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Nopea ja tarkka biopolttoaineiden kosteuden maaritys kayttaen
magneettisen resonanssin mittaukseen perustuvaa laitetta

Rapid and accurate biofuel moisture content gauging using magnetic resonance measurement
technology. Timo Jéarvinen. Espoo 2013. VTT Technology 90. 60 s.

Tiivistelma

Biomassaa kaytetdan paljon polttoaineena, ja sen kayttd kasvaa energialdhteena
seka raaka-aineena nestemaisten biopolttoaineiden valmistuksessa. Kaikki nama
prosessit hybtyvat, jos biomassan kosteus tunnetaan etukateen kaikissa oloissa.
Biopolttoaineiden kauppa perustuu yhd enemman polttoaineen energiasisaltdon,
mika lisé& nopean ja tarkan kosteuspitoisuuden maarityksen tarvetta. Viime vuosi-
na on EU-tasolla toteutettu myds laaja biopolttoaineiden standardointi, joka koros-
taa laadunhallinnan ja laatutietojen térkeytta hankinta- ja toimitusketjussa. Periaat-
teessa kosteuspitoisuutta voidaan mitata monella instrumentaalimenetelmalla.
Tyypillisid tekniikoita ovat mm. infrapuna (ir, nir), radiotaajuus (rf), mikroaalto,
radiometriset, sahkdnjohtavuuteen ja kapasitanssiin perustuvat laitteet. Myds
magneettista resonanssia (MR) ja termisten neutronien absorptiota on kaytetty.
MR-menetelmén periaatteet on tunnettu ja tekniikkaa on kaytetty jo 1950-luvulta
lahtien. Siitd on tullut paljon kaytetty instrumentaalianalyysimenetelmé kemiassa.
Se on myos tunnettu tarkkana menetelmang, joka soveltuu erilaisten yhdisteiden
analyysiin ja erityisesti vetyd sisaltdvien aineiden tutkimiseen. Nykyisin MR-
tekniikkaa kaytetddn spektroskopiassa ja rakenneanalyysissa. MR-teknologian
hyddyntaminen on laajentunut ladketieteelliseen diagnostiikkaan magneettikuva-
uksena (MRI). Jo kauan on pyritty kehittdmaan pienempia MR-mittareita. Vaisala
Oyj toteutti muutama vuosi sitten téllaisen laitteen. VTT on kayttanyt Vaisala Oyj:n
kehittaméaa MR-prototyyppilaitetta noin vuoden ajan vuonna 2011 eri biopolttoai-
neiden kosteuden mittauksessa. Ensimmaéinen vaihe VTT:lI& oli maarittaa laitteen
tarkkuus kosteusmittauksessa verrattuna standardissa (SFS-EN 14774) kuvattuun
uunikuivausmenetelm@én. Nama testit osoittivat, ettd prototyypin tarkkuus oli
verrattavissa standardin mukaiseen kosteuspitoisuuden maaritykseen. MR-mittaus
oli my6s tarkempi kuin muut vastaavantyyppiset samalla tavalla kaytettavat inst-
rumentaalilaitteet, joita VTT:IIA oli ollut k&yttssa. Prototyyppi oli liséksi luotettava
ja helposti kalibroitavissa. Suurin haaste MR-prototyypin kaytdssa oli mittausasti-
an koko. Siksi astiaan pystyttiin panemaan tyypillista biopolttoainetta keskimaarin
noin puolet siitd, mitd uunikuivaukseen perustuvassa naytteenottostandardissa
(SFS-EN 14774) edellytetddn naytemassaksi. Sen vuoksi VTT:n mittauksissa
kosteus méaritettiin MR-laitteella aina kahdesta samasta naytteesta otetusta osa-
naytteestd. Laskelmissa ja vertailuissa kaytettiin kahden mittauksen keskiarvoa.
Jo Vaisalassa prototyypilla testattiin kaksi kertaa suurempaa nayteastiaa, jonka
Metso Automaatio on ottanut kdytt6on kaupallisissa laitteissa.

Asiasanat moisture gauging, MR moisture device, biofuel moisture instrumental
measurement



Rapid and accurate biofuel moisture content gauging using magnetic
resonance measurement technology

Nopea ja tarkka biopolttoaineiden kosteuden maaritys kayttden magneettisen resonanssin
mittaukseen perustuvaa laitetta. Timo Jarvinen. Espoo 2013. VTT Technology 90. 60 p.

Abstract

Biomass is extensively utilised in energy production and as a raw material, such
as for the production of liquid biofuels. All those processes will benefit if the mois-
ture content of bio material is known in advance as accurately as possible under
transient circumstances. Biofuel trade is increasingly based on the calorific value
of fuels. In the first step, this also increases the need for rapid and accurate mois-
ture content determination. During the last few years, large biofuel standardisation
has been implemented, emphasising biofuel quality control at all stages of the
utilisation chain. In principle, the moisture instrumental measurement can be uti-
lised by many technologies and procedures. Typical techniques are infrared, ra-
diofrequency, micro-wave, radiometric, electrical conductivity, capacitance, and
impedance. Nuclear magnetic resonance (MR) and thermal neutron absorption
are also applied. The MR measurement principle has been known and utilised
already since the early 1950s. It has become the basic instrumental analysis tool
in chemistry. It is also well-known as a very accurate method for analysing most
compounds, especially substances containing hydrogen. The utilisation of MR
metering is expanded extensively to medical diagnostics as a form of magnetic
resonance imaging (MRI). Because of the precision of the MR principle, there
have for a long time been efforts to apply it in new and different areas, and to
make more user-friendly, smaller, and even portable devices. Such a device was
designed by Vaisala a few years ago. VTT has utilised Vaisala's MR prototype for
approximately one year for moisture content measurement of different biofuels.
The first step in the use of an MR device for moisture determination was the defini-
tion of its measurement accuracy compared to the standard method (EN 14774).
Those tests proved that the absolute precision seems to be comparable to the
standard moisture content measurement method. It was also found out that the
MR gauge was the most precise device utilised in the same way, when compared
to other alternatives. The gauge was also reliable and easily calibrated. The big-
gest challenge in using the MR prototype gauge was caused by the volume of
sample pots. The average mass of biofuel samples reached about half of the
mass presupposed by standard EN 14774 for oven drying. Therefore, at VTT, two
separate parallel samples were applied for MR gauging, and the average result
was utilised in comparisons and calculations. Already, Vaisala tested the proto-
type, applying approximately a sample pot twice as big as that used in the proto-
type, and Metso Automation has recently realised this improvement.

Keywords moisture gauging, MR moisture device, biofuel moisture instrumental
measurement



Alkusanat

Metso Automaatio tilasi VTT:Itd vuoden 2012 lopulla hankkeen, joka kasittda ku-
vauksen VTT:n tutkijoiden kokemuksista magneettiresonanssimittaukseen (MR)
perustuvan prototyyppilaitteen kaytdsté biopolttoaineiden kosteusmittauksessa.
Taustana projektille oli, ettd Vaisala Oyj oli kehittdnyt MR-menetelm&an perustu-
van prototyyppimittarin, jonka Vaisala antoi VTT:n kayttéon. VTT:ssé laitetta kay-
tettiin kansallisessa hankkeessa, jossa pyrittiin soveltamaan uutta biopolttoainei-
den naytteenottostandardia (SFS-EN 14778) Suomen ja yleensd Pohjoismaiden
oloihin. VTT:IIa etsittiin tuon hankkeen kaynnistysvaiheessa riittdvdn nopeaa ja
tarkkaa instrumentaalilaitetta, jolla voidaan nopeasti mitata hyvin suuren nayte-
maaran kosteuspitoisuus. Samanaikaisesti Vaisala ja Metso kavivat neuvotteluja
teknologian myynnistd Metso Automaatiolle.

VTT:IIa MR-prototyyppiad kaytettiin noin vuoden ajan vuonna 2011. MR-laitteella
mitattuja polttoaineita olivat ennen kaikkea erityyppiset metsapolttoaineet, kuten hak-
kuutdhde-, kokopuu- ja runkopuuhake sekd kantomurske, mutta liséksi mitattiin
ruokohelpinaytteitd ja pilkepaloja. Mittaukset teki suurimmaksi osaksi VTT:n CEN-
sovellus-projektiryhm@: Timo Jarvinen, Antti Heikkinen ja Pilvi Jarvinen.

Hankkeen johtoryhma koostui Metso Automaation edustajista: tuotepaallikkd
Lasse Kauppinen, kaupallinen johtaja Arvo Rahikkala, johtaja Paivi Tikkakoski
sekd mittaustekniikan asiantuntija Mikko Haapalainen, ja VTT:n edustajista: Timo
Jarvinen, Antti Heikkinen ja Kari Hillebrand.

Timo Jarvinen on laatinut tdmén julkaisun vuoden 2013 alkupuolella.

VTT:n projektiyhman puolesta kiitdmme Metso Automaatiota projektin tilauksesta
ja myds Vaisalaa ainutlaatuisen prototyyppimittarin luovuttamisesta VTT:n kayttoon.
Vaisalassa haluamme Kkiittéa erityisesti Veli-Pekka Viitasta avusta ja neuvoista.

Jyvaskyld 10.4.2013

Projektiryhméa
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1. Johdanto

Biomassan, kuten metsdhakkeen ja agrobiomassan, energiakdytdssa ja muussa
raaka-ainekaytdssa, esim. nestemadisten biopolttoaineiden valmistuksessa, etuka-
teen prosessin ohjaukseen saatu kosteustieto nostaa hyotysuhdetta ja kaytetta-
vyyttd. Toisaalta hakkeen kosteustietoa tarvitaan useimpien puunjalostusproses-
sien sdadossd. Tyypillisesti esimerkiksi kemiallisessa massanvalmistuksessa
hakkeen kosteustiedon avulla saatua tietoa puun kuiva-ainemaarasta voidaan
hyddyntda tarkempaan keittokemikaalien annostukseen. Mekaanisen massan
valmistuksessa kosteustieto kertoo tarkemmin raaka-aineen laadusta prosessoin-
nin kannalta. Perusongelma naissa tapauksissa on sama: saada mahdollisimman
tarkka ja nopea etukateistieto hakkeen kosteuspitoisuudesta.

Energia-alueella hakkeen tai muun biopolttoaineen kosteustietoa tarvitaan polt-
toainetoimittaja/kayttaja-rajapinnassa polttoaineen arvon madritykseen erityisesti
energiasisaltdpohjaisessa polttoainekaupassa. Polttoaineen energiasisallon maari-
tykseen perustuva kauppa on kaytanndssa vallitseva kaikissa Pohjoismaissa ja
yleistymassd myds muualla Euroopassa. Tassékin tapauksessa polttoaineen
kosteuspitoisuus tulisi maarittdd mahdollisimman tarkasti ja nopeasti polttoaineen
luovutuksen yhteydessa vastaanottoasemassa.

Biomassan kosteusmittaus instrumentaalimenetelmilla on ollut vaikeampaa
kuin muilla materiaaleilla, koska kosteus (vesimolekyylit) on huokoisessa materi-
aalissa kuitujen ja solukkorakenteiden ja solujen sisalla. Lisaksi kosteus on epéta-
saisesti jakautunut materiaalin pinnan ja sisdosien valilla. Siksi kaytetyin menetel-
ma on ollut kaikkialla maailmassa ja EU-alueellakin standardoitu méaritys (EN
14774), jossa kosteusnayte kuivataan lampokaapissa (105 + 2 °C) vakiopainoon,
joka kestaa 12—24 h riippuen naytteesta ja lampokaapista.

Biomassan ja erityisesti biopolttoaineiden epahomogeenisuuden takia nayt-
teenotto on myds ratkaiseva tekijd, kun halutaan saada selville jonkin tietyn poltto-
aine- tai raaka-aine-erdn keskimaardinen kosteuspitoisuus. Siksi naytteenoton
edustavuuteen taytyy kiinnittéa erityistd huomiota. On arvioitu, etta tarkkuudesta n.
80 % tai enemman riippuu ndytteenoton edustavuudesta kuin naytekasittelysta ja
itse kosteusmaadrityksesta. Siksi myds EU-tasolla on laajan biopolttoainestandar-
doinnin yhteydessa otettu kayttdon uusi ndytteenotto- ja ndytekasittelystandardi
(SFS-EN 14780 Kiinteat biopolttoaineet. Naytteen esikasittely ja SFS-EN 14778



1. Johdanto

Kiinteat biopolttoaineet. Naytteenotto). VTT on intensiivisesti osallistunut téhan
standardointitydhén EU:ssa ja myds ISO-tasolla.

Kosteuden instrumentaalimittauksen voidaan kayttad hyvin monenlaisia mene-
telmid, esimerkiksi laajaa aluetta séhkdmagneettista spektria (gamma, rontgen, ir,
rf, mikroaalto), sahkdkentdn ominaisuuksien muutoksen mittaukseen perustuvia
menetelmid, kuten kapasitiivista ja jopa impedanssispektrin mittausta seka ydin-
magneettista resonanssia (NMR) ja neutroni(absorptio)menetelmaa. Kaikkia naita
menetelmid on tutkittu tai kokeiltu VTT:n toimesta 10-15 viime vuoden aikana.
Tuloksena on saatu, etté suhteellisen tarkkoja tuloksia saadaan monellakin mene-
telmalla tasalaatuisesta materiaalista, kuten selluhake, mutta esimerkiksi metséa-
hakkeitten kosteuden mittaus on ollut haastavaa. Tietysti on olemassa tarkkoja
mittauslaitteita, kuten NMR-mittaukseen perustuvia laboratoriolaitteita, mutta kyn-
nyksena on ollut, miten naisté laitteista tehdaan kaytanndllisempia ja kevyempia
mittareita, joita voidaan soveltaa voimalaitoksilla, tehtaissa tai jopa kentalla.

Téassa julkaisussa ydinmagneettisesta resonanssista on kaytetty lyhennettd MR
(magneettinen resonanssi). Lyhenne on télldin analoginen laéketieteellisessa
diagnostiikassa magneettikuvauksesta kaytetyn lyhenteen MRI (magnetic re-
sonance imaging) kanssa.
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2. Instrumentaalitekniikan merkitys ja
jatkonakymat polttoaineiden kosteuden
mittauksessa

Nopeiden ja tarkkojen biopolttoaineiden kosteuden mittalaitteiden kehittémisen
tarve on ilmeinen voimalaitoksissa ja tehtaissa. Biopolttoaineiden kayttd on kasva-
nut ja suunniteltu kasvavan jo EU-pdatosten takia. Niiden mukaan uusiutuvien
energialdhteiden osuus pitdisi nousta 20 %:iin kokonaisenergiasta vuoteen 2020
mennessa. Kullakin jasenvaltiolla on kansalliset tavoitteet, ja esimerkiksi Suomes-
sa 38 % ja Ruotsissa 49 % primaarienergian kulutuksesta pitédd kattaa uusiutuvilla
lahteilla em. vuoteen mennessa. Nykyisin kummassakin maassa metséateollisuu-
den sivutuotteet (i.e. sahasivutuotteet ja mustaliped) muodostavat merkittédvan
osan uusiutuvista energialahteistd, mutta merkittdva osa tullee olemaan hakkuu-
tahteet, kannot, pienilapimittainen ranka ja muu puuaines, jota perinteinen metséa-
teollisuus ei hyddynnd. Metsahakkeen osalta tavoite Suomen osalta on 25 TWh
(13,5 Mm® vuoteen 2020. Nousevat toimitusmaarat ja lajikkeiden lukumaarat
merkitsevat voimakkaasti kasvavaa puupolttoaineen hankintaa, joka lisda laadun
valvonnan ja hallinnan tarvetta merkittavasti. Taméa merkitsee kaikilla tasoilla my6s
mekaanisen ja automaattisen naytteenoton kehittdémista sek& nopeaa ja tarkkaa
polttoaineiden laatuominaisuuksien maaritysta, jossa kosteuspitoisuus on tarkeim-
pid yksittdisia mitattavia ominaisuuksia. Yha pienemmissa yksikdissa siirrytdan
myds energiapohjaiseen polttoainekauppaan, joka automaattisesti merkitsee va-
hintd&dn kuormien kosteuden méaaritysta.

2.1 Naytteenotto- ja naytekasittelystandardit
(SFS-EN 14778 ja 14780)

Euroopan yhteisén komissio on antanut Euroopan standardointikomitealle tehta-
véksi laatia biopolttoaineita koskevat standardit. Standardointi nahdaan keinona
kehittdd biopolttoainemarkkinoita sekd EU-maiden vélistda kauppaa. Kun nayt-
teenotto- ja testausstandardeja kehitetddn yhdessd laadunvarmistusohjeiden
kanssa, niin yksikasitteisyys auttaa markkinoilla kaikkien osapuolien toimijoita.
Biopolttoainekaupan kasvu auttaa saavuttamaan EU:n asettamat iimasto- ja sosiaa-
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2. Instrumentaalitekniikan merkitys ja jatkondkymét polttoaineiden kosteuden
mittauksessa

liset tavoitteet. Liséksi kaupan kasvun luoma lisdéntyva kilpailu pitd& biopolttoai-
neiden hinnat jarkevalla tasolla. Laadunvarmistusohjeiden laatiminen on nahty
tarkedna elementtind tavoitteiden toteuttamisessa. Tama johtuu siitd, etta tunnettu
polttoaineen laatu on yha tarkeampi tekija, joka vaikuttaa ilmastotavoitteisiin seka
tavoitteisiin, joissa pyritdan kestéavaan biopolttoaineiden hyddyntadmiseen. Euroopan
standardointikomiteassa tydryhma CEN/TC 335/WG3 on toteuttanut naytteenotto-
ja naytekasittelystandardit.

2.1.1 Naytteenottostandardi SFS-EN 14778

Kiinteiden biopolttoaineiden naytteenottostandardi kuvaa naytteenottosuunnitelmi-
en laadinnan (kuva 1), sertifioinnin sek& varsinaisen naytteenoton. Naytteenotto
voi tapahtua paikalla, jossa biopolttoaine syntyy (kasvaa), tuotantolaitoksessa,
toimituksessa ja vastaanotossa (i.e. kuormista) tai varastossa. Se kuvaa kasi- ja
mekaanisen naytteenoton. Menetelmig, joita standardi kuvaa, voidaan kayttaa kun
naytteistd maaritetddn esimerkiksi kosteus- ja tuhkapitoisuutta, lampoéarvoa, tiheyt-
t4, mekaanista lujuutta, partikkelikokojakautumaa, tuhkan sulamisominaisuuksia
tai kemiallista koostumusta. Téarkeintd ndytteenotossa on saada koko erda koske-
va edustava nayte. Periaatteessa erén tai osaeran jokaisella partikkelilla pitda olla
sama todenndkdisyys joutua naytteeseen, ja siksi tarvitaan myds suunnittelua.
Standardissa on myds ohjeita naytteenottovalineista siitd, ja miten tarvittava nay-
telukumé&ara lasketaan.
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2. Instrumentaalitekniikan merkitys ja jatkondkymét polttoaineiden kosteuden
mittauksessa

Minkéalainen
tehtava?

Uusi tehtava
Taysimittainen naytteenottosuunnitelma Naytteenottosuunnitelm

Rutiinitehtava

Suppea naytteenottosuunnitelma

A 4

Jaetaan (osa)eriin tarvittaessa

Silmamaarainen tarkistus

A
Laske yksittdisnaytteiden lukumaara
(osa)erda kohti

Laske yksittaisnaytteiden koko

Laske vaadittava tilavuus (massa),
joka tarvitaan vaadittaviin maarityksiin

Maérité naytteenottomenetelméa

Ota nayte

Valmista laboratorionayte EN 14780 mukaisesti

!

Laheté nayte analysoitavaksi ja/tai
varastoi se

Kuva 1. Menettely ndytteenotossa.

Standardissa on tarkasti esitetty, miten yksittaisnaytteiden lukumaéara lasketaan
perustuen naytteenoton tarkkuuteen (P.). Yksittdisndyte on nayteosa, joka saa-
daan naytteenottolaiteen kertatoiminnalla. P. on haluttu naytteenoton kokonais-
tarkkuus, joka sisdltda naytteenoton, naytekasittelyn ja ominaisuuden mittauksen
virheet 95 %:n luottamustasolla. Tarkkuudelle on standardissa annettu eri poltto-
aineita ja ominaisuuksia koskevia suosituksia i.e. kosteuspitoisuuden osalta. Naméa
suositukset ovat osoittautuneet esimerkiksi kosteuden osalta olevan suomalaisille
metsapolttoaineille liian tiukkoja. Suosituksia voidaan my6hemmissa standardin
paivityksissd muuttaa tékalaisiin oloihin sopivammiksi. Kuva 2 esittdd naytteenottoa
haketuksen jalkeiselta kasalta Rovaniemella talvella 2011.
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2. Instrumentaalitekniikan merkitys ja jatkondkymét polttoaineiden kosteuden
mittauksessa

Kuva 2. Naytteenottoa hakkuutédhdehakkeesta.

Standardissa yksittaisnaytelukumaarat esitetdan laskettavaksi yhtalon 1 mukai-
sesti. Ennen laskemista kannattaa maarittédd ns. osaerien lukumaéara (Ns.), johon
varsinainen naytteenotto kohdistuu. Naytteenotto voidaan suorittaa toimituserélle
kokonaisuudessaan, jolloin tuloksena on yksi nayte, tai jakaa se useampaan osa-
erdan, jolloin tuloksena on kustakin osaerastd mahdollinen ndyte. Kasin otetussa
naytteenottotapauksessa voidaan naytteenotto suorittaa kokonaisuudessaan vain,
jos erd on enintddn 2 500 tonnia tai kunkin osa-erén sarjat ovat enintddn 2 500
tonnia. Esimerkiksi polttoaine on |&hetetty tai toimitettu pitkan ajan kuluessa, laiva-
kuorma, junakuorma vaunulasti tai polttoaine on tuotettu tietyn ajanjakson aikana,
esimerkiksi tydvuoron aikana. Téllainen jako useisiin osaeriin voi olla tarpeen, jotta

a) saavutetaan vaadittava tarkkuus

b) sailytetddn naytteen muuttumattomuus, esim. valtetddn poikkeamia, jotka
voivat aiheutua seisottamisesta aiheutuneesta kosteuden haviamisesta tai
biologisen aktiivisuuden aiheuttamasta lamp6arvon muuttumisesta

¢) luodaan kaytannot erien pitkdnajan naytteenotolle, esim. tydvuoropohjaisesti

d) pidetddn naytemassat kaytadnndssa hallittavissa kasittelylaitteiden rajoitteet
huomioiden

e) erotetaan polttoaineseoksen eri lajikkeet esim. yhden eran erilaiset biopoltto-
aineet.

14



2. Instrumentaalitekniikan merkitys ja jatkondkymét polttoaineiden kosteuden
mittauksessa

Suomessa osaerda maaritellaan rekkakuormaksi tai vetoauton, rekan tai traktorin
peréavaunukuormaksi.

4V,
N PL2 —AVpr

min

Kaava 1. Yksittdisnaytteiden lukumaaran laskeminen,

jossa

Nmin = Yksittéisnaytteiden (minimi)lukuméaéra osaeraa kohti, tai eréa kohti,
mikali erda ei ole jaettu osaeriksi (N = 1)

Ns. = erdssa olevien osaerien lukumaara silloin, kun eraa ei ole jaettu Ng_ =1,

V, = yksittéisndytteen priméarinen varianssi

PL = naytteenoton, naytteen esikasittelyn ja analysoinnin kokonaistarkkuus
koko biopolttoaineen erélle 95 %:n luotettavuustasolla

Vpr = esikasittelyn ja analysoinnin varianssi.

Yhtéld 1 voidaan esittdd myds havainnollisemmin graafisesti. Kuva 3 esittaa tilan-
netta hakkuutédhdehakkeella, kun laskennassa on kaytetty myds Suomen oloissa
realistisempia varianssiarvoja, jotka riippuvat myds vuodenajasta.
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2. Instrumentaalitekniikan merkitys ja jatkondkymét polttoaineiden kosteuden
mittauksessa

Yksittdaisndytteiden lukumaaran (n) riippuvuus halutusta kokonaistarkkuudesta (P,)
osaerien (N) ollessa parametrind metsiatiahdehakkeella talvi- seka keskimaaraisella
kaikkien vuodenaikojen seka standardin suositusten hajonnalla

Kokonaistarkkuus (P,)

|

i V,= 30,36, V,; = 1,88, talvindytteenotto
&

\ V,= 24,16, Vp; = 1,88, kaikki vuodenajat
A\ V, =10, V,; = 0,73, standardin arvot
-
|
-
\
A
A
A
B

—@—N=2, talvihajonta
—o—N=2, keskimaardinen hajonta

—#—N=2, standardin arvot
3,5

8 10 12

14 16 18 20 22

24 26
Yksittdisndytteiden lukumaird (n)/kuorma

28 30

Kuva 3. Yksittdisnaytelukumaaran laskenta hakkuutdéhdehakkeella kosteuspitoi-
suuden osalta.

Taulukossa 1 on esitetty Suomen oloihin realistisemmilla kokonaistarkkuuden arvoilla
suositellut yksittaisnaytelukumaarat toimituseran (kuormalukumaéran) kasvaessa.

Taulukko 1. Yksittaisnaytteiden lukumaarat metsépolttoaineille hakkeena (95 % <

100 mm) kosteuden perusteella 95 %:n luottamustasolla toimituserén koon (kuor-
ma Ikm) noustessa.

Kuorma Yksittaisnayte Yksittaisnayte Kuormakoko Tarkkuus
lkm lkm/kuorma Ikm/toimitusera

1 kuorma 10 10 >100 m? a. £ 4 %-yks.
2 kuormaa 5 1 “ n. £ 4 %-yks.
3 kuormaa 4 12 “ n. £ 3 %-yks.
4 kuormaa 3 12 “ n. £ 3 %-yks.
5 kuormaa 3 15 “ n. £ 3 %-yks.
6 kuormaa 3 18 “ n. £ 2 %-yks.

Aina otetaan kuitenkin vahintdan kolme yksittaisnaytetta kuormasta, vaikka toimi-

tuserd olisi suurempi kuin kuusi kuormaa. Téalléin naytteenoton tarkkuus edelleen
kasvaa, joka suurissa toimituserissa on perusteltuakin.
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2. Instrumentaalitekniikan merkitys ja jatkondkymét polttoaineiden kosteuden
mittauksessa

2.1.2 Naytteenkasittelystandardi SFS-EN 14780

Standardi kuvaa menetelmat, joilla biopolttoaineiden kokoomanéytteet (tai yksit-
taisnaytteet) on jaettava, jotta padstaan laboratoriondytekokoon ja laboratorionayt-
teisté edelleen osanaytteisiin ja siitd edelleen yleiseen analyysindytekokoon. Ku-
vatut menetelmét soveltuvat sellaiseen naytekasittelyyn, jonka tarkoituksena on
esimerkiksi naytteen lampoarvon, kosteuspitoisuuden, tuhkapitoisuuden, tiheyden,
mekaanisen lujuuden, partikkelikokojakautuman, tuhkan sulamiskayttéaytymisen,
kemiallisen koostumuksen tai epapuhtauksien méaéritys. Menetelmia ei voi kayttaa
esimerkiksi polttoaineen halvautumisominaisuuksien (juoksevuusominaisuuksien)
maadrityksessa, joissa vaaditaan hyvin suuria ndytemaérid. Naytekasittelystandar-
din pé&atarkoitus on naytteen jakaminen (pienentaminen) yhdeksi tai useammaksi
testieraksi, joka yleensa on pienempi kuin alkuperdinen nayte. Perusperiaate on,
ettd naytteen jakaminen ei saa missadn vaiheessa vaikuttaa naytteen ominai-
suuksiin. Jokaisen osandytteen taytyy edustaa alkuperaista naytetta.

Jotta saadaan hyva edustavuus, niin naytteen jokaiselle partikkelilla taytyy olla
ennen jakamista yhtaldinen todennékdisyys joutua osanaytteeseen. Naytekasitte-
lyssé kaytetdan kahta perusoperaatiota: partikkelikoon pienentdminen ja ndytteen
jakaminen (kuva 4). Standardissa on myds esitetty jakamiseen sopivia laitteita
sekad ohjeet minimimassamaaérista, jokaisen jakovaiheen jalkeen riippuen suurim-
masta nimellisesta partikkelikoosta.

Kuva 4. Kantonaytteen murskausta ja jakamista kosteusmaaritykseen MR-kosteus-
mittauslaitteella.

2.2 Nopean jatarkan kosteuspitoisuuden
mittausmenetelman tarve

Biopolttoaineiden kaytdn kasvu ja lajikkeiden lukumaaran nousu merkitsevat vais-
tamatta lisdantyvaa naytteenottoa ja siten vastaavasti enemman polttoaineen
kosteuspitoisuuden maarityksig, jotka useimmiten perustuvat hitaaseen ja suhteel-
lisen tydladseen standardikosteusmadaritykseen. Standardikosteusmaaritys edellyt-
tdd kuitenkin vahintdén 16 h:n kuivauksen ldmpdkaapissa, minka jalkeen vasta
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2. Instrumentaalitekniikan merkitys ja jatkondkymat polttoaineiden kosteuden
mittauksessa

tulos on saatavissa. Kaytannossa aikaa kuluu noin vuorokausi. Kun biopolttoainei-
den kaytté kasvaa, niin tarvitaan lisdé haketoimittajia ja kuljettajia, jolloin toimituk-
sien valvonnan tarve myods kasvaa. Osaltaan asiaan vaikuttaa myds biopoltto-
ainestandardointi, joka edellyttdd parempaa ja tiheAmpaa naytteenottoa seka
useampia maarityksia myos kosteuden osalta.

Nykyhetkeen asti on ollut hyvinkin haastavaa kehittdd nopeita ja tarkkoja kos-
teuden mittalaitteita erityisesti jatkuvatoimiseen (on-line) mittaukseen, mutta mark-
kinoille on tullut ja on tulossa naytteenottoon ja mittaukseen perustuvia suhteelli-
sen kenttakelpoisia (at-line) laitteita. Nama laitteet ovat nopeita ja tarkkoja, mutta
vaativat naytteenoton laitteelle ominaiseen nayteastiaan. Nopea mittaus mahdol-
listaa suuremmat naytemaarat, joka lisda tarkkuutta edellyttden, ettd menetelma
on luotettava, mittaus toistettava ja tarkka. Jos em. edellytykset pystytdan taytta-
maan, niin naytteenoton aiheuttamaa virhettd voidaan pienentdd. Naytteenoton
aiheuttama epavarmuus on kuitenkin merkittavin tekija, joka vaikuttaa koko nayt-
teenotto-, naytekasittely- ja maéaritysketjuun, jolla pyritddn saamaan esimerkiksi
edustava keskiarvokosteuspitoisuus epdhomogeenisesta biopolttoaine-erasta.

Erds uusi vaihtoehto kosteuspitoisuuden mittaamiseksi em. kuvatulla at-line-
periaatteella on MR-mittausmenetelmaén perustuva laite (kuva 5).

Kuva 5. MR-kosteusmittauslaite (vasemmalla magneetti ja oikealla mittaus- ja
signaalinkasittely-yksikko).
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3. Biopolttoaineiden ja -massojen
kosteuspitoisuuden
instrumentaalimittaukset

Nopea ja suora kosteuspitoisuuden instrumentaalimittaus perustuu optisiin mene-
telmiin, kuten ir/nir-heijastusabsorptioon, mikroaalto- tai radiotaajuustekniikkaan,
radiometrisiin menetelmiin, kuten réntgen- ja gammaséteilyyn, neutroniabsorption
tai jopa neutroniaktivointianalyysin hyddyntdmiseen. Eras suuri ryhmé& on aineen
séhkdisten ominaisuuksien kosteuden suhteen tapahtuvien muutoksien mittaus.
Naitd ovat mm. vastuksen ja kasitanssin mittaus tai jopa impedanssispektrin mit-
taus. Viime vuosina on myods ydinmagneettisen resonanssimittauksen periaatetta
sovellettu yksinkertaisemmissa kevyemmissa laitteissa.

Mittauksien fysikaalisten periaatteiden mukaan ne voidaan jakaa pintamittauk-
siin ja materiaalin 1&pi mittaaviin laitteisiin. Menetelmissa, joissa materiaalin pinta-
kosteus dominoi, tarkka tulos edellyttd&a yleensa tasaista kosteusjakautumaa ai-
neessa. Melkein kaikki menetelmét ovat jollakin tavoin herkkia lampdtilavaihteluille,
joita pyritddn kompensoimaan, mutta kaytanndssa lumista tai jaistd materiaalia ei
pystytd mittaamaan kuin radiometrisilla menetelmilléa. Térke& asia instrumentaalilait-
teiden kaytdssa ja tarkkuudessa on, kuinka helposti laite on kalibroitavissa. Useim-
miten tarvitaan materiaalispesifinen kalibrointi, joka edellytté&d my®s tunnetun kosteus-
pitoisuuden omaavia naytteitd mahdollisimman laajalla kosteusalueella.

3.1 Optiset menetelméat kosteuden maarityksessa

Optisista menetelmistd infrapunaséateilyn absorptiota on kaytetty jo pitkdan kos-
teuden mittaamiseen erilaisista materiaaleista. Infrapunaspektroskopia on hyvin
monipuolinen materiaalien kvalitatiivinen ja kvantitatiivinen analysointimenetelma
ja kosteusmittaus lienee yleisimpia kaytdnnon sovelluksia. Infrapunamenetelmaét
jaetaan hyddynnetyn aallonpituusalueensa puolesta yleensa lahi-infrapuna- (NIR,
Near Infrared), keski-infrapuna- (MIR, Mid Infrared) ja kauko-infrapuna (FIR, Far
Infrared) -alueen menetelmiin. Mittauksissa yleisesti kaytetyt absorptioaallonpituu-
det sijoittuvat NIR-alueelle 700-2 500 nm (Jarvinen et al. 2007).
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millimeter ' (Base 10)

1mm cuvette (Suprasil)
_ CsryEC)C)J Smm cuvette (Suprasil)
o J.A. Curcioand C.C. Petty, J Opt Soc Am. 41(1 9‘1) 302-304 |==
+ GM.Hake M RQuerry, ApplOptics 12(1973) 563

Kuva 6. Nestemdisen veden absorptiokerroin [mm-1] NIR-aallonpituusalueella,
perustuu julkaisuihin ja VTT:n Cary-spektrometrilla tehtyihin kokeisiin.

Tyypilliset kaupalliset sovellukset kayttavat muutamia aallonpituuksia (2-8), joista
esimerkiksi yksi tai kaksi mittaa kosteuspitoisuutta, loput kompensoivat erilaisia
virheité ja kohinaa. Laitteissa on suodinkiekko, joilla eri aallonpituudet saadaan
aikaan. Nykyaikaiset yleensa raataldidyt NIR-mittaukset hyddyntéavat rividetekto-
reita (kuva 7), jotka mahdollistavat satojen aallonpituuksien mittauksen kerralla.
Talldin puhutaan ns. kokospektrimittauksesta. Koko spektri mittaamalla saadaan
huomattavasti enemman informaatiota mitattavasta materiaalista. Lisainformaatio-
ta voidaan kayttaad joko ainekoostumuksen kattavampaan monitorointiin tai aikai-
sempaa tehokkaampaan héiritsevien tekijoiden kompensointiin, kuten optisten
menetelmien pintamittausluonne. Laajemman datamaaran tehokas hallinta ja
kalibrointi edellyttéavéat kehittyneiden mallinnus- ja kalibrointimenetelmien hyvéaksi-
kayttvd. Kuvassa 8 on esitetty kosteusmittaustuloksia, kun spektridatan kasittelyyn
on sovellettu monimuuttujamallinnusta. Mallin ennustamat arvot seuraavat hyvin
kosteuspitoisuuden muutosta, mutta mittauksessa on havaittavissa systemaatti-
nen virhe, joka johtuu mallien eroista.
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3. Biopolttoaineiden ja -massojen kosteuspitoisuuden instrumentaalimittaukset

sage

Kuva 7. Rividetektoriin perustuvan spektrometrin periaate ja metséhakkeen
on-line-kosteusmittausta kehittyneell& NIR-teknologialla.
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Kuva 8. PLS-mallin spektritiedoista laskema kosteusennuste (siniset klusteripisteet)
testisarjan spektreille ja referenssikosteudet (punaiset pisteet) (Siikanen 2008).

3.2 Mikroaaltomenetelmat biopolttoaineiden
kosteusmittauksessa

Mikroaalloilla voidaan mitata hyvin monella tavalla. Mittaus voi perustua aaltojen
vaimenemisen, resonanssitaajuuden, etenemisnopeuden, vaihesiirron tai niiden
yhdistelmén mittaukseen. Yleisimmin mitataan vaimenemista tai se muodostaa
laskennan téarkeimman komponentin. Lapaisymittaus ei ole herkka pintakosteudelle.
Mikroaaltomittaus tarvitsee yleensa aina tiheyskompensaation tai mitataan esim.
tunnetun astian siséltdman naytemaaran aiheuttamaa vaimennusta. Mikroaaltomit-
taus tarvitsee myds lampotilakompensaation. Mittauksen kalibrointi on materiaalis-
pesifinen, ja siihen tarvitaan sarja halutulla kosteusalueella olevia naytteitd, joiden
perusteella saadaan kalibrointikéyrd. Lumista ja jaistd materiaalia ei voida mitata.
Periaate on laajasti kdytdssa biomassoilla (polttoaineet, selluhake jne.) (kuva 9)
sekd myds hiilella. Vaimennusmittaukset tapahtuvat yleensa lapaisymittauksena,
jolloin saadaan kerroksen keskikosteus. Kerroksen paksuus tai tiheys taytyy tuntea.
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Kuva 9. Ruokohelpin (vasemmalla) ja olkipaalin kosteusmittausta mikroaaltoperiaat-
teella.

Radiotaajuutta on kaytetty suurempien biopolttoaine-erien (kuormien) ja kappalei-
den kosteuden mittauksessa. Menetelm& on viela kehittdmisen kohteena. Se
perustuu radioaaltojen etenemisnopeuden riippuvuuteen naytteen (kuorman)
laadusta. Tavallisesti maaritetadn aineen dielektrisyys vakion riippuvuus kosteus-
pitoisuudesta. Nain saadaan mittauksen kalibrointikdyra. Lahetin ja vastaanotin
ovat yleensd samassa yksikdssd, joka on tiiviissa kontaktissa mitattavan materiaalin
kanssa esim. rekkakuorman paalla.

3.3 Radiometrinen kosteuden mittaus

Radiometrinen kosteusmittaus voi perustua ionisoivan séateilyn sirontaan, absorp-
tioon, luonnollisen aktiivisuuden mittaukseen tai aktivointiin. Yleisimmat menetel-
mat perustuvat |apaisyabsorptioon ja my6s aktivointiin, 1&hinn&d neutroniaktivointi-
analyysiin (NAA). NAA-analyysissa madritetddn yleensa useita alkuaineita. Duaa-
lienergiamittausta on jo kauan kaytetty hiilen tuhkapitoisuuden méaérityksessa ja
sitd on yritetty soveltaa my6s biopolttoaineiden kosteuden mittaukseen. Naissa
sovelluksissa séteilyn energiatasojen pitdd kuitenkin olla alhaisia, mika johtaa
ohueen mitattavaan kerrokseen.

Periaatteessa lapaisevalla sateilymittauksella, saadaan tarkasti materiaalin tiheys
(kuva 10), jos duaalienergiamittaus jatetdan huomiotta. Jos materiaalin tiheys
korreloi hyvin sen kosteuspitoisuuden kanssa, niin téalléin saadaan myods kosteus-
pitoisuus. Tilanne on téllainen esim. selluhakkeella (kuva 11), mutta esim. metsa-
tahdehakkeella ominaistiheys vaihtelee enemman ja siksi vastaavaa yhteytta ei
voida havaita (Jarvinen 2008).
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Kuva 10. Radiometrista tiheyden mittausta (
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Kuva 11. Mantyselluhakkeen kosteus vs. irtotiheys vuoden 2007 ja 2008 ajoissa.

Séteilyabsorptioon perustuvat mittaukset eivat ole herkkia ldmpétilan suhteen,
kuten eivat yleensd muutkaan radiometriset menetelméat. Niillda voidaan mitata
myds lunta ja jaata sisaltavaa biomassaa.
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3.4 Sahkdkentan ominaisuuksien muutoksiin perustuvat
kosteuden mittausmenetelmét

Sahkoisten menetelmien kayttd biomassan kosteuden mittauksessa perustuu
siihen, etta kosteuden vaikutus materiaalin sahkoisiin ominaisuuksiin on huomat-
tava hyvin laajalla taajuusalueella. Kaksi yleisesti kaytettya menetelméé kosteu-
den mittaukseen ovat materiaalin séhkdisen vastuksen mittaus seka dielektrisyy-
den mittaus. Markkinoilla on hyvin paljon mittareita, jotka kayttavat kumpaakin
periaatetta. Vastusmittaukseen perustuvien mittareiden mittausalue on usein ra-
joittunut, yleensa alle 30 p-%. Ne ovat herkkia myds lampétilamuutoksille, ja myds
tiheysvaihtelut taytyy kompensoida,

Dielektristen ominaisuuksien muutoksen kayttdminen kosteusmittauksissa on
hyvin laajaa. Kosteuspitoisuuden mittaukseen talla periaatteella voidaan kayttaa
radiotaajuus- tai mikroaaltoaluetta. Maaritysperiaatteena voi olla vaimenemisen,
vaihesiirron tai taajuuden muutoksen mittaus, joissa voidaan kayttad myos permit-
tiivisyyden (g) imaginaériarvoja hyvaksi. Vertailu tehdéén standardin mukaiseen
lampodkaappikuivaukseen. Mittauksesta saatuun permittiivisyyden kompleksiluku-
arvoon vaikuttavat kosteuspitoisuuden liséksi materiaalin tiheyden vaihtelu, ionien
likkuvuus (johtavuus) sekd lampdtila. Eras yleisnimi laitteille on kapasitiivinen
mittaus, jossa kaytettddn muutamaa tai yhta taajuutta. Kapasitiivisten pintamitta-
reiden tarkkuutta heikentda se, ettd ne ovat erittéin herkkia materiaalin pintakos-
teudelle. Jotta valtettaisiin yksinkertaisten dielektristen ominaisuuksien mittauksen
rajoitteet, laitteissa on kaytetty myds (impedanssi)spektrin mittausta. Impedanssi-
spektroskopiassa mitataan tutkittavan kohteen sahkoinen taajuusspektri, jolla
voidaan selvittdd mittauskohteen rakennetta seké elektrodien ja mittauskohteen
vuorovaikutuksia. Mittauskohteesta voidaan fysikaalisella ja matemaattisella mal-
lintamisella muodostaa sahkdinen malli, jonka parametrit kuvaavat naytteen ra-
kennetta ja esim. kosteuspitoisuutta. Mallit ovat verrattavissa NIR-menetelman
monimuuttujamalleihin. Anturielementtien taytyy olla tiiviissa yhteydessa mitatta-
vaan materiaaliin, koska ilmatila niiden valissa estda mittauksen. Menetelmé& on
herkka lampétilan muutoksille eikd lunta tai jaata sisaltavad materiaalia voida
mitata. Markkinoilla on olemassa joitakin kenttékelpoisiakin laitteita, mutta yleisesti
menetelma on vield kehittdmiskohteena (kuva 12).
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Pulp chips
Forest residue
" Fit line for Total

Moisture from the model
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Adjusted reference moisture

Kuva 12. Kaksi impedanssianturia mittaamassa selluhakkeen kosteuspitoisuutta
(vasemmalla) ja menetelman tarkkuus verrattuna referenssimittaukseen.
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4. Magneettisen resonanssimittauksen (MR)
perusteet

Ensimmaiset ydinmagneettiset resonanssikokeet tehtiin jo vuonna 1945 (Bloch ja
Purcell). Menetelm&a kaytettiin aluksi laboratoriomittalaitteena. Paljon myéhemmin
menetelmaa oivallettiin kayttéda ainetta rikkomattomassa testauksessa ja mittauk-
sessa. Nykyisin lahes kaikkien yliopistojen kemian laitosten peruslaitteisiin kuluu
NMR-laite. Sitd kaytetdan yleisesti yhdisteiden rakenneanalyysiin, mutta myos
esim. sairaaloissa ns. magneettikuvaukseen (MRI = magnetic resonance imaging).

Menetelm& perustuu siihen, ettd atomiytimelld, joka pyorii akselinsa ympéari
(spin # 0) on magneettinen momentti. Jos ydin saatetaan magneettikenttdan B,
sen kulma (o) tai prekessioliike suhteessa em. kenttddn muodostuu seuraavan
Larmorin yhtélon (2) mukaiseksi.

oL = yB Kaava 2 Larmorin yhtalo,

jossa y= gyromagneettinen suhde.

Kaikista herkin atomin ydin magneettisen resonanssin mittauksille on vetyatomin
protoni, jonka y-arvo on 42,6 MHz/Tesla. Jos staattinen magneettikenttd B = 1
Tesla (T), niin o = 42,6 MHz ja jos B = 4,7 Tesla, niin o_ on n. 200 MHz (Ruan ja
Chen 1998).

Jos magneettikentdsséa olevaan naytteeseen vaikuttaa samanaikaisesti séahko-
magneettinen sateily, niin tietyilla magneettikentén ja sateilyn taajuuden arvoilla
naytteeseen absorboituu energiaa taajuudella, joka vastaa ytimen prekessioliiketta.
Talléin syntyy ydinmagneettinen resonanssi (NMR), joka voidaan mitata. Tarkeimpia
ytimi&, joita helposti voidaan mitata, ovat 1H, 18F ja 31P. Yleisesti NMR soveltuu
parhaiten paljon vetya siséltdvien materiaalien analyysiin. Hyvin séhkoa johtaviin
materiaaleihin ei saa synnytettya riittvaa radiotaajuista kenttdd. Molekyylin, elekt-
ronien ja ympariston luomat pienet paikalliset magneettikentéat aiheuttavat, etta
NMR-spektrissd on useita resonanssisignaaleja (kuva 13).
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4. Magneettisen resonanssimittauksen (MR) perusteet

nuclear magnetic
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Kuva 13. Kaavio vetyatomin magneettisista momenteista (Tulkki 2009).

NMR-laitteiden padkomponentit ovat magneetti, joka luo voimakkaan homogeenisen
magneettikentan, radiotaajuisen sateilyn (RF) lahde, RF-taajuuden pulssitus tai
magneettikentdn muutos, RF-vastaanotin ja spektrin kasittely seka naytejarjestely.
Mitattavat ndytteet asetetaan sopivassa astiassa magneetin sisééan so. haluttuun
kenttdan. Kun NMR-laitetta suunnitellaan, niin erds tarkeimpia asioita on maarittaa
magneettikentdn voimakkuus ja tasaisuus. Magneetti on merkittavin yksittéinen
laite, joka vaikuttaa kokoon ja kustannuksiin. Tarkkoihin maé&rityksiin tarvitaan
suuri kentéan voimakkuus, joka saadaan usein suprajohtavalla kelalla varustetulla
magneetilla.
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5. MR-teknologian sovellukset tieteessa ja
tekniikassa

NMR-mittausta kaytetddn yleisimmin vetya sisaltavien yhdisteiden analysointiin,
mutta kaytetddn myods muita yhdisteitd, jotka siséltavat ydinmagneettiselle reso-
nanssille herkkia ytimia. NMR on nykyisin erds kemian laboratorioiden spektro-
skooppisia perusmittalaitteita. NMR:n kaytosta ja sovelluksista 16ytyy hyvin paljon
kirjallisuutta ja artikkeliviitteitd. Eri puolilla maailmaa pidetdan vuosittain asiaan
liittyvid symposioita ja tutkijakokouksia.

Hyvin varhain huomattiin, ettd naytteeseen lahetettdva RF-signaali voidaan
pulssittaa ja saatu NMR-spektri kasitella Fourier-muunnoksella. Larmor-taajuus on
verrannollinen magneettikentédn voimakkuuteen ja myo6s paikka vaikuttaa siihen.
Tama mahdollistaa taajuuden ja prekessioliikkeen (spinien) paikan suhteen maari-
tyksen ja sitd kautta kemiallisen rakennetutkimuksen. Nykyisin NMR-menetelméa
hyddynnetdan eniten spektroskopiassa, joka saadaan eri ytimien aikariippuvista
vuorovaikutuksista magneettikentén kanssa.

NMR-spektroskopia on kemistin véliton tyokalu, jolla mééritetdan puhtaiden yh-
disteiden ja seoksien rakenne. On ldhes saanttng, ettd melkein kaikkien orgaanis-
ten ja biologisten molekyylien rakenteen tutkimus aloitetaan NMR-spektroskopialla.
Yleensa se tapahtuu aluksi yksinkertaisimmalla *H-NMR periaatteella, joka hyvin
pian nayttdd kannattaako silla jatkaa. Periaatteessa NMR-menetelmésta on valit-
tavissa useita tekniikoita. NMR on monipuolinen valine kondensoituvan aineen
staattisen ja dynaamisen tilan maarityksessa. Suuriresoluutioista NMR:&a voidaan
hyvin kayttdd kemiallisessa pinnoite- ja spin-spin-yhdistelmien tutkimuksessa.
NMR-mittauksen kehittymisen myéta markkinoilla I6ytyy hyvin monentyyppisia
NMR-laitteita. Yli kymmenen vuotta sitten kehitettiin magneettikuvaus (MRI = magnetic
resonance imaging) kaupalliseksi tuotteeksi. Magneettikuvauksen nopea kehitys
johtui paljolti siita, ettd kuvankasittelytekniikka oli kehittynyt voimakkaasti tietoko-
neavusteisen tomografian my6ta (CT scanning).

Magneettikuvaus on NMR-spektroskopian laajennus. Silla saa erityisesti spini-
en paikkatiedon. MRI on laéketieteellisen diagnostiikan primaari-instrumentti, jolla
todetaan elinten tai kudosten anatomiset tai patologiset muutokset (kuva 14).
Nykyisin MRI on kaytdssd myos biologiassa ja elintarvikkeiden analyysissa. Nain
makromolekyyleistd ja biologisesti aktiivisista yhdisteistd saadaan uutta tietoa
(Ruan and Chen 1998).
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5. MR-teknologian sovellukset tieteessa ja tekniikassa

RF-pulssin avulla ydinten spinien ominaisuuksia on mahdollista manipuloida,
jolloin saadaan esiin niille tyypillisia ominaisuuksia. Nain esimerkiksi on mahdollista
erottaa faasiseoksessa sidottu ja vapaa vesi relaksaatioaikojen perusteella: lyhyt
relaksaatioaika kuvaa periaatteessa kiinteda ainetta ja pitempi sidotun vesimole-
kyylin vety-ydinté ja pisin vapaata vettad. Vasteiden suuruuserot kuvastavat eri
komponenttien maéria faasiseoksessa. Relaksaatioilmiotd voidaan kayttdd myds
tiheyden ja diffuusiokertoimien maarityksessa seka lisdaméén magneettikuvien
kontrastia.

Monet teolliset sovellukset perustuvat relaksaatioaikojen mittaukseen, mutta
myds NMR-spektrin analyysiin. Useita viitteita |6ytyy esim. puun, paperin ja elin-
tarvikkeiden kosteusprofiilien mittauksista NMR:Il& naytteestd. Toistaiseksi on
kuitenkin viela ollut haastavaa toteuttaa jatkuvatoiminen (on-line) mittaus esim.
prosessiteollisuuden tédyden mitan hihnakuljettimella. Sovelluksia on olemassa
pienen kokoluokan putkimittauksissa, mutta ei suuremmilla putkilla. MRI-
teknologiassa 16ytyy hieman analogiaa (kuva 14), kun potilaan koko keho tydnne-
tdan alustalla magneetin sisdan ja potilaan paan tarkka magneettikuva saadaan

muutamassa minuutissa.
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Kuva 14. Esimerkki diagnostiikassa kaytetysta MRI-laitteesta (skanneri) (universe-
review.ca/R10-22-tomography.htm).
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6. MR-mittauksen soveltaminen
kosteuspitoisuuden mittauksessa

Periaatteessa yliopistojen MR-laitteilla pystyy maarittémaan minka tahansa mate-
riaalin kosteuspitoisuuden, johon pystytdan luomaan RF-kenttd. Mittausalue on
myds laaja, jolloin myds pienid kosteuspitoisuuksia pystytdan mittaamaan. Tama
johtuu siité, etta yliopistojen laitteissa kaytetddn voimakkaita magneetteja tuotta-
maan tasainen kenttd, jota suuri resoluutio edellyttdd. Naytemaarat ovat kuitenkin
pienid ja laitteet suuria seka suhteellisen monimutkaisia.

Tavanomaisessa laboratorion NMR-laitteessa on normaali sahkdémagneetti tai
suprajohtava magneetti. Tarkka spektri saadaan, kun magneettikenttd on mahdol-
lisimman tasainen. Kun kaytetédan pienia naytemaéria, niin nytteeseen vaikuttava
tasainen kenttéd saadaan helposti esimerkiksi asettamalla ndyte magneetin sisaan.
Kun paremmin kenttéoloihin soveltuvassa NMR-laitteessa on avoin kiinted mag-
neetti tai sdhkdmagneetin kela, niin naytteen koko ei ole niin rajoittava tekija kuin
laboratoriolaitteessa. Kuitenkin avoin-magneetti-rakenne merkitsee jonkin verran
huonompaa herkkyytta ja resoluutiota, joka aiheutuu epatasaisemmasta magneet-
tikentastd, jonka naytteen polarisaatio aiheuttaa. Materiaalin ominaisuudet saa-
daan tassa tapauksessa mittaamalla relaksaatioajat ja signaalien suhteellinen
voimakkuus (amplitudi) (Prado 2001). Tatd menetelméaé kayttden on kahdella
kasikayttoisella NMR-laitteella tutkittu mm. puundytteiden kosteuspitoisuusjakau-
tumia ja sementin kovettumisilmitta.

NMR-tekniikkaa on useissa tutkimuksissa kaytetty puun kuivauksen aikaisen
kosteuspitoisuuden muutoksen mittaukseen 2000-luvun alkupuolelta lahtien. Ca-
sieri et. al (2004) ovat kayttaneet liikuteltavaa NMR-laitetta puunéytteiden kosteuspi-
toisuuden ainetta rikkomattomaan tarkkaan mittaukseen. He ovat todenneet, etta
heidan kayttdmaansa laitetta voidaan soveltaa sellaisen huokoisen materiaalin
kosteuden mittaukseen, josta ei voida saada runsaasti kiintedan matriisiin sidottujen
protonien signaaleja, kuten usein rakennusmateriaaleissa. Puulla protonin signaali
voidaan saada myds selluloosasta ja muistakin makromolekyyleisté. Siksi Casieri
esittdd myds keinoja, joilla em. tilannetta voidaan myo6s hallita (relaksaatioajat).
Menetelm4, jota han on kayttanyt, soveltuu tilavuuden perusteella tapahtuvaan eri
puulajien kosteuspitoisuuden maarittdamiseen leikkauspinnoista laajalla kosteus-
alueella. Kosteuden tilavuusperusteisia osuuksia on verrattu uunikuivauksella
saatuihin arvoihin, jotka ovat osoittaneet laitteen tarkaksi.
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6. MR-mittauksen soveltaminen kosteuspitoisuuden mittauksessa

Anders Rosenkilde ja Pau Glover (2002) ovat soveltaneet MRI-tekniikkaa man-
nyn (Pinus sylvestris) pintapuun kosteuspitoisuusjakautuman mittaukseen. He
kayttivat tehokasta kiintedd magneettia puun kuivauksen aikaisen kosteusprofiilin
maadrityksessa. Laitteella paastiin alle 20 um:n syvyysresoluutioon. Artikkeli kuvaa
laitetta, jolla voidaan mitata kosteuden syvyyssuuntaista jakautumaa tuoreen puun
kosteudesta aina 4 m-%:n kosteuteen laitteesta naytettd poistamatta. Kéytetyn
menetelméan suurin etu oli hyva resoluutio suhteellisen laajalta naytealueelta.
Kaiken kaikkiaan pintapuun kosteuspitoisuuden muutosta voitiin mitata kuivauksen
aikana 300 um:n syvyyteen. Yksittédinen kosteusprofiili tulos saatiin alle viidessa
minuutissa.

Barale et al. (2002) ovat soveltaneet NMR-tekniikkaa selluhakkeen kosteuden
mittaukseen. Laitteiston on kehitetty Lawrence Berkeley -laboratoriossa (LBNL).
Laite on penkkikokoluokkaa, jolla voidaan mitata hakkeen, kartongin ja mustalipean
vesipitoisuutta. Laitteessa on kiintea magneetti ja se kayttaa tavanomaista ‘H
NMR-tekniikkaa: taajuus 20 MHz ja magneettikentan voimakkuus 0,47 T. Kosteus-
mittaukset olivat tuloksien mukaan tarkkoja. NMR-mittausten tarkkuus vastasi
TAPPI-standardin mukaisten kosteusmaaritysten tarkkuutta. Tulokset saatiin myés
nopeasti muutamassa sekunnissa.
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7. Kenttakelpoiset MR-mittarit biopoltto-
aineiden ja -massojen kosteuden
maarityksessa

Huolimatta siitd, ettd MR-tekniikka on osoittautunut tarkaksi menetelmaksi mitata
biomassojen kosteuspitoisuutta, on tehty vain muutamia yrityksia kehittda kentté-
kelpoisempia mittareita. Naitd ovat mm. Casierin ryhméan (2002) ja Pradon (2001)
kuvaama "NMR-kasimittari”.

Ensimmainen hanke, jossa varsinaisesti pyrittiin tekem&an ainakin jossakin
maarin liikuteltava laite, tehtiin Quantum Magnetics, Inc. (QM) -yrityksen toimesta
(Magnuson 2004). QM on GE Securityn omistama tytaryhtio. USA:n energiavirasto
(DOE) rahoitti QM:n toiminnan tassa hankkeessa. Kehitystyo tapahtui tutkimusoh-
jelmassa, jonka nimi oli "Tulevaisuuden teollinen toiminta” (Industries of the Futu-
re, IOF). Projektin tavoitteena oli selvittda kohtuuhintaisen NMR-teknologian sovel-
taminen prosessimittauksiin ja laadunvalvontaan. Jo aluksi otettiin huomioon, etta
pienet magneettikentdn voimakkuudet merkitsevat pienempaa resoluutiota. Tall6in
menetetadn aina myods spektrist saatavaa informaatiota. Kuitenkin lahdettiin siita,
ettd NMR-signaalin aikavakiot (relaksaatioajat) mitataan, jolloin saadaan enem-
man tietoa kohteen kemiallisesta ja fysikaalisesta tilasta prosessin ohjausta ja
optimointia varten. Nain tavoite tarkennettiin pienen kenttavoimakkuuden ja koh-
tuuhintaisen laitteen soveltuvuuden selvitykseen, jolla mitataan vain prosessien
kannalta tarkeimpia parametreja. Kentan luomisessa kaytettiin kiintedd magneettia,
radiotaajuinen kenttd saatiin RF-kelalla (Quantum Mechanics Inc.) ja kaytettiin uusia
vahvistimia (VILNAD i.e. variable-impedance low-noise amplifier design) (Magnuson
2004). Laite nahdaan kuvassa 15.
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7. Kenttékelpoiset MR-mittarit biopolttoaineiden ja -massojen kosteuden
maarityksessa

Kuva 15. Kevyt NMR-laitteisto (pdydalla magneetti, RF-kela ja vahvistin seka "teolli-
suuskotelossa” pc ja virransyottojarjestelyt). Kaapeli mittausyksikkdéon on 6 m (Mag-
nuson 2005).

Laitteen tarkkuudeksi laboratoriossa saatiin + 0,5 m-%, kun puun kosteussuhde
(ww/wgs) vaihteli valilla 2—140 ww/wgs-% (1,96-58,33 m-%). Tarkkuus ylitti markki-
noilla olevien laitteiden tarkkuuden kosteuden ollessa suurempi kuin kuitujen kyl-
lastyskosteus n. 20 wyw/wgs-% (n. 25 m-%). Tarkkuus ei riippunut puumateriaalin
laadusta (kiinte&d puu, hake, sahanpuru).

Toinen merkittéava yritys toteuttaa kenttdkelpoinen MR-laite tehtiin Vaisala Oyj:n
toimesta noin viisi vuotta myohemmin kuin em. QM:n toteuttama laite. Vaisalan
laitteessa on sdhkdmagneetti ja kevyempi RF-lahetin- ja vastaanotinyksikko ja sig-
naalikasittelysséa kaytettiin uudempaa markkinoilla olevaa teknologiaa (kuva 16).
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7. Kenttékelpoiset MR-mittarit biopolttoaineiden ja -massojen kosteuden
maarityksessa

LEUETEE

1

Kuva 16. Vaisalan MR-kosteusmittauslaite (cpu edessa poydalla ja sahkémag-
neettikela vasemmalla seké seinan vieressa poydalla nayteastioita, jotka mitataan
kelan sisalla).

Vaisala ilmoitti MR-mittauksen tarkkuudeksi + 2 m-% tavanomaisella biomassojen
kosteusalueella. Kun materiaalin kosteuspitoisuus on alle 10 m-%, niin tarkkuus
on heikompi.
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8. Standardin (SFS-EN 14774) mukainen
biopolttoaineiden kosteuden maaritys

Standardissa (SFS-EN 14774) on kolme osaa (1-3): Osa 1: Kosteus — Vertailu-
menetelm@, Osa 2: Kosteus — Yksinkertaistettu menetelma ja Osa 3: Kosteus —
Yleisen analyysinaytteen kosteus. Alla on lyhyesti kuvattuna kaikki kolme osaa.

SFS-EN 14774-1:2009 Kiinteat biopolttoaineet — Kosteuspitoisuuden maéritys.
Uunikuivausmenetelmé — Osa 1: Kosteus — Vertailumenetelma.

Standardi soveltuu kaikille kiinteille biopolttoaineille ja kuvaa kokonaiskosteu-
den méaarityksen vertailumenetelmé&n, kun nayte kuivataan lampdkaapissa. Kaap-
pia tulee kayttdd, kun maaritykseltd edellytetddn suurta tarkkuutta. Massaltaan
vahintddn 300 g:n nayte kuivataan 105 + 2 °C:n |ampétilassa ilmatilassa, jonka
ilma vaihtuu 3-5 kertaa tunnissa, tasapainokosteuteen. Kosteuspitoisuus laske-
taan naytteen massahavion perusteella. Menetelméassa huomioidaan ilmavirran
nostevaikutus korjauksena. Kuivattu nayte punnitaan jo kuumana, mika aiheuttaa
nosteen. Nostevaikutus korjataan, kun edellytetdan suurinta tarkkuutta. Standar-
dissa kuvataan laitteet, naytekasittely sekéa laskentamenetelmat.

SFS-EN 14774-2:2009 Kiinteat biopolttoaineet — Kosteuspitoisuuden maéritys.
Uunikuivausmenetelm& — Osa 2: Kosteus — Yksinkertaistettu menetelma (rutiini-
menetelma kokonaiskosteuden maarittdmiseksi).

Standardin periaate on sama kuin osassa 1, ja standardia (osa 2) voidaan kayt-
taa, kun kaikkein suurinta tarkkuutta ei vaadita ts. tavanomaisessa tuotannon
ohjauksessa paikan paalla, jota eniten tehdéan. Suurin ero osaan 1 on, ettd nos-
teen vaikutusta ei tarvitse huomioida. Naytteen minimimassa on 300 g, ja se kui-
vataan 105+ 2 °C:n lampétilassa ilmatilassa tasapainokosteuteen. Kosteuden
osuus lasketaan naytteen massahavion perusteella. Standardi kuvaa laitteet,
naytekasittelyn ja laskentamenetelmén. Kuvassa 17 on tyypillinen kosteuspitoi-
suuden maarityksessa kaytetty uuni (lAmpdkaappi).
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8. Standardin (SFS-EN 14774) mukainen biopolttoaineiden kosteuden maaritys

Kuva 17. Tyypillinen kuivausuuni ja nayteastioita.

SFS-EN 14774-3:2009 Kiintedt biopolttoaineet — Kosteuspitoisuuden maéritys.
Uunikuivausmenetelm& — Osa 3: Yleisen analyysinaytteen kosteus.

Standardi soveltuu, kuten aikaisemmat standardit, kaikille kiinteille biopolttoai-
neille, ja se kuvaa menetelméan analyysinaytteen kosteuden maéarittdémiseksi uu-
nissa (lampotkaapissa). Sitd kaytetddn analyysinaytteille, joiden valmistus kuva-
taan standardissa Kiinteat biopolttoaineet. Naytteen esikasittely (SFS-EN 14780).
Yleinen analyysindyte maéaritellaén laboratoriondytteen osanéytteend, jossa suurin
nimellinen raekoko on 1 mm tai pienempi. Standardia kaytetaédn useissa kemialli-
sissa ja fysikaalisissa analyyseissa. Analyysinayte kuivataan myés 105 + 2 °C:n
lampdtilassa ilmatilassa tai typpiatmosfaéarissa tasapainokosteuteen. Kosteuden
osuus lasketaan naytteen massahavion perusteella. Standardi kuvaa laitteet,
naytekasittelyn ja laskentamenetelman. Naytteesta edellytetddn tehtavaksi vahintaan
kaksi méaéaritysta. Osissa 1 ja 2 ei vaadita rinnakkaismaaritysta.
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9. Standardimaarityksen ja MR-mittauksen
vertailu

Vaisalan MR-mittarin prototyyppilaite oli VTT:n k&ytdssa noin vuoden ajan vuonna
2011 erityyppisten biopolttoaineiden kosteuden madrityksessa. Ensimmaisessa
vaiheessa VTT:ssa selvitettin MR-laitteen tarkkuus verrattuna standardimenetelmaéan
(SFS-EN 14774). MR-laitteen tarkkuus tutkittiin siten, ettd naytteesta mitattiin
ensiksi kosteuspitoisuus MR-laitteella, ja valittdomasti sen jalkeen kosteus maaritettiin
samasta naytteestéd standardin mukaisella uunikuivausmenetelmalla. Tallainen me-
nettely on mahdollinen, koska néytteen ominaisuudet eivat muutu MR-mittauksen
aikana, joka kestdd muutaman sekunnin. MR-mittauksessa naytteeseen kohdistu-
nutta energiavuota ei pysty mittaamaan tavanomaisilla lampétilamittauksilla.

Standardin (SFS-EN 14774) mukaan uunikuivausndytteen massan on oltava
vahintdan 300 g. Vaisalan MR-prototyypin ndyteastian koko oli 630 ml (kuva 18).
Tama merkitsee sita, ettéd naytekosteuden ollessa 30-60 m-% yhteen mittaukseen
tulee ndytemassaa n. 150-200 g biopolttoainetta. Siksi MR-mittaukset tehtiin aina
kahdesta naytteesta, jolloin naytteiden yhteismassa oli > 300 g. N&in saatiin pa-
rempi vastaavuus standardimaarityksen kanssa. Vertailussa ja laskelmissa kaytet-
tiin aina kahden rinnakkaisen MR-maéarityksen keskiarvoa.

Kuva 18. Standardin mukainen naytemassa (~300 g) ja kaksi MR-nayteastiaa
(~2x 150 g).
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9. Standardimaérityksen ja MR-mittauksen vertailu

MR-prototyyppimittarin tarkkuus tutkittiin erityyppisilla hakkeilla (kuvat 19 ja 20),
pilkepaloilla (kuva 21) ja ruokohelpin kairausnaytteilla (kuva 22).
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Kuva 19. MR-mittauksen tarkkuus standardin mukaiseen uunikuivausmenetelmaan
verrattuna kokopuuhakkeella.
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9. Standardimaérityksen ja MR-mittauksen vertailu
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Kuva 20. MR-mittauksen tarkkuus standardin mukaiseen uunikuivausmenetelmaan
verrattuna rankahakkeella.

Kuten kuvista 19 ja 20 voi ndhda, MR-mittauksen tarkkuus hakkeilla on erittéin
hyva verrattuna standardin mukaiseen kosteusmittaukseen. Tarkkuus on hyva
myds laajalla kosteusalueella. MR-prototyypill& mitattin myds pilkenaytteita siten,
etté pilkkeista leikattiin noin ndyteastian kokoinen ndyte mittaukseen. Naytteiden
kosteuspitoisuuden vaihtelu oli suuri. Kuvassa 21 on esitetty MR-mittauksen tarkkuus
pilkemittauksessa.
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9. Standardimaérityksen ja MR-mittauksen vertailu
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Kuva 21. MR-mittauksen tarkkuus standardin mukaiseen uunikuivausmenetelmaan
verrattuna pilkepaloilla.

Kuvassa 21 tarkkuus on hieman pienempi kuin hakkeilla, mutta silti viel& hyvin
tyydyttéava. Todennadkoisesti tdma johtuu siité, ettd mittausalue on laaja (n. 10-60 m-%),
joka voi helposti nostaa suhteellista virhettd. Toinen mahdollinen selitys on, etta
pilkepaloissa sindnsd on kosteusjakautuma, joka on suurempi kuin pienemmissa
hakepaloissa. Magneettikenttd ei mydskaan ole aivan tasainen, mik& johtaa pieneen
epatarkkuuteen naytteilld, joilla on myds sisdinen kosteusjakautuma.

MR-prototyypin tarkkuutta tutkittiin myds korsibiomassalla, jolla tehdyt mittaukset
on esitetty kuvassa 22.
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9. Standardimaérityksen ja MR-mittauksen vertailu
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Kuva 22. MR-mittauksen tarkkuus standardin mukaiseen uunikuivausmenetelmaan
verrattuna ruokohelpinaytteilla.

Ruokohelpinaytteet otettiin kairalla helpipaalista MR-mittauksen tarkkuusvertailuun
(kuva 23).

Kuva 23. Naytteenottokohta helpipaalissa ja ndyte MR-prototyyppimittarin nayte-
astiassa.

Kairausnaytteité ei murskattu, vaan MR-mittarin néyteastia pakattiin mahdollisimman
taytteen helpikortta. Tama kuitenkin merkitsi, ettd nayteastiaan ei ollut mahdollista
saada kovin suurta massamaarad, kun korsi oli kuivaa. Siksi ndissa tapauksissa
absoluuttinen vesimaara nayteastiassa jai pieneksi, mika vaikuttaa suhteelliseen
tarkkuuteen. Tasta huolimatta MR-mittaus oli hyva myos korsibiomassalla.
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10. Naytekasittelyn (naytteen jakamisen)
vaikutus MR-mittauksen tarkkuuteen

Yksittéisnadytteen tilavuus riippuu biopolttoaineen partikkelikoosta standardin (Kiinteét
biopolttoaineet. Naytteenotto SFS-EN 14778) mukaan toimittaessa. Tilavuuden
laskemiseen standardissa on esitetty kaava (3).

Voliner = 0,5, kun dgs < 10 mm
VOliner = 0,05 - dgs, kun dgs > 10 mm

Kaava 3. Yksittdisnaytteen koon laskeminen.
Voliner = yksittisnaytteen pienin tilavuus, litraa
deos = nimellisesti suurin pala/raekoko, mm

Kaavan 3 mukaan yksittaisnaytteen koko on 5 litraa, kun palakoko on 100 mm ja 3
litraa, kun palakoko on 60 mm. Kun MR-laitetta testattiin, niin yksittdisnaytteen
kooksi valittiin 5 litraa, joka vastaa 100 mm:n nimellisesti suurinta palakokoa polt-
toaine-erassa, johon naytteenotto kohdistuu (kuva 24).

Kuva 24. Naytteenottoa hakkeen kenttavarastoista voimalaitoksella.

MR-kosteusmittaria sovellettin myds siten, ettéd 5 litran yksittaisnayte jaettiin huo-
lellisesti kahdeksi mittausnaytteeksi: toisesta 300 g:n mittausnaytteesta tehtiin
standardin mukainen kosteusmaaritys uunissa ja toisesta 2 x 150 g:n naytteesta
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10. Naytekasittelyn (ndytteen jakamisen) vaikutus MR-mittauksen tarkkuuteen

maaritettiin kosteus MR-laitteella. N&in saatiin tietoa 5 litran ndytteen siséisesta
kosteusjakautumasta ja naytekasittelyn vaikutuksesta MR-mittauksen tarkkuuteen
ja myos standardimadritykseen. Kuvissa 25 ja 26 on esitetty MR-mittauksen tark-
kuus, kun mittaus siséltdd myos naytekasittelyn (jakamisen) aiheuttaman virheen.
Nama mittaukset tehtiin kokopuuhakkeella ja ruokohelpinaytteilla.

Néytteen jakamisen ja MR -mittauksen tarkkuus Keljonlahden kokopuuhakkeella
MR -kosteus, m-%
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Kuva 25. MR-mittauksen tarkkuus verrattuna standardin mukaiseen uunikuivauk-
seen, kun virheessd on mukana myo6s naytekasittelyn (jakamisen) aiheuttama
epatarkkuus kokopuuhakkeella.
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10. Naytekasittelyn (ndytteen jakamisen) vaikutus MR-mittauksen tarkkuuteen
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Kuva 26. MR-mittauksen tarkkuus verrattuna standardin mukaiseen uunikuivauk-
seen, kun virheessd on mukana myo6s naytekasittelyn (jakamisen) aiheuttama
epatarkkuus ruokohelpinaytteill&.

Kuvat 25 ja 26 nayttavat selvasti, kuinka paljon naytekasittely, joka tassa tapauk-
sessa oli 5 litran yksittédisndytteen jakamista, vaikuttaa materiaaleilla, joille on
ominaista, etta kosteuspitoisuuden hajonta on suuri. Kuvien perusteella voidaan
havaita eroja myds eri polttoaineiden valilla: itse asiassa ruokohelpindytteiden
kosteuspitoisuuden hajonta on suurempi kuin tassé tapauksessa kokopuuhakkeella.
Téata tukevat mm. kosteusalueessa nakyvat erot.

Naytekasittely vaikuttaa kosteuspitoisuuden erékohtaisen maarityksen tarkkuu-
teen. Kuitenkin merkittavin tarkkuuteen vaikuttava tekija metséasta saatavilla bio-
polttoaineilla on itse ndytteenotto. Yleensa ndin on melkein kaikilla biopolttoaineilla.
Tama johtuu hyvin suuresta kosteuspitoisuuden hajonnasta, joka johtuu vuodenai-
kojen vaihtelusta, varastointijarjestelyistd sekad toimituskaytanngistd ja maantie-
teellisesta sijainnista erityisesti pohjoisissa oloissa. Siksi my6s biopolttoaineiden
laadun hallinnan tason nostamiseksi EU-tasolla on esim. toteutettu laaja biopoltto-
aineiden standardointihanke, joka kasittdd mm. naytteenotto- ja naytekasittely-
standardit (SFS-EN14778 ja 14780). Naiden standardien kayttéonotto ja sovelta-
minen Suomen oloihin on jatkunut kansallisella tasolla.
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11. MR-mittauksen kaytté VTT:ssa
biopolttoaineiden kosteuden
maarityksessa

Kun uudet biopolttoaineen naytteenotto- ja naytekasittelystandardit (SFS-EN14778
ja 14780) otettiin Suomessa kayttéon, osoittautui hyvin pian, ettd naytteenotto-
standardissa suositeltujen varianssi- ja tarkkuusarvojen kaytt6 johtaisi hyvin suu-
riin yksittdisnaytelukumaariin (vrt. kohta 2.1.1). Erityisesti tdma olisi koskenut
metsastd saatavia puupolttoaineita, joiden osuus primaarienergian kulutuksesta
on kasvanut nopeasti ja jonka odotetaan kasvavan viela tulevaisuudessa. Kansal-
linen tavoite vuoteen 2020 mennessé on metsahakkeen osalta 13,5 Mm?® (97 PJ)
[Bmmon ja voiman tuotannossa. Esimerkiksi vuonna 2007 metsahaketta kaytettiin
22 PJ, jolloin lisdysta vuoteen 2020 tulisi 341 % (Heinimd et. al. 2011). Edella
mainitut luvut eivat pida sisalladn mahdollista toisen sukupolven nestemaisten
biopolttoaineiden valmistusta. Siksi energia- ja metsateollisuuden sekd muutamien
energiayhtididen ja laitevalmistajien toimesta kaynnistettiin projekti, jonka nimi oli
CEN-sovellus, Hankkeen paatavoitteena oli maarittdd edustavasti kosteus- ja
tuhkapitoisuuden hajonnat ja varianssiarvot metsastéa saataville puupolttoaineille
oloissa, jotka Suomessa vallitsevat.

Hanke toteutettiin siten, etté kuudella voimalaitoksella eri puolilla maata jarjes-
tettiin metsapolttoaineisiin kohdistuva naytteenotto. Metsépolttoainelajikkeet olivat
metsatahdehake, kokopuuhake, runkopuuhake ja kantomurska. Voimalaitokset
sijaitsivat pohjois—eteld-suunnassa Rovaniemeltd Kotkaan ja itd—lansi-suunnassa
Mikkelista Seingjoelle ja ajallisesti ndytteenottoa tehtiin kolmena vuodenaikana:
talvella, kesalla ja syksylla. Neljalla laitoksella naytteenotto perustui kasinayt-
teenottoon (kuva 27) ja kahdella mekaaniseen automatisoituun naytteenottoon
(kuva 28). VTT vastasi projektin toteutuksesta ja kasindytteenotto tehtiin noudat-
taen uutta naytteenottostandardia (SFS-EN 14778).
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11. MR-mittauksen kayttd VTT:ssa biopolttoaineiden kosteuden maarityksessa

Kuva 27. Kasinaytteenottoa hakkuutdéhdehakkeesta: vasemmalla alkamassa
kontin purkaus ja oikealla kuljettaja seka tutkijat ottamassa naytteitd. Kuormaku-
vassa nakyy hakkeen lajittuminen lastauksen (hakepuhallin) ja kuljetuksen vuoksi.

Kuva 28. Mekaanista naytteenottoa (vasemmalla) ja kasindytteenotto samasta
kuormasta (oikealla).

Projektin alusta alkaen oli selvaa, ettd naytemaard ja maarityksien lukuméaara
tulevat olemaan hyvin suuria. Tavoitteena oli ottaa 10 yksittéisnaytettd kuormasta
tai vastaavasta maarasta jokaisesta polttoainelajikkeesta. Laitoksella otettiin nayt-
teet aina useista tiettyd polttoainelajiketta kasittavasta kuormasta, jotka muodosti-
vat yhden paivan toimituseran. Jotta paastddn myods kuormakohtaiseen hajontaan,
niin myos jokaisesta 5 litran yksittaisnaytteestd madaritettiin kosteuspitoisuus. Tuh-
kamaaritykset tehtiin vain kantomurskeesta tai -hakkeesta, koska kantomateriaalia
koskevaa tuhkadataa oli julkisesti vahan saatavilla. Kaikki arvot on taulukoitu
keskiarvoina, jotta niitd voidaan soveltaa mydhempiin tarkasteluihin ja laskelmiin.
Niiden perusteella on laskettu mm. pohjoisiin oloihin soveltuva tarkkuusvaatimus.
Projektissa syntyi myds paljon muuta tietoa polttoaineen laadusta ja sen vaihtelus-
ta vuodenaikojen ja toimitustapojen mukaan seka kasitys laitoksilla sovelletun
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11. MR-mittauksen kayttd VTT:ssa biopolttoaineiden kosteuden maarityksessa

naytteenoton tarkkuudesta, joka pohjasi Puupolttoaineiden laatuohjeisiin 1998.
Projektin avulla pyrittin my6s kehittdmaan metsépolttoaineiden néaytteenoton
ohjeistusta. Lisaksi testattiin kaksi mekaanisen automatisoidun ndytteenoton "paa-
tyyppid” vertaamalla niita standardin mukaiseen kasinaytteenottoon.

Koska laaja naytteenotto edellytti hyvin suurta kosteuspitoisuusmaarityksien lu-
kumaarada, niin kosteusmittauksissa péaatettiin kayttdd nopeaa instrumentaalimit-
tausta hitaan standardin mukaisen uunikuivauksen sijaan. Tavoitteena oli néin
vahentda tyotd ja hallita kustannuksia. Léhes samanaikaisesti Vaisala Oyj oli
kehittaméassa magneettiseen resonanssiin perustuvaa instrumentaalikosteusmit-
tausta. VTT oli my6s kehittdmisessd mukana erityisesti ensimmaisen prototyypin
testauksessa. Tassa yhteydessa VTT:lIa tutkittin MR-prototyypin tarkkuutta hak-
keilla ja korsibiomassalla. Nama testit osoittivat, ettd MR-periaatteella toimiva laite
on tarkka ja luotettava mittari verrattuna muihin mahdollisiin vaihtoehtoihin. Liséksi
laitteen kalibrointi oli helppoa hieman rautasuolaa siséltavaa vetta kayttéaen. Erillisia
materiaalispesifisia kalibrointikéyrid ei tarvittu. Vaisala myds luovutti prototyypin
VTT:n kayttdén CEN-sovellus-hankkeen kosteusmittauksia varten.

Ensimmainen tehtdva instrumentaalimenetelméan kayttéonotossa oli varmistaa
laitteen tarkkuus biopolttoaineiden kosteusmittauksissa, jotka on kuvattu kohdassa 9.
Jotta saadaan parempi yhtenevyys kosteusmaaritysstandardin (SFS-EN 14774) kans-
sa, niin yhdesta yksittaisnaytteesta tehtiin aina kaksi maaritystd MR-prototyypillé. Las-
kelmissa kaytettiin keskiarvoa. Kaikissa tapauksissa 5 litran yksittédisnayte jaettiin
huolellisesti kahdeksi MR-naytteeksi laitteen nayteastiaan, jolloin kummassakin oli
150-200 g naytemateriaalia (kuva 29). Yhden kuorman analysointi merkitsi 20:ta
erillistd kosteusmittausta MR-laitteella. Ennen 5 litran néytteen jakamista nayte
pantiin n. 10 litran &mpériin, jota ravisteltiin ja jonka siséltd sekoitettiin hyvin. Me-
netelm& oli samanlainen kuin MR-laitteen tarkkuuden maarityksessa.
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Kuva 29. Yksittaisnaytteen jakamisen valineet (vasemmalla) ja oikealla kuva yhden
kuorman yksittaisnaytteistd MR-laitteen mittausastioissa.

Seuraava vaihe oli varmistaa, ettd MR-laite oli myds luotettava pidempééan tyds-
kenneltédessa. Siksi prototyyppi kalibroitiin joka paiva ennen mittauksia seka usein
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11. MR-mittauksen kayttd VTT:ssa biopolttoaineiden kosteuden maarityksessa

myds mittausperiodin aikana, jos jotakin odottamatonta ulkoisissa oloissa ilmeni,
kuten voimakas lampétilan lasku, kun hallin ovet avattiin talviaikana. Jokaisen
kalibroinnin jalkeen mitattin my®s naytteitd, joilla on tunnettu kosteuspitoisuus
laagjalla kosteusalueella (kuva 30). Vastaavasti tehtiin jokaisen 10 yksittaisndytteen
mittauksen jalkeen. Kuva 30 esittda tunnettujen naytteiden mittaustulokset kahden
kuukauden periodilta vuonna 2011. Mittaukset nayttévat, ettd MR-mittauksen
tarkkuus on pysynyt hyvana pitemmallakin aikavalilla.

Kolmas tehtava oli maarittdd naytekasittelyn ja mittauksen varianssi (Ver), kun
MR-prototyyppia kaytettiin naytteenottostandardin (SFS-EN 14778) mukaisesti
(vrt. kaava 1). Myds Vper- arvon vuoksi kustakin 5 litran yksittdisnaytteesta paatet-
tiin tehdé kaksi erillistd MR-mittausta.
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Kuva 30. MR-mittauksen tarkkuuden varmistaminen mittaamalla s&danndéllisesti
kosteudeltaan tunnettuja biopolttoainenaytteita.
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12. MR-mittauksen kaytettavyys, edut ja
rajoitteet VTT:n kokemuksen perusteella

MR-mittauksen periaatteet on tunnettu ja mittausta on kaytetty jo 1950-luvulta
lahtien. Menetelméasta on tullut kemiallisen instrumentaalianalyysin perustydkalu
analysoitaessa useimpia yhdisteitd, erityisesti vetya sisaltavid aineita. Nykyisin
MR-mittausta kaytetdéan erdéna spektroskooppisena peruslaitteena yhdisteiden ja
makromolekyylien rakennetutkimuksessa. MR-menetelm& on myds laajentunut
ladketieteelliseen diagnostiikkaan ns. magneettikuvauksena (MRI). Koska mene-
telm& on tarkka, sitd on kauan yritetty soveltaa uusille alueille tekemalla laitteesta
kayttajaystavallisempi, pienempi ja mahdollisesti liikuteltava halvempi laite.
Useimmiten haasteena on ollut hallita magneetin kokoa ja saada pienemmalla
laitteella tasainen magneettikenttéd mitattavassa naytteessa. Nykyinen instrument-
titekniikka mahdollistaa magneetin koon hallinnan ja kehittyneemman radiotaa-
juustekniikan sek& ennen kaikkea paremmat tyodkalut signaalin kasittelyyn ja
spektrin hyddyntamiseen. Siksi viime aikoina on tehty uusia potentiaalisempia
yrityksia toteuttaa yksinkertaisempi ja liikuteltava MR-laite my6s pelkk&an eri ma-
teriaalien kosteusmittaukseen, kuten biopolttoaineiden kosteuden mittaukseen.

VTT:lla kaytossa olleesta Vaisalan MR-prototyyppilaitteesta saatujen kokemus-
ten mukaan menetelm& on tarkka biopolttoaineiden kosteusmittauksessa. Kaytan-
ndsséa se on ollut tarkin laite verrattuna muihin samalla tavoin kaytettaviin "at-line”-
periaatteella toimiviin laitteisiin biomassojen kosteuspitoisuuden mittauksessa.
Siksi MR-menetelmééan perustuva prototyyppilaite valittiin laitteeksi, jota kaytettiin
hankkeessa, jossa uutta naytekasittelystandardia (SFS-EN 14778) sovellettiin
Suomen oloihin. Prototyyppilaitteen "absoluuttinen” tarkkuus voitiin varmistaa,
koska MR-mittaus ei muuta mitattavan materiaalin ominaisuuksia mahdollistaen
samasta ndytteesta tapahtuvan standardin mukaisen (SFS-EN 14774) uunikuivauk-
sen. Samoin on toimittu kaikkien muidenkin menetelmien osalta, joilla on ollut
mahdollista ndin menetella. Paatds menetelméan valinnasta tehtiin em. tietojen
perusteella.

Toinen hyvin merkittdva asia, joka vaikutti laitteen kayttéon CENsovellus-
hankkeessa oli, ettd MR-laitteen kalibrointi on yksinkertaista. Kalibrointi voitiin
tehda vedelld, johon oli lisatty hieman rautasuolaa. Laiteella on talla kalibroinnilla
mahdollisuus mitata hyvin erityyppisia materiaaleja, eiké erillisia materiaalispesifi-
sid kalibrointikayria tarvita. TAma on myos olennainen etu verrattuna muihin sa-
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12. MR-mittauksen kaytettavyys, edut ja rajoitteet VTT:n kokemuksen perusteella

mantyyppisiin laitteisiin. Prototyyppimittari osoittautui myos luotettavaksi pitemmalla
kayttovalilla, ja tulokset olivat toistettavia.

Suurimmat rajoitteet MR-prototyypin kaytdssa liittyivat lampotilaherkkyyteen,
kun mitattiin ndytteitd, joiden absoluuttinen vesimaara oli pieni. Mainitut asiat ovat
melko yleisia instrumentaalimenetelmien rajoitteita. MR-mittarin kalibroinnissa on
tarkedd, ettd kalibrointi ja kalibrointiveden lampétila vastaavat mittauslampdétilaa.
Myés mittauksen aikana tulee valttda suuria lampétilavaihteluita. Vaisalan proto-
tyyppi oli herkk& kylmélle tai kuumalle ilmavirtaukselle magneetin avoimen raken-
teen vuoksi (kuva 31).

Kuva 31. Vaisalan MR-prototyypin sdhkémagneetti.

Kuvassa 31 on esitetty prototyypin tarkkuuden testausta tapauksessa, jossa nayte
siséltdd absoluuttisesti vahan vettd. Materiaali tdssa tapauksessa on ollut torrefioi-
dusta puusta tehtyja pellettinaytteitd. Kuvasta 32 voi my0s havaita, ettd mittauk-
sessa on todennakoisesti ollut systemaattista virhettakin, jota voidaan signaalika-
sittelylla korjata, mutta tuskin tassé tapauksessa kokonaan poistaa.
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12. MR-mittauksen kaytettavyys, edut ja rajoitteet VTT:n kokemuksen perusteella

Referenssikosteusmittaus vs. MR -kosteusmittaus torrefioidulla pelletilla
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Kuva 32. MR-mittauksen tarkkuus standardin mukaiseen uunikuivausmenetelmaan
verrattuna torrefioidusta puusta tehdyilla pelleteilla.

Vaisala otti pienesta vesimaarasta MR-mittaukseen aiheutuvan virheen huomioon
alustavissa ohjeissaan siten, ettéd pyydettiin valttamaan mittaus sellaisissa nayt-
teissd, joissa absoluuttinen vesimdara nayteastiassa olisi vihemman kuin 20 g
H,0O. Tama kosteus(vesi)pitoisuus merkitsee n. 10 m-%:n kosteuspitoisuutta mit-
tausnaytteessa, jos nayteastiaan saadaan 150-200 g naytetta. Natiivien biopoltto-
aineiden kosteuspitoisuus on harvoin alle 20 m-%. Normaalisti kosteuspitoisuus
voi alkaa n. 20 m-%:sta ja paatya n. 65 m- %:iin.

MR-menetelma on herkka ulkoisille séhko- ja magneettikentille, ja liséksi [&hella
olevat suuret ferromagneettiset rakenteet voivat hairitd mittausta. VTT:II& proto-
tyyppilaite oli sijoitettu tutkimushalliin, jossa oli suuria koelaitteita. Mittarin lahella
oli terésrakenteita ja kaapeleita sekd sahkokayttoisia laitteita. Vaisala oli maaritellyt
mittarille minimietéisyydeksi 60 cm laitteista tai kaapeleista, jotka voivat aiheuttaa
héirioitd MR-mittaukseen. Ohjeita pyrittiin noudattamaan, mutta taysin se ei ollut
mahdollista. Tastd huolimatta sahkodkenttien (esim. moottorien kaynnistyminen/
pyséhtyminen) ja terésrakenteiden vaikutusta mittauksiin ei havaittu. Sen sijaan
tarinasta johtuvaa vaikusta venymaliuska-anturilla toteutettuun punnitukseen voitiin
havaita esimerkiksi, kun trukki liikkui mittauspaikan ohi.

Suurin Vaisalan prototyyppilaitteen heikkous biopolttoaineiden kosteuspitoisuuden
mittauksessa oli mittausastian pieni tilavuus (630 ml) suhteessa siihen massamaaran,
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12. MR-mittauksen kaytettavyys, edut ja rajoitteet VTT:n kokemuksen perusteella

jonka kosteus tulisi saada kerralla maaritetyksi. Siksi VTT:n mittauksissa kaytettiin
aina samasta (yksittais)naytteesta rinnakkaisnaytettd, jonka keskiarvoa kaytettiin
edelleen prosessoinnissa. Nain saatiin parempi vastaavuus standardimaarityksen
(SFS-EN 14774) kanssa, joka edellyttdd 300 g:n massamaaraa kosteuden maari-
tyksessa. Varsinaisen mittauksen nakokulmasta tama ei ole kovin ratkaisevaa,
koska MR-mittauksen tulos saadaan muutamassa sekunnissa. Kuitenkin nayteka-
sittelyn kannalta asialla on merkitysté, koska jakamisessa menee aikaa ja kasitte-
lyoperaatiot liséavat virhemahdollisuutta.
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13. MR-mittauksen jatkokehittdminen

Kaikissa nykyaikaisissa teollisissa prosesseissa tarvitaan jatkuvaa ja luotettavaa
tietoa prosessista. Tama on kaytdnndssa merkinnyt on-line-mittauksien yha laa-
jempaa soveltamista tarkeimpien parametrien osalta. Jatkuvatoimisten mittauksien
kehittdminen on huomattavasti haastavampaa kuin naytteenottoon perustuvien
"at-line”-periaatteella toimivien laitteiden. Hyva esimerkki tasta on ollut biomassa-
polttoaineiden kosteuden on-line-mittauksen kehittdminen. Tall& hetkella markkinoilla
ei olekaan luotettavaa jatkuvatoimista biopolttoaineiden kosteusmittausmenetelmaa
eikd laitetta. Heijastusabsorptioon ja kokospektrimittaukseen perustuvasta lahi-
infrapunamittauksesta |6ytyy sovelluksia homogeenisille materiaaleille (esim.
paperiraina), joilla kosteus on tasaisesti jakautunut. Haasteena on kuitenkin viela
ollut saada aikaan riittavan yleinen kalibrointimalli epdhomogeenisille materiaaleille.
Mikroaaltoihin perustuvissa on-line-menetelmissd on myds viela kehittdmista,
koska niissa tarvitaan materiaalispesifinen kalibrointi ja haasteena on myos ti-
heysvaihtelut. Periaatteessa MR-menetelma ei ole kovin herkk& em. mainituille
tekijoille, mutta ongelman muodostavat mahdollisen on-line-sovelluksen vaatimat
suuret rakenteet, jotka johtavat kestamattdmaan investointiin. Eniten tdma johtuu
siilo- tai kuljetinmittauksiin vaadittavan magneetin koosta. Ongelma voidaan "kier-
tad” MR-menetelméssa samoin kuin useilla muilla menetelmilla kehittamalla me-
kaanista ja automaattista naytteenottoa yhdessa "at-line”-mittauksen kanssa. Tata
mahdollisuutta tutkittiin jonkin verran myods Vaisalan toimesta (kuva 33).
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13. MR-mittauksen jatkokehittéminen

Kuva 33. MR-prototyypin testausta.

Nopeasti huomattiin, etté edustava naytteenotto kosteusmittausjarjestelméan osana
on vaikeaa, jos naytteenottoastian tilavuus on prototyyppilaitteen mittausastian
kokoinen. Siksi keskusteltin myds nayteastian koon kasvattamisesta. Keskuste-
luissa oli esilla tavoitteena sellainen nayteastian koko, ettd mittaukseen saadaan
kerralla massamaard, jonka kosteusmittausstandardi (SFS-EN 14774) edellyttda
(300 g). Tama massamaara merkitsee biopolttoaineilla n. litran suuruista astiaa.
Em. kokoluokan astia ei sindnsa merkinnyt kovin suurta rakenteellista muutosta
kaytdssa olleeseen prototyyppiin. Prototyypin magneetin koko mm. pysyisi ennal-
laan, joka vaikuttaa eniten kokoon ja liikuteltavuuteen. Muutoksen vaikutus MR-
prototyypin tarkkuuteen pitaé luonnollisesti varmistaa, koska esim. magneettikentta
ei reuna-alueilla ole valttamatta tasainen.

Yleisesti voidaan todeta, ettd ndyteastian koon kasvattaminen tekee MR-mittauksen
vertailukelpoisemmaksi standardimittauksen kanssa. Se myds vahentaa naytekasit-
telyyn tarvittavaa ty6té ja virhemahdollisuuksia. Myds partikkelikooltaan suurempia
naytteitd on sellaisenaan mahdollista mitata. Nayteastian koko suunniteltiin kak-
sinkertaistettavaksi prototyypin astiasta (kuva 34).

Kuva 34. Kaksi MR-prototyypin nédyteastiaa, joissa on murskattua kantomateriaalia.
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13. MR-mittauksen jatkokehittaminen

MR-mittausperiaatetta voidaan kayttda on-line-mittausratkaisuna yksinkertaisim-
min putken tai putkikuljettimen yhteydessa. Naissé ratkaisuissa prosessi- ja ener-
giateollisuuden yhteydessa tarvitaan kuitenkin voimakkaita magneettikenttia. Li-
séksi on otettava huomioon, ettd metallirakenteet ja kuljettimien metallivahvikkeet
hairitsevat mittausta. Rakenteet mahdollisesti muistuttaisivat |1aaketieteellisia MRI-
sovelluksia. Etuna voisi olla, ettéd mittauksesta saadaan myds paljon muuta infor-
maatiota kuin vain kosteuspitoisuus. Talla hetkella em. kuvatunlainen mittaus on
viela liian raskas esim. biopolttoaineille, paitsi ehka tutkimuskaytdssa. Tayden
mitan ratkaisuissa mitattavan materiaalin arvo tulisi olla suurempi, jotta investoin-
tiin kannatta panostaa. Siksi ehkd ensimmadiset jatkuvatoimiset MR-mittaukset
toteutetaan laéketeollisuudessa, jossa muoviset linjat ovat yleisia ja kokoluokka
pienempi seka tuotteet usein hyvinkin arvokkaita.
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14. Johtopéaatokset

MR-kosteusmittarilla on mahdollista nopeasti ja tarkasti maarittda eri biopolttoai-
neiden kosteuspitoisuus mittarin prototyypistd saadun kokemuksen perusteella.
Mittarion ollut VTT:II& kéytdssa noin vuoden ajan vuonna 2011. Mittaustarkkuus oli
verrattavissa standardikosteusmaarityksen (SFS-EN 14774) antamiin tuloksiin.
Prototyyppimittari oli luotettava ja helposti kalibroitavissa.

Prototyyppi toimi "at-line"-periaatteella, joka merkitsee, ettd edustava nayt-
teenotto on tarkedd madritettdessa biopolttoaine-eran keskimaaraista kosteuspi-
toisuutta. MR-mittaus on herkka lampétilavaihteluille, ja kalibrointi pitda tehda
samassa lampdtilassa kuin itse mittaus. Jaisia naytteita ei voida mitata. Herkkyys
ulkopuolisille sahko- ja magneettikentille seké terasrakenteille oli odotettua pie-
nempi. Prototyyppiin vaikutti térind, johon laitteen venymaliuskaan perustuva vaa-
kajarjestelma reagoi.

Suurin haaste MR-prototyypin kéytdssa oli suhteellisen pieni mittausastia, jonka
tilavuus oli hieman yli puoli litraa (630 ml). Suurin massamaara, joka biopolttoai-
neilla voitiin saada mittausastiaan, oli n. 200 g ja keskim&aréainen massa n. 150 g.
Tama maara on n. puolet siitd, mitéd uunikuivausstandardi (SFS-EN 14774) edellyt-
tda. Siksi VTT:lla mitattiin samasta (yksittais)naytteesta aina kaksi ndytetta ja niiden
keskiarvoa kaytettiin laskelmissa ja vertailuissa. Pieni ndytem&ard nostaa myos
naytekasittelyvirhettd. Jo hyvin alkuvaiheessa laitetoimittaja (Vaisala Oyj) suunnitteli
naytteen mittaustilavuuden kasvattamista. Siksi myds testattiin ndyteastiaa, jonka
koko oli noin kaksi kertaa prototyypin ndyteastiaa suurempi, tekeméatta laitteeseen
mitdén suurempia muutoksia. Tarkeaa oli pitdd magneetin koko hallittuna, joka
vaikuttaa kaytettavyyteen ja liikuteltavuuteen. VTT ei ollut mukana em. testeissa.

VTT osallistui Vaisalan MR-laitteen jatkokehittémistoimiin, joissa lopullisena ta-
voitteena oli jatkuvatoiminen laite. Tall6in oli selvaa, etté yksinkertaisin vaihtoehto
oli pyrkia toteuttamaan edustava mekaaninen naytteenotto, joka yhdistetddn MR-
mittaukseen. Kyseessa ei tuossa vaiheessa ollut suoraan kuljetinlinjaan rakennettu
MR-laitteisto, joka olisi vaatinut raskaita rakenteita ja johtanut suureen investointiin.
Téllaisen laitteen analogia on 1&hinn&d MRI-laitteissa, joita kaytetdan diagnostisessa
magneettikuvauksessa.

VTT:lIa tehdyissa kuljetinlinjalla tapahtuneissa testeissé osoittautui, ettd myos
on-line-periaatteella toimivalle laitteelle prototyypin nayteastian koko oli liian pieni
edustavan naytteen saamiseksi hihnalta putoavasta polttoainevirrasta. Tama
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14. Johtopaatokset

vahvisti jo aikaisemmin muodostunutta kasitysta, ettd mittausastian koon suuren-
taminen olisi tarked& seuraavana kehittdmisvaiheena pyrittdessa tarkkaan ja luo-
tettavaan instrumentaalikosteusmittaukseen.
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15. Yhteenveto

Biomassaa kaytetdan paljon polttoaineena, ja sen kayttd kasvaa energialdhteena
seka raaka-aineena nestemaisten biopolttoaineiden valmistuksessa. Kaikki nama
prosessit hyotyvat, jos biomassan kosteus tunnetaan edelta kasin kaikissa oloissa.
Biopolttoaineiden kauppa perustuu enenevassa maérin polttoaineen energiasisal-
toon, joka lisdd nopean ja tarkan kosteuspitoisuuden maarityksen tarvetta. Viime
vuosina on EU-tasolla toteutettu myos laaja biopolttoaineiden standardointi, joka
korostaa laadunhallinnan ja laatutietojen tarkeyttd hankinta- ja toimitusketjun jo-
kaisessa vaiheessa.

Periaatteessa kosteuspitoisuutta voidaan mitata monella instrumentaalimittaukseen
perustuvalla menetelmalla. Tyypillisia tekniikoita ovat mm. infrapuna (IR, NIR),
radiotaajuus (RF), mikroaalto, radiometriset, séhkonjohtavuuteen ja kapasitanssiin
perustuvat laiteet. Myds magneettista resonanssia (NMR) ja termisten neutronien
absorptiota on kaytetty.

MR-menetelmén periaatteet on tunnettu ja menetelm&a on kaytetty jo 1950-
luvulta l&htien. Siité on tullut hyvin kéytetty instrumentaalianalyysimenetelma kemiassa.
Se on myds tunnettu tarkkana menetelmand, jota on kaytetty analysoitaessa erilai-
sia yhdisteité ja erityisesti vetya siséltavia aineita. Nykyisin MR-tekniikkaa kaytetédan
spektroskopiassa ja rakenneanalyysissa. MR-teknologian hyddyntdminen on laa-
jentunut laéketieteelliseen diagnostiikkaan, magneettikuvaukseen (MRI). Koska
MR-periaatteella toimiva mittaus on tiedetty tarkaksi, niin jo kauan on pyritty kehit-
tamaan laitteesta kayttajaystavallisempi, pienempi ja liikuteltavampi mittari.
Useimmiten haasteena on ollut magneetin koon hallinta, jotta saadaan samalla
riittdvan tasainen magneettikenttd. Nykyinen instrumenttitekniikka on mahdollistanut
magneettien ja RF-lahettimien seka -vastaanottimien kehittdmisen ja ennen kaikkea
tehokkaamman signaalin késittelyn ja spektrien analysoinnin. Siksi 2000-luvulla on
tehty uusia yrityksia toteuttaa yksinkertaisempia ja liikuteltavia MR-laitteita myos
pelkdéan materiaalin kosteuden maéaritykseen esimerkiksi biomassoilla.

VTT on kayttanyt Vaisala Oyj:n kehittaméa MR-prototyyppilaitetta noin vuoden
ajan vuonna 2011 eri biopolttoaineiden kosteuden mittauksessa. Ensimmainen
vaihe VTT:ssé& oli maarittaa laitteen tarkkuus kosteusmittauksessa verrattuna
standardissa (SFS-EN 14774) kuvattuun uunikuivausmenetelmaan. Tarkkuuden
testaus tehtiin siten, etté ensiksi MR-laitteella mitattiin naytteen kosteus ja valitto-
masti tdman jalkeen samasta naytteesta tehtiin standardin mukainen uunikuivaus.
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15. Yhteenveto

Menettely on mahdollinen siksi, ettd MR-mittaus ei muuta naytteen ominaisuuksia.
Erityisesti ndin on kosteuden osalta, koska varsinainen MR-mittaus kestéa vain
muutaman sekunnin. Nama testit osoittivat, ettéd prototyypin "absoluuttinen” tark-
kuus oli verrattavissa standardin mukaiseen kosteuspitoisuuden maaritykseen.
Prototyyppi oli myds luotettava ja helposti kalibroitavissa. Kalibrointiin tarvittiin vain
vetta, johon lisattin muutama gramma rautasuolaa. Materiaalispesifisia kalibrointi-
kayria ei tarvittu. Osoittautui myds, ettd MR-mittaus oli tarkempi kuin muut vastaa-
vantyyppiset samalla tavalla kaytettavat instrumentaalilaitteet, joita VTT:II& on ollut
kaytossa.

Suurin haaste MR-prototyypin kaytdssa oli mittausastian koko, joka oli 630 ml.
Siksi astiaan pystyttiin panemaan tyypillisté biopolttoainetta keskimaarin n. 150 g.
Tama on noin puolet siitd, mitd uunikuivaukseen perustuvassa naytteenottostan-
dardissa (SFS-EN 14774) edellytetddn naytemassaksi. Sen vuoksi VTT:n mittauk-
sissa kosteus mitattiin MR-laitteella aina kahdesta samasta (yksittais)naytteesta
otetusta osandytteestd. Laskelmissa ja vertailuissa kéaytettin kahden mittauksen
keskiarvoa. Pieni naytemaara lisda myds naytekasittelyn aiheuttamaa virhetta.
Hyvin varhaisessa vaiheessa suunniteltin mittausnéaytekoon suurentamista. Vaisala
my®s testasi suurempaa ndyteastiaa tekematté prototyyppiin merkittavia muutoksia.

VTT osallistui myés MR-mittauksen jatkokehittdmisen alkuvaiheisiin. Lopullisen
tavoitteena talléin oli MR-mittauksen soveltaminen jatkuvatoimiseen suuntaan.
Ensivaiheessa tarkasteltiin, kuinka prototyyppimittarin tapainen laite voitaisiin
yhdistda edustavaan mekaaniseen naytteenottojarjestelmaan. Suoraan kuljetinlin-
jaan asennettava MR-laitteisto nahtiin liian massiivisena ja investoinniltaan kalliina
ratkaisuna. Kéytdnnossa sellainen ratkaisu muistuttaisi lagketieteessa kaytettavia
MRI-laitteita.

VTT:lI& kuljetinlinjalla tehdyissé testeissa prototyypin mittausastia osoittautui
my®os liian pieneksi, jotta hihnalta putoavasta polttoainevirrasta olisi saatu edustava
nayte. Kokeet nayttivat selvasti, ettd seuraavassa vaiheessa tarkedd on naytteen
mittausastian koon suurentaminen tarkan ja luotettavan instrumentaalimenetelman
toteuttamiseksi.
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erilaisten yhdisteiden analyysiin ja erityisesti vetya sisaltavien aineiden
tutkimiseen. Nykyisin MR-tekniikkaa kaytetdan spektroskopiassa ja
rakenneanalyysissa. MR-teknologian hyddyntaminen on laajentunut
la&ketieteelliseen diagnostiikkaan magneettikuvauksena (MRI).
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Jo kauan on pyritty kehittdamaan pienempia MR-mittareita. Vaisala Oyjj
toteutti muutama vuosi sitten tallaisen laitteen. VTT on kayttanyt Vaisala
Oyj:n kehittdmaa MR-prototyyppilaitetta noin vuoden ajan 2011 eri
biopolttoaineiden kosteuden mittauksessa. Ensimmainen vaihe VTT:lI&
oli maarittda laitteen tarkkuus kosteusmittauksessa verrattuna
standardissa (SFS-EN 14774) kuvattuun uunikuivausmenetelmaan.
Nama testit osoittivat, ettd prototyypin tarkkuus oli verrattavissa
standardin mukaiseen kosteuspitoisuuden méaaritykseen. MR-mittaus
oli myos tarkempi kuin muut vastaavan tyyppiset samalla tavalla
kaytettavat instrumentaalilaitteet, joita VTT:ll& oli ollut kaytossa.
Prototyyppi oli liséksi luotettava ja helposti kalibroitavissa.
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