Metropolia

Mikko Maaranen

Uuden NIT-analysaattorin kaytetta-
vyys tehdasymparistossa

Metropolia Ammattikorkeakoulu
Insindori (AMK)

Bio- ja kemiantekniikka
InsinOOrityd

7.5.2021



Tiivistelma

Tekija: Mikko Maaranen

Otsikko: Uuden NIT-analysaattorin kaytettavyys tehdasymparis-
tossa

Sivumaara: 25 sivua + 1 liite

Aika: 7.5.2023

Tutkinto: Insin6o6ri (AMK)

Tutkinto-ohjelma: Bio- ja kemiantekniikka

Ammatillinen paaaine: Bio- ja elintarviketekniikka

Ohjaajat: Lehtori Pia-Tuulia Laine

Elintarviketurvallisuusvastaava Jenni Malkki

Toimeksiantajayrityksen tehtaalla valmistetaan sulatejuustoja, ja osana prosessin
valvontaa tehtaan laboratoriossa tehdaan koostumusanalyyseja (rasva ja kuiva-aine)
NIT-analysaattorilla. Tyon tavoitteena oli selvittaa uuden NIT-analysaattorin kaytetta-
vyys tehdasymparistdssa seka kalibrointimallin soveltuvuus.

Sulatejuustonaytteitd analysoitiin kolmen viikon aikana yhteensa 439 kpl, 34:sta eri
tuotteesta. Jokainen nayte analysoitiin vanhalla ja uudella analysaattorilla, ja tulok-
sista tarkkailtiin, eroavatko analysaattorien antamat tulokset mahdollisesti toisistaan.
Analysaattorien tuloksia vertailtiin myos yrityksen aluelaboratoriossa standardimene-
telmalla analysoitujen vertailunaytteiden tuloksiin.

Ennen kalibroinnin ennustemallien muokkausta analysaattorien valisissa kuiva-ai-
nepitoisuustuloksissa esiintyi huomattava maara ylityksia hyvaksytysta erosta. En-
nustemallien muokkauksen jalkeen ylitysten maara laski huomattavasti. Rasvapitoi-
suustuloksissa esiintyi vain yksittaisia ylityksia. Analysaattorien tulokset eivat eron-
neet tilastollisesti merkitsevasti standardimenetelmalla saaduista tuloksista.

TyOssa saadun kokemuksen perusteella uusi analysaattori soveltuu tehdaskayttoon.
Analysaattorin suuremmalle kalibroinnille ei ole tarvetta, joten laitteen kayttoonotto on
helpompaa ja nopeampaa. Kaikkia tuotteita ei kuitenkaan voida analysoida samalla
ennustemallilla, vaan jotkin tuoteryhmat tulee eriyttaa kuiva-aineen tai rasvan osalta
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In the client company's factory, processed cheese is manufactured, and as part of
the process control, composition analyses (fat and dry matter) are performed at the
factory laboratory using an NIT analyzer. The aim of the thesis was to investigate the
usability of a new NIT analyzer in a factory environment, as well as the suitability of
the calibration model.

A total of 439 samples of processed cheese from 34 different products were ana-
lyzed over a period of three weeks. Each sample was analyzed using both the old
and the new analyzer, and the results were monitored to determine if there were any
differences between the results provided by the two analyzers. Analytical results
were also compared to reference sample results analyzed with the standard method
in the company's regional laboratory.

Before the modification of calibration models, the dry matter content results between
the analyzers exhibited a considerable number of cases where the dry matter content
exceeded the accepted limit. After the modification of the prediction models, the num-
ber of deviations decreased significantly. The fat content showed only occasional ex-
ceedances in the results. The results of the analyzers did not differ statistically signifi-
cantly from the results obtained by the standard method.

On the basis of the experience gained in the thesis, the new analyzer is suitable for
factory use. There is no need for a larger calibration of the analyzer, which makes it
easier and faster to put the device into use. Not all products can be analyzed with
same predictive model, and some product categories need to be differentiated for dry
matter or fat.
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1 Johdanto

Elintarvikkeiden koostumusanalyyseja, kuten rasva, kuiva-aine ja proteiini, teh-
daan raaka-aineiden valvonnassa, prosessin valvonnassa tai lopputuotteen laa-
dunvalvonnassa. Prosessissa olevien tuotteiden tarkastaminen mahdollistaa va-

littdman tuotteen sdatamisen minimaalisilla tuotantopysahdyksilla.

Toimeksiantajayrityksen tehtaalla valmistetaan sulatejuustoja. Osana prosessin
valvontaa tehtaan laboratoriossa tehdaan koostumusanalyyseja prosessinoh-
jausnaytteille lahi-infrapunatransmissio-analysaattorilla (NIT). Prosessinohjaus-
naytteella tarkoitetaan sulatejuuston keittovaiheessa otettua sulatejuustonay-
tetta, josta mitataan kuiva-aine- ja rasvapitoisuus. Taman insinoorityon tavoit-
teena oli selvittaa uuden NIT-analysaattorin kaytettavyys tehdasymparistossa

sulatejuustonaytteiden analysoinnissa.

Lahi-infrapunatransmissiospektroskopian eli NIT-spektroskopian (Near Infrared
Transmittance) perusperiaate on, etta valo kulkee analysoitavan aineen lapi

1 200—-1 800 nm:n alueella ja kemiallisten komponenttien komponentit absorboi-
vat energiaa. Valo ei taivu, kun se kulkee naytteen lapi. [1.] NIT-spektroskopiaa
kaytetaan nestemaisten naytteiden analysoimiseen. Silla voidaan myds analy-
soida kiinteita naytteita, mutta yleensa vain 700—1 100 nm:n alueella. Talla aal-
lonpituusalueella absorptiokaistat ovat korkeampia ja erittain heikkoja, jolloin sa-

teily paasee kulkemaan kiintean naytteen lapi. [2, s. 415—416.]

2 Infrapuna-spektroskopia

Infrapunaspektroskopiaa eli IR-spektroskopiaa (InfraRed) kaytetaan aineiden
tunnistamiseen ja molekyylien rakenteiden selvittdmiseen. Kaikilla naytteilla on
ominainen IR-spektri, joka saadaan tunnistettua vertailemalla naytteen spektria
referenssispektreihin. IR-spektrin luonteenomaiset piirteet maaraytyvat mole-

kyylin rakenteen mukaan ja spektristd nahdaan, mita atomeja ja atomiryhmia



nayte sisaltaa seka minkalaiset sidokset niitd yhdistavat. IR-spektrissa esiinty-
vien absorptioiden taajuuksiin ja intensiteetteihin vaikuttavat tutkittavan aineen
isomeria, olomuoto, lampdtila ja muut ulkoiset tekijat. Naiden muuttuvien tekijoi-
den vuoksi aineen tunnistaminen saattaa hankaloitua, koska aineen spektrit voi-

vat olla hieman erilaisia. [3, s. 90.]

2.1 Lahi-infrapuna-spektroskopia

Lahi-infrapunaspektroskopian eli NIR-spektroskopian (Near InfraRed) toiminta
perustuu elektromagneettiseen sateilyyn. Se mittaa valon absorptiota valon aal-
lonpituuden funktiona nakyvan valon ja infrapunavalon valisella alueella, joka on
noin 800-2 500 nm. Sahkémagneettisen sateilyn suuntautuessa naytteeseen
sen kantama energia aiheuttaa erilaisia vuorovaikutuksia naytteen kemiallisissa
sidoksissa, kuten ylasavelid molekyylien varahtelyssa. Sidosten ylisavyt absor-
boivat energiaa niilla aallonpituuksilla, jotka ovat ominaisia niiden rakenteelle.
Tietyille kemiallisille komponenteille voi olla vaikeaa maaritella ominaisuuksia,
koska ylasavelia voi menna paallekkain yhden spektrin sisalla. Naita paallekkai-
sia ylasavelia voidaan tarkastella NIR-kalibroinnin avulla. NIR-laitteiston kalib-
roimiseen voidaan kayttaa kalibrointinaytteita seka erilaisia vertailuanalyysime-
netelmia. NIR-analyysissa eri aallonpituuksille eroteltu valo suunnataan nayttee-

seen, josta se heijastuu tai kulkee lapi. [4.]

Lahi-infrapunaheijastusmittaukset (Near Infrared Reflectance) on paaasiassa
tarkoitettu kiinteille ja puolikiinteille naytteille. Heijastusmittauksissa valo suun-
nataan naytteeseen, josta sita heijastuu eri maaria riippuen naytteen ominai-
suuksista. Kiinteat ja puolikiinteat naytteet heijastavat hajaheijastuksessa eli
kaikissa kulmissa tasaisesti. Hajaheijastuneen valon keraamiseen ja havaitse-
miseen kaytetaan yleensa instrumentteja, joissa on kaksi periaatetta naytteen
valaisemiseksi ja heijastuneen valon keraamiseksi. [5, s. 2.]

NIR-spektroskopiaa ja sen kehittymista maitotuotteiden analysoimisessa on tut-
kittu vuosien saatossa monen eri tutkijan toimesta. Ensimmaisen kerran NIT-

spektroskopiaa kaytettiin juustojen analysoimisessa vuonna 1982 Frankin ja



Birthin tutkimuksessa, jossa maaritettiin rasva, proteiini ja kosteuspitoisuus
30:sta eri juustolajikkeen naytteesta. Koostumusta mitattiin raastetuista ja pa-
kastekuivatuista naytteista ja kalibrointiin kaytettiin moninkertaista lineaarista
regressiota (MLR) kolmella aallonpituudella. Pakastekuivatuista naytteista saa-

tiin parempia tuloksia. [6, s.10.]

Frankhuizen ja Van der Veen (1985) kayttivat NIR-analyysia eri hollantilaisten
juustojen (Edam, Gouda ja sulatejuusto) rasva-, proteiini- ja kosteuspitoisuuk-
sien maarittamiseen. Juustonaytteet raastettiin ja analysoitiin 19 eri aallonpituu-
della kayttaen MLR-kalibrointia. Tuloksista paateltiin, etta parempia tuloksia
saadaan, kun analysaattori kalibroidaan tietylla tavalla jokaiselle juustolajik-
keelle. [6, s. 10-11.]

Rodriguez-Otero ja Hermida (1996) kayttivat onnistuneesti lahi-infrapunaheijas-
tusspektroskopiaa fermentoidun maidon rasva-, proteiini- ja kokonaiskiintoai-
nepitoisuuden maarittdamiseen. Vuonna 1997 Rodriguez-Otero ja Hermida ana-
lysoivat naytteita Iahi-infrapunatransflektanssi-spektroskopialla ja talla menetel-
malla saatiin parempia tuloksia. NIR-analyysin tarkkuutta ja toistettavuutta on
tutkittu laajasti. Angelino (1996), Osborne ja Fearn (1983) seka Valdes ja Sum-
mers (1986) raportoivat, ettd NIR-analyysilla on saatu vertailukelpoisia tai pa-

rempia tuloksia kuin vertailumenetelmilla. [6, s.11-12.]

2.2 NIR-analysaattorin kalibrointi

NIR-analysaattori kalibroidaan ennen kayttoa tai otetaan kayttoon esikalib-
roituna. NIR-analysaattoreissa kaytetaan erilaisia kalibrointijarjestelmia, joten
kalibroinnille ei ole maaritetty erityistda menettelya. Kalibroinnin suorittamiseen
voidaan kayttaa erilaisia tekniikoita, kuten moninkertainen lineaarinen regressio
(MLR), pienimman nelidsumman regressio (PLS) tai keinotekoiset neuroverkot
(ANN). MLR:I14 ja PLS:lla tarvitaan vahintdan 120 kalibrointindytetta karkeiden
kalibrointien saamiseksi. ANN-kalibrointiin tarvitaan huomattavasti suurempi

maara naytteita, koska se sisaltdd monia maaritettavia parametreja. [5, s. 3.]



2.3 ANN-kalibrointimalli

An Artificial Neural Network eli ANN on kalibrointimalli, joka perustuu ihmisen
aivojen hermorakenteeseen. ANN:n suurin etu muihin kalibrointimenetelmiin
verrattuna on, etta silla voidaan kattaa suuri valikoima parametreja. Esimerkiksi
juustoja analysoitaessa voidaan kayttaa samaa kalibrointia eri tuoteryhmille,
sen sijaan etta vaihdettaisiin toiseen kalibrointiin. ANN:n avulla saastetaan ai-
kaa, vahennetaan kayttajavirheiden riskia seka minimoidaan validointiaika, mika

nakyy kustannussaastoina. [7.]

Uuden NIT-analysaattorin ANN-kalibroinnin ennustemallien luomisessa on kay-
tetty naytteita ympari maailmaa. Valtaosa naytteista on keratty Euroopan unio-
nin ja Pohjois-Amerikan alueilta, mutta kalibrointiin on sisalletty myos naytteita
mm. Etela-Amerikasta ja Ita-Euroopasta. Rasvan ja kuiva-aineen kalibrointimal-

lien luomiseen on kaytetty yli 50 000 naytetta.

2.4 Kalibrointinaytteiden valinta

NIR-analysaattorin kalibrointiin kaytettavia naytteita tulisi olla vahintaan 120 kpl.
Kalibroinnissa kaytettavat naytteet ja kalibrointitapa vaikuttavat kalibrointimallien
tarkkuuteen ja kestavyyteen. Ensimmainen kalibroinnin vaihe on sovelluksen
maarittely, kuten naytetyypit ja pitoisuusalueet. Kalibrointinaytteita valittaessa
taytyy ottaa huomioon tarkeimmat kalibroinnin tarkkuuteen vaikuttavat tekijat,

joita ovat

o suurten ja pienempien naytekomponenttien yhdistelmat ja koostu-
musalueet

o naytteiden kasittelytekniikat- ja olosuhteet

o kausiluontaiset, maantieteelliset ja geneettiset vaikutukset maidon
koostumukseen ja muihin raaka-aineisiin

o juustojen kypsytysvaiheet

. varastointi ja varastointiolosuhteet

naytteiden ja analysaattorin lampdtilat. [5, s. 3—4.]



2.5 Vertailuanalyysit

Vertailuanalyysien maarittamiseen kaytetaan kansainvalisesti hyvaksyttyja ver-
tailumenetelmia. Poikkeamien arvioinnin tueksi suoritetaan toistettuja analyy-
seja itsenaisissa sarjoissa (eri analyytikot, eri laitteet jne.). Kaikki suuret vaihte-
lut mittausolosuhteissa, kuten lampotila, otetaan huomion kalibrointimalliin. NIR-
analyysit ja vertailuanalyysit tehdaan samalle naytteelle, jotta valtetaan nayt-
teenoton epavarmuuteen liittyvat vaikutukset. Nayte jaetaan NIR-analyyseja ja
vertailuanalyyseja varten, jotka suoritetaan mahdollisimman pienella viiveella.
[5,s.4-5]]

3 Laadunvarmistus laboratoriossa

Elintarvikkeita valmistavien yrityksien on varmistettava, etta kuluttajille tarjotaan
terveellisia, turvallisia ja oikein merkittyja tuotteita. Elintarvikkeiden terveellisyys,
ulkonako ja hinta ovat kuluttajien hyvaksyntaa edistavia tekijoita. Elintarviketur-
vallisuus varmistetaan riskien huolellisella seurannalla ja hallinnalla tuotantoket-
jun kaikissa vaiheissa seka lopputuoteanalyyseilla. Asianmukaisesti varustetut
ja akkreditoidut laboratoriot, riittavasti koulutettu henkildkunta seka nopeat ja
luotettavat analyysimenetelmat ovat keskeisia tekijoita tuotteiden laadun ja tur-

vallisuuden saavuttamiseksi. [8, s. 184.]

Laadunvarmistusjarjestelma on elintarkea luotettavien tulosten saamiseksi fysi-
kaalisista, kemiallisista ja mikrobiologisista analyyseista. Asianmukaisen laadun-
varmistuksen avulla laboratorio dokumentoi niin, etta silla on riittavat tilat ja lait-
teet vaadittujen analyysien suorittamiseen ja etta tyo suoritetaan hallitusti validoi-

tuja menetelmia noudattaen. [8, s. 184.]

3.1 Laboratorion akkreditointi

Laboratorioiden akkreditointi kansainvalisesti hyvaksyttyjen standardien (ISO
17025:2017) mukaisesti on edellytys analyysien varmistukseksi. Standardi ISO
17025:2017 koskee teknista patevyytta, jota laboratoriot vaativat tiettyjen testien



ja kalibrointien suorittamiseen. Laboratoriolle mydnnetaan akkreditointi tiettyja
toimintoja ja tiettyja tuoteluokkia varten ulkoisen auditoinnin jalkeen. Auditointi
sisaltaa tyypillisesti kaytossa olevien analyyttisten menettelyjen tarkastelun, laa-
dunhallintajarjestelman ja asiaankuuluvat dokumentit. Tutkimalla analyyttiset
menettelyt ne todetaan teknisesti tarkoituksenmukaisiksi ja validoituksi. [8, s.
185-186.]

3.2 Standardi ISO 17025:2017

Standardi ISO 17025:2017 on tarkoitettu laboratorioiden laadun, hallinnon ja
teknisen toiminnan johtamisjarjestelmien kehittamiseen. Laboratorioiden asiak-
kaat, valvontaviranomaiset ja akkreditointielimet voivat kayttaa sita laboratorioi-
den patevyyden vahvistamisessa ja tunnustamisessa. Standardia ei kayteta la-
boratorioiden sertifioinnin perustana, eika se myoskaan kata laboratoriotdiden

toimintaa koskevien saanndsten ja turvallisuusvaatimusten noudattamista. [9.]

Standardilla maaritellaan yleiset vaatimukset patevyydelle suorittaa testeja ja/tai
kalibrointeja. Se kattaa testauksen ja kalibroinnin, joka suoritetaan standardime-
netelmilla, ei-standardimenetelmilla ja laboratoriossa kehitetyilla menetelmilla.

Standardi koskee kaikkia laboratorioita riippumatta henkildston maarasta tai tes-

taus- ja kalibrointitoimien laajuudesta. [9.]

3.3 Analyyttisten menetelmien validointi

Validoitujen menetelmien kayttd on olennainen osa hyvaa laadunvarmistusjar-
jestelmaa. Kaytetyt menetelmat dokumentoidaan, laboratorion henkilokunta
koulutetaan niiden kayttdoon ja valvonta suunnitellaan siten, ettd menettelyt ovat

tilastollisen valvonnan alaisia. [8, s.187.]

Analyyttisten menetelmien ja mittausten validointi takaa analyysituloksien luotet-
tavuuden. Itse kehitetyt menetelmat validoidaan ja kelpuutetaan ennen niiden
kayttda ja sertifioituja vertailumateriaaleja kaytetaan mahdollisuuksien mukaan



systemaattisen harhan maarittamiseen. Jos vertailumateriaaleja ei ole mahdol-
lista kayttaa, tuloksia verrataan muihin menetelmiin. Epavarmuuden maarittami-
nen on osa validointiprosessia, ja se on valttamatonta jatkuvan laadunvarmis-
tuksen kannalta. [8, s.187.]

3.4 Epavarmuuden kvantifointi ja kalibrointi

llIman tietoa epavarmuudesta on mahdotonta arvioida, palveleeko mittaus aiot-
tua tarkoitusta. ISO 17025:2017-standardi edellyttaa, etta mittausten epavar-
muus arvioidaan ja sisallytetaan testiraporttiin. Analyyttisen menetelman epa-
varmuutta arvioidaan vertaamalla sita viitearvoon, joka maaritetaan sellaisen
menetelman avulla, jota sovelletaan oikein, ja sen tiedetaan olevan vapaa mer-
kittavasta harhasta. Menetelman tuloksia voidaan myods verrata arvoihin, jotka

on saatu kayttamalla sertifioituja vertailumateriaaleja. [8, s. 187.]

Kalibrointi on prosessi, jossa maaritetaan suhde mittausjarjestelman tai -laitteis-
ton osoittamien arvojen ja mittausstandardien avulla saatujen arvojen valilla.
Yleisin tapa kalibroida on kayttaa sertifioituja vertailumateriaaleja ja seurata mit-
tausvastetta. Mikali sertifioituja vertailumateriaaleja ei ole kaytettavissa, valitaan
tai valmistetaan ominaisuuksiltaan ja stabiiliusuudeltaan sopiva materiaali. [8, s.
188.]

3.5 Naytteenotto

Elintarvikeanalyysien merkittavimmat virheet syntyvat naytteenotossa. Nayt-
teenoton virheita ehkaistaan parhaiten laatimalla naytteenottosuunnitelma,
jossa kuvataan tarkasti naytteenottomenetelmat. Naytteenottomenetelman ku-
vaus kertoo, miten naytteita kasitellaan ja varastoidaan, jotta naytteet sailyvat
edustavina analyysihetkeen asti. Naytteenottomenetelman valintaan vaikuttavat

mm. seuraavat asiat:

° tutkimuksen tarkoitus

o tutkittavien yhdisteiden ominaisuudet



J naytteenottokohteen ominaisuudet
o mita tietoja analysoitavasta ominaisuudesta tarvitaan

o kaytetty analyysimenetelma. [10, s. 19.]

Nayte merkitaan siten, etta se on tunnistettavissa. Merkinnoista selviaa mm.
naytteenottopaikkapaikka ja ajankohta, naytteen tyyppi ja nimike seka naytteen-
oton syy. Nayte pakataan siten, ettei se saastu eika siina tapahdu muutoksia

kuljetuksen tai varastoinnin aikana. [10, s. 26-27.]

4 Materiaalit ja menetelmat

Uusi NIT-analysaattori oli tehtaan laboratoriossa kolmen viikon ajan koekay-
tossa. NIT-analyysit suoritettiin vanhalla ja uudella analysaattorilla, ja niiden tu-
loksia vertailtiin keskenaan. Tulosten luotettavuuden lisdamiseksi yrityksen
aluelaboratorioon lahetettiin vertailunaytteet, jotka analysoitiin standardimene-

telmalla.

Ensimmaisella viikolla kerattiin referenssituloksia uuden analysaattorin kalib-
roinnissa kaytettavien ennustemallien muokkausta varten. Kalibroinnin ennuste-
mallien muokkaus suoritettiin toisen testiviikon alussa. Toisen ja kolmannen vii-
kon analyysituloksien ja kayttajakokemusten perusteella tehtiin johtopaatokset

laitteen kaytettavyydesta tehdaskaytossa seka kalibroinnin soveltuvuudesta.

4.1 Sulatejuusto

Sulatejuusto on valmiste, joka valmistetaan sulattamalla ja emulgoimalla yhta
tai useampaa juustolajia. Emulgointiaineiden lisaksi valmistusaineina voidaan
kayttaa muita maitopohjaisia tuotteita, vetta seka maustamiseen kaytettavia
muita elintarvikkeita. Maustamiseen kaytettavien elintarvikkeiden maara kuiva-
aineeksi laskettuna saa olla enintaan yksi kuudesosa lopputuotteen kuiva-ai-

nepitoisuudesta. [11, § 6.]

Sulatejuustoa valmistetaan lisaamalla raaka-ainejuuston sekaan sulatesuoloja

ja vetta. Energian avulla juuston padkomponentit (kaseiiniproteiini, rasva ja



vesi) liukenevat toisiinsa muodostaen tasaisen sulatejuustoseoksen. [12, s. 2.]
Sulatejuuston paaraaka-aineena kaytetaan kypsytettyja juustoja. Raaka-aine-
juuston koostumukseen ja rakenteeseen vaikuttavat sen valmistuksessa kaytet-
tavan maidon ominaisuudet. Maidon ominaisuuksiin vaikuttavat mm. maidon
ika, sailytys ja lampokasittely. Juuston rakenne ja maku muuttuvat juuston kyp-
syessa, kun mikro-organismit pilkkovat yksinkertaisia hiilenlahteita pienemmiksi.

Yksinkertaisia hiilenlahteita ovat mm. laktoosi ja maitohappo. [12, s. 5.]

Sulatejuuston valmistuksessa kaytettdvan raaka-ainejuuston laatu ja ominaisuu-
det vaikuttavat suurelta osin valmiin tuotteen ulkonakoéon, makuun, rakentee-
seen, koostumukseen seka sailyvyyteen. Raaka-ainetta valitessa taytyy ottaa
huomioon raaka-aineen ika ja tyyppi seka sen mikrobiologiset ja fysikaaliset
ominaisuudet. Kovat ja puolikovat juustot sopivat parhaiten sulatejuuston val-
mistukseen, koska niilla on suhteellisen korkea kuiva-ainepitoisuus ja suuri ha-
joamaton kaseiinipitoisuus. Makua sulatejuustoihin saadaan pehmeista juus-

toista seka homejuustoista. [12, s. 7.]

Juustojen valmistuksessa kaytetty vesi on sitoutunut kaseiiniin, joten sulatejuus-
tojen valmistuksessa on kaytettava vetta. Vedella saadaan aikaan dispersion ja
emulsion muodostuminen, jonka lisaksi vetta tarvitaan sulatesuolojen liuotuk-
seen. Valmistukseen kaytettava vesimaara lasketaan raaka-aineiden ja loppu-
tuotteen kuiva-ainepitoisuuksien avulla. Kaytettavan raaka-ainejuuston ominai-
suudet seka valmistettava sulatejuustolaji vaikuttavat veden lisaystapaan. Vesi-

lisays voidaan tehda kerralla tai pienissa erissa. [12, s.11.]

Korkean rasvapitoisuuden sulatejuustojen valmistuksessa lisatadan valmistuksen
aikana rasvaa (yleensa voita). Rasvan lisayksella kompensoidaan tuotteen
kuiva-aineen rasvapitoisuuden alhaisuutta, joka johtuu sulatesuolojen tai vaha-
rasvaisten ainesosien lisaamisesta. Lisaamalla rasvaa sulatejuustosta tulee
my0s rakenteeltaan pehmeampi ja voimaisempi. Sulatejuustojen kuiva-aineen

rasvapitoisuus vaihtelee 45-50 %. [12, s. 11-12.]
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4.2 Sulatejuustonaytteen analysointi

Sulatejuuston valmistus tapahtuu panosprosessina siten, etta tuotantopaivan ai-
kana ladataan uusia panoksia katkeamattomana virtana. Prosessinohjauksessa
kaytetaan apuna NIT-analysaattoria, jolla mitataan sulatejuustonaytteiden
kuiva-aine- ja rasvapitoisuuksia. Tavoitteena on, etta aistinvarainen laatu ja ke-
miallinen koostumus tayttavat laatusuunnitelmien tavoitearvot koko tuotantopai-

van ajan.

Massanvalmistajat toimittavat sulatejuustonaytteen laboratorioon, jossa nayte
laitetaan vesihauteeseen jaahtymaan, kunnes se on huoneenlampadinen. Jaah-
tynyt nayte levitetaan veitsen avulla petrimaljalle tasaiseksi kerrokseksi. Nayt-
teen analysointi aloitetaan valitsemalla oikea tuotekanava NIT-analysaattorin
ohjelmistosta ja lukemalla naytepussin viivakoodi. Tulokset ohjautuvat tehdas-

jarjestelImasovellukselle automaattisesti oikealle nayte-eralle.

Sulatejuustonaytteet kasitelladn aina samalla tavalla, ja niiden tulee olla ho-
mogeenisia. Homogeenisella naytteella tarkoitetaan naytettd, jonka koostumus
ja ominaisuudet sailyvat koko prosessin ajan samana. Naytteen lilan korkea
lampdatila aiheuttaa hoyrystymista analysaattorin linssiin, minka vuoksi analyysin
tulokset voivat olla vaaria. Mikali mittauksia suoritetaan ilman petrimaljan kantta,

erityistda huomiota taytyy kiinnittaa lampdtilaan.

Suuret poikkeamat tavoitearvoista voivat johtua esimerkiksi

o epahomogeenisesta naytteesta

o koostumukseltaan poikkeavasta raaka-aineesta
o vaarasta tai puuttuvasta raaka-aineesta

o punnituslaitteiden virheesta

e  juuston makuvirheesta.
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4.3 NIT-menetelman tulostason varmistaminen

Yrityksen aluelaboratoriossa analysoidaan prosessista tuotuja vertailunaytteita
standardimenetelmalla. Standardimenetelmalla analysoituja kuiva-aine- ja ras-
vapitoisuustuloksia verrataan tehtaan laboratoriossa NIT-menetelmalla saatui-
hin tuloksiin. Tulokset tallentuvat automaattisesti tehdasjarjestelmasovelluk-
selle, ja laskentakaavan avulla saadaan menetelmien valinen ero. Hyvaksytty
ero menetelmien valilla kuiva-ainepitoisuudessa on 1,0 % ja rasvapitoisuudessa
0,8 %.

Standardimenetelmana rasvan maarityksessa kaytetddn SBR-menetelmaa.
SBR-menetelmalla maaritetdan naytteen sisaltdma kokonaislipidimaara, el
kaikki rasvaliukoiset aineet. Menetelmassa naytteeseen lisataan suolahappoliu-
osta, jolla saadaan liuotettua juuston proteiini. Rasvapallojen membraani hajote-
taan etanolilla, minka jalkeen rasva uutetaan naytteesta dietyylieetterin ja petro-
lieetterin avulla. Lopuksi liuottimet haihdutetaan ja rasvajaannds punnitaan.

Rasvapitoisuus ilmoitetaan painoprosentteina sulatejuuston tuorepainosta. [13.]

Kuiva-aineen standardimenetelma perustuu ISO 6734, IDF 15:2010-standardiin.
Menetelmassa nayte sekoitetaan kvartsihiekkaan ja naytteen sisaltama vesi
haihdutetaan lampolevylla ja lampdkaapissa. Kuiva-ainepitoisuus on menetel-

malla saatu kuivatun naytteen paino painoprosentteina tuorepainosta. [14.]

4.4 NIT-analysaattori

NIT-analysaattori sijoitetaan laboratorioon tai tuotantolinjaston laheisyyteen ja
silla tehdaan koostumusanalyyseja. Seka uudella ettd vanhalla analysaattorilla
voidaan mitata rasva -, kosteus-, proteiini-, kuiva-aine- ja suolapitoisuutta. Uu-
dessa analysaattorissa on kaytossa myds lahi-infrapunaheijastustekniikkaa,
jonka avulla voidaan tehda varianalyyseja. Analyysin suorittaminen kestaa alle
2 minuuttia (sisaltden naytteen valmistelun). Vanhassa analysaattorissa on kay-
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téssa useampi kalibroinnin ennustemalli, joille jokainen tuote on eriytetty. Van-
hassa analysaattorissa toimintoja ohjataan erilliselta tietokoneelta, kun taas uu-

dessa analysaattorissa on sisdanrakennettu tietokone ja kosketusnaytto.

Naytteita analysoidaan 5-30 asteen lampdtilassa. Optimaalisen suorituskyvyn
saavuttamiseksi naytteen lampatilan taytyy olla mahdollisimman lahella ympa-
riston lampatilaa. Ympariston lampdotilaa korkeammassa tai alhaisemmassa
lampdotilassa analysointi lisaa riskia kosteuden tiivistymisesta tai kosteuden
haihtumisesta naytteesta. Nayteastia peitetaan kannella, jotta valtetaan kosteu-
den haviaminen ja hdyryn kondensoituminen analysaattorin linssiin. Sulatejuus-
tot ovat helpoiten analysoitavissa 90 x 15 mm:n polystyreenipetrimaljassa. Ti-
heiden ja hyvin heijastavien naytteiden analysoinnissa voidaan kayttaa nay-

teastiana petrimaljan kantta, jolloin sateilyn matkan pituus lyhenee.

4.5 Sulatejuustonaytteet

Sulatejuustonaytteita kerattiin kaikilta tuotantolinjoilta, kaikista tuotantopaivan
aikana ajetuista tuotteista. Naytteiden maaraa ei vakioitu, vaan maaraan vaikutti
tuotannossa olevien tuotteiden maara seka tuotantolinjojen suorituskyky. Jos
paivan aikana esiintyi paljon tuotantoa hairitsevia tekijoita, kuten laiterikkoja, ol
paivittainen naytemaara pienempi. Kaiken kaikkiaan kolmen viikon aikana ana-

lysoitiin 439 naytetta, 34:sta eri tuotteesta.

Massanvalmistajat kerasivat sulatejuustonaytteita keittokattilasta vakuumipus-
seihin sen verran, etta niiden jaahtyminen tapahtui mahdollisimman nopeasti.
Kuuma nayte asetettiin laboratoriossa vesihauteeseen jaahtymaan, kunnes se
oli huoneenlampdinen. Jaahtynytta naytetta aseteltiin petrimaljalle n. 1 cm:n
kerros, minka jalkeen se analysoitiin uudella ja vanhalla analysaattorilla. Valmis-
tettavat sulatejuustomassat ovat rakenteeltaan erilaisia, joten naytteita kerattiin
kaikista sulatejuustoista, joita kolmen viikon aikana valmistettiin. Nain selvitet-
tiin, vaikuttiko massan rakenne uuden analysaattorin mittaamiin rasva- ja kuiva-

ainepitoisuuksiin.
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Ensimmaisen testiviikon tarkoituksena oli keratd mahdollisimman paljon refe-
renssituloksia uuden analysaattorin kalibroinnin ennustemallien muokkausta
varten. Ensimmaisen viikon aikana sulatejuustonaytteita analysoitiin kuudelta
eri tuotantolinjalta, 25:sta eri tuotteesta yhteensa 160 kpl. Kalibroinnin ennuste-
mallien muokkauksen jalkeen sulatejuustonaytteita analysoitiin seuraavan kah-
den viikon aikana yhteensa 279 kpl, 27:sta eri tuotteesta. Naiden kahden viikon
aikana lahetettiin yhteensa 24 vertailunaytetta (1 nayte/tuote) yrityksen aluela-
boratorioon. Vertailunaytteita sailytettiin jaakaapissa tuotantopaivan ajan, ja pai-
van paatteeksi naytteet pakattiin kylmalaukkuun ja luovutettiin kuljetusliikkeelle.
Naytteet oli jo seuraavana paivana vastaanotettu aluelaboratoriossa, jossa ver-

tailunaytteet analysoitiin.

4.6 Tulosten kasittely

Tuloksista tarkkailtiin miten NIT-analysaattorien antamat tulokset eroavat toisis-
taan. Hyvaksyttavana erona kaytettiin samoja arvoja kuin standardimenetelman
ja NIT-menetelman hyvaksyttya eroa eli 1,0 % kuiva-ainepitoisuudessa ja 0,8 %
rasvapitoisuudessa. Standardimenetelmilla analysoitujen vertailunaytteiden tu-

loksia verrattiin molempien analysaattoreiden antamiin tuloksiin. Tuloksista las-
kettiin erotukset ja saaduille arvoille suoritettiin t-testi Excel-ohjelmistolla. T-testi
on tilastollinen testi kahden ryhman keskiarvojen erolle, ja silla selvitetaan eroa-

vatko keskiarvot tilastollisesti merkitsevasti toisistaan.

5 Tulokset ja niiden tarkastelu

Sulatejuustonaytteista mitattiin kuiva-aine- ja rasvapitoisuuksia kolmen viikon
ajan molemmilla analysaattoreilla. Tuloksista seurattiin, oliko analysaattorien

antamissa tuloksissa eroja.
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5.1 Sulatejuustojen kuiva-ainepitoisuudet

Kuiva-ainepitoisuuksissa esiintyi kolmen viikon aikana yhteensa 146 ylitysta hy-
vaksytysta analysaattorien valisesta erosta (1,0 %). Ensimmaisen viikon aikana

ylityksia esiintyi 23:ssa eri tuotteessa yhteensa 109 kpl.

Ennustemallien muokkauksen jalkeen ylityksia esiintyi kahden viikon aikana yh-
teensa 37 kpl, 16:ssa eri tuotteessa. Analysaattorien valisten hyvaksytyn eron
ylitysten maaran vaheneminen ennustemallien muokkaamisen jalkeen ei ole yl-
lattavaa. NIR-analyysit ovat materiaalikohtaisia, joten normaalisti eri materiaa-
leille tarvitaan erilainen kalibrointi. NIR-analyyseja kuitenkin kaytetaan meijerite-
ollisuudessa, koska suurin osa naytteista on saman tyyppisia. [7, s. 13]. Analy-
saattorien valisten kuiva-ainepitoisuus ylitysten maara tuotteittain on esitetty liit-

teessa 1.

Kuvassa 1 on esitetty pistekaaviona sulatejuustonaytteista mitatut kuiva-ainepi-
toisuudet koko kolmen viikon ajalta. Pistekaaviota kaytetaan vaihtelun ja kehi-
tyssuunnan kuvailuun seka havaintoarvojen kuvailuun samanaikaisesti kahden
ominaisuuden suhteen. Se kertoo kahden muuttujan riippuvuuden suunnan, voi-
makkuuden ja muodon. Jokainen havaintopari nakyy kuvassa omana pistee-
naan ja tuo nain esiin poikkeavat havainnot. Taulukon x-akselilla on referens-
siarvoina kaytetyt vanhan analysaattorin mittaamat arvot ja y-akselilla uuden

analysaattorin mittaamat arvot.
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Kuva 1. Prosessiohjausnaytteista mitatut kuiva-ainepitoisuudet kolmen viikon
jaksolta. Naytteita analysoitiin 439 kpl.

Tuloksista tarkasteltiin myos korrelaatiokerrointa, joka laskettiin Excel-ohjelmis-
tolla. Korrelaatiokerroin on -1 < 1. Jos kerroin on 1, x:n ja y:n valilld on voimakas
positiivinen korrelaatio ja havainnot osuvat lahelle nousevaa suoraa. Jos kerroin
on -1, on x:n ja y:n valilla voimakas negatiivinen korrelaatio ja havainnot osuvat
lahelle laskevaa suoraa. Mita enemman korrelaatiokerroin poikkeaa arvosta 1,
sitda enemman mittauksiin liittyy hajontaa tai kyseessa on joku muu kuin lineaari-
nen riippuvuus. [15]. Kuiva-ainepitoisuuksien korrelaatiokertoimeksi muodostui
0,9773, eli voimakas positiivinen korrelaatio. Mittauksissa ei siis esiintynyt ha-

jontaa tuloksien valilla.

5.2 Sulatejuustojen rasvapitoisuudet

Rasvapitoisuuksissa esiintyi testijakson aikana yhteensa 10 naytetta, viidesta
eri tuotteesta, joissa uuden ja vanhan analysaattorin valinen rasvapitoisuuden
ero ylitti hyvaksytyn eron (0,8 %). Naista naytteista 7 kpl analysoitiin ensimmai-

sen viikon aikana eli ennen ennustemallien muokkausta. Huomioitavaa on, etta
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naista viidesta tuotteesta nelja oli kasvirasvavalmisteita. Ennustemallien luomi-
seen on kaytetty tuhansia naytteita eri juustoista. Kasvirasvavalmisteista ei kui-
tenkaan ole viela riittavasti dataa, jotta niita pystyttaisiin analysoimaan samalla
ennustemallilla, kuin muitakin tuotteita. Analysaattorien valisten rasvapitoisuus

ylitysten maara tuotteittain on esitetty liitteessa 2.

Kuvassa 2 on esitetty pistekaaviona sulatejuustonaytteista mitatut rasvapitoi-
suudet koko kolmen viikon ajalta. Taulukon x-akselilla on referenssiarvoina kay-
tetyt vanhan analysaattorin mittaamat arvot, ja y-akselilla uuden analysaattorin
mittaamat arvot. Rasvapitoisuuksien korrelaatiokertoimeksi muodostui 0,995, eli

voimakas positiivinen korrelaatio. Mittauksissa ei siis esiintynyt hajontaa tulok-
sien valilla.
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Kuva 2. Prosessinohjausnaytteista mitatut rasvapitoisuudet kolmen viikon
jaksolta. Naytteita analysoitiin 439 kpl.

5.3 Vertailunaytteet

Kuvassa 3 on esitetty vanhalla ja uudella analysaattorilla seka standardimene-

telmalla analysoitujen vertailunaytteiden rasvapitoisuudet. Tuotteissa L, O jaY
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ero standardimenetelman ja analysaattorien valilla oli yli hyvaksytyn 0,8 %.

Tuotteissa L ja O ylitys tapahtui molempien analysaattoreiden kohdalla, kun

taas tuotteessa Y ylitys tapahtui vain vanhan analysaattorin kohdalla.
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Kuva 3. Vertailunaytteista mitatut rasvapitoisuudet.

Kuvassa 4 on esitetty analysaattoreiden ja standardimenetelman valisten rasva-
pitoisuuksien erotukset. Kuvaajassa oleva nollataso kuvaa standardimenetel-
man tulosta. Tuloksista huomataan, etta analysaattorien tulokset jakautuvat

melko tasaisesti alimittauksien ja ylimittauksien valilla standardimenetelmaan

verrattuna.
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Kuva 4. Analysaattoreiden ja standardimenetelman rasvapitoisuuksien erotuk-
set. Nollataso kuvastaa standardimenetelman tulosta.

Kuvassa 5 on esitetty vanhalla ja uudella analysaattorilla seka standardimene-
telmalla analysoitujen vertailunaytteiden kuiva-ainepitoisuudet. Tuotteissa B, H,
Q, Vja Y ero standardimenetelman ja analysaattorien valilla oli yli hyvaksytyn
1,0 %. Tuotteessa H ylitys tapahtui molempien analysaattoreiden tuloksissa.
Tuotteissa B, Q ja V ylitys tapahtui uudella analysaattorilla, kun taas tuotteessa
Y ylitys tapahtui vanhalla analysaattorilla. Tuotteet B, H, Q, V ovat kaikki sulate-

juustoviipaleita.
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Kuva 5. Vertailunaytteista mitatut kuiva-ainepitoisuudet.

Kuvassa 6 on esitetty analysaattoreiden ja standardimenetelman valisten kuiva-
ainepitoisuuksien erotukset. Kuvaajassa oleva nollataso kuvaa standardimene-
telman tulosta. Tuloksista huomataan, ettd analysaattoreiden valiset tulokset ei-
vat ole yhtenaiset alimittauksen/ylimittauksen osalta. Vanha analysaattori mit-
tasi suurimman osan naytteista yli nollatason, kun taas uudella analysaattorilla

tulokset jaivat suurimmassa osassa naytteista alle nollatason.



20

25
2,0
1,5
1,0
05
0,0
05

1,0

Kuiva-ainepitoisuuksien erotus

-1,5
2,0

2,5
Nayte

Vanha Uusi

Kuva 6. Analysaattoreiden ja standardimenetelman kuiva-ainepitoisuuksien ero-
tukset. Nollataso kuvastaa standardimenetelman tulosta.

54 T-testi

Molempien analysaattorien ja standardimenetelman erotusten tuloksille tehtiin
parittainen kahden otoksen t-testi. T-testin tarkoituksena oli selvittaa eroavatko
analysaattorien tulokset tilastollisesti merkitsevasti toisistaan. Taulukossa 1 on
esitetty t-testin tulokset analysaattorien ja standardimenetelman rasvapitoisuuk-
sien erotuksien keskiarvoille. Tarkasteltavana arvona kaytetaan kaksisuuntaista
p-arvoa, jota verrataan alfana kaytettyyn arvoon 0,05. Jos p-arvo on suurempi
kuin alfa, menetelmien tulokset eivat eroa tilastollisesti merkitsevasti luottamus-
tasolla 95 %. Rasvan t-testin p-arvoksi saatiin 0,227, joten analysaattorien tu-

lokset eivat eroa tilastollisesti merkitsevasti.



Taulukko 1. Parittainen kahden otoksen t-testi analysaattorien rasvapitoisuus
tuloksien keskiarvoille.

Arvo Vanha analy- | Uusi analy-
saattori saattori

Keskiarvo 0,012 0,092

Varianssi 0,581 0,611

Havainnot 24 24

Pearsonin korrelaa- | 0,917 -

tio

Arvioitu keskiarvo- 0 -

jen ero

va 23 -

Tunnusluvut (t) -1,242 -

P (T<=T) yksisuun- | 0,113 -
tainen

t-kriittinen yksisuun- | 1,713 -
tainen

P(T<=t) kaksisuun- | 0,226 -
tainen

t-kriittinen kaksi- 2,068 -
suuntainen

Taulukossa 2 on esitetty t-testin tulokset analysaattorien ja standardimenetel-
man kuiva-ainepitoisuuksien erotuksien keskiarvoille. Testin p-arvoksi saatiin

0,799, joten analysaattorien tulokset eivat eroa tilastollisesti merkitsevasti.
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Taulukko 2. Parittainen kahden otoksen t-testi analysaattorien kuiva-ainepitoi-
suus tuloksien keskiarvoille.

suuntainen

Arvo Vanha analy- | Uusi analy-
saattori saattori

Keskiarvo 0,075 0,120

Varianssi 0,435 0,699

Havainnot 24 24

Pearsonin korrelaa- | 0,347 -

tio

Arvioitu keskiarvo- 0 -

jen ero

va 23 -

Tunnusluvut (t) -0,256 -

P (T<=T) yksisuun- | 0,399 -

tainen

t-kriittinen yksisuun- | 1,713 -

tainen

P(T<=t) kaksisuun- | 0,799 -

tainen

t-kriittinen kaksi- 2,068 -

6 Yhteenveto

Insindorityon tavoitteena oli selvittdaa uuden NIT-analysaattorin kaytettavyys teh-

dasymparistdssa sulatejuustonaytteiden analysoinnissa. Sulatejuustonaytteita

analysoitiin kolmen viikon ajan uudella ja vanhalla analysaattorilla, ja niiden tu-

loksia vertailtiin keskenaan. Lisaksi toimeksiantajayrityksen aluelaboratoriossa

analysoitiin prosessista kerattyja vertailunaytteita standardimenetelmalla, jonka

tuloksia verrattiin NIT-analysaattoreilla saatuihin tuloksiin.
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Kolmen viikon koekayton ja saatujen analyysitulosten perusteella voidaan to-
deta, etta tavoitteet saavutettiin. Tydssa saadun kokemuksen perusteella uusi
NIT-analysaattori soveltuu tehdaskayttoon. Analysaattorin asennus onnistui on-
gelmitta, ja se saatiin aseteltua laboratorioon siten, etta sita oli helppo kayttaa.
Analysaattorin sisaanrakennettu tietokone ja kosketusnayttd nopeuttavat ja hel-
pottavat analysointi prosessia seka mahdollisten saatojen, kuten ennustemal-
lien muokkausta. Koekaytdssa oleva analysaattori oli englanninkielinen, mutta

tehtaalle mahdollisesti kayttoon tuleva analysaattori on suomenkielinen.

Rasva- ja kuiva-ainepitoisuusanalyysien tulosten perusteella uuden analysaat-
torin suuremmalle kalibroinnille ei ole tarvetta. Toisen viikon alussa tehty ennus-
temallien muokkaus laski analysaattorien valisten tuloksien erotusta kaikilla
tuotteilla. Koekaytén aikana tuotteiden BC, CD, EF, HI, IJ, Z, A ja CD naytteita
analysoitiin vain ensimmaisella viikolla ennen ennustemallien muokkausta. Nai-
den tuotteiden naytteissa analysaattorien valiset erotukset olivat yli hyvaksytyn
eron joko kuiva-aine- tai rasvapitoisuudessa. Voidaan kuitenkin olettaa, etta ky-
seisten tuotteiden analysaattorien valiset erot olisivat laskeneet alle hyvaksytyn
eron ennustemallien muokkauksen jalkeen, koska nain tapahtui kaikkien mui-
den tuotteiden kohdalla. NIT-analysaattoreilla ja standardimenetelmalla analy-
soitujen vertailunaytteiden tulosten perusteella kaikkia tuotteita ei voida kuiten-
kaan analysoida samalla ennustemallilla, vaan jotkin tuoteryhmat, kuten esim.

kasvirasvavalmisteet, taytyy eriyttaa.

Tuloksista on hyotya yritykselle, kun tehdaan paatdsta uuden analysaattorin
hankinnasta. Mikali analysaattori vaatisi suuremman kalibroinnin, se pitaisi 1a-
hettaa kalibroitavaksi ulkopuoliselle toimijalle, mika veisi paljon aikaa ja myds
resursseja. Naiden tulosten perusteella analysaattorin asennus ja kayttdéonotto

kavisi nopeasti.
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Liite 1

Analysaattorien valisten kuiva-ainepitoisuus ylitysten maara

tuotteittain
Tuote Vko 1 (ylitysten lkm/naytteiden lkm) Vko 2-3 (ylitysten Ilkm/naytteiden Ikm)
A 8/11 1/18
B 1/4 2/16
C 5/5 1/11
D 8/8 5/13
E 7/7 4/16
F 2/4 0/13
G 0/0 0/6
H 1/2 0/3
| 16/17 0/23
J 2/4 0/13
K 0/0 1/4
L 0/0 2/12
M 0/0 2/33
N 0/0 2/4
o] 3/3 5/15
Q 3/13 5/23
R 0/0 0/3
S 6/6 0/6
T 13/13 0/6
U 5/12 1/9
v 0/0 1/1
X 0/0 1/4
Y 0/0 1/3
VA 1/4 0/0
A 0/1 0/0
0 1/4 0/5
AB 0/1 0/1
BC 3/5 0/0
CcD 1/2 0/0
EF 4/6 0/0
FG 2/2 0/5
GH 2/6 3/13
HI 8/12 0/0
1 7/8 0/0
YHTEENSA 109/160 37/279




Liite 1(2)

Analysaattorien valisten rasvapitoisuus ylitysten maara tuot-
teittain

Tuote Vko 1 (ylitysten lkm/ndytteiden lkm) Vko 2-3 (ylitysten Ikm/nédytteiden lkm)
A 0/11 0/18
B 0/4 0/16
C 0/5 0/11
D 0/8 0/13
E 0/7 0/16
F 0/4 0/13
G 0/0 0/6
H 0/2 0/3
I 0/17 0/23
J 0/4 0/13
K 0/0 0/4
L 0/0 2/12
M 0/0 0/33
N 0/0 0/4
o] 0/3 0/15
Q 0/13 0/23
R 0/0 0/3
S 0/6 0/6
T 0/13 0/6
U 0/12 0/9
Y 0/0 0/1
X 0/0 1/4
Y 0/0 0/3
YA 4/4 0/0
A 1/1 0/0
0 0/4 0/5
AB 0/1 0/1
BC 0/5 0/0
D 2/2 0/0
EF 0/6 0/0
FG 0/2 0/5
GH 0/6 0/13
HI 0/12 0/0
1) 0/8 0/0
YHTEENSA 7/160 3/279
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