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MERKKIEN SELITYKSET

C, Aktiivisen vetyionin keskittyma liuoksessa C,
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1 JOHDANTO

Tyon aiheena oli luoda luotettava AlV-rehun pH-arvon mittausjarjestelma. pH:n
tarkka arvo on tarked, kun kyseessa on AlV-rehun laatu ja sen tarkkailu. Pi-
laantunut rehu voi olla taloudellisesti erittéin kova isku maitotiloille ja maidon ja-
lostajille, ja ilman luotettavaa rehunlaadun tarkkailujarjestelmdéd on mahdoton
tietdd, onko rehu todella pilaantunutta vai ei. Mikali maitoa tuottavat lehméat
syovét pilaantunutta rehua, samalla pilaantuu niiden tuottama maito, ja koska
maitoa usein kuljetetaan monelta tilalta samalla kuljetuksella, pilaantuvat siind

samassa myds monen muun tilallisen tuotteet.

Projekti oli kokonaisuutena tarkea rehunlaadun mittaamisen kannalta. AlV-
rehun mittausjarjestelmassa oli mukana neljd mitattavaa suuretta, pH, vety,
lampotila ja kosteus. Vetyd omassa opinnaytetydssaan kasitteli Juha-Pekka
Roivainen. Lampadtila- ja kosteusanturit valittin Marco Sikkan omassa opinnay-
tetybssaan tekeman tutkimuksen perusteella. Muutoksista ja saadoéista anturi-

protoihin vastasi Mikko Karjalainen.

Ennen kuin mittauksia paastiin aloittamaan, taytyi tutkia, mita erilaisia pH-
elektrodivaihtoehtoja olisi kaytettavana. Tavoitteena tydssa oli 16ytaa ja testata
pH-elektrodit, joilla voitaisiin mitata mahdollisimman luotettavasti pH-arvo kui-
vasta aineesta ja puolikosteassa tilassa. Tama oli myds pienoinen ongelma
tyon alkuvaiheessa. pH-elektrodeja, jotka pystyvat mittaamaan pH:ta luotetta-
vasti ilman, ettd ovat jatkuvassa kosketuksessa johonkin nesteeseen, oli aluksi
vaikea loytdd. Ensimmaisena vaiheena tyossa olikin kartoittaa eri elektrodivaih-
toehdot, joilla mittauksia voisi suorittaa. Mittauksissa paadyttiin lopulta kaytta-
maan Hamilton Companyn valmistamaa Flatrode-elektrodia (1). Elektrodin va-
linta  tehtin  perustuen sen  ominaisuuksiin  toimia  vaadituissa
mittausolosuhteissa. Elektrodia suositteli Seppo Huttu Fennolabilta ja hanen
sekd Fennolabin kautta kaytetyt pH-elektrodit myos tilattiin. Tyon teettdjana

toimi Oulun seudun ammattikorkeakoulun luonnonvara-alan yksikko.



Mittauksia alustavat osat tehtiin Oulun seudun ammattikorkeakoulun tiloissa.
pH-elektrodien testaus, kalibrointi ja muut tarvittavat sdadot, joita seka pH-
elektrodeihin etta anturiprotoihin tehtiin, tehtiin ammattikorkeakoulun tekniikan
yksikon laboratorion tiloissa. Ensimmainen kalibrointi, joka elektrodeille taytyi
tehda, ennen kuin ensimmaisiak&aan mittauksia niilla pystyttiin tekemaan, tehtiin
laboratorioinsind6ri Joni Kosamon avustuksella Oamkin kemian laboratorion ti-
loissa ja héneltd saatin myos tarvittavat pH-puskuriliuokset, joilla pH-
elektrodien toimintaa testattiin. Mittaukset suoritettiin luonnonvara-alan yksikén
rehulla, jota yksikolla oli pakkasessa. Mittaukset myo6s suoritettiin luonnonvara-

alan yksikon tiloissa.



2 REHUN KAYMISEEN LIITTYVIA ARVOJA

2.1 pH-luku

Rehun pH-luku kuvaa sen happamuutta ja se maaritetaan rehun puristenes-
teesta. Happamuus on oleellisin tekija, kun halutaan estaa rehua pilaavien bak-
teerien toiminta. Rehu voi happamoitua kahdesta eri syysta johtuen, joko re-
huun lisattavan sailontdhapon, esimerkiksi muurahaishapon, tai sokerin
maitohappokaymisen vaikutuksesta. Kasvavan nurmen pH-luku on lahella
neutraalia eli noin 6—7. Kun esikuivaamattomaan heindan lisataan 80 prosent-
tista muurahaishappoa suhteella viisi litraa tonnille, laskee rehun pH-arvo noin
4:4an, jota pidetaan tuoreen sailérehun tavoitearvona. Tavoitearvoon paasemi-
sella pystytdan hidastamaan oleellisesti rehua pilaavien mikrobien toimintaa.
Rehun pH-arvo voi laskea tavoitetasolle myds luonnollisen maitohappokaymi-

sen ansiosta, mikali raaka-aineen sokeri tdhan riittda. (2, s. 1.)
2.2 Lampdtila

Sailérehun valmistuksessa ongelmaksi rehuntekijan kannalta nousee rehun
hengittdminen. Kun kasvusto hengittad, sen saama happi yhtyy orgaaniseen
aineeseen polttaen sitd. Niittdmisen jalkeen kasvi jatkaa hengittamista niin kau-
an kuin olosuhteet ovat suotuisat. Niitetty rehu ei kuitenkaan kayta hengittami-
sestd saamaansa energiaa kasvuun vaan energiaa alkaa vapautua lampona.
Suurten rehumassojen keskelta ei lamp6 péaase haihtumaan samalla tavoin
kuin rehumassan pinnalta. Kuivan rehun lampdtilaa on vaikeampi hallita ja saa-

da alas, koska sen tiivistaminen on vaikeaa. (3, s. 1.)

Rehun hengitysta voidaan hillitd rehun tehokkaalla tiivistamisella sekd nopealla
pH-arvon laskulla. Kun rehu tiivistetaan hyvin, happi kuluu nopeasti pois jolloin
myoOs lampeneminen jaa vahdaiseksi. Tama korostuu ennen kaikkea kevat- ja
kesdaikaan tehtavassa sailérehussa, koska ympariston lampdtila kasvattaa re-

hun pilaantumisriskia. (3, s. 1.)
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2.3 Maito- ja muurahaishappo

Maito- ja muurahaishappo ovat rehua sailévia happoja. Happojen maara re-
hussa on suoraan verrannollinen kdymisen voimakkuuteen ja/tai sailontdaineen
maaraan rehussa. "Tavoitearvo on rehun kuiva-aineesta ja sailontaaineesta
riippuen 50-100 g/kg ka (grammaa kilossa kuiva-ainetta). Happosailotyssa re-
hussa, jota ei ole voimakkaasti esikuivattu, on happoja tyypillisesti 40—60 g/kg
ka, kuiva-ainepitoisuuden noustessa arvo voi olla matalampikin. K&dymiseen pe-
rustuvassa ymppirehu- eli biologisessa sailénnassa happoja voi olla jopa 100
g/kg ka tai yli.” (2, s. 1.)

Muurahaishappo eli metaanihappo koostuu yhdestd hiiliatomista ja kahdesta
happi- ja vetyatomista. Tasta tulee sen kemiallinen kaava HCOOH. Muurahais-
hapon sulamispiste on 8,3 T ja kiehumispiste 100,7 <. Muurahaishapon
HCOOH-yhdistelman pH-arvo on 3,75. (2, s. 1.)

2.4 Voihappo

Voihappo on rehussa syntyvaa haihtuvaa rasvahappoa, joihin myds etikkahap-
po kuuluu. Nama hapot kuvaavat virhekdymisen maarad rehussa. Voihapon
maara rehussa kertoo kuinka paljon virhekaymista rehun kaymisprosessin ai-
kana on tapahtunut. Hyvin sailyneelle rehulle voihapon tavoitearvo on alle 20
g/kg ka. Virhekadymista rehussa auttaa rehun huono painottaminen eli rehun
huono tiivistaminen. Myds ilman ja mullan paasy rehun sisaan kaymisprosessin
aikana sekad alhainen sailontdaineiden maard lisda virhekaymisen mahdolli-
suutta. Korkea voihapon tai muiden haihtuvien rasvahappojen maara alentaa
rehun maittavuutta eldimille, alentaa rehun valkuaisarvoa ja voi aiheuttaa ma-

kuvirhetta maitoon. (2, s. 1.)

Voihappobakteeria esiintyy maaperassa, mista sitd voi rehunkorjuun yhteydes-
sa paasta rehuun. Voihappobakteeri-itiot kasvavat 30-37 T:n lampdtilassa ja
silloin, kun pH-arvo on 5,5-4,6. Voihappokaymisen voi estad rehun nopealla ja
tehokkaalla sailonnalla ja silla, etta rehun pH-arvo saadaan nopeasti kdymiselle

haluttuun arvoon eli pH 4:4an. (4,s.1;5,s. 1))
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2.5 Sokeri

Rehussa oleva jadnnéssokeri kuvaa kaymisen voimakkuutta. Sailottavassa re-
hussa on tyypillisesti 80-120 g/kg ka sokeria. Tavoitteena on pitd& sokeriarvo-
na noin 50 g/kg ka. Tata matalampi sokeripitoisuus lisaa virhe- ja voihappo-
kdymisen riskia. Happorehussa, jossa yleensd happona kaytetaan
muurahaishappoa, sokeripitoisuus on tyypillisesti 50-100 g/kg ka. Ymppi- eli
biologisessa rehussa sokeripitoisuus on 20-50 g/kg ka tai se voi olla taysin lop-

puun kulutettu. (2, s. 1.)

2.6 Josilac

Josilac on sailiérehun valmistukseen tarkoitettu sailontaaine, joka ajaa saman
asian kuin muurahaishappo. Josilac oli ensimmainen Suomessa markkinoita-
vaksi hyvéaksytty biologinen sailontdaine. Muita biologisia sailontaaineita on

mm. Kemiran valmistama AlV Lactofast. (6,s.1;7,s.1; 8,s.1.)

Josilac siséltaa kahta eri maitohappobakteerikantaa ja entsyymeja, jotka sopi-
vat kaikille sailéttaville rehukasveille. Maitohappobakteeriyhdistelma nopeuttaa
rehun kaymista, vahentad rehun kaymishavidita ja parantaa rehun laatua. Ent-
syymien avulla taas parannetaan maitohappobakteerien ravinnon saantia. Josi-
lac muodostaa rehukasvin sokereista maitohappoa, joka laskee sen pH-arvoa.
(9,s.3)
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3 pH:N MUODOSTUMINEN

pH-arvo maéaarittelee aineen happamuuden. pH on lyhenne sanoista pondus
hydrogenii, joka tarkoittaa vedyn painoa. Ensimmaisend tdman termin esitti
tanskalainen biokemisti S.P.L Sgrensen vuonna 1909. Yleisimmin pH-arvoa mi-
tataan vesipohjaisista aineista eli nesteistd. Arvoa mitataan skaalalla 0-14 si-
ten, ettd mita pienempi arvo, sitd hapokkaampaa aine on. Akkuhappo on erit-
tain hapanta ja saakin luokituksessa pH-arvon 1. Puhdas vesi on neutraali aine
ja saa pH-arvon 7. Esimerkiksi kotitalouksissa kaytetty ammoniakki on taas erit-

tain eméksista ja saa pH-arvon 13. (10, s. 5; 11,s.1; 12,s. 1))

pH-skaala muodostuu vety- ja hydroksidi-ionien aktiivisesta keskittymasta vesi-
pohjaisessa aineessa (10, s. 5). Taulukossa 1 nahdaan pH-skaalan muodos-

tuminen.

TAULUKKO 1. pH-skaalan muodostuminen (10, s. 5)
Vetyionien H™ keskittyma Hydroksidi-ionien OH ™ keskittyma

(moolia/litra) (moolia/litra) pH

1 0.00000000000001 0

0.1 0.0000000000001 1

0.01 0.000000000001 2

0.001 0.00000000001 3
0.0001 0.0000000001 4
0.00001 0.000000001 5
0.000001 0.00000001 6
0.0000001 0.0000001 7
0.00000001 0.000001 8
0.000000001 0.00001 9
0.0000000001 0.0001 10
0.00000000001 0.001 11
0.000000000001 0.01 12
0.0000000000001 0.1 13
0.00000000000001 1 14

13



Koska pH-skaala kattaa vetyionien H* ja hydroksidi-ionien OH™ aktiivisen kes-
kittyman, pH-arvo maaritelldadn vesipohjaisessa aineessa aktiivisen vetyionin

k&anteislogaritmina, joka on esitetty kaavassa 1 (10, s. 5).

1

H=lo
P gvetyionierkeskittymamoolia/ litra) KAAVA 1

pH:n mittauksessa maaritetddn mitattavan aineen hydroksidi-ionien aktiivinen
keskittym&, mutta ei aineen kokonaiskeskittyméa. Tama nahdaan hyvin esi-
merkiksi puhtaan veden pH-arvon muutoksena, kun veden lampdtila muuttuu.
Jos veden lampdtila nousee, lisaantyy hydroksidi- ja hydroksyyli-ionien dissosi-
aatio eli erottautuminen. Toisin sanoen aktiivisten ionien maara vedessa lisaan-
tyy ja pH-arvo muuttuu. Tassa tapauksessa pH-arvo lahtee laskemaan lampoti-
lan noustessa, vaikka vesi itsessaan on edelleen neutraalia. Taman takia pH:ta
mitattaessa on tarkeaa tietda lampdtilan ja dissosiaatiovakion suhde. (10, s. 5,
6.)

pH-skaala voidaan helpoiten selittdéd siten, etta sekoitetaan suolahappoa, joka
pH-arvoltaan on 0, ja natriumhydroksidia, joka pH-arvoltaan on 14. Sekoitetaan
naitd keskendan sama maard ja saadaan neutraalia, puhdasta vetta eli pH-
arvoltaan 7 olevaa ainetta. Mikali hydroksidi-ioneita olisi liuoksessa enemman,
saataisiin pH-arvoltaan hapanta eli alle 7 olevaa liuosta. Vastaavasti mikéali hyd-
roksyyli-ioneita olisi liuoksessa enemman, saataisiin pH-arvoltaan emaksista el

yli 7 olevaa liuosta. (10, s. 6.)
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4 pH-MITTAUS

Jotta saataisiin selville aktiivisten vetyionien maara aineessa, pH-mittaus on
valttamaton toimenpide. Yleisesti on kaytdssa kolme eri tapaa, jolla vesipohjai-

sen aineen pH-pitoisuus saadaan selville.

* Ensimmainen tapa on pH-paperin kayttd, missa pH-arvo muodostuu nor-

maalin variskaalan perusteella.

* Toinen tapa on spektrofotometrin kaytto, joka mittaa varjatyn pH:lle alt-

tiin liuoksen aallonpituutta.

« Kolmas tapa mitata pH:ta on potentiometrinen metodi, elektro-
kemiallinen mittaus, jossa mitataan kemiallisen reaktion synnyttdmaa
emf:aa (Electromotive force — tarkoittaa laitteita, jotka varastoivat sahko-

energiaa piiriin). (10, s. 7; 11, s. 1.)

Naistd kolmesta pH:n mittausmenetelmistd potentiometrinen mittaus on ainoa
tapa mitata vesipohjaisen aineen pH-arvo prosessin saadon yhteydessa jatku-
vana yhdenmukaisena mittauksena. Potentiometrinen pH:n mittaus on se mit-
tausmenetelma, jota ndhdaan, kun on kaytdssa kahden elektrodin kokoonpano,
johon kuuluu mittaus- ja referenssielektrodi. Yhdistelmaelektrodi kayttda myos
samaa periaatetta. Suora potentiometrinen mittaus perustuu Nernstin yhtaloon.
(10,s.7;11,s.1;13,s. 1)

pH-paperin kaytté on ehdottomasti yksinkertaisin tapa pH:n selvittamiseen. pH-
paperiin on valmistuksessa sisallytetty pH-indikaattori tai pH-indikaattoreiden
sekoitus. Kun pH-paperi upotetaan aineeseen, jonka pH-arvo halutaan selvit-
taa, varjaantyy se tietylla varilla ja taman jalkeen luettelosta selvitetaan varin

perusteella aineen pH-arvo. (14, s. 1.)

Spektrofotometrilla pH:n mittaus toimii siten, etta mitattava aine reagoi tiettyjen

kemiallisten yhdisteiden kanssa muodostaen varillisia reaktiotuotteita, jotka ab-
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sorboivat nakyvaa valoa. Spektrofotometri mittaa syntyvien varillisten reak-

tiotuotteiden aallonpituutta ja siten aineen pH-arvoa. (10, s. 7; 15, s. 1.)
4.1 Nernstin yhtalo

pH:n mittaus perustuu kaavan 2 Nernstin yhtaloon, jossa tutkitaan maaritellyn
elektrodikokoonpanon galvaanisen potentiaalin ja ionikeskittyman kemiallisen

aktiivisuuden valista suhdetta (10, s. 7).

Elektrodikokoonpano koostuu aina mittauselektrodista, joka on herkkd mitatta-
vien ionien aktiivisuudelle, sekéa vertaus- eli referenssielektrodista. pH:n mittaus
toimii seuraavalla tavalla. Jos kaksi vetyelektrodia on upotettuna kahteen liuok-
seen, joissa molemmissa on eri vetyionikeskittyma, kumpikin elektrodi tuottaa
potentiaalin, joka riippuu sen liuoksen vetyionien aktiivisuudesta, johon elektro-
di on upotettu. Jotta tata potentiaalia voitaisiin mitata, taytyy liuokset yhdistaa
elektrolyyttisillalla ja mittaelektrodit yhdistdd korkeaimpedanssiseen jannitemit-
tariin. (10, s. 8.)

*
E :E* IOQ&

n* F C2 KAAVA 2

Nernstin yhtalossa arvot R ja F ovat vakioita. Varausarvo n on maaratty jokai-
selle ionille erikseen ja lampdotila-arvo voidaan laskea mitatusta Celsius-
arvosta. Esimerkiksi 25 €T:n lampdtilassa saadaan N ernstin yhtaloén T:n arvoksi
273,15 K + 25 T = 298,15 K. Kun ioniaktiivisuus on lampdtilariippuvainen, niin
on myods Nernstin potentiaali. Taulukosta 2 selvidd, miten potentiaali muuttuu

lAmpdotilan muuttuessa. (10, s. 9.)
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TAULUKKO 2. Nernstin potentiaalin lampétilariippuvuus (10, s. 9)

Ty UYvMV) 1) UyMV) T1(C) Uy (MV)

0 54,20 35 61,14 70 68,08
5 55,19 40 62,13 75 69,08
10 56,18 45 63,12 80 70,07
15 57,17 50 64,12 85 71,06
20 58,16 55 65,11 90 72,05
25 59,16 60 66,10 95 73,04
30 60,15 65 67,09 100 74,04

Taulukon 2 arvot kertovat, mik& yhden kokonaisen pH-arvon (pH 0 — pH 1) va-
linen jannite on tietyssa lampotilassa. Esimerkiksi [ampdotilassa 25 T suorite-
tussa mittauksessa, kun pH-arvo putoaa pH 6:sta pH 5:een, muuttuu jannite
+59,16 mV. Jos pH-arvo nousee vélilla pH 8:sta pH 9:4an, muuttuu jannite vas-
taavasti —59,16 mV. Tama tarkoittaa sitd, etta neutraali pH-arvo 7 on jannitear-
voltaan O V. (10, s. 9; 16, s. 1))

4.2 pH:n mittausjarjestelma

Elektrodikokoonpano kuvan 1 mukaan koostuu aina mittauselektrodista, refe-
renssielektrodista ja volttimittarista. Yksinkertaisimmillaan pH:n mittaus tapah-
tuu siten, ettd asetetaan mittauselektrodi, toiselta nimeltaan lasielektrodi, ja re-
ferenssielektrodi aineeseen, jonka pH-arvoa halutaan mitata. Kun
mittauselektrodi asetetaan aineeseen, elektrodin pinnalla olevat atomit alkavat
lonisoitua. Tama jattaa elektrodin negatiivisesti varautuneeksi ja synnyttaa mi-
tattavaan aineeseen potentiaalieron, jota volttimittarin avulla mitataan. Potenti-
aalieroa mitataan siten, etta liitetd&n mittaus- ja referenssielektrodi volttimittariin

ja luodaan nain virtapiiri. (10, s. 10; 11, s. 1; 17, s. 1))
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KUVA 1. pH:n perinteinen mittausjarjestelma (17, s. 1)

Elektrodeja, jota pH:n mittauksessa voidaan kayttdd, on kolmenlaisia, mittaus-
elektrodeja, referenssielektrodeja seka yhdistelmaelektrodeja. Laboratorio- ja
teollisuuskaytossa yleisimmin kaytettyja elektrodivaihtoehtoja ovat yhdistelma-
elektrodit. (10, s. 10.)

Tassa tyossa kaytetyt elektrodit olivat yhdistelméelektrodeja. TAma siitd syysta,
ettd ensinnakin elektrodin taytyi olla sen tyyppinen, ettd silla onnistui mitata
pH:ta puolikosteasta tilasta. Useimmilla pH-elektrodeilla pystyy pH:ta mittaa-
maan ainoastaan erittain kosteista tiloista tai pelkastaan nesteista. Toisekseen,
kahden eri elektrodin sijoittaminen mittausastioihin ei olisi mittausastioiden pie-
nen koon takia onnistunut, joten helpoin ja selkein vaihtoehto oli ottaa kayttoon

yhdistelméelektrodi.

4.2.1 Mittauselektrodi

Mittauselektrodin tehtdvana on maarittdd vesipohjaisen aineen pH-arvo. Kuten
aiemmin mainittiin, yksinkertaisimmillaan elektrodikokoonpano koostuu kahdes-
ta elektrodista eli mittaus- ja referenssielektrodista, joista mittauselektrodi on
pH:lle herkka elektrodi. Mittauselektrodi toimii siten, ettd kun se asetetaan vesi-
pohjaiseen liuokseen, atomit elektrodin pinnalla ionisoituvat. Vesimolekyylit ve-

tavat positiivisesti varautuneita ioneita puoleensa ja elektrodi muuttuu negatiivi-
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sesti varautuneeksi. Varausten vaihtuminen luo tassa tapauksessa potentiaa-
lieron. Potentiaali riippuu mitattavan aineen ionikeskittymasta. Tata voidaan

kutsua myos galvaaniseksi potentiaaliksi. (10, s. 10; 11, s. 1.)

Vasta lasielektrodin kehityksen my6ta pH:n mittaamisesta tuli helppo ja luotet-
tava tyokalu kaiken tyyppista kayttoa ajatellen. Viime vuosina lasielektrodi on
noussut kaytetyimmaksi mittalaitteeksi pH:n mittauksessa. Tana paivana pH:n
mittaaminen vesipohjaisesta aineesta voidaan luokitella yhta yleiseksi toimenpi-
teeksi kuin lampdtilan tai paineen mittaaminen. Téah&an on johtanut luotettavuus

ja tarkkuus, jota lasielektrodi antaa. (10, s. 11.)

4.2.2 Referenssielektrodi

Referenssielektrodi edustaa maarattya sahkoista yhteytta mitatun aineen ja pH-
mittarin valilla. pH-mittauksen tarkkuus riippuu yleensa referenssielektrodista.
Ideaalitilanteessa referenssielektrodi muodostaa ennalta arvattavan potentiaa-
lin, joka vastaa Nernstin yhtalon tulosta. Vakaalla referenssielektrodilla tulisi ol-
la alhainen lampdtilakerroin eiké siind saisi olla lainkaan lampdtilahystereesia.
Referenssielektrodi muodostuu sisaisesta elektrodista, samoin kuin mittaus-

elektrodi, joka on upotettu valittuun elektrolyyttiin. (10, s. 12.)

4.2.3 Yhdistelméaelektrodi

Yhdistelmaelektrodi koostuu nimensa mukaisesti mittaus- ja referenssielektro-
din yhdistelmésta. Yhdistelmaelektrodissa on itsessaan sisdinen referenssisys-
teemi ja elektrodiin lisataan referenssielektrolyyttid ennen suoritettavia mittauk-
sia. Tana paivana yhdistelmaelektrodi on lahes poikkeuksetta laboratorio- ja
teollisuuskaytossa. Ainoastaan silloin, jos mittaus- ja referenssielektrodin elin-
ikdodotukset ovat huomattavan erilaiset, ovat kyseiset elektrodit kaytdssa yksit-
taisina. (10, s. 13.) Kuvassa 2 ndhdaan yksi tyossa kaytetyistd Hamiltonin Flat-

rode-yhdistelmaelektrodeista.
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KUVA 2. Yksi kolmesta tydssa kaytetysta pH-elektrodista

4.3 pH-elektrodien kalibrointi

pH-mittauskokoonpanolla ei voi mitata arvoja tarkasti, ennen kuin se on kalib-
roitu suoritettavia mittauksia varten. pH-elektrodit ovat varsin herkkia, joten niita
on kasiteltava huolellisesti kalibrointia suoritettaessa. Kalibrointia ei suoriteta
itse pH-mittauskokoonpanolle, vaan kalibroinnilla tarkoitetaan jannitetta mittaa-
van instrumentin virittamista. Kalibrointitoimenpide eroaa sen mukaan, onko
kyseessd analogisesti vai mikroprosessorilla toimiva pH-elektrodi. (10, s. 33,

36.) Tassa tyossa kaytossa olleet elektrodit olivat analogisia pH-elektrodeja.

Analogisen pH-mittauskokoonpanon tarkkuuden tarkistaminen on yksinkertai-
nen toimenpide. Ensin tarkistetaan, 16ytyyko elektrodista paaltapain katsottuna
epapuhtauksia. Elektrodi voidaan huuhdella ionipuhtaalla vedelld, mikali sen
pinnalta ei I0ydy kiinteaa likaa. Taman jalkeen elektrodille tehd&&n puskuritar-
kistus. Puskuritarkistus suoritetaan puskuriliuoksilla (buffer solution). Yleisim-
mat puskuriliuokset ovat pH-arvoiltaan 7, 4 ja 10. (10, s. 33, 36; 18, s. 1; 19, s.
1.)
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4.3.1 Analogisen pH-elektrodin kalibrointi

Kalibrointia aloitettaessa on valittava kaksi pH-arvoltaan erilaista puskuriliuosta.
Ensimmaisen puskuriliuoksen pH-arvon on oltava mahdollisimman [&hella mit-
tausjarjestelman nollapistetta eli pH-arvoltaan neutraalia (pH 7). Toisen pusku-
riliuvoksen pH-arvon tulisi sijaita mahdollisimman lahella mitattavan mittausalu-
een &aaripaatd. Taman arvon tulisi poiketa neutraaliarvosta mahdollisimman
paljon, kuitenkin siten, ettd ero on vahintaan kaksi pH-yksikkda. Mikali mittaus-
alue kattaa sekd happamia ettd emaksisia mittauksia, tarvitaan kalibrointiin vie-
|& kolmas puskuriliuos. Tassa tapauksessa toisen puskuriliuoksen pH-arvo tulisi
sijaita arvoltaan happamalla puolella ja kolmannen puskuriliuoksen pH-arvo
taas emaksisella puolella haluttua mittausaluetta. Molempien tulisi erota neut-

raalista mahdollisimman paljon. (10, s. 37; 18, s. 1.)

Koska puskuriliuosten pH-arvo voi hieman muuttua lampdétilan mukaan, tulee
puskuriliuosten lampétila mitata, jotta saadaan selville liuoksen oikea pH-arvo.
pH-elektrodi huuhdotaan ionipuhtaalla eli tislatulla vedell&, jotta elektrodin pin-
nasta saadaan kaikki epapuhtaudet poistettua. Taman jalkeen elektrodi upote-
taan neutraaliin (pH 7 = 0 mV) puskuriliuokseen. Elektrodia tulee pitaa puskuri-
liuoksessa noin minuutin ajan tai kunnes tulos tasoittuu lahelle haluttua arvoa.
Taman jalkeen saatu arvo sovitetaan nollapotentiaalin avulla puskuriliuoksen
tarkkaan arvoon. Elektrodi taytyy jalleen puhdistaa tislatulla vedella ja kuivata
paperiliinalla. Elektrodi kuivataan hellasti painellen paperiliinalla elektrodin pin-
taa. Elektrodin pintaan saattaa muodostua staattinen varaus, jos sitd hankaa
linalla. Tasta johtuen hankaaminen ei ole suositeltavaa. (10, s. 37-38; 18, s.
1.)

Neutraalin kalibroinnin jalkeen kokoonpano laitetaan toiseen puskuriliuokseen,
joko happamalla tai eméksisella puolella sijaitsevaan liuokseen sen mukaan,
minkalainen mittausalue on kaytdssa. Kun tulos on tasoittunut lahelle puskuri-
liuoksen arvoa, sovitetaan se luiskapotentiaalin (slope potentiometer) avulla liu-
oksen tarkkaan arvoon. Mikali jarjestelman mittausalue kattaa seka happaman
ettd emaksisen alueen, otetaan tdssa vaiheessa kayttoon kolmas puskuriliuos,

joka toimii ns. vertailuliuoksena. Toimenpide tassa on sama kuin edella. Jotta
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mahdollisilta |[Ampdotilavirheiltd s&é&styttaisiin, on suositeltavaa, ettd kalibrointi
suoritetaan samassa lampotilassa, missa varsinaiset mittaukset tullaan teke-
maan. (10, s. 38; 18, s. 1.)

Kalibroinnin jalkeen kaytetyt puskuriliuokset tulee heittaa pois. Kaytettya pusku-
riliuosta ei tule koskaan kayttda uudelleen tai kaataa takaisin alkuperéiseen sai-

lytysastiaansa. (10, s. 38.)

4.3.2 Uudelleenkalibrointi

pH-mittauskokoonpanon kalibrointi tulisi uusia aika ajoin. Aikavélid, jolloin jar-
jestelma tulisi kalibroida uudelleen, ei voida maarittda tarkasti. Uudelleenkali-
broinnin aikavéli voi vaihdella tunneista paiviin, viikkoihin tai jopa kuukausiin, jo-
ten se taytyy maarittda yksilollisesti jokaiselle sovellukselle. Aikavéliin, jolloin
mittauskokoonpano tulisi kalibroida uudelleen, vaikuttavat mm. mitattu pH-arvo,
mitattava aine, mitattavan aineen lampotila, mittauskokoonpanon ika seka vaa-
dittu tarkkuus. Uudelleenkalibroinnin aikavélia voidaan alkaa pidentaa, kun ka-

librointiarvoissa ei enaa havaita suuria muutoksia. (10, s. 39; 11, s. 1.)

Elektrodeja kalibroitiin alku- ja loppukalibrointien lisdksi muutamien testien yh-
teydessa. pH-elektrodeilla tehtiin noin puolenkymmenta testia alku- ja loppuka-

libroinnin lisdksi ennen varsinaisten mittausten aloittamista.

4.4 Vasteaika

Kun pH-mittauskokoonpano laitetaan kalibrointia suoritettaessa puskuriliuok-
seen, se ei nayta puskuriliuoksen pH-arvoa valittomasti. Kalibrointia suoritetta-
essa tulee olla karsivallinen, silla muuten saadut arvot voivat poiketa totaalises-
ti  halutuista. Jotta pdaastaan noin 0,01 pH:n tarkkuuteen, on
mittauskokoonpanon normaali vasteaika noin 30 sekuntia. Vasteaika voi hidas-
tua  merkittavasti, jos kaytbéssda olevan puskuriliuoksen ja  pH-
mittauskokoonpanon vélinen lampdétilaero on enemman kuin 10 C. Sellaiset

pH-mittauskokoonpanot, jotka eivat ole kaytdssa, tulisi sailyttdd 3 moolin KCI-
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liuoksessa. Mikali mittauskokoonpanoa sailyttda tislatussa vedessa, vasteaika

kasvaa merkittavasti. (10, s. 40.)

4.5 lkdantyminen

4.5.1 pH-mittauselektrodin ikdantyminen

Lasinen pH-mittauselektrodi kay lapi ikdantymisprosessin, vaikka sité ei kaytet-
taisi lainkaan. lkdantyminen on jatkuva prosessi ja se alkaa valittomasti tuot-
teen valmistuksesta. Suurimpia ikddntymiseen vaikuttavia tekij6ita ovat (10, s.
31)

* lasikalvon kemiallinen koostumus

» kalvon siséisen geelikerrostuman tasainen kasvu.
Ikdantymista kiihdyttavana efektina toimivat (10, s. 31)

* kuumassa, yli 60 T asteessa tehdyt mittaukset

* mittaukset, jotka tehdaan hyvin happamissa tai erityisesti hyvin emaksi-
sissa aineissa

» elektrodin virheellinen kasittely muuten kuin mittauksissa (puhdistus, va-

rastointi).

Mittauselektrodin tyypillisimpia ikaantymisen oireita ovat pidentynyt vasteaika ja
kalvon lisdantynyt vastusarvo. lkaantymiseen vaikuttaa myos laskeva luiska,
varsinkin emaksisella mittausalueella, sekd nollapisteen muutos. Kalibrointipro-
sessilla voidaan pienella varauksella vaikuttaa kalvon lisdantyvaan vastusar-
voon seka laskevaan luiskapotentiaaliin ja nollapisteen muutokseen. Mikali vas-
teaika kasvaa lilan suureksi kayttajalle, ei ole muuta vaihtoehtoa kuin vaihtaa
elektrodi uuteen. Kun elektrodin kayttoikd kasvaa ja sitd mukaa sen vasteaika
kasvaa ja kun kayttdja ei enda voi vaikuttaa elektrodin vasteaikaan elektrodin
kalibroinnilla tai puhdistamisella, taytyy kayttajan vaihtaa elektrodi uuteen. (10,
s. 31)
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Mittauselektrodin kestoaikaa on mahdoton maarittda tarkasti, varsinkin silloin,
jos edella mainittuja ikdantymisen syitd tapahtuu samaan aikaan useampia.
Elektrodien valmistajan antama elinikdarvio saattaa alittua, jos mittauksia suori-
tetaan korkeissa lampétiloissa tietyn vahvuisilla aineilla. Hyvin emaksisia ainei-
ta korkeissa lampdtiloissa mittaava elektrodi saattaa lakata toimimasta jo muu-

taman viikon jalkeen. (10, s. 31.)

4.5.2 pH-referenssielektrodin ikdantyminen

Referenssielektrodit eivat ikddnny varsinaisen kayton takia, mutta kayton ja va-
rastoinnin aikana tapahtuva huolimaton ké&sittely voi vaikuttaa sen elinikaan.
Referenssielektrodissa taytyy aina kayttda identtista, valmistajan kayttdmaa
elektrolyyttia. Muuten referenssipotentiaalista tulee epéavakaa ja vasteaika voi
alkaa hidastua. Kalvo, joka on referenssielektrodin tarkein osa, taytyy aina pi-
tda puhtaana. Geelipohjaista elektrolyyttia siséltavien referenssielektrodien se-
k& yhdistelmaelektrodien, jotka kayttavat geelielektrolyyttid, elinikdan vaikutta-
vat ennen kaikkea korkeat lampdtilat ja nopeat lammdnvaihtelut.
Yhdistelm&elektrodilla, joka kayttdd geelipohjaista elektrolyyttia, ei tulisi kos-

kaan suorittaa mittauksia yli 60 C:n lampétiloissa . (10, s. 32.)

4.6 pH-elektrodien kasittely

Jotta pH-mittauskokoonpano toimisi halutulla tavalla tai ollenkaan, se tulee
huoltaa eli pitaa kalibroituna ja puhtaana. Elektrodin oikeantyyppinen kasittely
sen huollon aikana on erittdin tarkeaa sen toiminnan kannalta. Virheellinen k&-
sittely voi johtaa epatarkkoihin tuloksiin tai pahimmassa tapauksessa koko

elektrodikokoonpanon rikkoutumiseen. (10, s. 42.)

4.6.1 Varastointi ja sailytys

pH-elektrodien sailytyksessa taytyy ottaa huomioon, minka tyyppinen elektrodi-
kokoonpano on kyseessa. Sailytys vaihtelee sen mukaan, onko kyseessa mit-

tauselektrodi, referenssielektrodi vai yhdistelIméelektrodi. Sailytys vaihtelee
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my0s sen mukaan, onko kyseessa pitempiaikainen, viikkoja tai kuukausia kes-
tava sailytys tai lyhyempiaikainen sailytys. (10, s. 42.)

Tassé tyossa kaytettyja yhdistelmaelektrodeja tulee sailyttda samalla tavalla
kuin referenssielektrodeja. Seka referenssi- etta siis myos yhdistelméaelektrode-
ja tulee sailyttdd nesteessa. Optimaalisin sailytysneste molemmille elektrodi-
tyypille on kunkin elektrodin kayttama referenssielektrolyytti. Jos naita elektro-
deja sailyttaa kuivana, referenssielektrolyytti Iapaisee kalvon ja talloin elektrodin
mittapaa kiteytyy. Talldin elektrodi saattaa kuivua, mika lisda kalvon vastusta ja
voi johtaa suuriin mittavirheisiin tai tehda mittaukset jopa taysin mahdottomiksi.
Geelipohjaisten yhdistelmaelektrodien sailytys poikkeaa muista yhdistelma-
elektrodeista hieman. Koska geelipohjaisissa yhdistelméaelektrodeissa ei ole
tayttbaukkoa, josta elektrolyyttia voitaisiin lisata, taytyy niita sailyttdd 3 moolin
KCI-liuoksessa. (10, s. 42.)

4.6.2 Puhdistaminen

Jokaista pH-mittauskokoonpanoa tulisi aina pitaa puhtaana. Koska puhdistuk-
sen aikavali rippuu aina mitattavasta aineesta, on se aina yksiléllinen. Elektro-
dikokoonpano tulisi siis puhdistaa jaksoittain ja puhdistusjaksot voivat vaihdella
tunneista viikkoihin mitattavan aineen mukaan. Puhdistus tulisi hoitaa pelkés-
taan huuhtelemalla tai upottamalla elektrodi puhdistusaineeseen. Elektrodeja ei
missdan nimessa tulisi yrittda puhdistaa mekaanisesti millaan tydkaluilla, koska
elektrodit voivat menna rikki. Elektrodien hankaaminen kankaalla on myds niille
pahasta, koska se luo staattista sdhkoa elektrodiin ja tdma vaikuttaa elektrodin
vasteaikaan. Puhdistuksen jalkeen elektrodi olisi hyva laittaa likoamaan sen
omaan referenssielektrolyyttiin, joka normaalisti on 3 moolin KClI-liuosta, vahin-
taan 12 tunniksi. Elektrodikokoonpano taytyy kalibroida uudelleen puhdistuksen
jalkeen. (10, s. 44.)
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5 ELEKTRODIEN KALIBROINTI JA TESTAAMINEN

5.1 Elektrodien kalibrointi

Kaytossa olleille Hamiltonin Flatrode pH-elektrodeille tehtiin varsinaiset kalib-
roinnit puskuriliuoksilla kahdesti ennen kuukauden kestéavan testin aloittamista.
Ensimmainen kalibrointi, jolloin elektrodit ensimmaisen kerran otettiin kayttéon,
suoritettin Oamkin kemian laboratorion tiloissa laboratorioinsindori Joni Kosa-
mon avustuksella. Kalibrointi suoritettiin kahdella puskuriliuoksella kayttaen pH
4:84 ja pH 7:44. Ensimmaisessa kalibroinnissa elektrodit antoivat hieman poik-
keavia tuloksia niin toisiinsa ndhden kuin myds yksi elektrodi hieman eridvia tu-
loksia keskiarvoon peilaten. Ensimmaisessé kalibroinnissa elektrodien vasteai-

ka oli myds normaalia pidempi, mika tosin oli odotettavissakin.

Aivan ensimmaiseksi, kun elektrodit oli poistettu pakkauksistaan, ne puhdistet-
tiin tislatulla vedelld. Elektrodit taytyi puhdistaa ennen ensimmaisia kalibrointe-
ja tai mittauksia, koska naitd elektrodeja sailytetaan elektrolyyttiliuoksessa.
Elektrodeja sailytetaan elektrolyyttiliuoksessa, jotta elektrodin referenssielektro-
lyytti ei kuivaisi ja nain aiheuttaisi elektrodin rikkoontumista. Puhdistuksen jal-
keen elektrodit yksi kerrallaan laitettiin ensimmaéaiseen pH-puskuriliuokseen, jo-
ka tassa tapauksessa oli arvoltaan pH 4. Tuloksia saatiin reilun puolen minuutin
kuluttua elektrodin liuokseen laiton jalkeen. Noin minuutin jalkeen pH-arvo alkoi
nayttaa sita mita pitikin ja tulos tasoittui nayttamaan noin pH 4:aa. Mittauksen
jalkeen elektrodi jalleen puhdistettiin, jotta puskuriliuokset eivat sekoittuisi ja jot-
tei elektrodin pinnalle jaisi mitddn muita vasteaikaan vaikuttavia tekijoita. Seu-
raavaksi elektrodit laitettin pH 7:n puskuriliuokseen. Tuloksien saamisessa
kesti jalleen noin minuutti, jonka jalkeen elektrodi poistettiin puskuriliuoksesta,
puhdistettiin tislatulla vedella ja varastoitiin jalleen omaan laatikkoonsa elektro-
lyyttiliuokseen.

Loppukalibrointi elektrodeille suoritettiin vdhan ennen kuukauden kestéavan tes-

tin aloittamista, jotta elektrodit saataisiin kaikkien testien jalkeen sille tasolle,
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jolla niiden tuli olla mittausten suorittamista varten. Loppukalibrointi suoritettiin
tekniikan yksikon laboratoriosiivessa kayttden vastaavia puskuriliuoksia. Elekt-
rodien vasteaika oli jo huomattavasti parempi kuin ensimmaisen kalibroinnin ai-
kana, lahes valiton. Taman jalkeen elektrodit ja anturiprotot olivat valmiita kuu-

kauden kestavaan testiin itse rehun kanssa.

5.2 Elektrodien testaus

Alku- ja loppukalibroinnin valissa tehdyilla testeilla varmistettiin se, etta elektro-
dit toimivat halutulla tarkkuudella. Testeissa tutkittiin myds elektrodien ja anturi-
protojen valista toimivuutta. Tydssa kaytettiin kolmea anturiprotolevyd, jotka ol
tehty valmiiksi jo ennen projektin aloittamista. Ensimmaiset testitulokset pH-
elektrodeille olivat kaukana oikeista arvoista. Testin jalkeen tultiin siithen johto-
paatokseen, etta elektrodi vaatii toimiakseen operaatiovahvistimen vahvistuk-
sen. pH-elektrodit siirrettiin erilleen muista antureista, jotta siihen saataisiin
operaatiovahvistimen vahvistus tulosten tarkkuuden parantamiseksi. Kaikkien
kolmen elektrodin toimintaa testattiin kahdella anturiprotolla. Kaikissa testeissa
kaytettiin pH 4:n puskuriliuosta seka tavallista vesijohtovetta. Testattavat mitta-
laitteistot ovat nahtavissa kuvissa 3, 4 ja 5. Vesijohtoveden pH on noin 7 eli
neutraali. Elektrodien vasteaika oli my6hemmissa testeissa jo huomattavasti
parempi kuin ensimmaisessa kalibroinnissa ja aiemmissa testeissa. Aikaisem-
pien testien tulokset olivat epatarkkoja operaatiovahvistimen puuttuessa, joten
vasteaika ja tulokset eivat olleet vertailukelpoisia myéhemmin suoritettuihin tes-
teihin. Testit olivat varsin onnistuneet ja saadut tulokset olivat juuri sellaisia kuin

pitikin.
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KUVA 4. Kahden pH-elektrodin testaaminen pH 4:n puskuriliuoksessa ja vesi-

johtovedessa
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KUVA 5. pH-mittaus vesijohtovedesta

5.3 Tietokanta

Mittaustuloksia pystyi seuraamaan Oamkin luonnonvara-alan yksikon Luovan
omalla kannettavalla tietokoneella, johon oli asennettu tarvittava MySQL-
tietokantaohjelmisto. Tietokannasta tuloksia oli helppo seurata, koska tulokset
Kirjautuivat tietokantaan paivamaaran mukaan, joten oli helppoa méaarittaa, mil-
loin reaktio rehun sisadssa kaynnistyi ja alkoi vaikuttaa. Tuloksia voitiin seurata
joko paivittamalla tietokantaa tai suoraan reaaliajassa DOS-kehotteen kautta.

5.4 Anturiprotot

Tybssa kaytetyissa anturiprotoissa oli nelja eri mittausanturia, lampatila-, kos-
teus- ja vetyanturit sekd pH-elektrodit. Laitteita oli kolme ja kaikki sisalsivat vas-
taavat anturit. Kuvassa 6 nahdaan anturiproton valmis piirilevy. Kolme anturia,
lampotila-, kosteus- seka vetyanturit oli asennettu varsinaisella piirilevylla. pH-
elektrodi oli erillaan muista antureista, koska elektrodi vaati toimiakseen ja to-

dellisia tuloksia saadakseen operaatiovahvistimelta tulevan vahvistuksen. Kay-
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tetty vahvistin on AD623-operaatiovahvistin yksipuoleisella +5 V:n kayttojannit-

teellda. (20.) Anturiproton piirikaavio ja piirilevyn kytkentdkuva ovat liitteind 1 ja 2.

KUVA 6. Anturiproton piirilevy ja kotelo

5.5 Vetyanturi

Vety on ilmaa kevyempi kaasu, ja sitd muodostuu rehun kdymisprosessin aika-
na syntyvasta voihaposta. Koska vety ja happi eivat sekoitu kovinkaan hyvin
keskenaan, teki se vedyn mittaamisesta hieman ongelmallista taméan tyén kan-
nalta. Vety kevyempana kaasuna nousee suljetussa mittausastiassa astian yla-
osaan muodostaen sinne kaasukerroksen. Tasta johtuen tydssa kaytetty anturi
ja mittaustyyppi oli on-/off-tyyppinen, eli joko vetyd muodostui astian ylaosaan
tai sitd ei muodostunut lainkaan. Vetyanturin tehtavana tytssa oli siis mitata
vedyn muodostumista. Vetyd ja vetyanturia omassa opinnaytetydssaan tutki
Juha-Pekka Roivainen. (21, s. 13, 16.)
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6 MITTAUKSET

6.1 Mittauksien alustus

Ennen kuin varsinaiset mittaukset aloitettiin, tehtiin anturiprotoille ja pH-
elektrodeille viela viimeinen tarkistus molempien kunnosta ja valmiudesta mit-
tauksien aloittamiseen. pH-elektrodeista tarkistettiin, onko kaikkien kolmen
elektrodin elektrolyyttitaso riittava. Anturiprotoista tarkistettiin ennen kaikkea
mittaustulosten lahetysvali. Kyseinen aikavali oli testien aikana kerran sekun-
nissa, koska muuten testaaminen olisi ollut tuskallisen hidasta. Varsinaiseen
mittaukseen lahetysvali muutettiin noin 40 minuuttiin. Anturiprotoista tarkistettiin
ja saadettiin viela kaytossa olleet vetyanturit. Vetyanturit sdadettiin maksimiar-
voonsa, jotta vedyn muodostuminen olisi helppo havaita ja sité olisi helppo seu-
rata. Kaytdssa olleet mittausastiat olivat 25 litran &mpareitd. Ennen mittauksien
aloittamista astiat otettiin tekniikan yksikkdon, jotta voitaisiin testata anturiproto-
jen ampareihin kiinnitys ja asettelu seka testata vetyanturin toimintaa varsinai-

sissa mittausastioissa.

6.2 Mittausten aloittaminen

Varsinaiset mittaukset kaynnistettiin Oulun seudun ammattikorkeakoulun luon-
nonvara-alan yksikdn Luovan tiloissa keskiviikkona 18.11.2009. Mittaukset suo-
ritettiin kolmessa eri mittausastiassa, joihin kaikki kolme kaytésséa olevaa antu-
riprotoa ja pH-elektrodit asennettiin. Rehua, jota Luovalla oli pakastettuna,
sulatettiin ja laitettiin astioihin. Rehu taytyi sailymisen takia sek& oikeanlaisten
olosuhteiden luomisen takia puristaa todella tiiviseen muotoon mittausastioihin.
Mittauksen tdssa vaiheessa ei viela kaytetty sailontaainetta rehun sailémiseen,
koska ei pystytty varmasti sanomaan, kestavatko kaikki anturit ja anturiprotojen

kotelot sen vaikutusta.

Ensiksi rehua lisattiin astioihin ja puristettiin tiiviseen muotoon. TAméan jalkeen

laitettiin seka pH-elektrodit etta lampdtila- ja kosteusanturit rehun sisaan. Nai-
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den paalle lisattiin hieman rehua, jotta rehu peittaisi anturit, ja valikannet, jotka
painettiin rehun péaalle niin tiiviisti kuin suinkin oli mahdollista. Valikansien paal-
le lisattiin muutamia kivia tiiviyden sailyttamiseksi. Vetyanturit kiinnitettiin astioi-
den kansiin ja anturiprotot asetettiin vélikansien paalle. Lopuksi anturiprotot
kytkettiin paalle, varmistettiin ettd ne lahettavat mittausdataa ja suljettiin seka

protojen etta astioiden kannet.

Mittausten tulosten tarkentamiseksi mittausta ei voitu suorittaa pelkastaan puh-
taalla rehulla. Vertauskohdaksi valittiin kaksi muutakin astiaa, joihin toiseen re-
hun lisdksi laitettiin multaa ja kolmanteen astiaan laitettiin rehun lisaksi seka

multaa etta lantaa.

Mittausten kokonaispituus oli yhden kuukauden. Tassa ajassa nahtiin, miten
reaktio lahti eri astioissa vaikuttamaan, toisin sanoen niissa kahdessa astiassa,
johon oli laitettu sekd multaa ettd lantaa. Anturiprotot ovat numeroitu heksalu-
vuin ja ne jaettiin &mpareihin siten, etta &mpari, johon tuli seka multaa etta lan-
taa, oli numerolla 0x15, puhdas eli puhdasta rehua sisaltava ampari oli 0x16 ja

mullattu 0x17. Kuvissa 7 ja 8 ndhdaan valmiiksi asennetut mittausastiat.
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KUVA 7. Kaikki kolme mittausastiaa, joissa mittaukset suoritetaan

KUVA 8. Lahikuva kolmannesta mittausastiasta, jossa on sekd multaa etta lan-

taa
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7 TULOKSET

Mittausjakson kokonaispituus oli noin yhden kuukauden. Paristot kestivat yhta-
jaksoisessa kaytdssa vain noin kaksi viikkoa ja tasta johtuen mittaustuloksissa
on muutamien paivien katkoksia. Mittauksia saatiin siten, etta eripituisia, pie-
nempia mittausjaksoja tuli kuukauden aikana nelja. Siitékin huolimatta, etta mit-
taukset valilla katkesivat, pystytdédn selvasti ndakemaan eroja puhtaan amparin
ja saastutettujen amparien valilla. Puhtaan amparin ja multaa seka lantaa sisal-
tdneen astian tuloksissa eivat erot ole kokonaisuutena suuret, mutta huomatta-
va ero pH-arvossa kuitenkin on. pH-arvon luku mV:issa tapahtuu siten, etta kun
jannitearvo noin 1520-1570 mV, on pH-arvo 7. Jannitevéli on noin suuri sen
takia, ettd jokaisen elektrodin mittaskaalat ovat toisistaan hieman poikkeavia.
Jannitteena katsottuna yhden pH:n muutos eli muutos esimerkiksi pH 7:sta pH
6:een on noin 60 mV. Puhdasta rehua sisaltavalle astialle haluttu pH-arvo oli
siis 4, mik& tarkoittaa, etta janniteskaala taytyi asettua 1700-1750 mV:iin, jotta
tahan tavoitteeseen paastaisiin. Ensimmainen mittausjakso, josta tuloksia saa-
tiin, oli 18.11.—20.11.

7.1 pH-mittaustuloksia mittausjaksoittain

Kuvasta 9 voidaan todeta, ettd ensimmaisen mittausjakson aikana, joka kesti
vain hieman alle kaksi vuorokautta, puhdasta rehua sisaltdéneen astian pH-arvo
ei vielad laskenut haluttuun pH 4:4&n. Pieni pH:n heittelehtiminen [&htbarvosta
pH 5 loppuarvoon lahelle pH 6:ta oli odotettavissakin aivan aluksi, koska pH-
elektrodeilla ottaa aikansa totuttautua mitattavaan aineeseen. Tassa tapauk-
sessa aikaa kului vielapd enemman kuin normaalisti, koska mitattava aine oli

kuivaa ja tila puolikostea.
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pH-mittaus (Puhdas) - Ensimmainen mittausjakso
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KUVA 9. pH-mittaustuloksia puhtaasta astiasta (18.11.—20.11.)
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Mullatun rehun pH-tuloksia odotettiin mielenkiinnolla, koska ei ollut varmuutta

siitd, minkalaisia pH-tuloksia olisi odotettavissa. Kuvasta 10 voidaan todeta

mullatun rehun pH:n l&htéarvon olleen noin 5 ja pH-arvon hiljalleen hieman va-

rahdellen laskeneen kohti pH 4:84.

pH-mittaus (Mullattu) - Ensimmainen mittausjakso
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KUVA 10. pH-mittaustuloksia mullatusta astiasta (18.11.—20.11.)
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Samasta syysta kuin mullatunkin astian tuloksia odotettiin myds kuvan 11 mul-
taa ja lantaa sisdltaneen astian tuloksia. Kuvasta voidaan todeta, etta pH:n lah-
toéarvo oli noin pH 7, eik& arvo siitd muutukaan ennen kuin vasta aivan lopussa,
jolloin pH-arvo laski todella rajusti. Tama nopea pH-arvon lasku johtui siitd, etta
laite jouduttiin k&ynnistama&an uudelleen ennen seuraavan mittausjakson aloit-
tamista. Samankaltainen piikki pH-arvossa voidaan mydhemmin todeta mui-

denkin astioiden tuloksissa.

pH-mittaus (Multaa + Lantaa) - Ensimmainen mittausjakso
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KUVA 11. pH-mittaustuloksia multaa ja lantaa sisaltavasta astiasta (18.11.—
20.11.)
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Kuvasta 12 huomataan ensimmaisen mittausjakson kuvaajaan verrattuna, etta

mittaus jatkui lahes katkeamatta. Kuvasta voidaan myods todeta, etta pH-arvo

pienen nousun jalkeen laski noin pH 4:n tasolle.
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KUVA 12. pH-mittaustuloksia puhtaasta astiasta (20.11.-25.11.)
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pH-mittaus (Mullattu) - Toinen mittausjakso
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KUVA 13. pH-mittaustuloksia mullatusta astiasta (20.11.—25.11.)



Ensimmaisen mittausjakson kuvaajaan verrattuna multaa ja lantaa sisaltaneen

astian pH-tulokseen on suuri muutos. Kuvasta 14 voidaankin todeta, etta toisen

mittausjakson aikana pH-arvo laski noin pH 7:sta noin pH 5:een.
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KUVA 14. pH-mittaustuloksia multaa ja lantaa sisaltavasta astiasta (20.11.—

25.11.)
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Kuvassa 15 nahdaan erinomaisesti, miten puhtaan astian rehun jo toisen mit-
tausjakson aikana pH 4:4an laskenut pH-arvo pysyi tasaisesti halutussa arvos-
saan koko kolmannen mittausjakson ajan. Mittausjakson lopussa tuleva piikki
on seurausta laitteen sammumisesta. Paristot jouduttiin myos vaihtamaan kol-

mannen mittausjakson jalkeen.
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KUVA 15. pH-mittaustuloksia puhtaasta astiasta (25.11.-2.12.)
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Mullatun astian tuloksista nahdaan kuvassa 16 hyvin pH:n muutokset kolman-

nessa mittausjaksossa. Multa aiheutti rehussa reaktion, jonka takia rehu lahti

pilaantumaan. Jakson lopussa tuleva piikki on seurausta laitteen sammumises-

ta. Paristot jouduttiin myos vaihtamaan kolmannen mittausjakson jalkeen.

pH-mittaus (Mullattu) - Kolmas mittausjakso
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KUVA 16. pH-mittaustuloksia mullatusta astiasta (25.11.-1.12.)
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Kolmannessa mittausjaksossa ei juuri muutosta multaa ja lantaa sisdltdneessa
astiassa nahda toiseen mittausjaksoon verrattuna. Kuvasta 17 nahdaan, etta
pH-arvo pysyi hieman pH 4:n yldpuolella, lukuun ottamatta mittausjakson lo-
pussa tapahtuvaa piikkia. Laitteen sammumisen takia tamén astian kolmas mit-

tausjakso jai kahta muuta astiaa hieman lyhyemmaksi.

pH-mittaus (Multaa + Lantaa) - Kolmas mittausjakso
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KUVA 17. pH-mittaustuloksia multaa ja lantaa sisaltavasta astiasta (25.11.—
29.11.)



Neljanteen mittausjaksoon lahdettdessa oli edelliseen jaksoon muutaman pai-
van tauko paristojen vaihdon takia. Kuvasta 18 voidaan kuitenkin todeta, etta
puhtaan astian pH-arvo oli pysynyt pH 4:ss&, joka my6s oli puhtaan rehun ha-

luttu pH-arvo. Piikki pH-arvossa jakson lopussa johtuu laitteiden sammutukses-

pH-mittaus (Puhdas) - Neljas mittausjakso
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KUVA 18. pH-mittaustuloksia puhtaasta astiasta (10.12.—22.12.)



Mullatun astian pH-arvo heittelehti rajusti edellisen mittausjakson aikana pH 4:n

ja pH 7:n valilla. Kuvasta 19 voidaan todeta, etta neljannessa mittausjaksossa

pH-arvo oli laskenut noin 3:een.

pH-mittaus (Mullattu) - Neljas mittausjakso
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KUVA 19. pH-mittaustuloksia mullatusta astiasta (10.12.—21.12.)
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Kolmanteen mittausjaksoon ei muutoksia kuvan 20 multaa ja lantaa sisalta-

neen astian tuloksissa syntynyt. pH-arvo pysyi hieman pH 4:n ylapuolella.

pH-mittaus (Multaa + Lantaa) - Neljas mittausjakso
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KUVA 20. pH-mittaustuloksia multaa ja lantaa siséltdneesta astiasta (10.12.—
22.12)

7.2 pH-mittaustulokset kokonaisuutena

pH-mittauksen tuloksia pystyy parhaiten tulkitsemaan, kun eri mittausjaksojen
kaikki tulokset laitetaan yhteen kuvaan. Seuraavista kuvista ndhdaan hyvin, mi-

ten eri astioiden tulokset kehittyivat mittauksen edetessa.

Kuvan 21 puhtaan astian mittauksen kokonaiskuvasta nahdaan, miten pH-arvo
alun pienen heittelehtimisen jalkeen tasoittui pH 4:n tasolle. Puhtaan rehun
pH:n tavoitearvo oli 4. pH 4 tarkoittaa, ettd rehu on sailynyt hyvin eiké ole lah-
tenyt pilaantumaan. Piikit pH-arvossa kokonaisjakson keskella ja lopussa joh-

tuivat mittalaitteiden uudelleenkdynnistamisesta ja sammutuksesta.
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pH-mittaus (Puhdas) - Koko mittaus

2250
2200 A
2150 -
2100
2050 -
2000
1950 A
1900 A
1850 A
1800
1750 A
1700
1650 A
1600
1550

9€:TO:¥T TZ-CT-600C
9G:8€:¢T 0¢-¢T-600¢
85:65:60 6T-¢T-600C
617:9€:80 8T-CT-600C
€G:€T:L0 LT-¢T-600C
60:TSG:S0 9T-¢T-600¢
GT:0S:€0 ST-CT-600C
¢17:S0-€0 ¥T1-¢T-600C
6G:817:€¢ ¢T-¢T-600C
L¥:G¢:¢¢ TT-¢T1-600C
80:¢0:T¢ 0T-CT-600¢
LT:¥T:S0 ¢0-¢T-600¢
¥5:8¢:¥0 T0-CT-600C
67:€¥:€0 0€-TT-600C
95:0¢:¢0 6¢-TT1-600¢
8G:€T:¢0 8¢-TT-600¢
G0:¢T-00 L¢-TT-600¢C
T0:0T:¢¢ S¢-TT1-600C
65:90:€¢ ¥Z-TT1-600Z
2¢:¢0-¥0 ¥¢-11-600¢
€€:6T:80 €2-TT-600¢
€0:ST:ET ¢¢-TT1-600C
€¢:81:8T T¢-1T-600¢
9T:G0-€¢ 0¢-TT-600¢
€T:0T-v0 0¢-TT-600C
6€:G0:60 6T-TT-600C
60:8T:GT 8T-TT-600¢

Aika

47

KUVA 21. pH-mittaustulokset puhtaasta astiasta (18.11.—22.12.)



Kuvan 22 mullatun astian kokonaiskuvasta nahdaan, etta oikeastaan missaan
vaiheessa pH-arvo ei tasoittunut millekaan tietylle tasolle. Kuvasta voidaankin
todeta, ettd hieman ennen mittauksen puolta valia alkoi multa aiheuttaa reaktio-
ta rehussa. Rehu alkoi pilaantua ja rehun pH-arvo laski loppua kohden noin pH
3:een. Piikit kokonaisjakson keskella ja lopussa johtuivat mittalaitteiden uudel-

leenkaynnistamisesta ja sammutuksesta.

pH-mittaus (Mullattu) - Koko mittaus
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KUVA 22. pH-mittaustulokset mullatusta astiasta (18.11.—21.12.)
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Kuvan 23 multaa ja lantaa sisdltaneen astian mittauksen kokonaiskuvasta nah-
daan, etta pH-arvo oli koko mittauksen ajan hyvin tasaisesti noin pH 6:n ja noin
pH 4:n valilla. Vaikka rehuun lisattin multaa ja lantaa, ei rehussa kuitenkaan

tapahtunut samankaltaista reaktiota kuin mullatun astian tuloksissa nahtiin.

pH-mittaus (Multaa + Lantaa) - Koko mittaus
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KUVA 23. pH-mittaustulokset multaa ja lantaa siséltdneesta astiasta (18.11.—
22.12)

Kertauksena pH:n mittauksesta voidaan todeta, ettd tulokset olivat toivotunlai-
sia. Puhtaan astian rehulle ei tapahtunut mitdédn odotetusta poikkeavaa ja re-
hun pH-arvo saatiin hyvissé ajoin laskeutumaan halutulle tasolle. Huomioitavaa
on se, ettd mittauksessa ei kaytetty minkdanlaisia sailéntaaineita rehun saily-

vyyden parantamiseksi ja rehu kuitenkin sailyi erinomaisesti.

Mullatun sek& multaa ja lantaa sisaltaneen rehun tuloksissa toivottiin ja odotet-
tiin jonkinlaista reaktiota rehun pilaantumisesta, koska jotain vertauskohtaa
puhtaalle astialle haluttiin ndhda. Mullatun astian rehuun syntyikin reaktio ja re-
hu alkoi pilaantua hieman ennen kokonaismittausjakson puolta vélia. Multaa ja

lantaa sisdltaneessa astiassa samaa reaktiota ei kuitenkaan tapahtunut.
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8 POHDINTA

Tyon aiheena oli suunnitella ja toteuttaa luotettava AlV-rehun pH:n mittausjar-
jestelma. Suunnitteluvaiheessa tutkittiin, mita eri pH-elektrodivaihtoehtoja oli
tarjolla. Mittausolosuhteiden vaativuuden ja sita kautta tyon onnistumisen kan-
nalta tdméa vaihe oli tarked. Toteutusvaiheessa suoritettiin valituilla elektrodeilla
testausta ja kalibrointia. Tyo paattyi kuukauden kestadvaan mittaukseen Oamkin

luonnonvara-alan yksikén Luovan tiloissa.

Projektina ja kokonaisuutena tyo oli varsin laaja, kun otetaan huomioon, kuinka
monta osakokonaisuutta tydssa oli ja kuinka moni osallistui tyén tekoon. Tydn
aloittaminen juuri ennen opettajien kesélomia hankaloitti tyon fyysista tekoa ai-
empaa luultua huomattavasti enemman, koska elektrodien tilaus ja testaus siir-
tyi myohempaan syksyyn, mutta toisaalta tyon valmistelua pystyi suorittamaan
tarkemmin kuin ehk& muuten olisi ollut mahdollista. Kun ty6 saatiin kunnolla
kayntiin elo-syyskuun 2009 tienoilla, paastiin varsinaisesti testausta vaativilla
elektrodeilla ja antureilla tekem&an tarvittavat testit varsin nopeasti. pH-
elektrodien kanssa paastiin suhteellisen nopeasti johtopaatoksiin siita, mihin
suuntaan anturiprotoihin nédhden taytyi mennd, jotta elektrodien oikeanlainen

toimivuus varmistettaisiin.

pH-mittauksen tulokset olivat odotettuja, mutta toisaalta ehk& hieman yllattavia-
kin. Puhtaan mittausastian tulokset olivat varsin odotettuja ja haluttuja. Henkil6-
kohtaisesti ainakin odotin astian tuloksia pienella jannitykselld, koska mikali
puhtaan astian tulokset olisivat olleet jotakin muuta kuin mitd ne olivat, toisin
sanoen pH-arvo olisi joko noussut paalle tai laskenut alle pH 4:n, olisi tama tar-
koittanut sita, etta rehu olisi jossain vaiheessa saastunut ja pilaantunut ja tehty
tyo olisi tietylla tavalla mennyt hukkaan. Yllattdvaa saaduissa tuloksissa olivat
mullatun sek& multaa ja lantaa sisaltdneen astian kohtuullisen pienet muutok-
set verrattuna puhtaan astian tuloksiin. Varsinkin multaa ja lantaa sisaltdneen
astian tulos yllatti siin&, miten tasaisena pH-arvo pysyi ja miten lahella se lopul-

ta oli pH 4:aa.
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Kaiken kaikkiaan tyd oli mielestani onnistunut, ainakin néin ensimmaisen vai-
heen kokeiluna. Henkilokohtaisesti on vaikeaa ottaa kantaa muihin osa-
alueisiin kuin pH:hon, mutta ainakin Juha-Pekka Roivaisen suorittaman vety-
mittauksen tulokset olivat vahintdankin suuntaa antavia. Hieman paremmalla ja
tehokkaammalla ajankaytolla oltaisiin varmasti saatu parempia ja ennen kaik-
kea luotettavampia tuloksia kokonaisuutena, mutta tdméan jalkeen ty6ta on
helppo jatkaa ja tehda lisamittauksia. Seuraavassa vaiheessa voisi rehuun lisé-
ta sailontaainetta ja tutkia, saataisiinko tuloksia viela tarkemmiksi. Anturiproto-
jen kotelointia ja mahdollisesti vety-, lampdtila- ja kosteusantureiden kestavyyt-

ta jouduttaisiin toki tarkastelemaan ennen sailontaaineen lisaysta.

51



LAHTEET

Hamilton Company. Hamilton Sensors, Lab pH. Saatavissa:

http://www.hamiltoncompany.com/Sensors/. Hakupéaiva 26.2.2010.

Nousiainen, Juha 2003. Mita ARTTURI -rehuanalyysi kertoo ja miten sita
tulkitaan. Maito ja Me. Saatavissa:
http://www.valio.fi/maitojame/sailorehu_03/mitaarttu.htm. Hakupaiva
30.8.2010.

Jaakkola, Seija 1999. Miksi séilérehu lampenee? Maito ja Me. Saatavis-
sa: http://www.valio.fi/maitojame/sailorehu/lampenee.htm. Hakupaiva
30.8.2010.

Helminen, Jaakko 1999. Sailérehun laatu on ykkdsasia juustomeijerille.
Maito ja Me. Saatavissa:
http://www.valio.fi/maitojame/sailorehu/voihappo.htm. Hakupéaiva
30.8.2010.

Niskanen, Heikki 2005. Rehujen arviointi ja ruokinnan suunnittelu kayn-
nistdé navettakauden. Maito ja Me. Saatavissa:
http://www.valio.fi/maitojame/sisaruoka05/navettakausi.htm. Hakupaiva
30.8.2010.

Josilac - Biologinen sailontdmestari. K-maatalous. Saatavissa:
http://www.k-
maatalous.fi/tuotteet/kotielaintalous/sailontaaineet/Sivut/aabbc86f.aspx.
Hakupaiva 30.8.2010.

Kemira AlV Lactofast. Farmit. Saatavissa:

http://www.farmit.net/farmit/fi/02 kotielain/065 rehunsailonta/015 tuotev

alikoima/04 kemira_aiv_lactofast/index.jsp. Hakupéaiva 30.8.2010.

52



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Linnakallio, Tuomo 2009. Valitse oikea séilantdaine. Maito ja Me. Saata-
vissa: http://www.valio.fi/maitojame/sailorehu09/3teema2 09.htm. Haku-
paiva 30.8.2010.

Josilac. K-maatalous. Saatavissa: http://www.k-
maatalous.fi/palvelut/asiakkuus/Sivut/josilac.htm. Hakupaiva 25.5.2010.

Springer, Erich 2002. Innovation in Electrochemistry, pH Measurement

Guide. Hamilton.

Understanding pH measurements. How they work. Saatavissa:

http://www.sensorland.com/HowPage037.html. Hakupaiva 1.9.2010.

pH calculation. 2005. pH-meter.info. Saatavissa: http://www.ph-

meter.info/pH-scale. Hakupaiva 1.9.2010.

Potentiometria. Laboratorioanalyysit, analyysimenetelmat. Saatavissa:

http://www.edu.fi/oppimateriaalit/laboratorio/analyysimenetelmat 6-

2_potentiometria.html. Hakupéaiva 1.3.2010.

pH strips. 2005. pH-meter.info. Saatavissa: http://www.ph-meter.info/pH-

measurements-strips. Hakupaiva 1.9.2010.

Spektrofotometria. Solunetti, solubiologia. Saatavissa:
http://www.solunetti.fi/fi/solubiologia/spektrofotometria/. Hakupaiva
1.3.2010.

pH-mittari. EDU.fi. Saatavissa:
http://www.edu.fi/pageLast.asp?path=498,529,7666,41737,41740,41777
. Hakupaiva 23.2.2010.

Your online guide to pH measurement. 2010. Saatavissa: http://www.all-

about-ph.com/ph-sensor.html. Hakupéaiva 1.9.2010.

53



18.

19.

20.

21.

pH electrode calibration. 2005. pH-meter.info. Saatavissa:
http://www.ph-meter.info/pH-electrode-calibration. Hakupaiva 1.9.2010.

Kesti, Juha 2005. pH-elektrodien kalibrointi. Saatavissa:
http://www.metsoendress.com/metsoendress/julkaisut.nsf/\WebWID/WT
B-081028-2256F-F401C. Hakupaiva 1.3.2010.

Single Supply, Rail-to-Rail, Low Cost Instrumentation Amplifier. Da-
tasheet Catalog. Saatavissa:
http://www.datasheetcatalog.org/datasheet2/f/Oxetf4070lyuin7czo4187er

4oyy.pdf. Hakupaiva 23.2.2010.

Roivainen, Juha-Pekka 2009. Saildrehun laadun mittaus. Oulu: Oulun

seudun ammattikorkeakoulu. Opinnaytetyo.



ANTURIPROTOJEN KYTKENTAKUVA LIITE 1

o g =
&] 8 - <
Y D
= =
5
D =

s

3.6V _BATTERY
J

CBATTERYHOLDE Ry 5008




/7 Heals| DT TIGT 6oL 2ot s9ieq

EN.3u TSN JERnD0

LIITE 2

ANTURIPROTOJEN PIIRIKAAVIO

LEITTH
(1] Ty IGER;
TRAJORNE IS il - SEY .ﬁ
- HETEH e S T
It f i

"% wsiond

e e L Y =0}

J

[.

l
[
PR

|
T

.. _.u
TN e B s

EEE

e

.|_|.m.|.-l

raiiw
iR L
14

E=
(S

bl B

= !




