroin

1-VR Selitetty varianssi tai 1 miinus varianssin suhde.
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1 Johdanto

Tama insin6orityd tehtiin Fazer Makeiset Oy:lle. Fazer Makeiset Oy on Suomen suurin
makeisten valmistaja ja sillda on hyvin pitkat perinteet suklaan valmistuksessa. Tassa
tydssa oli tavoitteena kehittda suklaan puolivalmisteen krumppi-massan MCC, nayttei-
den paahtomallin kalibraatiosuora. Krumppi-massan paahtomallin L-arvo on mitattu Mi-
nolta varinmittauslaitteella. Paahtomalli luotiin NIRS DS2500 -lahi-infrapunaspektrosko-

pialaitteella ja siihen kuuluvalla WinlSl4-kalibrointiohjelmistolla.

Kalibraatiosuoran kehittdminen aloitettiin tutustumalla krumppi-massan ominaisuuksiin
ja siita otettujen naytteiden kasittelyyn. Hyvin tarkea osa tata tyota oli harjoitella ensin
naytteiden ottoa ja kasittelya seka vakioida mahdollisimman monta tekijaa. Samalla kiin-
nitettiin huomiota virhelahteisiin ja lopuksi tehtiin naytteidenottosuunnitelma. Kalibraatio-
suoran kehittdmista varten mitattiin Minoltalla referenssinaytteet ja NIR-mittauslaitteella

Minoltan L-arvoja vastaavat spekirit.

Krumppi-massan ominaisuuksien vuoksi sen kasittely ja hyvaksyttyjen mittaustulosten
saaminen oli haastavaa. Krumppi-massaa otettiin MCC-valmistuksesta, jossa MCC-
paahto tapahtuu. Naytteiksi tarvittiin ali- ja tavoitepaahtoja ja ne haettiin ennen viimeisen
raaka-aineen lisdysta krumppi-massaan. Paahtomallissa on kyse Maillardin reaktiosta,
joka antaa makua ja tummuutta niin sanotusti varia krumppi-massalle. Tama puolival-
miste lisatdan suklaan valmistusprosessissa antamaan sille sen ominaisen maun. Kuu-
man krumppi-naytteen Maillardin reaktio eli ruskistuminen jatkui vield naytetta kasitelta-
essa. Taman vuoksi koko naytteiden otto mittaukseen saakka tehtiin suhteellisen nope-
asti aikailematta. Lisaksi tarvittiin ylipaahtonaytteitd, jotka valmistettiin Pilot-laitteistolla.
Pilotilla saatiin myos lisada ali- ja tavoitepaahtonaytteitd kalibraatiosuoraa varten. Yh-
teensa referenssi- ja NIR-mittaustuloksia saatiin molempia 74 kappaletta, joista kehitet-
tiin NIR-kalibraation paahtomalli. Lopuksi tehtiin kalibraation suorituksesta ohjeistus la-

boratorion henkilokunnalle.



2 Suklaa

2.1 Kaakaopavun kasittely

Suklaan paaraaka-aine on kaakaomassa, joka tehdaan kaakaopuun hedelman kaaka-
opavuista. Suurin osa, 70 % kaakaosta tulee Lansi-Afrikasta, jossa suurin tuottajamaa
on Norsunluurannikko myds Eteld-Amerikassa ja Aasiassa on tuottajamaita. Kaa-
kaolajikkeita on nelja, Criollo, Forastero, Triniario ja Nacional. [1, s. 11-12.]

Kypsyneet kaakaopalot keratdan puista ja ne avataan. Sisalla on valkoisen limakalvon
peitossa olevia kaakaopapuja, kuva 1 [2]. Pavut erotellaan joko kasin tai koneellisesti,
minka jalkeen ne keratdan yhteen ja peitetaan, jotta mikro-organismit voivat kehittya ja
aloittaa valkoisen limakalvon fermentaation. [3.] Fermentoinnin aikana anaerobiset hii-
vat, maitohappobakteerit seka etikkahapon bakteerit omissa vaiheissaan ja [ampdtilois-
saan, vaikuttavat eri tavoin papuun. Lopputuloksena on kemiallisten reaktioiden aikaan-
saama suklaalle tyypillisen varin ja karvaan maun kehitys. Variin ja makuun vaikuttaa
myo6s fermentoinnin aikana Maillardin reaktion esiasteessa, glukoosin/sakkaroosin ja va-

paiden aminohappojen reaktiossa syntyneet Amadori-yhdisteryhmat. [1, s. 21-22.]

Kuva 1. Kaakaopalkoja ja kaakaopapuja [2].

Fermentoinnin jalkeen pavut kuivatetaan auringossa tai keinotekoisesti. Kuivauksessa
papujen kosteus laskee 60 %:sta noin 7,5 %:iin. Mikali pavut kuivatetaan lilan nopeasti,
saattaa niista tulla maultaan happaman karvaita ja liian hidas kuivaaminen voi aiheuttaa

homeiden kehittymista. [3.] Liian kuivat pavut, kosteus alle 6 %, rikkoontuvat herkasti



myohemmassa kasittelyssa. Kuivausprosessin aikana ja sen jalkeen pavuista erotellaan

rikkoutuneet ja huonolaatuiset pavut pois seka roskat. [1, s. 23-24]

Kuivatetut kaakaopavut pakataan ja kuljetetaan jatkokasittelya varten muualle, kuten Eu-
rooppaan. Ennen jauhatusta pavut puhdistetaan mekaanisesti, jotta niiden seasta saa-
daan poistettua epapuhtauksia ja partikkeleita kuten metallista materiaalia. Kuivatussa
pavussa on kova kuituinen kuori, joka poistetaan mekaanisesti. Kuori saattaisi vaikuttaa
lopputuotteen makuun tuottamalla makuvirheitad. Kuoren poistamisen jalkeen pavusta
jaa jaljelle sen ydinosa, nibsi. [4, s.122.] Kaakaopavun kasittelyn tydvaiheet on esitetty

kuvassa 2.

Fermentointi

|

Kuivattaminen

.

Puhdistus

1

Kuoren poisto

|

Puhdistus

|

Alkalisointi

1

Kuivaus

1

Paahto

1

Jauhatus

Kuva 2. Kaakaopavun kasittelyvaiheet yksinkertaistettuna.



Kaakaonibsit alkalisoidaan kaliumkarbonaatilla ja veden seoksella, milla saadaan tuotet-
tua tietynlainen vari, johon vaikuttavat myo6s aika ja paine. Taman jalkeen nibsit kuivate-
taan ensin 40-60 °C:n lampdtilassa ja viela korkeammassa 98-110 °C:n lampétilassa.
Paahtolampdtila on 110-140 °C:n valilla. [4, s. 127-129.] Paahtolampdtilat vaihtelevat
riippuen menetelmista ja laitteistoista, joita kaytetddn paahtamiseen. Paahtoaika riippuu
siitd, kaytetaanko nibseja kaakaon vai suklaan valmistukseen [5]. Taman jalkeen kaa-
kaonibsit jadhdytetaan. [4, s. 129.] Kuivauksen ja paahdon aikana syntyy Maillardin re-
aktio, jossa fermentoinnin ja kuivattamisen aikana syntyneet maut, Amadori-yhdisteet
kehittyvat. Reaktiossa kehittyy my6s haihtuvia makuyhdisteita. [6, s. 176.] Paahdetut

nibsit jauhetaan kaakaojauheeksi tai kaakaomassaksi.

2.2 Raaka-aineet

Suklaan raaka-aineet ovat kaakaomassa, kaakaovoi ja sokeri, kun valmistetaan tummaa
suklaata seka lisaksi maito, kun valmistetaan maitosuklaata. Maitosuklaan valmistuk-
sessa maito voi olla kondensoituna maitona tai kuivattuna raaka-aineena. Lisdaineena
kaytetdan usein lesitiinia. Kaakaomassassa on runsaasti kaakaovoita, rasvaa, jota paah-
detuissa pavuissa on 55-58 %. Kaakaovoi erotetaan kaakaomassasta, jotta niitd voi-
daan kayttaa erillisina raaka-aineina suklaan valmistuksessa. [7.] Kaakaovoi erottuu kaa-
kaomassan kiintoaineesta, kun siihen kohdistetaan paine esimerkiksi hydraulipuristimien
sisalla tai painekammiossa. Kaakaovoi on lammitettyna nestemaista ja variltdan vaalean
kullankeltaista. Jaahtyessaan kaakaovoi jahmettyy. Erotuksen jalkeen osa kaakaomas-
sasta on puristekakkuina, jotka voidaan jauhaa kaakaojauheeksi, ja osa on tahnamaista

massaa. [8.]

Sakkaroosi on yleisin suklaan valmistuksessa kaytetty sokeri Euroopassa. Sokeri antaa
makua ja makeutta muuten kitkeralle suklaalle. Sokerikiteiden koko ja muoto vaikuttavat
suklaan rakenteeseen. Yleisin sokerin kidekoko on 0,5-1,5 mm. Suklaan valmistuksen
eri vaiheissa, kuten sekoituksessa ja valssauksessa, sokerikiteet murenevat ja niiden
hiukkaskoko pienenee. Kidesokeri sopii ominaisuuksiltaan paremmin suklaan valmistuk-
seen kuin tomusokeri, joka imee itseensa helpommin kosteutta, ja nain silla on taipumus
paakkuuntua. [9, s. 51-52, s. 55.]



Maitosuklaan valmistuksessa kaytetdan joko kondensoitua maitoa, joka on tehty tuo-
reesta maidosta, tai erilaisia maitojauheita. Kondensoitu maito tehdaan vakioidusta raa-
kamaidosta, jonka rasvapitoisuus on sdadetty halutulle tasolle. Rasvaa voidaan sepa-
roida raakamaidosta pois tai rasvan maaraa saadellaan lisdamalla raakamaitoon kermaa
tai rasvatonta maitoa. [10.] Vakioinnin jalkeen maito kuumennetaan, jotta siitd saadaan
tuhottua iti6ita, bakteereita ja entsyymeja. Yleensa kuumennus tehdaan 82 °C:ssa 10

minuutin ajan. [11, s. 363.]

Kuumennuksen jalkeen maidosta haihdutetaan pois vetta ja lisatdan sokeri. Seoksesta
haihdutetaan edelleen pois vettd, kunnes haluttu kuiva-ainepitoisuus on saavutettu. Kon-
densoitu maito jaadhdytetddn noin 30 °C:seen, jolloin osa maidon laktoosista kiteytyy.
Kondensoidun maidon lampdtilaa lasketaan viela nopeasti 15—18 °C:seen tunnin ajaksi.
Taman jalkeen kondensoitu maito sailétaan tankkiin, jossa laktoosin kiteytyminen viela
jatkuu. Kondensoidun maidon sokeripitoisuus on korkea, noin 45 %. [11, s. 363-364.]
Kondensoidun maidon sailyvyytta lisda korkea sokeripitoisuus sekd matala veden aktii-
visuus, Ay on noin 0,78-0,82 [12]. Kondensoitu maito on rakenteeltaan paksua ja tah-
meaa. Sita kaytetdan suklaan valmistuksessa antamaan makeutta. Maidon ainesosat

vaikuttavat maun lisdksi suklaan variin ja sailyvyyteen.

Maitojauheiden valmistustavoista yleisempia ovat valssi- ja spraykuivaus. Esimerkiksi
spraykuivattu tdysmaitojauhe tehdaan vakioidusta maidosta, jota sekoitetaan, niin ettei
ilmaa paase prosessiin seka sekoitetaan ennen haihdutusta ja uudelleen haihtumisen ja
spraykuivatuksen valilla. Taysmaitojauhe pastdroidaan 80-85 °C:ssa. Maitojauheiden
vesipitoisuus on 2,5-5 prosentin valilld. Taysmaitojauheen sailyvyys on noin 6 kuu-

kautta, ja vaharasvaisen jopa 3 vuotta. [11, s. 361-363.]

Lesitiinia, joka on yleensa tehty soijasta, kdytetdan suklaan valmistuksessa emulgointi-
aineena. Lesitiinit ovat fosfolipideja, ja ne vaikuttavat suklaan rasvaisten ja kosteiden
ainesosien sekoittumiseen seka edistavat suklaan kiteytymista ja parantavat rakenteen
sileytta. [13.]



2.3 Suklaan valmistus

Suklaan valmistuksen paavaiheet alkavat kuivien aineiden kuten sokerin ja maitojau-
heen seka nestemaisen kaakaomassan sekoittamisella. Esivalssauksella parannetaan
seoksen rakennetta. Seosta kasitellaan isojen jopa 2,5-metristen ja lapimitaltaan 400-
millisten rullien valitse, jotka painavat seosta. Hienovalssauksessa on yleensa kaytdssa
5-rullasylinterit, joilla suklaan raaka-aineiden hiukkaskokoa pienennetaan. Suklaamassa

on tdman jalkeen muuttunut taikinamaisesta jauhemaiseksi. [14, s. 154—-155.]

Seuraavaksi konssauksessa hienonnetaan leikkaamalla suklaamassaa viela lisda, kuva
3. Konssauksen aikana massasta poistuu vesihdyryn mukana haihtuvia kitkeria ja hap-
pamia aromeja, kosteutta maidon ainesosista seka vetta. Konssaus voi kestaa useita
tunteja tai jopa paivia. Tana aikana suklaan maku kehittyy ja se on riippuvainen ajan ja
lampédtilan funktiosta. Maitosuklaan kohdalla on hyva valttaa Maillardin reaktiota ja pitaa
lampdotila matalana, usein alle 50 °C. Mikali halutaan voimakkaampaa makua, voidaan
lampdotilaa nostaa 100 °C:seen. [15, s.192-195.]

Heating and
cooling jacket

Kuva 3. Suklaamassaa leikataan roottorin kiilavarrella konssin seindmaa vasten [15, s. 199].



Kaakavoi ja lesitiini lisdtdan konssivaiheen loppupuolella. TAma tietysti vaihtelee eri suk-
laavalmistajilla reseptiikan mukaan. Kun suklaamassasta on haihdutettu vesi pois, voi-
daan siihen lisata rasvaa, jolla massan viskositeettia vahennetaan ja pyritaan saavutta-
maan paras mahdollinen viskositeetti. Lesitiini hydrofiilisena sitoo itseensa kosteutta, jo-
ten se yleensa lisataan konssauksen lopussa. Rasva ja lesitiini vaikuttavat suklaan vir-

tausominaisuuksiin. [15, s. 195.]

Koko suklaamassan valmistuksen ajan siitéd haihtuu vetta pois. Vesi sakeuttaisi suklaa-
massan ja vaikuttaisi myds suklaan sailyvyyteen negatiivisesti. Lopullinen veden maara
suklaassa on alle 1 %. Konssauksen jalkeen nestemaista suklaata voidaan sailyttaa lam-

mitetyissa teraskonteissa. [15, s. 193.]

Suklaamassa on sekoitettava ja temperoitava ennen kuin siitd voidaan valmistaa tuot-
teita. Kaakaovoi on hyvin polymorfinen. Temperoinnilla voidaan saadella kaakaovoin ki-
teytymista haluttuun vakaaseen muotoon. Suklaamassa lammitetdan 50 °C:seen. [16, s.
261, s. 268.] Massaan muodostuu rasvan kiteista kiintea verkko, joka tapahtuu jddhdy-
tysvaiheen aikana muovauksen tai kuorrutuksen jalkeen. Temperoinnilla vaikutetaan
lopputuotteen laatuun. Silla saadaan suklaalle mm. kiiltoa, sileytta ja hyva vari seka nap-

sahtavuutta rakenteeseen ja [Bmmon kestavyyttd. [17, s. 276.]

Temperoidusta suklaasta valmistetaan valamalla muotteihin esimerkiksi levyja, konveh-
teja ja patukoita. Suklaata kaytetdan paljon kuorrutteena myos muissa kuin suklaatuot-
teissa kuten kekseissa ja myslipatukoissa. Tuotteet valun ja/tai kuorrutuksen jalkeen
jaéhdytetdan ja tdman jalkeen ne ovat valmiita pakattaviksi. Valmiit suklaatuotteet tulisi

sailyttda kuivassa ja viileassa.



3 Maitosuklaakrumppi

3.1 Ainesosat

Maitosuklaakrumppi MCC, Milk Chocolate Crumb valmistetaan yleensa sokerista, mai-
dosta ja kaakaomassasta. MCC on puolivalmiste, jota kaytetdan suklaanvalmistuspro-
sesseissa. MCC on rouhemaisessa muodossa (kuva 4), kun sita lisataan muiden kuiva-
aineiden kanssa suklaamassaan maitosuklaan valmistuksessa. [18.] Krumpin valmistuk-
sessa voidaan kayttaa taysmaitoa tai SCM:aa Sweetened Condensed Milk, sakkaroosia
ja kaakaomassaa tai massaa, jossa on kaakaovoita. Myds rasvatonta maitoa, kaaka-

ojauhetta ja muita sokereita kaytetadan krumpin valmistukseen. [19, s. 103.]

Kuva 4. Valmista suklaarouhetta [18].

3.2 Valmistus

MCC:n valmistamiseen on erilaisia prosesseja. Yleisimpia ovat uuni- ja jatkuvatoiminen
prosessi. Esimerkiksi uunivalmistuksessa SCM:aa kiehautetaan nopeasti kattilassa osit-
taisessa tyhjidssa noin 75 °C:ssa. Kaakaomassa lisataan erillisen pannun kautta. Vahi-

tellen SCM kiteytyy. Taman jalkeen jaykkaa massaa vaivataan noin 30 minuuttia, jonka



jalkeen massa menee viela tyhjiouuniin hyllyille. Kuivaus vakuumiuunissa vahentaa
krump-massan kosteutta noin 1 prosenttiin. Kuivauslampdtila on 75-105 °C. Lampétila-
vaihtelu riippuu hyllyjen [ammitystavasta. Kuivumisaika on 4-8 tuntia. Tassa vaiheessa
krumppiin kehittyy vield makuja. Krump-massa murskataan ja varastoidaan. [19, s. 112—
113.]

MCC-valmistuksen aikana eri vaiheissa, esim. paahdettaessa syntyvat karamellimaiset
ja hedelmaiset maut. Maillardin reaktio syntyy, kun maidon pelkistava sokeri, laktoosi,
joka sisaltaa reaktiivisen aldehydiryhman, reagoi maidon vapaiden aminohappojen, lysii-
nin ja arginiinin kanssa. Paahdossa tarkeinta on lampdtila ja aika, jotka vaikuttavat reak-
tion syntyyn ja MCC:n makuun ja variin. Mita korkeampi lampétila, sitd nopeampi Mail-

lardin reaktio. Maillardin reaktiossa syntyy ruskean varin pigmentti. [19, s. 102—-104.]

Tavoitepaahdolle on eri Iampétiloja riippuen reseptiikasta ja laitteistoista. LAmpdtila voi
vaihdella 80—100 °C:n valilla. Kun tavoitepaahto on saavutettu, lisdtdan seokseen kaa-
kaomassa. Kaakaomassassa on myds proteiineja, jotka vaikuttavat lopullisen maun syn-
tyyn. [19, s. 104.] Kaakaomassan lisdyksen jalkeen paahtaminen loppuu ja krumppi va-
kumoidaan. Kaakaomassa voidaan lisata myos maitosokeriseoksen paahtamisen ai-
kana. Kuivatus tapahtuu 75-105 °C:ssa. Kosteutta haihtuu pois koko prosessin ajan ja
lopullinen MCC:n kosteus on noin 1 %. [19, s. 113.] Maitosuklaakrumpin hyotyja ovat
sen tuoma karamellinen maku maitosuklaatuotteisiin sekad pitka sailymisaika, joka voi
olla jopa 12 kuukautta [19, s. 102].
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3.3 L-arvo

Maitosuklaakrumpista otetaan paahtomallindyte, josta mitataan L-arvo. L-arvo kertoo
paahtomallinaytteen vaaleuden tai tummuuden. Tavoite L-arvo kertoo paahdon tasosta
milloin krumppiin tulee lisata kaakaomassa ja aloittaa vakuumi. Tavoite on saada aikaan
krumppiin oikea maku ja tummuus. Krumppia voidaan valmistaa siten, ettd kaakao-

massa lisataan heti alussa, paahdon aikana tai paahdon jalkeen. [20.]

Maillardin reaktiota tapahtuu krumpin valmistuksessa koko ajan tietyissa olosuhteissa
[20]. Paahtomalli on otettava, kun tietty lampétila on saavutettu ja tietyssa ajassa ennen
krumppi-massan vakumointia. Paahdon vaikutus krumppi-massan tummuuteen jatkuu
viela hetken ennen kuin vakumointi alkaa. Myds otetun paahtomallindytteen L-arvon jal-

keen nayte tummenee, kun Maillardin reaktiosta alkanut ruskistuminen jatkuu.

4 Laitteet mittaukseen

4.1 Minolta

Varin mittaukseen kaytetaan kromametria (Chroma Meter CR-410, Konica Minolta). Mi-
noltan toimintaperiaate perustuu siihen, etta laitteen mittauspaa on jaettu naytteen mit-
tausosaan, joka mittaa naytteesta heijastuneen valon ja valaistuksen osuuden. Mittaus-
paa mittaa suoraan valoa valonlahteesta. Mittausosat on varustettu tunnistimilla, joissa
on varitoiminnot pitkan aallonpituuden puolella, ja herkkyydet (X, Y ja Z), jotka ovat
spektrivasteita standardille. XYZ on standardikaava, jossa ovat arvot varitilalle ja niiden
arvoja voidaan muuntaa valitsemalla haluttu standardikaava dataprosessorista. [21, s.
142.]

Minoltan mallissa CR-410 (kuva 5) on 50 mm:n aukko, mittausalue, joka soveltuu heijas-
tuneen varin ja varierojen mittaamiseen eri materiaaleista kuten tekstiileista, muoveista
ja elintarvikkeista [22]. L-arvo materiaalin pinnasta, saadaan valitsemalla mittauslaittee-

seen L*a*b*-varitilan. Lab-varitilan arvot kuvaavat niitd vareja, jotka ihminen erottaa.
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Tama varitila kuvaa sita, miltéa vari nayttaa. L*-komponentti kertoo varin vaaleuden as-
teikolla 0—100, jossa 0 on musta ja 100 on valkoinen. Komponentit a* on vihrea-punainen
ja b* on sininen-keltainen, molempien asteikot ovat -127—(+128). [23.]

Kuva 5. Mittauslaite Minolta ja dataprosessori.

Lab-varitilan arvot soveltuvat paahtomallindytteen mittaamiseen ja sen varin ruskistumi-

sen havaitsemiseen. L-arvo pienenee naytteen ruskistuessa.

Kaytossa olevaa Minolta varimittaria on kalibroitava kerran viikossa, jotta varmistetaan
sen luotettavuus. Mittari kalibroidaan siihen asennetun vakiovalonlahteen mukaan ja va-
litaan standardikaava XYZ tai Yxy. Kalibrointia varten on laitteen mukana tuleva kalib-

rointilevy.

42 NIR

Lahi-infrapunaspektroskopialaite NIRS DS2500 (Near-InfraRed Spectroscopy, FOSS)
on tyypiltddn kromatori (kuva 6). Sen toiminta perustuu monokromatorista tulevaan va-
loon, joka menee kyvetin lasin Iapi ja mittaa 7 eri pistettd naytteesta (kuva 7). Valo hei-
jastuu naytteesta takaisinpain detektoreihin, joita NIR:ssa on kahdenlaisia. Piidetektorit
havaitsevat energian aallonpituudella 400-1100 nm ja lyijysulfididetektorit aallonpituu-
della 1100-2500 nm. [24, s. 9.]



Kuva 6. NIRS DS2500 ja kyvetti.

Heijastus naytteesta

Detektori

Valon lédhde

Kuva 7. Havainnekuva valon heijastumisesta monokromatorissa.
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Nakyvan valon aallonpituus on 380—-800 nm, ja NIR-spektri on juuri tdman elektromag-
neettisen spektrialueen ylapuolella aallonpituusalueella 800-2500 nm (kuva 8). Nakyvan
valon alueella tapahtuu elektronisia siirtymia ja uloimpien elektronien energia nousee
herattavaan tilaan. NIR-alueella esiintyy ylikuormitusta (overtones) ja molekyylien varah-

telyjen yhdistelmia. [25.]

<+—————— Increasing Frequency

50,000 cm! 12,500 cm-! 4,000 cm™! 400 cm™!
, FIR,
X-Ray I uv I Visible | NIR I IR | Microwave
200nm 380nm 800nm 2500nm 25,000nm

Increasing Wavelength ——MM —»

Frequency =1/ wavelength

Kuva 8. Aallonpituusalueet [24].

NIR menetelmalla voidaan analysoida tuotteita, joissa on C-H-, O-H- tai N-H-sidoksia.
NIR havaitsee molekyylien sidoksien varahtelyt. Laite soveltuu hyvin elintarviketeollisuu-
den kayttoon laadun valvontaan ja sillda analysoidaan esimerkiksi maitoa, lihaa, rehuja
seka suklaata. Mitattavia parametreja ovat mm. rasva, proteiini, kosteus, tuhka ja vari.
[26.] Nayte ei tuhoudu mittauksessa, naytteen kasittelyyn ei tarvita kemikaaleja eika valt-

tamatta esivalmisteluja.

NIR soveltuu kaytettavaksi myds petrokemian alalle. Oljyteollisuudessa mitataan diese-
listd ja bensiinistd esimerkiksi viskositeettia, tiheytta ja jahmepistetta. Naytteita voidaan
skannata niin, ettd ne ovat kyveteissa tai injektiopulloissa tai kayttden kuituoptisia antu-

reita prosessivirroissa. [27.]

NIR-laite tarvitsee ohjelmiston, joka voi olla sisdanrakennettu tai ulkoinen PC. NIRS
DS2500 toimii ohjelmistolla, jossa on kalibroinnin kehittaminen (WinlISI4), mitattavien pa-
rametrien valinta ja mittaus (ISIscan Nova) seka Mosaic Solo, jolla maaritetdan tuotteet
ja hallitaan monitorointia. Matemaattiset mallit ja laskukaavat ovat laitteiston toiminnan
taustalla, niilld voidaan suorittaa kalibraatio eri tuotteille, kun NIR:lId on mitattu naytteen

spektrit ja referenssien arvot on syotetty Mosaiciin. [26.]
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4.3 NIR-kalibraatio

Kalibraatiolla maaritetdan, mitad molekyyleja, aineita tai ominaisuuksia analysoidaan. Mi-
tattava tuote, esimerkiksi suklaa, luodaan Mosaiciin, jossa tuote nimetaan, koodataan,
aktivoidaan ja valitaan oikea yksikkd seka muut parametrit. Mosaic on yhteydessa No-
vaan, jossa on luodun tuotteen valintaruutu mittausta varten. Mitattaessa NIR:II& tulee
Novaan arvoja, joiden yksikkd on jo maaritelty. Mikali yksikk6a ei ole, kuten L-arvolla,

ilmaistaan mitattu tulos lukuarvona.

Kalibraation luomisen kannalta merkittavinta eivat ole lukuarvot, jotka ndkyvat Novassa
vaan NIR-laitteen mittaamat spektrit naytteesta. Ennen mittausta ndyte nimetaan ja nu-
meroidaan Novassa ja tama koodi on yhta kuin spektri. Jotta kalibraatio voidaan luoda,
tarvitaan saman tuotteen naytteesta referenssiarvot. Mitattuja arvoja kasitelladn WinISI-
ohjelmistolla, jossa arvot ja spektrit ovat tiedostoissa. Referenssiarvot syétetaan erik-

seen Novaan tai Mosaiciin.

4.3.1 Tiedostot

Tarkeinta on luoda oikeat tiedostot saaduille referensseille ja spektreille. Spektritiedos-
toja ovat esimerkiksi nir ja cal. Nir-tiedosto luodaan ensimmaisen3, ja se sisaltaa aino-
astaan nayte- ja spektritiedot mitatusta naytteestd. Cal-tiedosto sisaltda naytetietoja,
spektritietoja ja referenssiarvot. Cal muodostetaan nir-tiedostosta. Molempia tiedostoja
kaytetdan WinlISl-ohjelmiston seurantaan ja kalibrointiin. Cal-tiedostosta on hyva luoda
kopio, call.cal-tiedosto, jota kaytetdan kalibraation luontiin. Muitakin tiedostokopioita

luodaan aina tarvittaessa.

Kalibraation luomisen edetessa, WinlSl-ohjelmisto antaa automaattisesti uuden tarvitta-
van tiedoston paatteen. On vain nimettava se oikein tai halutulla tavalla. Spektritiedos-
toista luodaan kaksi tarkeaa piste-tiedostoa (score file), pca- ja lib-tiedostot seka eqa-
tiedosto. Nama kolme on nimettava samalla tavalla. PCA-tiedosto (principal component
analysis) voidaan luoda nir- tai cal-tiedostosta. PCA sisaltaa lataukset ja se luo GH-arvot.
LIB-tiedosto (library file) sisaltaa pca-tiedostosta tuotetut pisteet. Nama tiedostot voidaan
esittdd kahdessa tai kolmiulotteisessa muodossa. Kalibraatiopisteitd voidaan tarkastella
kolmiulotteisesti (kuva 9). EQA-tiedosto (equation file) sisaltaa kaikki tarvittavat tiedot,
jotka tarvitaan kuvaamaan kalibraatiomallia. Tiedostossa on tietoja aallonpituuksista,

kertoimia ja muita tilastotietoja yhtalosta. Anl-tiedosto sisaltda nayte- ja spektritietoja
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seka ennustettuja tietoja. Naita kaytetaan kalibrointitoimintojen monitorointiin. Ohjelmis-

tossa luodaan tarvittaessa monia eri tiedostoja. [28.]

Kuva 9. Kolmiulotteinen kuva lib-tiedoston spektrien sijoittumisesta.

4.3.2 Raja-arvot

Kolmiulotteisesta kuvasta voidaan jo tarkastella spektrin pistetiedoston GH (Global H) ja
NH (Neighborhood H) arvoja, jotka ovat outlier-laskelmia. Kuvassa 9 outlier-pisteet na-
kyvat purppuran varisina. Tuntemattoman naytteen ja sen Iahimpien naapurien valinen
etaisyys H lasketaan (kuva10). Mikali asetetussa raja-arvossa ei ole naapureita, on tama
tuntemattoman naytteen spektri NH-outlier. GH lasketaan tuntemattoman naytteen H
etaisyys ja kalibroinnin kayttamiseen kaytettyjen naytteiden keskipiste. Asetetun rajan yli

meneva nayte on GH-outlier. [28.]
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® = Unknown Sample
¢ = Calibration Samples

Kuva 10. H outlier graafinen diagrammi [28].

GH kertoo, mitka naytteet ovat hyvia ja mitka eivat ole. Esimerkiksi jos naytteen arvo on
0,2, on se lahimpana keskiota. Naytteen arvo 1,9 on hyva, mutta ei aivan keskidssa.
Arvolla 4,2 nayte on kalibraation ulkopuolella, mutta voi silti olla mukana analyysissa,
mutta naytteesta on oltava tietoa tai sen voi poistaa. Mikali arvo on hyvin korkea kuten
yli 10, on nayte ulkona kalibraatiosta eika sita todennakoisesti tule kayttaa kalibraatiossa.
NH:n rajat ovat pienemmat, etaisyys viereiseen naytteeseen voi maksimissaan olla 0,8.
T-outlier on raja-alue kalibraatiosuoran molemmin puolin. Raja-arvo sille on yleensa 2,5.
[29.] Arvojen tarkastelu on tarkeaa, jotta voidaan luoda paras mahdollinen kalibraatio.

Tarvittaessa outlier-pisteita poistetaan kalibraatiosta.

4.3.3 Asetukset

Asetuksissa valitaan, mitd menetelmaa kaytetaan kalibroinnin luontiin ja validointiin.
Regressiomenetelma PLS Partial Least Squares, on kvantitatiivinen spektrin hajotustek-
niikka, jolla kehitetdan yhtald koko spektrille. Saatuja tuloksia ja ominaisvektoreita kay-
tetdan ennustavan yhtalén tuottamiseen. [28.] PLS:lla I0ydetdan spektrin X ja kemiallisen
datan (referenssin) Y valinen suhde. Funktio sailyttdd muotonsa, kun muuttujat muunne-
taan lineaarisiksi. Modified PLS (mPLS) maksimoi korrelaation X:n ja Y:n valilla. MPLS
kasittelee paremmin pienia vaihteluita spektreissa. [30.] Menetelmien lisdksi on valittava

aallonpituusalue, joka on tavallisesti 400-1100 nm tai 1100-2500 nm [27].
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Ohjelmisto antaa hyvin paljon jo valmiiksi arvoja, joita kaytetaan kalibraation luomiseen.
Nama on aina tarkistettava, kuten aiemmin mainitut raja-arvot. Math Treatmentsia (ma-
temaattiset kasittelyt) varten valitaan lukuarvot kuten 1,4,4,1, jotka ovat hyodyllisimpia
kaytettdessa PLS-menetelmaa. Ensimmainen luku on derivative (johdannainen), toinen
on gap (laskettu johdannainen) ja kolmas on smooth, tasoitusvali ja neljas toinen tasoi-
tusvali. Scatter correction toiminnolla tehdaan hajonnan korjaus valitsemalla esimerkiksi
SNV and Detrend. SNV (Standard Normal Variate) skaalaa jokaiselle spektrille standar-
dipoikkeaman ja detrend poistaa lineaarista kaarevuutta kustakin spektrista. Nailla voi-
daan parantaa spektrin vaihtelua ja ominaisuutta kuten kohinaa (kuva 11). Vasemman
puoleisessa kuvassa ei ole tehty matemaattista kasittelya. Oikean puoleisessa kuvassa
kasittely on tehty ja spektristd on saatu paljon selkeampi. [30.] Asetukset pidetdan alusta
l&htien samoina. Vain kalibraatiosuoran validointi vaiheessa kokeillaan erilaisia math
treatments -arvoja. Tama on keino vertailla, miten tunnusluvut muuttuvat seka vertailla

tilastollisia tuloksia, joiden perusteella tehdaan paatelmia hyvasta kalibraatiosta.

No math treatment 1-4-4-1, SNV & Detrend

Kuva 11. Spektri ilman kasittelya ja spektri arvoilla 1,4,4,1 [30].

4.3.4 Validointi

Kalibraation kehittdmisen alusta lahtien tarkastellaan eri arvoja seka tunnuslukuja. Lo-
pullisessa validoinnissa tarkastellaan outlier-arvojen lisaksi tunnuslukuja kuten slope
(kulmakerroin). Mita lahempana lukua 1 slope on, sitd paremmin naytteiden spektrit ovat

linjassa kalibraatiosuoralla. Alaraja on 0,9. Bias kertoo kahden instrumentin valisen eron
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ennusteissa eli referenssi- ja NIR-tulosten. SEP (Standard Error of Prediction) on riippu-
maton testi ja laskee referenssi- ja NIR-tulosten standardivirheen. SEP(C) (Standard Er-
ror of Prediction Corrected for Bias) on edelld mainitun standardivirheen korjaus
biakselle. Huomioitavaa on, etta slopen ollessa 1 on bias 0. Intercept (leikkauspiste) on
myds 0, kun bias on 0. Biakselle ja SEP(C):lle koneen matemaattiset ohjelmat laskevat

my0s raja-arvot valmiiksi. Ne vaihtelevat riippuen naytteista ja kaytetyista asetuksista.

SEC (Standard Error of Calibration) kertoo referenssi- ja NIR-tulosten valisten erotuksen
keskihajonnan. SECV (Standard Error of Cross Validation) kertoo referenssi- ja NIR-tu-
losten valisten erotuksen keskihajonnan kalibrointinaytteista, kun kalibrointinaytteet jate-
taan tilapaisesti pois kalibrointisarjasta. Ristiin validointi on menetelma, jota kaytetaan
PLS:n kanssa ja se on hyddyllinen referenssinaytteiden outlier-arvojen tunnistamisessa.
Ristiin validoinnissa jokainen kalibraation nayte on ennustettu, SECV antaa arvion en-
nustustarkkuudelle ja on parempi kuin SEC. [25.] Tunnusluku 1-VR:n ollessa 1, 100 %
kalibrointinaytteista voidaan selittaa kalibrointiyhtaldlla ristiin validoinnin aikana. 1-VR

(Variance Ratio) on 1 miinus varianssin suhde tai selitetty varianssi. [31].

RSQ (R squared) maarityskerroin kuvaa kalibroinnissa kuvatun kalibrointijoukon varians-
siarvon. RSQ:n ollessa 1 voidaan 100 % kalibrointinaytteiden sisaltamista variansseista
selittda yhtalolla. Minimiarvo on 0,6. [31.] Arvo 1 on siis paras mahdollinen. On myds
hyva tarkastella seka referenssiarvojen ettd NIR-tulosten keskiarvoja. Mita lahempana
keskiarvot ovat toisiaan, sen parempi. SD (Standard Deviation) ilmaisee kalibrointiyhta-
I6ssa kaytettyjen referenssitietojen poikkeaman, keskihajonnan, prosentteina. [31.] Koh-
tuullinen arvo on maksimissaan 20 % [28]. Termien lukumaara vaikuttaa kalibraation va-
kauteen. Mitd vahemman termeja on, sitd parempi on tuotteen vaihtelevuus vakaam-

malla kalibraatiolla [29]. Ohjelmisto laskee termien maksimimaaran.

Laitevalmistaja FOSS on tehnyt valmiin varikalibraation tuntemattoman yrityksen jaate-
I6sekoitukselle (kuva 12). Kuvasta nahdaan, ettéd regressiomenetelmanad on kaytetty
PLS:4a, mutta myods toista ANN-menetelmaa. Taulukossa ovat kalibraation kannalta
oleelliset tunnusluvut. Y-akselilla ovat referenssiarvot ja x-akselilla ovat koneen NIR-
spektreista ennustetut referensseja vastaavat arvot. Naista muodostuu kalibraatiosuora.
Tunnusluvut voivat olla myds miinusmerkkisia, kunhan ne ovat lahella omia raja-arvo-

jansa.
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Kalibraatiosuoran kehitysta ja tunnuslukujen parannusta voidaan tehda useammassa
vaiheessa. Merkitsemalla graafisessa kuvassa olevat outlier-naytteet pois, poistamatta
niita kuitenkaan kokonaan, nahdaan niiden vaikutus tunnuslukujen arvoihin. Tunnusluvut
kertovat kalibraation luotettavuuden [32]. Mikali kalibraatiosuoralla olevat pisteet olisivat
yhtena rykelmana niin sanottuna haulikkoammuntana, olisi kalibraatio hylattava [29]. Hy-
vassa kalibraatiossuorassa pisteet ovat T-rajojen sisapuolella tai hyvin Iahella niitd kuten
kuvassa 12 nahdaan seka suhteellisen tasaisesti sijoittuneina pitkin suoraa. T-rajat ovat

sinisella ja itse kalibraatiosuora vihrealla.

Color L:
ICE_Color LPLS (PLS model) ICE_Color_L001 (New ANN model)
N -

oo -¥*

Y 7 Y o>

é oo™ é o a2?

| B S
Model Val SEP Bias Slope SEP(C) | RSQ GH NH

ICE _Color LPLS | ICE_Color_L001_tst [ 1.601 -0.107 | 0.989 1.604 0.992 1.226 0.120

ICE_Color_L001 | ICE_Color L001 tst| 1.320 [-0.022 | 0.995 1.325 0.995 1.222 0.112

Kuva 12. Kalibraatiosuorat jaateldn varille [32].

5 Materiaalit ja menetelmat

5.1 Naytteidenottosuunnitelma

Krumppi-naytteenottoa varten tehtiin suunnitelma, jossa huomioitiin ensin tyo- ja tuote-
turvallisuus. Naytteet otettiin suoraan krumppi-massan MCC-valmistuksesta tietysta pro-
sessin vaiheesta siihen tarkoitukseen tarkoitetulla valineella. Mittauslaitteina kaytettiin

Minoltavarimittausta seka NIR-laitetta.
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Naytteenottoon ja kasittelyyn tarvittavia valineita olivat lusikka, naytteenottopurkki, ajan-
ottokello (Digital Timer Clock VWR), neulamittari (Comark C32), vaaka valmista naytetta
varten (Mettler Toledo, PB 1502), 50 mm:n terdsmuotti, teraskaulin, kumialusta, joka
peitettiin muovipussilla seka pienempi muovipussi naytteen ja teraskaulimen valiin, tydn-
tomitta ja kyvetti (kuva 13). Pilot-laitteistolla tehtdessa krumppi-massa, raaka-aineet pun-
nittiin vaa’alla (Mettler Toledo, SB 32001 Delta Range).

Kuva 13. Naytteenotto- ja kasittelyvalineita.

5.2 Vakiointi

Naytteenottoon ja kasittelyyn liittyvia vaiheita pyrittiin vakioimaan. Harjoitusnaytteiden
kasittelyssa kokeiltiin kolmea eri muottia, halkaisijoiltaan 45 mm, 50 mm ja 55 mm. 50
mm:n muotti oli sopivin kyvettiin, koska pienempi ei peittanyt kyvettia tarpeeksi ja isoin
oli hankalin saada asettumaan kyvettia vasten.



21

Naytteenottoa kokeiltiin eri MCC-valmistuslaitteista. Loppujen lopuksi otetut naytteet
otettiin yhdesta ja samasta MCC-valmistuslaitteesta. Tahan vaikuttivat erot MCC-valmis-
tuslaitteissa esimerkiksi naytteenoton sujuvuus ja toisaalta aikataululliset syyt. Valmis-
tuslaitteissa oli lAmpdtilaeroja, jotka eivat vaikuttaneet puolivalmisteen laatuun. Vakioin-

tina voidaan pitda MCC-valmistuslaitteistoa, joka vahentaa hajontaa.

MCC-valmistuksessa valmistettiin krumppia (MCC) eri resepteilld riippuen tuotannon
suunnittelusta. Lopputyéhén suunnitellun aikataulun vuoksi krumppi-naytteita otettiin eri
reseptiikalla tehdyista krumppi-massoista. Toisaalta tdma toi vaihtelua naytteisiin ja paa-
tettiin, ettad ne otetaan mukaan kalibraatiosuoraan. Krumppi-naytteille oli olemassa omat
raja-arvonsa, kun niista on mitattu L-arvoa Minoltalla. Tassa tydssa MCC-valmistuksesta
otettujen naytteiden reseptiikan eroavaisuuksista huolimatta raja-arvot olivat kaikille
erille samat. Erot resepteissa olivat raaka-aineiden maarissa. Erot vaikuttivat krumppi-

massan tummuuteen.

Eri resepteille oli omat tavoitepaahtolampdétilat. Otettaessa samasta MCC-valmistuk-
sesta kaikki tavoite- ja alipaahtonaytteet vakioitiin kullekin reseptille lampatilaerot. Ali- ja
tavoitepaahtolampétilojen eroksi vakioitiin 12 °C seka naytteiden hakuun lahdettiin 5 °C
ennen tavoitelampdtiloja. Tavoitepaahdon lampdtila on maaritelty reseptiikkaan, jonka
mukaan naytteet haetaan. Valvomossa seurattiin [ampotiloja naytolta ja tdman mukaan
haettiin naytteet. MCC-valmistuslaitteiston sisalla lampétila voi olla eri kuin mita naytolla

nakyy.

Alipaahtojen lampétiloja laskettaessa myds muille MCC-valmistuslaitteistoille huomat-
tiin, ettd alipaahdon haku ei valttamatta onnistuisi, koska yhdessa laitteistossa raaka-
ainelisayksen jalkeen l[ampdtila valvomon naytdén mukaan ei olisi tarpeeksi alhainen. Ali-
paahdon laskettu hakulampdétila saattaisi olla korkeampi kuin laskettu. Tama vaikuttaisi
suoraan naytteiden oton valiseen aikaan. Naytteen kasittelyyn mittausta varten kului har-
joituksissa maksimissaan 7,5 minuuttia. Seurattaessa kyseisen laitteiston toimintoja paa-
teltiin, ettei alipaahdon jalkeista tavoitepaahtonaytetta edes ennattaisi ottamaan ennen
vakuumin alkamista. TAma vaikutti myos valintaan ottaa nayte vain yhdesta ja samasta
MCC-valmistuksesta. Ylipaahtonaytteet tehtiin Pilot-laitteistolla, jolla pystyy valmista-

maan alle 10 kg:n massoja. Krumppi-massasta otettu ndyte mitattiin purkista.
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Pilot-laitteistolla voitiin pidentdd paahtoaikaa, lisdamalla vettd massan sekaan. Pilot-lait-
teisto kuumennettiin vesihoyrylla. Laitteiston lampdétilaa saadettiin kuuman veden hoy-
rynpainetta saatamalla. MCC:n valmistumisen aikana lampdtila vaikutti massan paahtu-
miseen. Veden lisdys piti massan myods muokattavampana naytetta varten. Pilot-laitteis-
tolla ajetusta krumppi-massasta otettiin lisda ali- seka tavoitepaahtonaytteita. MCC-val-
mistuksesta otetut naytteet kasiteltiin ja mitattiin massalaboratoriossa ja Pilot-laitteiston
naytteet tuotekehityslaboratoriossa, jonne kaikki tarvittavat valineet ja mittauslaitteet siir-

rettiin.

5.3 Naytteidenotto ja mittaus

5.3.1 MCC-valmistus

Naytteidenotto suoritettiin 1ahtemalla hakemaan ensin alipaahtonaytetta, kun valvomon
nayttd naytti kyseiselle paahdolle laskettua lampédtilaa. Ajanotto kdynnistettiin, kun nayt-
teenottovalineelld otettin MCC-valmistuksesta naytettd. Krumppi-naytettd kaauvittiin
naytteenottolusikasta lusikalla naytteenottopurkkiin. Yleensa naytetta otettiin MCC-val-
mistuksesta 2—-3 kertaa, jotta se riittaisi kahta eri mittausta varten. Kun nayte saatiin

purkkiin, laitettiin valittémasti neulalampdmittari krumppi-massaan.

Valvomoon saavuttaessa tarkastettiin sen hetkinen lampétila naytoélta, joka kirjattiin ylos.
Purkissa olevan krumppi-massan lampétilan nousua seurattiin ja heti sen tasaannuttua
kirjattiin asteet ylds. Heti taman jalkeen nayte otettiin purkista ja poistettiin siitd isoimmat
ruskeat kohdat, jotta nayte olisi vaaleudeltaan tai tummuudeltaan mahdollisimman tasai-

nen.

Naytemassa pantiin muovipussilla paallystetyn kumialustan paalle ja naytteen paalle
viela toinen muovipussi. Itse naytettad ei panna muovipussin sisalle. Kumialustan paalla
olevan muovipussin kaksi reunaa ovat avonaiset. Muovipussi estaa viela kuumaa ja tah-
meaa krumppi-naytetta tarttumasta teraskaulimen pintaan. Naytemassa kaulittiin noin 3—
4 mm:n paksuiseksi levyksi, osa levysta jatettiin paksummaksi Minoltalla mitattavaa re-
ferenssinaytetta varten. Heti levyksi kaulimisen jalkeen mitattiin levysta neulaldampomit-
tarilla lampatila, jonka asetuttua kirjattiin se ylos. Nopealla vilkaisulla tarkistettiin muovi-

pussia nostamalla, etta kaulitun levyn alapuoli olisi tummuudeltaan tasainen. Taman jal-
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keen heti painettiin muotilla levysta kyvettia varten nayte. Viela ennen kyvettiin asetta-
mista tarkistettiin naytteen alapuoli. Tummuuden on oltava silmamaaraisesti tasainen,

jotta nayte voidaan hyvaksya mitattavaksi (kuvapari 14 A ja B).

A

Kuva 14. Hylatty nayte A ja hyvaksytty nayte B.

Nayte asetettiin alustaa vasten oleva pinta kyvettia vasten, jotta nayte hieman tarttuisi
kyvetin lasiin (kuva 15). Naytteen reunoja varovasti hieman painettiin kyvetin kaarevaa
mustaa muoviosaa vasten, kuitenkaan litistamatta naytettad. Tama tehtiin siksi, ettei mo-
nokromatorista lahteva valo paasisi naytteen ja kyvetin lasin valista lapi. Kyvetti asetettiin
NIR-mittauslaitteeseen ja kirjattiin naytteen tunnus Novaan, jonka jalkeen mittaus kayn-

nistyi.

Kuva 15. Nayte kyvetissa.
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Minoltaa varten otettiin kaulitusta levysta pala, joka asetettiin Minoltan mittausaukolle.
Pala asetettiin kaulittu puoli mittausaukkoa vasten, kuten henkilékunnalle annetussa oh-
jeistuksessa mainittiin. Palan pitaa peittaa mittausaukko (kuva 16). Referenssiarvon mit-
tausta varten otettiin huomioon kuinka ajurit kasittelevat naytetta, jotta menetelma olisi

mahdollisimman samankaltainen.

Kuva 16. Krumppi-nayte Minoltan mittausaukon paalla.

NIR mittaa noin minuutissa naytteen ja siind ajassa on mitattava referenssinayte. Minol-
tan antama L-arvo seka a*- ja b*-arvot kirjattiin yl6s. Ajanotto pysaytettiin, kun molem-
mista naytteista oli saatu tulokset. Kokonaisaika kirjattiin ylos. Taman jalkeen miltei heti
haettiin tavoitepaahtonayte. Tavoitepaahtonayte kasiteltiin samalla tavalla kuin alipaah-
tondyte. Tavoitepaahdon mittausten jalkeen mitattiin NIR-naytteiden paksuus seka
paino, myds alipaahtonaytteiden. Alipaahtonaytteiden paksuus- ja painomittauksia ei eh-
ditty tekemaan heti koneista saatujen tulosten jalkeen. Krumppi-massan kasittelyn teki
haasteelliseksi sen nopea jahmettyminen, jolloin kaulittaessa levysta saattoi tulla mure-
nevaa. Kuuman krumppi-naytteen ruskistuminen eli Maillardin-reaktio viela jatkui, kun
naytetta kasiteltiin. Paahtonaytteiden kasittely suoritettiin ndista syista johtuen suhteelli-

sen nopeasti.
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5.3.2 Pilot-laitteisto

Pilot-laitteistolla tehdysta krumppi-massasta otetut naytteet kasiteltiin ja mitattiin muutoin
samoin, paitsi ei ollut nayttélampdtilaa, jota seurata. Tama ei haitannut, koska tarkoitus
oli saada yhdesta massasta niin monta naytetta kuin mahdollista. Pilotista otettiin laitteen
pysayttamisen jalkeen lusikalla nayte. Naytteiden kasittelyjen ja mittausten valissa lisat-
tiin tarvittaessa vetta Pilotissa olevan krumppi-massan sekaan. Veden lisdykselld mas-
saan ja kuuman veden hdyrynpainetta alentamalla laitteiston l1ampda saataessa ei ha-
vaittu olevan huomattavia negatiivisia vaikutuksia naytteiden tuloksiin. Nailla pidennettiin
paahtoaikaa. My6skaan lyhytaikaisella laitteen pysayttdmiselld ei ollut vaikutusta

krumppi-massaan.

Pilotista saatiin todella vaaleita alipaahtonaytteita ja tummia ylipaahtonaytteita, joita ei
MCC-valmistuksesta saa. Toiseen Pilot-ajoon tehdyn krumppi-massan reseptin mitta-

suhteita muutettiin. Nailla eri erda olevilla massan naytteilla ei ollut havaittavissa eroja.

Etuja Pilot-laitteiston kaytossa olivat sen puhtaus sisalta, koska silla ainoastaan paah-
dettiin massaa, toisin kuten MCC-valmistuksessa tehtaessa, johon lisataan viela raaka-
aineita. MCC-valmistuksessa sisapinnoille jaa tummempaa massaa edellisesta krumppi-
massasta. Pilotilla saatiin vaaleudeltaan ja tummuudeltaan hyvin tasaisia naytteita
(kuva17).
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Kuva 17. Pilot-laitteistolla tehdyn krumppi-massan naytteita.

Kuvassa 17 olevat krumppi-naytteet ylhaalta alaspain alipaahdosta tavoitepaahtoon ja
hyvin tummaan ylipaahtoon. Taman kaltaisia hyvinkin puhtaita naytteita ei ole todenna-

koisesti mahdollista saada MCC-valmistuksesta.

54 Mittaustulokset

Mittaustuloksista liitteen 1 taulukosta 1 voidaan havaita, ettd Pilot-laitteistolla otettujen
naytteiden niin sanotut purkkilampdtilat ovat keskimaarin korkeampia kuin MCC-valmis-
tuksesta otettujen naytteiden. Laskettaessa keskiarvot ovat Pilotin alipaahtojen lampd-
tilan keskiarvo 94,32 °C ja MCC-valmistuksen vastaavasti 93,68 °C. Pilotin tavoitepaah-
tojen keskiarvo on 101,47 °C ja MCC-valmistuksen 97,66 °C. Liitteen 2 lampétilan ja ajan

kuvaajasta kuvassa 1, jossa on mukana kaikkien naytteiden purkkilampotilat ja kuvassa
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2, jossa on vain Pilot-naytteiden lampdtilat nahdaan, etta Pilot-naytteet sijoittuvat hyvin
MCC-valmistuksesta otettujen naytteiden sekaan. Samoin ndhdaan olevan myds liitteen
2 kuvissa 3 ja 4, joissa on kaytetty mitatun levyn lampdétiloja. Kuvassa 3 on yksi muista
erottuva korkea lampdtila, joka on virheellinen merkinta kirjauksessa ja inhimillisesta

erehdyksesta johtuva.

Liitteen 1 taulukon Minoltalla mitattuja L-arvoja ja NIR-tuloksia tarkastelemalla huomattiin
eroja MCC-valmistuksesta otettujen ja Pilotilla ajettujen naytteiden valilla. Liitteen 1 tau-
lukossa 1 ovat nakyvissa vain tuloksien minimi- ja maksimiarvot. Keskenaan vertailtiin
MCC-valmistuksesta otettuja saman krumppi-massan ali- ja tavoitepaahtonaytteita. Li-
saksi krumppi-naytteita otettiin kolmella eri reseptilld tehdyistd massoista MCC-valmis-
tuksesta. Reseptien raaka-ainemaarat vaikuttivat krumppi-massan paahtomallin vaaleu-
teen ja tummuuteen, johtuen Maillardin-reaktiosta. Resepteille oli myds omat tavoite-
paahtolampdtilat. Alipaahdolla NIR-tulos ja L-arvo voivat olla suuremmat tai pienemmat
kuin tavoitepaahdolla samasta krumppi-massasta. Toisaalta joissain saman massan
naytteissa on epaloogisuutta, kuten alipaahdosta otettu L-arvo ei tuekaan NIR-tulosta,
kun molempien olettaisi olevan pienempia tuloksia kuin tavoitepaahdosta saatujen tulos-
ten. On huomioitava, ettd Minoltaa on kaytetty mittaukseen pitkaan ja sen antamat arvot
ovat referensseja luotaessa kalibraatiosuoraa. Pienet vaihtelut ali- ja tavoitepaahdon L-
arvoissa voivat johtua MCC-valmistuksesta otetun naytteen puhtaudesta. Aiemmin to-
dettiin, etta sisapinnoille jaa tummempaa massaa MCC-valmistuksessa, joka sekoittuu
seuraavaan valmistettavaan krumppi-massaan. Vaikka otettu nayte silmédmaaraisesti ar-
vioituna nayttaisi tummuudeltaan tasaiselta, saattaa se kuitenkin olla epatasainen.
Vaikka NIR:n valolahde mittaa naytteesta heijastumalla, lapaisee se kuitenkin 0,1-1,0
mm naytteen pinnasta [25]. Naytteessa voi olla epatasaisuutta tai tummia kohtia nayt-

teen sisalla.

Pilotista otetuista naytteista tuli padosin alipaahdosta ylipaahtoon looginen laskeva tu-
lossarja. Paahtoajan pidentamiseksi tehty veden lisays ja hdyrynpaineen alentaminen

saattoivat hieman vaikuttaa muutamaan tulokseen.

NIR-tulokset eivat siis ole viela L-arvoja, eika niihin tulisi liikaa kiinnittdad huomiota. Suun-
taa antavina niitd voidaan pitaa eli mitd vaaleampi nayte, sen korkeampi on tulos, ja mita

tummempi nayte sen pienempi tulos, jopa miinusmerkkinen.
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5.5 Kalibraatiosuora

5.5.1 MCC-valmistus ja Pilot

Kalibraatiosuora kehitettin MCC-valmistuksesta otetuista seka Pilot-laitteistolla teh-
dyista krumppi-massan naytteista. Kalibraatiota varten hyvaksyttyja mittaustuloksia seka
referenssi- ettd NIR-mittauksista kertyi molempia 74 kappaletta. Saaduista tuloksista ke-
hitettiin WinlSl-ohjelmalla kalibraatio. Kuvassa 18 on 74 naytteen regressionakyma,
josta tarkasteltiin tunnuslukuja, naytteiden sijoittumista seka suoran ulkopuolelle jaavia
naytteita, outliers. Naytteiden sijoittumista tarkastelemalla todettiin, etta kyseista suoraa
voidaan lahtea kehittamaan kalibraatioksi. Suoran keskivaiheille on sijoittunut suurin osa
naytteista, joista osa on paallekkadin. Kuitenkaan naytteista ei ole muodostunut isoa ry-

kelmaa, joka muodostaisi haulikkoammuntakuvion.
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Kuva 18. Regressionakyma kehitettavasta kalibraatiosuorasta.

Kuvassa 18 nahdaan yksi T-raja-alueen ulkopuolelle jaava nayte. Poistamalla nayte va-
liaikaisesti voitiin tarkastella, miltd suora kuvassa 19 nayttaa ja vertailla molempien suo-
rien tunnuslukuja, jotka nakyvat kuvien alareunoissa. Naytteen poisto vaikutti slope-lu-

kuun parantamalla sitéd 0,994:sta 1:een ja myds RSQ-lukuun nostamalla sen 0,989:sta
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0,996:een. Molemmissa luku 1 on paras tulos. Kuvassa 19 havaitaan kalibraatiosuoran

T-alueella naytteiden sijoittuneen nyt lahemmaksi suoraa.
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Kuva 19. Regressionakyma, josta on valiaikaisesti poistettu nayte.

Grafiikan lisaksi tarkasteltiin tilastotaulukkoa, josta nahdaan jokaisen nayteparin refe-
renssin arvo ja sitd vastaavan NIR-tuloksen arvio seka T- ja GH-arvot. Mikali arvot ovat
ylittyneet, erottuvat ne punaisella listasta. Kolmen naytteen GH-arvot ja yhden naytteen
T-arvo olivat ylittyneet. Naytteista 3 olivat Pilotilla ajettuja alipaahtoja. Seuraavaksi tar-
kasteltiin paivitettya eqa-tiedostoa, josta on ensin poistettu raja-arvojen ylittdneet nayt-
teet ja sen jalkeen laskettu uudelleen ennusteet kalibraatiosuoralle calculate-toiminnolla.

Kuvassa 20 on uusi suora, jossa on nyt 70 naytetta.
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Kuva 20. Paivitetty kalibraatiosuora.

Naytteiden poistamisen jalkeen vertailtiin tarkeimpia tunnuslukuja (taulukko 1). Nayttei-
den poisto ei siis parantanut tunnuslukuja, olihan jo naytemaaralla 74, slope 1. Erot ovat
hyvin pienia. Tiedostolle, josta outlier-naytteet poistettiin, tehtiin viela paivitys, jonka jal-
keen huomattiin viela 3 outlier-naytetta. Yksi niista oli GH-arvo, joka oli todella korkea,
14,03. Tiedosto viela puhdistettiin ja naytteitd siihen jai 68. Kyseinen tiedosto ei ole lo-
pullinen, vaan erillinen paivitetty tiedosto, joka on erikseen luotu. Alkuperainen tiedosto,

jossa on 74 naytetta, on ennallaan.

Taulukko 1.  Vertailtavat tunnusluvut.
Naytemaara Slope Bias |Intercept| RSQ SEP SEP(C)
74 1,000 0,000 0,000 0,996 0,821 0,826
70 1,004 0,007 -0,212 0,995 0,823 0,829

Alkuperainen ja puhdistettu tiedosto yhdistettiin ja luotiin 141 naytteen tiedosto cal2.cal.
Tassa vaiheessa tehtiin ristiin validointi cal2.cal- ja val.cal-tiedostoilla. Kalibraatio tallen-
netaan cal2.eqga-tiedostoksi. Cal2.cal-tiedosto laskettiin ensin alkuperaisilla math treat-

ment -arvoilla 1,4,4,1 seka vertailun vuoksi arvoilla 2,4,4,1 ja 2,6,4,1. Arvoilla 1,4,4,1
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laskeminen on yleisinta eikd muilla arvoilla laskeminen valttamatta tuo parannusta ka-
libraatiosuoraan. Tunnuslukuja, outlier-arvoja, termien maaraa (taulukko 2) seka grafiik-

kaa vertailtiin.

Taulukosta 3 nahdaan, etta arvoilla 1,4,4,1 lasketun ja kahden muun valilla eroa on eni-
ten SECV-tunnusluvuissa. Pienempi SECV-arvo on parempi, koska se kertoo nayttei-
den, referenssi ja NIR, valisen erotuksen keskihajonnan. Termeja on 2 enemman kuin
kahdessa muussa, pienempi termien lukumaara on parempi, koska silloin kalibraatio on
vakaampi. Kaikilla eri math treatment-arvoilla esiin tuli Pilotilla ajettuja alipaahtonaytteita,
A30e, Adbe, Ad47e ja A48e ja nama vaihtelevasti ylittyneind T- ja GH-outlier-arvoina.
Korkeimmat arvot olivat 1,4,4,1 laskennalla tulleet GH-arvot, 17,65 ja 18,24. Kaikki GH-

arvot olivat yli arvon 10. Tassa vaiheessa ei poistettu outlier-naytteita.

Taulukko 2.  Eri math treatment -arvoilla saadut tunnusluvut.

Naytemaara | Math treatment| Slope RSQ SECV 1-VR T (kpl) | GH (kpl) | Termit average
141 1,44,1 1,004 0,983 1,573 0,983 4 2 4
141 2,44,1 1,000 0,991 1,743 0,979 1 2 5
141 2,64,1 1,000 0,991 1,704 0,98 4 2 5

Parhaan kalibraatiomallia kuvaavan eqa-tiedoston valintaa varten vertailtiin keskenaan
olemassa olevaa ensimmaista kalibraatiota ja paivitettyja eqa-tiedostoja eli referenssi ja
niitd vastaavia arvioituja NIR-tuloksia. Val.cal- ja cal2.eqa-tiedostoille suoritettiin las-
kenta vertailtavien parien (taulukko 3) valinnan jalkeen. Naytemaara on nyt 74 kpl. Tau-
lukossa 3 nahdaan tdman vaiheen tarkeimmat vertailtavat tunnusluvut, joiden perus-
teella valittiin paras paivitetty eqa-tiedosto. Seuraavaan validointiin valittin LAB1 vs.
LAB1, koska slope- ja RSQ-arvot ovat lahimpana lukua 1 ja SEP seka SEP(C) ovat ar-
voiltaan pienimmat. SEP ilmaisten referenssi- ja NIR-tulosten standardivirheen ja

SEP(C) korjaten sitéa. LAB1 vs. LAB14 vertailuparilla on samat arvot kuin valitulla parilla.

Taulukko 3. Tarkeimmat vertailtavat tunnusluvut.

val.cal vs. cal2-ega.anl | Slope RSQ SEP SEP(C) | SEP(C) limit
LAB1vs. LAB1 0,998 0,994 0,988 0,994 2,045
LAB1vs. LAB12 0,993 0,991 1,196 1,204 2,266
LAB1vs. LAB13 0,993 0,991 1,199 1,207 2,215
LAB1vs. LAB14 0,998 0,994 0,988 0,994 2,045
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Valittu tiedosto nimettiin cal2opt.eqa, optimaalinen tiedosto. Keskendan vertailtiin viela
pareja val.cal vs. cal2opt.ega ja val.cal vs. cal1.eqa. Cal1.ega on ensimmainen alkupe-
rainen luotu tiedosto. Laskennan jalkeen saatiin taulukossa 4 olevat tunnusluvut. Tiedos-
ton cal1.eqa kaikki tunnusluvut ovat paremmat kuin tiedoston cal2opt.ega. Actual mean
on referenssien keskiarvo ja predicted mean on vastaavien arvioitujen NIR-tulosten kes-
kiarvo. Mita lahempana ne ovat toisiaan, sen parempi. Cal1.eqa-tiedoston tuloksien kes-
kiarvot ovat yhdenmukaiset. Vield erikseen tarkasteltin termien lukumaaraa, joita
cal1.ega-tiedostossa on 8 ja cal2opt.eqa-tiedostossa 7. Vaikka pienempi maara termeja
tekee kalibraatiosta vakaamman, valittiin kuitenkin cal1.eqa-tiedosto, koska termien ero

ei ole suuri ja muut tunnusluvut tukevat valintaa.

Taulukko 4.  Tunnusluvut.

Vertailtavat tiedostot Slope RSQ SEP SEP(C) |Actual mean|Predicted mean
val.cal vs. cal2opt.eqa 0,998 0,994 0,988 0,994 = =

val.cal vs. call.ega 1,000 0,996 0,821 0,826 = =

Lopulliseen validointiin valittiin parit val.cal vs. cal1.ega, jossa naytteita on 74 ja val.cal
vs. cal2.eqa, jossa naytteitd on 141. Alkuperaisilla asetuksilla kuten math treatment
1,4,4,1-arvoilla, laskettiin tiedostoille tilastot seka tunnusluvut (taulukko 5). Tilastosta voi-
tiin ndhda onko outlier-arvoja punaisella eli ylitettyja arvoja ja yksi oli cal2.eqa-tiedos-
tossa. Termeja oli molemmissa 8. Taukosta 5 nahdaan, ettad edelleen on cal1.eqa-tie-

doston tunnusluvut paremmat kuin vertailutiedoston.

Taulukko 5. Tunnusluvut.

Vertailtavat tiedostot | Slope RSQ SEP SEP(C) |Actual mean|Predicted mean
val.cal vs. call.eqa 1,000 0,996 0,821 0,826 - -

val.cal vs. cal2.ega 0,998 0,996 0,845 0,851 - =

Kuvassa 21 on kalibraatiosuora, joka valittiin kayttdédn krumppi-massan paahtomallien
mittaamiseen. Vaikka tunnusluvut ovat paremmat cal1.eqa- kuin cal2.eqa-tiedoston
naytteiden perusteella, erot eivat ole suuria. Merkittavaa on cal1.eqa-tiedoston nayttei-

den keskiarvojen yhdenmukaisuus.
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Kuva 21. Valittu kalibraatiosuora.

Kuvassa 22 on cal2.eqa-tiedoston kalibraatiosuora, josta nahdaan, etta 4 naytetta me-
nevat sinisen T-rajan yli hieman enemman kuin kuvan 21 kalibraatiosuorassa. Naytteista
2 ovat suoralla ylhaalla oikealla ja 2 muuta keskella. Kalibraatiosuoran eri kehittamisvai-
heissa ovat raja-arvot ylittdneet naytteet olleet Pilot-laitteistolla tehdyn krumppi-massan
naytteista. Padosin alipaahtonaytteita, mutta eri math treatment -arvoilla on tullut esiin
rajat ylittavia ylipaahtonaytteita. Lopulta alkuperaisilla arvoilla laskettu ja tiedosto, josta
ei poistettu naytteita, valittin myds sen takia, ettd ensimmaisen kalibraatiosuoran kehit-
tamiseen tarvittaisiin enemman naytteita, 200 olisi jo hyva maara. Vaikka naytteet olivat
hieman T-rajalla tai sen yli, mutta eivat kohtuuttomasti, otettiin ne mukaan kalibraatioon.
Tassa vaiheessa tarvittiin kaikkia mittaustuloksiin hyvaksyttyja naytteitd. Huomioitavaa
on myos, etta Pilotilla ajetut naytteet ovat saaneet yli- ja alipaahdossa hyvin matalia seka

korkeita arvoja, joita ei MCC-valmistuksesta otetuista naytteisté saada.
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Pilot-ajoista saaduista 32 naytteesta kehitettiin myds kalibraatiosuora, jotta nahtiin sen

ero kaikista naytteista kehitettyyn suoraan. Periaate ja vaiheet sekd asetukset laske-

mista varten olivat samat kuin valitulle kalibraatiolle. Eri math treatment -arvojen vertai-

lussa kaytettiin niin ikdan samoja arvoja. Taulukossa 6 nahdaan tunnusluvut kahdesta

kalibraatiosuorasta. Kahden naytteen poistamisella oli suotuisin vaikutus vain SEP ja

SEP(C) arvoihin. Muiden tunnuslukujen arvot heikkenivat hieman ja referenssitietojen

poikkeama SD nousi noin 5 prosentilla.

Taulukko 6.  Tunnusluvut.

Naytemaara| Slope Bias Intercept RSQ SEP SEP(C) |Actual SD|Predicted SD |Actual Mean| Predicted Mean
32 1,000 0,000 0,000 0,997 1,035 1,052 12,717 12,687 - -
30 1,016 0,155 -0,691 0,998 0,873 0,874 17,898 17,590 - -

Kuvassa 23 on 32 naytetta, joista yksi on valiaikaisesti poistettu, jotta nahdaan sen vai-

kutus. Nayte on A47e ja kuvan 23 listassa nahdaan, etta referenssi- ja arvioidun NIR-




35

arvon valilld on T-raja-arvon ylittdva ero. Punaisella ristilla merkitty on poistettu nayte
A47e, joka oli sinisen T-rajan ulkopuolella, mutta lahella rajaa. Ristista seuraava, alem-
pana oleva nayte onkin nyt siirtynyt T-rajan paalle. Tama nayte seka ristilla merkitty pois-

tettiin kokonaan.

O Selected Deselected Regresssion Line
Control Line 1 Control Line 2 45 Degree Line

50 60
LAB1 (Predicted)

Kuva 23. Kalibraatiosuora, jossa 32 naytetta.

Kuvassa 24 on 30 naytteen puhdistettu kalibraatiosuora, jonka intercept, leikkauspiste ei
enaa ole 0 vaan -0,691 ja slopen arvo muuttunut 1,016:sta. Eron voi havaita kuvan oike-
assa ylakulmassa, jossa erottuu nyt 2 vihreata suoraa. Raja-arvon ylittaneiden outlier-
naytteiden poistaminen ei aina paranna kalibraatiosuoraa. 32 naytteelld intercept on 0 ja

slope 1.
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O Selected
Control Line 1

Deselected
Control Line 2

Regresssion Line
45 Degree Line

50 60
LAB1 (Predicted)

Kuva 24. Kalibraatiosuora, jossa 30 naytetta.

Vaikka Pilot-ajon naytteista tuli hyva kalibraatiosuora, kokeiltiin silti, mita tunnuslukuja

antavat eri math treatment -arvot. Taulukossa 7 nahdaan, etta eri arvoilla saatiin jokaisen

suoran slope-arvoksi 1 ja RSQ-arvoiksi hyvin lahella lukua 1 olevia. Vaihtelua nahdaan

keskihajonnan tuloksissa SECV ja SEC, joista pienin SEC on 2,6,4,1-arvoilla saadulla

suoralla, toisaalta silla on 6 termia.

Taulukko 7.  Eri math treatment -arvoilla saadut tunnusluvut.

Math Treatment| Slope RSQ SECV SEC 1-VR Termit
1,44,1 1,000 0,997 1,667 1,149 0,992 5
244,11 1,000 0,998 1,952 0,997 0,989 5
2,641 1,000 0,999 1,765 0,563 0,991 6

Kuvassa 25 nahdaan arvoilla 2,6,4,1 saatu kalibraatiosuora, joka nayttaa varsin hyvalta.

Pisteet ovat tasaisesti pitkin suoraa ja hyvin lahella sita. Tehtiin viela ristiin validointi eri

arvoilla lasketuilla tiedostoilla.
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Kuva 25. Math treatment 2,6,4,1 -arvoilla saatu kalibraatiosuora.
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Slope: 1.000
RSQ: 0.999
SECV: 1.765
1-VR: 0.991
SEC: 0.563

Optimaalisimman kalibraatiosuoran tunnusluvuissa (taulukko 8) huomattiin suurempaa

eroa vain SEC-, SEP- ja SEP(C)-arvoissa. Ne olivat matalimmat eli parhaimmat. Ka-

libraatiosuoraa ei ole otettu kayttoon.

Taulukko 8.  Optimaalisimman kalibraatiosuoran tunnusluvut.
Optimaalinen| Slope Bias |Intercept| RSQ SEP SEP(C) |Actual SD|Predicted SD|Actual Mean | Predicted Mean
cal2opt.eqa 1,000 0,000 0,000 0,999 0,498 0,514 18,717 18,710 - -

Kuvassa 26 nahdaan Pilot-laitteistolla ajettujen 32 naytteen optimaalisin kalibraatiosuora

vertailujen jalkeen. Vertailuissa ei tullut kovin suuria eroja tunnusluvuissa, koska slope

pysyi arvossa 1 ja RSQ myds hyvin lahelld lukua 1. Parhaimmaksi 32 naytteen

kalibraatiosuoraksi valikoitui arvoilla 2,6,4,1 laskettu suora.
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O Selected Deselected Regresssion Line
Control Line 1 Control Line 2 45 Degree Line

50 60
LAB1 (Predicted)

Kuva 26. Pilot-laitteistolla ajettujen naytteiden kalibraatiosuora.

5.6 Virhelahteet

Virhelahteita syntyi naytteen kasittelyssa yleensa johtuen krumppi-massan ominaisuuk-
sista. Osa MCC-valmistuksesta otetuista tavoitepaahtonaytteiden massoista oli murene-
vaa (kuva 27) tai kuivaa. Kaulitusta levysta muotilla otetussa NIR-naytteessa saattoi olla

halkeamia tai sitten nayte halkeili asetettaessa sita kyvetille.

Kuva 27. Mureneva nayte.
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Kuvan 27 kaltaista ndytemassaa ei hyvaksytty naytteen mittausta varten. Kuvassa 28
nahdaan vasemmalla kyvetille asetettaessa halkeillut hylatty nayte ja oikealla on ehja
hyvaksytty nayte.

Kuva 28. Hylatty ja hyvaksytty nayte.

Kuvassa 29 nadhdaan, kuinka NIR-kyvetissa olevan murenevan naytteen halkeamista
menee valo lapi. NIR-laitteen valonlahde mittaa 7 eri pistetta naytteesta, monokromato-
rin valo voi mahdollisesti menna halkeamasta |api ja nain antaa hyvin korkean ja vaaris-
tyneen tuloksen. Vaara tulos antaisi vaikutelman, ettd nayte on vaaleampi kuin se oike-

asti on.

Kuva 29. Valo menee naytteen halkeamista lapi.
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Krumppi-massan ominaisuuksiin kuuluu myds nopea jahmettyminen. Suhteellisen nope-
asta naytteen kasittelysta huolimatta ja naytteen asettelusta kyvetille hienoisesti reunoja
painellen vasten kyvettia saattoi silti nayte olla hieman irti reunoiltaan kyvetin pinnasta.
Taman arveltiin johtuvan juuri ndytemassan nopeasta jahmettymisesta ja vaikka nayte
saatiin aseteltua hyvin kyvettiin, on mahdollista, ettd nayte on sen lyhyen mittauksen
aikana hieman kuivahtanut ja irtoillut reunoiltaan kyvetista (kuva 30). Naytteen kyvettiin
asettelun jalkeen tarkasteltiin kyvetin alapuolelta, tuleeko reunoilta valo lapi seka mit-

tauksen jalkeen. Mikali valoa menee lapi, on nayte tai mittaus hylatty.

Kuva 30. Valo paasee reunalta lapi.

NIR-naytteiden paksuutta mitattiin ja huomattiin, ettei paksuus vaikuttaisi mittaustulok-
seen, ellei nayte ole niin vaalea kuten Pilot-ajojen alipaahtonaytteet, jotka olisivat voineet
olla hyvinkin paksuja, jottei niin sanotusti paivanvalokaan ndy Iapi. Toisaalta NIR-mittaa
vain 0,1-1,0 mm naytteen pinnan 1api. Pilot-ajojen alipaahtonaytteet olivat kiinteita,
mutta hyvin muokattavissa, joten pohdittavaksi jad, meneekd hyvin vaaleasta naytteesta
valo lapi kuin vastaavasti halkeillusta naytteesta. Naytteen paksuus saa vaihdella, koska
koneen kalibraatio korjaa sita, kun naytteita mitataan lisaa. Naytteita voi ajaa eri paksui-
sina myéhemmin ja katsoa, miten ne sijoittuvat kalibraatiosuoralle. [33.] Naytteen pak-
suudella on merkitysta siihen, miten nayte saadaan asettumaan kyvettiin. Liian paksu
nayte, esimerkiksi 7 mm, on jo hankala asettaa reunoiltaan vasten kyvetin pintaa tiiviisti.
Krumppi-massaa kaulittaessa levyksi todettiin olevan hankalaa arvioida siind vaiheessa
levyn paksuutta, koska massan rakenne vaihteli. Tdman vuoksi NIR-naytteiden paksuuk-

sissa on eroja.
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6 Kalibraatio-ohje

Kalibraatiosuoran kehittdmisesta tehtiin kalibraatio-ohje laboratoriohenkilékunnalle. Oh-
jeen laajuus on yli 30 sivua kuvineen ja ohjeineen. Kalibraatio-ohje on laboratoriohenki-
I6kunnan saatavilla yrityksen sisdisena dokumenttina, joka on lahde kalibraatio-ohjeen

tiivistelmalle.

Naytteiden mittauksien jalkeen on luotava tietokoneelle oma kansio, johon tarvittavat tie-
dostot luodaan. Kansio ja tiedostojen lista nakyvat WinlSIn Project Manager -sivulla. En-
sin on siirrettava spektrit Novasta WinlISI Project Manager -sivulle nir-tiedostona. Refe-
renssiarvot voidaan siirtda Excelin kautta tai kirjaamalla arvot Mosaiciin, josta ne tuodaan
WinISlin nir-tiedostoon, joka muuttuu cal-tiedostoksi. Tiedostot nimetaan selkeasti ja ly-
hyesti. Cal-tiedosto sisaltda nyt NIR-laitteella mitatut spektrit ja referenssiarvot. Refe-
renssiarvot ovat tiedostossa L-arvoina, ja spektreja vastaa niiden naytenumero. Cal-tie-

dostosta tehdaan kopio, jotta alkuperainen sailyy sellaisenaan.

Seuraavaksi luodaan File View -ohjelmalla tarkeat tiedostot pca ja lib. Nama paatteet
tulevat automaattisesti nakyviin, ja ne nimetaan samalla tavalla kuten myds mydhemmin
luotava ega-tiedosto. Nimetaan myds muut tarvittavat tiedostot. Valitaan kaytettavat ase-
tukset, PCA ja Do calculations, make all output files, do not delete spectra. Options-
kohdan kautta maaritetaan asetukset seka Wavelenghts and Math Treatmentissa esim.
aallonpituus. Samoja asetuksia kaytetaan lahes koko kalibraatiokehityksen ajan. Valittu-
jen asetuksien jalkeen suoritetaan ohjelmistolla laskenta. Taman jalkeen nakyviin tulee
tilasto, josta voidaan tarkastella, onko naytteissa GH-arvon ylittaneita, seka tarkastellaan

graafista 3D-kuvaa. Outlier-naytteita ei tdssa vaiheessa poisteta.

Seuraavaksi kehitetaan kalibraatioyhtal®. Ensin nimetaan tarvittavat tiedostot kuten eqa,
lod ja anl. Valitaan regressiomenetelmaksi Modified PLS, joka on suositus. Tarkistetaan,
ettd aiemmin valitut asetukset ovat edelleen samat, ja suoritetaan laskenta. Tarkastel-
laan nyt laajempaa tilastoa tuloksista, joissa nakyvat referenssiarvolle spektrista laskettu
vastaava ennuste seka T- ja GH-outlier-arvot. Grafiilkkana on XY scatter plot -kuvaaja,
josta voidaan tarkastella kalibraatiosuoraa ja sen tunnuslukuja. Project Manager -sivulta

avataan luotu ega-tiedosto, josta ndhdaan myoés tunnusluvut.

Monitor-ohjelma suorittaa tilastollisen vertailun referenssiarvojen ja NIR-ennusteiden va-

lilla ja luo tilaston seka graafisia kuvia. Eqa-tiedostoa paivitetaan ja siitd luodaan kopio,
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jota kaytetdan paivitykseen. Monitorissa suoritetaan laskenta, jonka jalkeen taas tarkas-
tellaan tunnuslukuja, varsinkin korkeita GH- ja NH-arvoja. Outlier-naytteiden numerotun-
nisteet kirjataan ylos myohempaa tarkastelua ja vertailua varten seka seuraavat tunnus-
luvut Slope, RSQ, SEP, SEP(C) ja Bias. Tarkastellaan XY Plot -kuvaa.

XY Plot -kuvasta voidaan poistaa valiaikaisesti outlier-naytteita ja tarkastella miten tun-
nusluvut muuttuvat. Mikali naytteita pitda eliminoida, valitaan ne ja suoritetaan uudelleen
lasku. Laskennan jalkeen tarkastellaan uudelleen tunnuslukuja ym. Tarvittaessa suorite-

taan naytteiden eliminointi ja lasketaan uudelleen.

Spektreja arvioidaan visuaalisesti ja luodaan ja nimetdan uusi tiedosto, jossa on paivi-
tetty tiedosto outlier-naytteiden kera, updatewithoutlier.cal. Avataan tiedosto ja tarkastel-
laan spektreja, joita voidaan myds arvioida yksitellenkin. Spektra-nakymassa valitaan
Options ja kaytetdan Math Treatmentiin derivatiiveja 1,4,4,1, jolla voidaan parantaa
spektrin poikkeamia seka 3,1,1,1 jota kaytetdan meluisien (noisy) osien tunnistamiseen.
Poistamalla outlier-naytteitd voidaan puhdistaa spektraa. Project Manager -sivulta vali-
taan update.cal-tiedosto ja valitaan File View, jossa poistettavat naytteet deletoidaan en-

sin ja sitten puhdistetaan valiten ne suoraan listalta.

Edelleen kaytetdan update-tiedostoja, kun arvioidaan spektraa kayttaen PCA:ta. Tarkis-
tetaan asetukset ja suoritetaan laskenta seka tarkastellaan saatuja tuloksia ja 3D-kuvaa.
Arvioidaan uuden datan sopivuutta spektrisesti olemassa olevaan kalibraatiodatakan-

taan.

Ristiin validointia kaytetaan referenssien outlier-naytteiden tunnistamiseen ja niiden siir-
tamiseen update.cal-tiedostosta. Develop Equations with the full spectrum -ohjelma ke-
hittda kalibraation valitulle parametrille cal-tiedostossa. Tarkistetaan asetukset seka raja-
arvot, jotka tulevat automaattisesti nakyviin. Ristiin validoinnissa valitaan sille omat tar-
vittavat asetukset vield erikseen. Laskennan jalkeen tarkastellaan jalleen tuloksia ja gra-
fikkaa. T- ja GH-outlier-naytteet nakyvat punaisena, mikali ovat ylittdneet raja-arvon.

Outlier-naytteet poistetaan File View’ssa.

Eqa-tiedosto paivitetdan yhdistamalla alkuperainen kaikki naytteet sisaltava tiedosto
seka puhdistettu tiedosto. Tiedosto nimetdan cal2.cal. Seuraavaksi luodaan kopio tie-

dosto (val.cal), jota kaytetdan uuden yhdistetyn tiedoston kanssa validointiin. Kaytetaan
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regressiomenetelmana mPLS:aa ja tarkistetaan asetukset, ettd ne ovat samat kuin aiem-
min. Suoritetaan laskenta ja tarkastellaan tilastoa seka grafiikkaa, mutta ei poisteta mah-
dollisia outlier-naytteita. Viedaan regressio loppuun, jolloin saadaan nakyviin mPLS Reg-

ression Statistic.

Validointia varten vaihdetaan nyt derivatiivi-arvoja ja suoritetaan jokaisen vaihdon jal-
keen laskenta ja regression loppuun vienti. Saatuja tuloksia vertaillaan keskenaan ja tar-

kastellaan, paraniko kalibraatiosuora. Tunnusluvut kirjataan ylés helpottamaan vertailua.

Verrataan vielad paivitettya ja alkuperaistd eqa-tiedostoa. Monitor-ohjelmalla verrataan
referenssiarvoja ja ennustettuja arvoja. Valitaan oikeat tiedostot ohjelman osoittamille
paikoille ja valitaan parit kohdasta Select Constituents Pairs, joita verrataan, esim. Lab1
vs. Lab1, Lab1 vs. Lab 12. Suoritetaan laskenta ja tarkastellaan tunnuslukuja seka ka-
libraatiosuoria XY Plot -kuvista. Jokaisesta vertailuparista tulee oma taulukkonsa. Tassa
vaiheessa tarkeimmat tunnusluvut ovat Slope, RSQ, SEP(C), SEP, SD ja mean. Project
Managerissa avataan tiedosto, johon kalibraatio on tallentunut. File View'sta saadaan

tilasto tunnuslukuineen.

Valitaan paras ega-tiedosto, joka nimetdan uudelleen (cal1rep.eqa). Validoidaan uusi
paivitetty (cal2rep.ega) kalibraatio- ja vanha kalibraatiotiedosto validointitiedostoa vas-
taan, val.cal. Suoritetaan molemmille laskenta seka tarkastelut. Arvioidaan vield onko
paivitetty kalibraatio parantanut kalibraatiosuoraa verrattuna vanhaan kalibraatioon. Mo-
lemmista kalibraatiotiedostoista saadaan erikseen taulukot avaamalla tiedostot Project

Managerin kautta. Taulukoista vertaillaan termien maaraa seka SEP(C)-arvoja.

Kalibrointiyhtaléa voidaan kehittda rep-tiedoston avulla ja vahvistaa parannettuja kalib-
rointeja Monitor-ohjelmalla. Regression Equation -ohjelmassa valitaan tarvittavat tiedos-
tot, joita vertaillaan keskenaan. Asetuksiin valitaan taas alkuperaiset arvot ym. Suorite-
taan laskennat ja tarkastelut ja kiinnitetdan huomiota outlier-naytteisiin. Viedaan regres-
siot loppuun. Valitaan tunnuslukujen, termien maaran perusteella seka visuaalisella ar-

vioinnilla (XY Plot) paras kalibraatiosuora.

Tehdaan viela validointi molemmille vertailluille tiedostoille Monitor-ohjelmaa kayttaen.
Referenssitiedostona on val.cal. Suoritetaan laskennat molemmille tiedostopareille ja va-

litaan paras kalibraatiosuora, jota tullaan kayttdmaan ISlscan Novassa.
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Kalibraatioon voidaan tarvittaessa kayttaa Local-ohjelmaa, jota kaytetaan suurille tieto-
joukoille, joissa tuntematonta naytettd verrataan kalibrointitietokantaan ja vain vastaavat
naytteet valitaan. Discrim-metodilla kehitetaan tunnistamismallia, jolla voidaan tarkistaa
raaka-aine, jotta se on oikea tuote ja sille oikea kalibrointi seka seuloa tuotteeseen lisatyt
saastuneet tuotteet. Lisdksi Discrim-metodia kaytetdan kvalifikaatiomallin kehitykseen.
Kvalifikaatiomalli kuvailee hyvan tuotteen ja testaa, onko uusi ndyte hyva. Tama sopii

raaka-aineiden laadun valvontaan. [34, s. 2.]

7 Yhteenveto

Tassa insindoritydssa pyrittiin kehittdmaan mahdollisimman vakaa ja hyva, paras kalib-
rointisuora krumppi-massan paahtomallista. Tydssa onnistuttiin kehittdmaan Minolta-
mittauslaitteella saatuja L-arvoja vastaavista NIR-spektreista L-arvoja, jotka olivat 1ahella
tai hyvin lahelld Minoltalla mitattuja L-arvoja. L-arvon mittaukseen valitun 74 naytteen
kalibraatiosuoran molempien seka referenssien etta niita vastaavien NIR-tuloksien en-
nusteiden keskiarvoja seka 32 naytteen L-arvoja vertailtiin. Valitun 74 naytteen suoran
ja vertailuksi tehdyn 32 ndytteen keskiarvojen ero oli 3,3. Minoltalla mitatulle L-arvolle on
omat raja-arvonsa ja Pilot-laitteistolla ajettujen naytteiden keskiarvot ovat raja-arvojen

sisalla. Valitun suoran keskiarvot ovat hieman korkeammat.

Kalibraatiosuoran kehittdmista varten olisi ollut hyva olla vahintaan 200 naytettd. Ka-
libraatiota tulee viela jatkossa parantaa ja paivittaa lisdamalla siihen MCC-valmistuksen
naytteista saatuja mittaustuloksia seka Pilot-laitteistolla tehtyjen ali- ja ylipaahtonayttei-
den tulokset seka naiden referenssit. Silloin voitaisiin tarkastella, miten edella mainitut

keskiarvot muuttuvat.

NIR-mittauslaitetta on kalibroitava standardoiduin valiajoin laitteen mukana tulleella
check-sample-kalibrointikappaleella. Huomioitavaa on, ettad kaikki mittaustulokset, jotka
on otettu edellisen hyvaksytyn tarkistuksen jalkeen, ovat epaluotettavia, mikali seuraava

tarkistus osoittaa laitteessa olevan jotain vialla. [35.]



45

Lahteet

10

11

12

Fowler, M.S. Cocoa beans: From tree to factory. Teoksessa Beckett, Stephen T.
Industrial chocolate manufacture and use. 2009. 4th ed. Singapore: Fabulous
Printers Pte Ltd.

Karhunen, Jarkko. 2017. Bean to bar, single origin, craft, artesaani ja mita kaik-
kea niitd onkaan. Verkkoaineisto. Laatu suklaa. <https://www.laatusuk-
laa.fi/2017/06/bean-to-bar-ja-mita-kaikkea-niita-onkaan/>. 4.6.2017. Luettu
6.1.2018.

Harvesting & post-harvest processing. 2012. Verkkoaineisto. International Cocoa
Organization. < https://www.icco.org/about-cocoa/harvesting-and-post-har-
vest.html>. Paivitetty 3.4.2012. Luettu 5.1.2018.

Kamphuis, H.J. Production and quality standards of cocoa mass, cocoa butter
and cocoa powder. Teoksessa Beckett, Stephen T. Industrial chocolate manufac-
ture and use. 2009. 4th ed. Singapore: Fabulous Printers Pte Ltd.

Harvesting and processing cocoa beans. Verkkoaineisto. Mondelez Australia Pty
Ltd. 2018. <https://www.cadbury.com.au/about-chocolate/harvesting-and-pro-
cessing-cocoa-beans.aspx>. Luettu 8.1.2018.

Ziegler, G. Flavour development in cocoa and chocolate. Teoksessa Beckett,
Stephen T. Industrial chocolate manufacture and use. 2009. 4th ed. Singapore:
Fabulous Printers Pte Ltd.

Suklaatuotteiden valmistus. 2013. Verkkoaineisto. Rovaniemen koulutuskuntayh-
tyma. < http://apumatti.redu.fiiMS_1282.html>. Luettu 8.1.2018.

Production. Verkkoaineisto. Altinmarka. 2015. <http://www.altinmarka.com.tr/en-
US/cocoa-butter-and-cocoa-powder>. Luettu 8.1.2018.

Kriger, Ch. Sugar and bulk sweeteners. Teoksessa Beckett, Stephen T. Indus-
trial chocolate manufacture and use. 2009. 4th ed. Singapore: Fabulous Printers
Pte Ltd.

Maidon kasittely meijerissa. Verkkoaineisto. Maito ja Terveys. <http://www.maito-
jaterveys.fi/maitotietoa/tietoa-maitovalmisteista/maidon-kasittely/maidon-kasittely-
meijerissa.html>. Luettu 29.1.2018.

Bylund, Gosta. 1995. Dairy processing handbook. E-kirja. Tetra Pak Processing
Systems AB.

Canning of milk products. 2016. Verkkoaineisto. A complete course in canning
and related processes. 14th ed. <https://www.sciencedirect.com/topics/veteri-
nary-science-and-veterinary-medicine/condensed-milk>. Luettu 29.1.2018.



13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

46

Krogius, Kristina. 2007. Lesitiini — monikayttéinen ja luonnollinen ainesosa. Verk-
koaineisto. Kehittyva Elintarvike. <http://kehittyvaelintarvike.fi/teemajutut/42-lesi-
tiini-monikayttoinen-ja-luonnollinen-ainesosa>. Luettu 4.2.2018.

Ziegler, G.R; Hogg, R. Particle size reduction. Teoksessa Beckett, Stephen T. In-
dustrial chocolate manufacture and use. 2009. 4th ed. Singapore: Fabulous Print-
ers Pte Ltd.

Beckett, B.T. Conching. Teoksessa Beckett, Stephen T. Industrial chocolate
manufacture and use. 2009. 4th ed. Singapore: Fabulous Printers Pte Ltd.

Talbot, G. Chocolate temper. Teoksessa Beckett, Stephen T. Industrial chocolate
manufacture and use. 2009. 4th ed. Singapore: Fabulous Printers Pte Ltd.

Windhab, E.J. Tempering. Teoksessa Beckett, Stephen T. Industrial chocolate
manufacture and use. 2009. 4th ed. Singapore: Fabulous Printers Pte Ltd.

Chocolate Crumb — The Unsung Hero of British Chocolate. Verkkoaineisto. Mea-
dow Foods. <https://meadowfoods.com/chocolate-crumb-the-unsung-hero-of-bri-
tish-chocolate/>. Luettu 9.2.2018.

Wells, M.A. Chocolate crumb. Teoksessa Beckett, Stephen T. Industrial choco-
late manufacture and use. 2009. 4th ed. Singapore: Fabulous Printers Pte Ltd.

Zitting, Antti-Jussi. 2018. Manager, Product Development Technology, Fazer
Makeiset Oy, Vantaa. Sahkoéposti 4.5.2018.

Konica Minolta Sensing, INC. 2002. Chroma Meter CR-400/410. Instruction Man-
ual.

Colour Measurement Solutions for the Food Industry. 2017. Verkkoaineisto. Sen-
sing Business Unit of Konica Minolta, Inc. <https://www.konicaminolta.eu/filead-
min/content/eu/Measuring_Instruments/5_ Resources/Catalogue_Down-
load/KMSEU_Food_01-17_EN_A4.pdf>. Luettu 11.2.2018.

Varitila. Verkkoaineisto. Kuvakenno Graphics. <https://www.envisense.eu/en/ou-
roffer/colorimeters.html>. Luettu 12.2.2018.

NIRS DS2500 Analyzer. 8.922.8001EN. Manuaali. Metrohm AG.

Nilsson, Tomas. 2018. Basic WinISI Calibration Training-Day 1. Luentomoniste.
FOSS.



26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

47

Nurmela, Teija. 2003. 43 Infrapunaspektroskopia nopea menetelma elintarvikkei-
den analysoinnissa. Verkkoaineisto. Kehittyva Elintarvike. <http://kehittyvaelintar-
vike.fi/teemajutut/43-infrapunaspektroskopia-nopea-menetelma-elintarvikkeiden-
analysoinnissa>. Luettu 12.3.2018.

FOSS NIRSystems provides robust Near-Infrared (NIR) solutions to the Petro-
chemical Industry. 2010. Verkkoaineisto. Petro IndustryNews.
<https://www.petro-online.com/news/analytical-instrumentation/11/foss/foss_nir-
systems_provides_robust _near-infrared_nir_solutions_to_the petrochemical_in-
dustry/9968>. 19.5.2010. Luettu 12.3.2018.

WinISI™ 4 Help. 1997-2012. Manuaali WinlSl-ohjelmistossa. FOSS.
Nilsson, Tomas. 2018. Ohjaaja, FOSS Academy, Helsinki. Opetus 16-18.1.2018.

Nilsson, Tomas. 2018. Basic WinISI Calibration Training-Day 2. Luentomoniste.
FOSS.

Nilsson, Tomas. 2018. Application Training: WinISI Basic Calibration Training.
Exercise 4. Luentomoniste. FOSS Academy.

Nilsson, Tomas. Statistic for color calibrations in ice cream mix. 2018. Ohjaaja,
FOSS Academy, Helsinki. Sahkoposti. 2018.

Manninen, Markku. 2018. Huoltoteknikko, Berner Pro, Helsinki. Keskustelu
9.3.2018.

Kalibraatio-ohje. 2018. Yrityksen sisdinen dokumentti. Fazer Makeiset Oy.

Petersen, Michael. Mosaic Pro/Lite/Solo and ISlscan Nova. Customer Support,
6006 8327/Rev.1. Artikkeli Mosaic ohjelmistossa. FOSS Analytical A/S.



Liite 1

1(2)
Naytteiden mittaustulokset
Taulukko 1. Mittaustulokset.
T{°C) T(°C) NIR L-arvo Minolta t Paksuus | Paino
PVM Nayte purkki levy min-max min-max (min) (mm) (g)NIR

13.2.2018 K2A1 94,5 56,0 |-135,9446,4 29,5-83,7 6,3 4,0 9,7
13.2.2018 K2T1 87,0 55,0 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,3 4,5 12,0
13.2.2018 K2A2 94,0 51,6 |-135,9-446,4 29,5-83,7 7,0 4,0 10,0
13.2.2018 K2T2 99,0 55,0 |-135,9-446,4 29,5-83,7 7,0 4,0 9,9
13.2.2018 K2A3 77,0 44,0 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,5 5,0 11,7
13.2.2018 K2T3 94,0 56,0 |-135,9446,4 29,5-83,7 5,6 5,0 13,7
14.2.2018 J2A4 97,0 47,5 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,1 5,0 11,4
14.2.2018 J2T4 101,6 45,0 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,3 3,0 8,0
19.2.2018 J2A5 96,0 45,0 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,4 4,0 10,4
19.2.2018 J2T5 101,0 45,7 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,5 3,0 8,2
19.2.2018 J2A6 100,0 51,6 |-135,9446,4 29,5-83,7 7,1 4,5 10,3
19.2.2018 J2T6 100,3 45,1 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,1 3,0 7,1
19.2.2018| 1S02J2A7 96,9 44,8 |-135,9-446,4 29,5-83,7 7,0 4,0 10,5
19.2.2018( 1902J2T7 96,3 50,3 |-135,9-446,4 29,5-83,7 7,0 4,0 9,7
19.2.2018| 1S02J2A8 95,2 42,2 |-135,9-446,4 29,5-83,7 7,1 3,0 il
19.2.2018( 1902J2T8 97,8 55,9 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,4 4,5 11,9
19.2.2018| 1S02J2A9 93,6 49,0 |-135,9446,4 29,5-83,7 7,0 5,0 13,6
19.2.2018( 1902J2T9 96,5 53,3 |-135,9446,4 29,5-83,7 6,5 3,0 9,4
20.2.2018( 2002J2A10 94,0 50,6 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,3 4,5 11,8
20.2.2018( 2002J2T10 92,3 50,6 |-135,9-446,4 29,5-83,7 A 4,5 11,2
20.2.2018| 2002J2A11 98,3 50,3 -135,9-446,4 29,5-83,7 6,1 5,0 12,9
20.2.2018( 2002J2T11 92,0 54,0 |-135,9446,4 29,5-83,7 5,3 4,0 10,6
20.2.2018( 2002J2A12 87,2 41,8 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,2 5,0 13,0
20.2.2018( 2002J2T12 99,8 51,7 |-135,9446,4 29,5-83,7 25 4,0 11,6
21.2.2018| 210202A13 95,5 45,0 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,5 5,0 13,2
21.2.2018( 210202T13 99,3 49,9 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,0 5,0 13,0
21.2.2018( 210202A14 94,7 50,0 |-135,9-446,4 29,5-83,7 7,0 6,0 15,7
21.2.2018| 210202T14 100,1 54,1 |-135,9-446,4 29,5-83,7 7,4 5,0 11,9
21.2.2018| 210202A15 99,6 57,6 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,1 5,0 13,0
21.2.2018| 210202T15 101,2 51,3 -135,9-446,4 29,5-83,7 6,2 4,0 10,7
21.2.2018( 210202A16 80,7 45,8 |-135,9446,4 29,5-83,7 6,3 4,0 10,4
21.2.2018| 210202T16 98,4 90,1 |-135,9446,4 29,5-83,7 7,0 6,0 15,7
21.2.2018( 210202A17 92,5 51,3 -135,9-446,4 29,5-83,7 6,0 5,0 12,0
21.2.2018| 210202T17 99,0 55,6 |-135,9446,4 29,5-83,7 6,4 4,5 14,0
21.2.2018| 210202A18 95,1 47,8 |-135,9-446,4 29,5-83,7 95 4,5 11,9
21.2.2018( 210202T18 103,2 52,8 |-135,9446,4 29,5-83,7 6,1 4,0 13,3
22.2.2018| 220202A19 90,1 47,8 |-135,9-446,4 29,5-83,7 7,0 6,0 15,2
22.2.2018( 220202T19 103,7 54,6 |-135,9446,4 29,5-83,7 7,3 5,0 15,0
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22.2.2018| 220202A20 97,5 54,0 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,1 6,0 15,4
22.2.2018| 220202720 94,1 50,8 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,0 4,0 10,7
22.2.2018| 220202A21 97,8 50,9 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,0 6,0 16,9
22.2.2018| 220202721 94,3 46,0 |-135,9-446,4 29,5-83,7 7,0 5,0 12,3
1.3.2018| 01030WY24 96,1 52,4 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,0

1.3.2018| 01030WY25 100,2 58,2 |-135,9-446,4 29,5-83,7 4,3 4,0

1.3.2018| 01030WY26 | 101,7 65,4 [-135,9-446,4 29,5-83,7 6,0 4,0

1.3.2018| 01030WY27 98,9 55,4 |-135,9-446,4 29,5-83,7 4,3 3,0

1.3.2018| 01030WY28 99,1 51,1 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,2

1.3.2018| 01030WY29 101,1 56,6 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,6 3,0
8.3.2018|08030WA30e| 87,7 52,1 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,5 3,0
8.3.2018|08030WA31le| 92,1 57,2 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,2 5,0
8.3.2018|08030WA32e| 99,0 55,5 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,4 4,0

8.3.2018| 08030WT33e| 103,0 53,4 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,0 3,5

8.3.2018| 08030WT34e | 102,1 59,5 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,3

8.3.2018| 08030WT35e | 107,2 61,0 [-135,9-446,4 29,5-83,7 5,0

8.3.2018| 08030WY36e | 102,7 59,7 |-135,9-446,4 29,5-83,7 7,0 4,0

8.3.2018| 08030WY37e| 109,5 57,7 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,6 4,0

8.3.2018| 08030WY38e | 109,2 54,5 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,2 59

8.3.2018| 08030WY40e | 98,5 58,2 |-135,9-446,4 29,5-83,7 4,5 3,5

8.3.2018| 08030WY4le | 102,3 63,6 [-135,9-446,4 29,5-83,7 5,1 4,0

8.3.2018| 08030WY42e | 109,7 63,7 [-135,9-446,4 29,5-83,7 5,3 3,5

8.3.2018| 08030WY43e | 110,9 44,0 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,5 3,0

8.3.2018| 08030WY44e | 107,2 56,8 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,3 3,0

8.3.2018| 08030WY45e | 106,7 59,5 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,3 4,0
8.3.2018|08030WA46e| 78,5 42,8 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,5 4,5
8.3.2018|08030WA47e| 96,6 54,9 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,3 5,0
8.3.2018|08030WA48e| 97,1 57,4 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,4 4,0
8.3.2018|08030WA49e| 98,3 62,9 [-135,9-446,4 29,5-83,7 5,0 5,0
8.3.2018|08030WAS50e| 98,5 53,1 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,5 4,0
8.3.2018|08030OWAS51e| 98,6 58,8 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,2 3,5
8.3.2018|08030WAS52e| 96,8 47,0 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,4 3,0

8.3.2018| 08030WTS53e | 96,8 56,0 |-135,9-446,4 29,5-83,7 7,0 3,0

8.3.2018| 08030WT54e | 99,7 56,0 |-135,9-446,4 29,5-83,7 7,0 4,5

8.3.2018| 08030WTS55e | 101,0 59,1 |-135,9-446,4 29,5-83,7 5,3 5,5

8.3.2018| 08030WTS56e | 100,5 59,1 |-135,9-446,4 29,5-83,7 6,4 4,5
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Lampdtilan ja ajan kuvaaja
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Kuva 1. Kaikki naytteet.
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Kuva 2. Pilot-laitteiston naytteet.
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