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RESUMO

A determinag&o do pH, grau de acidez ou de alcalinidade, € uma das técnicas analiticas
mais realizadas em laboratérios de controle de qualidade de industrias quimicas, de alimentos,
bebidas, cosméticas, farmacéuticas, em laboratérios de pesquisa, de analises clinicas, na
biotecnologia e no controle da preservacdo do meio ambiente. O objetivo deste trabalho é
desenvolver um sistema capaz de monitorar o pH de solugdes aquosas e ajusta-lo por meio da
injecdo de solugdes &cidas ou bésicas. Esse sistema é composto por um eletrodo de pH de
modelo SC-09 da Sensorglass para monitoramento acoplado a um medidor de pH desenvolvido
e um circuito para compensacao do pH pela variagdo da temperatura. O processamento do sinal
condicionado € realizado utilizando-se o microprocessador ATMEGA 328P-PU. A calibracdo
do instrumento € realizada nos pontos de 4,00, 7,00 e 10,00 pH por meio de solu¢fes tampéo.
Apos ter calibrado o medidor, passadas 17 horas, verificou-se uma variacdo de apenas —0,2 pH
na medicao efetuada, o que garante a robustez do sistema de calibracdo. Por meio dos resultados
obtidos, verificou-se que o circuito de compensacdo do pH pela variacdo da temperatura é

desprezivel, devido a baixa resolucdo do equipamento.

Palavras-Chaves: pH. Medicao de pH. Eletrodo de Vidro.



ABSTRACT

The determination of pH , acidity or alkalinity , is one of the analytical techniques most
commonly performed in quality control laboratories in the chemical, food, beverage, cosmetic,
pharmaceutical, in research laboratories, clinical analysis, biotechnology and in controlling of
the preservation of the environment. The objective of this work is to develop a system to
monitor the pH of aqueous solutions and adjust it by injecting acidic or basic solutions. This
system consists of a pH electrode SC- 09 Sensorglass coupled model for monitoring a pH meter
developed and a pH compensating circuit for the temperature variation. The conditioned signal
processing is performed using the microprocessor ATMEGA 328P-PU. The instrument
calibration is performed at the points of 4.00, 7.00 and 10.00 pH with buffer solutions. After
calibrating the meter, passed 17 hours, there was only a —0.2 pH variation in the measurement
performed, which ensures the robustness of the calibration system. Through the obtained
results, it was found that the pH of the compensation circuit by the temperature variation is

negligible due to the low resolution of the equipment.

Keywords: pH. pH Meter. Glass Electrode.
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1. INTRODUCAO

O pH (Potencial Hidrogenidnico) é um indice que expressa a intensidade da acidez
ou basicidade de uma substancia, ou seja, é a concentracdo de fons H* em determinada
solucdo. O pH pode variar de acordo com sua composi¢éo, concentragdo de sais, metais,
acidos, bases, substancias organicas e da temperatura. A escala de pH varia de 0 a 14. Uma
solugcdo com pH 7 é considerada neutra; quando menor do que 7, ela sera acida; e quando
maior do que 7, ela sera considerada basica. Sua determinacéo é de extrema importancia em
diversas areas do conhecimento (APHA, 1995). Algumas de suas aplica¢des serdo citadas a
sequir.

Nas estacdes de tratamento de &gua, sdo varias as unidades cujo controle envolve as
determinac6es de pH. O pH é padréo de potabilidade, devendo as 4guas para abastecimento
publico apresentar valores entre 6,0 e 9,5, de acordo com a Portaria 518 do Ministério da
Saude (BRASIL, 2004). Este € um dos indicativos mais importantes de monitoramento de
recursos hidricos superficiais ou subterraneos. A acidez exagerada pode ser um indicativo
de contaminac@es, enquanto o excesso de solubilizacdo de sais também pode tornar a agua
impropria para consumo devido a elevada dureza (SCURACCHIO, 2010).

E imprescindivel o cuidado com a qualidade da agua das piscinas, pois a falta dele
afeta a durabilidade dos equipamentos e a saude dos banhistas. Uma forma de mensurar a
qualidade da agua é por meio da medicdo do pH. O valor do pH do liquido do globo ocular
é 7,4, sendo assim, este também seria o valor ideal para a &gua de uma piscina, por isso 0
intervalo 6timo corresponde a valores entre 7,4 e 7,6. Caso 0 pH esteja muito baixo, 0s
banhistas terdo irritacdo nos olhos, na pele e nas mucosas, além das partes metalicas dos
equipamentos da piscina serem danificados pelo processo de Corrosao. Além disso, quando
0s produtos quimicos utilizados na limpeza das piscinas em uma agua muito acida, 0s
resultados apresentados serdo ineficientes, pois eles foram feitos para serem utilizados em
agua com pH entre 7,2 e 7,6. Ainda, se o pH da piscina estiver muito alcalino, a 4gua da
piscina se tornard turva e serd iniciado o processo de formacao de calcario nas tubulacgdes e
equipamentos. Segundo a Resolugdo n° 5 de 1996, que estabelece as regras de protecéo aos
usuarios e trabalhadores de piscinas de uso coletivo, no municipio de Porto Alegre,
determina que, entre outros fatores, o pH da dgua devera estar contido no intervalo de 7,2 a
7,8 eaconcentracdo de Cloro nadguaserade 1,0 a 1,5mg/l de Cloro livre (PEDROSO,2009).
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A partir desse contexto, verifica-se a importancia da medi¢do do pH de varias
substancias, pois ele estd entre as propriedades fisico-quimicas mais frequentemente
medidas em areas de aplicagdo, como salde, no monitoramento e na seguranca ambiental e
na bioguimica. O objetivo deste trabalho, entdo, é de projetar e criar um dispositivo para
monitoramento do pH a partir de um eletrodo de vidro, cuja a caracteristica principal é

fornecer um potencial elétrico proporcional ao indice de pH da solucdo aquosa.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Definicéo de pH

Segundo WESTCOTT (1978), a variavel de processo pH é o logaritmico negativo da
atividade de ions de Hidrogénio (ver Equacdo (1)) que é definida pelo produto da
concentracdo de ions de Hidrogénio e do coeficiente da atividade de ions de Hidrogénio (ver
Equacdo (2)):

pH = —logay, @
A+ = fu+Crs+ @)

onde pH é o potencial hidrogenidnico, ay, é a atividade dos ions de Hidrogénio, fi;;, € 0
coeficiente da atividade dos ions de Hidrogénio e Cy, € a concentracdo dos ions de
Hidrogénio.

Conforme CAMOES (1988), a atividade dos ions de Hidrogénio pode ser calculada
utilizando a concentracdo molar e molal, porém para a concentracdo molar (quantidade de
mol/volume) deve-se levar em conta a variacdo da densidade em relacdo a temperatura. Para
a concentracdo molal (quantidade de mol/massa), entretanto, ndo é necessario relacionar com
a variagdo da densidade, tornando o calculo de obtengdo do pH mais simples.

Segundo MCMILLAN (1994), a letra p de pH significa a relacdo matematica entre o
ion e a variavel como uma funcéo potencial, o H designa o ion como Hidrogénio. Os ions de
Hidrogénio existem em todas as substancias que contenham agua ou acido e podem ser
visualizados separadamente, ou seja, como um nucleo de Hidrogénio carregado
positivamente (H™).

A Equacdo (3) descreve matematicamente a definicdo de pH considerando o
coeficiente da atividade de ions de Hidrogénio igual a um. Quando ambos os lados da
equacdo sdo multiplicados por menos um e é aplicada a definicdo de antilogaritmo, resulta
na Equacéo (4). Para a Equacdo (3), o valor positivo de pH corresponde a uma molalidade
menor do que um, e os valores negativos de pH correspondem a uma molalidade maior do
gue um. A Tabela 1 lista as molalidades de ions de Hidrogénio para cada unidade de pH
numa escala de 0 a 14. Note que a molalidade de ions de Hidrogénio decai por um fator de
10 vezes para cada unidade incrementada de pH (MCMILLAN, 1994; WEBSTER, 1999):



pH = —logCyy

Cy, = 107PH

14

©)

(4)

onde Cy, € a concentracdo de ions de Hidrogénio (mol/kg) e o pH é o potencial

Hidrogenidnico.

Tabela 1 - Relacédo entre o pH, a concentracao de ions de Hidrogénio e a concentracdo de
ions de Hidroxido.

o
I

© 00 No o~ WwWw NN B+-e O
(U
9
EN

107°
10-10
10-11
10-12
10-13
10-14

Nl ol =
AW N R O

Adaptado de: MCMILLAN (1998).

COH—
10—14
10—13
10—12
10—11
10—10
107°
1078
1077
1076
107°
107*

Segundo MCMILLAN (1994), a Equacéo (5) apresenta o produto da molalidade de
ions de Hidrogénio pela molalidade de ions de Hidroxido. O ion de Hidroxido consiste de

um ion de Hidrogénio ligado a um Oxigénio carregado negativamente. Deste modo, a carga

do ion de Hidroxido é igual em magnitude e oposta ao sinal do ion de Hidrogénio. Quando

0 pH de uma solucéo é igual a 7, a molalidade de ions de Hidrogénio é igual a de ions de

Hidroxido de modo que a carga liquida seja zero. O valor 7 de pH é denominado ponto

neutro. A Tabela 1 apresenta o aumento da molalidade de ions de Hidroxido em 10 vezes

para cada aumento em uma unidade de pH. Portanto, a Equac&o (5) é dada por:

Ch+Copy- = 1071

()
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onde Cy., € a molalidade de ions de Hidrogénio (mol/kg) e Cop— @ molalidade de ions de
Hidroxido (mol/kg).

2.2. A Atividade de fons de Hidrogénio e a sua Concentracio

Segundo WESTCOTT (1978), a atividade de Hidrogénio pode ser definida pelo
produto da concentracdo pelo coeficiente da atividade, ver Equacédo (2). Como o eletrodo de
pH é sensivel a atividade de ions de Hidrogénio (ay..), o fator que influencia a atividade e a
sua definicdo sao de importancia primordial.

Conforme WESTCOTT (1978), se o coeficiente da atividade dos ions de Hidrogénio
€ unitario, entdo a atividade € igual a concentracdo. Em solugdes diluidas, onde a for¢a idnica
é baixa, o coeficiente da atividade pode ser considerado como unitario. Como o objetivo da
maioria dos medidores de pH € encontrar uma leitura estavel e reproduzivel que possa ser
relacionada a algum processo, torna-se importante conhecer quais séo as influéncias do
coeficiente da atividade nos medidores de pH.

De acordo com WESTCOTT (1978), os fatores que afetam o coeficiente da atividade
sdo a temperatura, a forca idnica, a constante dielétrica, a carga do ion, o tamanho do ion em
angstrom e a densidade do solvente. Todos esses fatores sdo caracteristicas da solucdo que
relaciona a atividade a concentracao por dois efeitos principais. O primeiro é o efeito do sal
na constante da atividade, indicado como f* . e que pode ser aproximada para o fon de
Hidrogénio pela Equacao (6):

_ 1/2
O,SU (6)

08 /%1 = T3 3r2

onde u ¢ a forca idnica que é definida conforme a Equacéo (7):

1
u = Ez CZ;* (7)

onde C,, ¢ amolalidade e Z; € a carga idnica.
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Exemplos do efeito do sal podem ser encontrados usando as Equacdes (6) e (7) para
diferentes molalidades do ion de Hidrogénio. Assumindo um anion monovalente e um ion
de Hidrogénio, a carga do fator Z; é reduzida para um, assim a molalidade torna-se o
principal fator do calculo da forga idnica. A influéncia aproximada do efeito do sal sobre o

coeficiente da atividade para diferentes molalidades pode ser vista na Tabela 2.

Tabela 2 - Influéncia do efeito do sal sobre o coeficiente da atividade e sobre o pH

Molalidade 0,001 0,005 0,01 0,05 0,1
Coeficiente

o 0,964 0,935 0,915 0,857 0,829
da Atividade

pH 3,16 2,33 2,04 1,36 1,08

Adaptado de: WESTCOTT (1978).

O segundo efeito é sobre a relacdo que um solvente tem sobre a atividade de ion de
Hidrogénio. Isso reflete a interacdo eletrostatica e quimica entre os ions do solvente. Esse
efeito pode ser relacionado pela comparacgédo da livre energia de um solvente ndo aquoso
para com um aquoso. Por exemplo, a atividade de ions de Hidrogénio no etanol é muito
maior do que na agua, em torno de 200 vezes (WESTCOTT, 1978).

Conforme WESTCOTT (1978), geralmente, uma solucdo aquosa é usada para
caracterizar um sistema de medicdo de pH. Se a medicdo for feita em uma amostra ndo
aquosa, a relacdo entre a atividade do ion de Hidrogénio na solucdo de caracterizacdo e a
atividade na amostra ndo aquosa ndo é valida. No entanto, se o valor de pH obtido é estavel
e pode ser relacionado a algum resultado, a atividade de ions de Hidrogénio néo precisa ser
conhecida. O valor relativo de pH pode ser usado como um indicador para alterar 0 processo
ou para proceder como corrigir se o valor de pH mudar drasticamente. Em outras palavras,
quando ¢ definido o pH, normalmente amostras aquosas sdo implicitas e a atividade exata
do Hidrogénio na solucao aquosa néo é conhecida. Assim, tanto a atividade quanto o sistema
de medicdo de pH, pelo eletrodo de vidro, sdo relacionados a concentracdo por meio do

efeito do sal e do solvente. A Equacdo (8) descreve esse resultado:

ay = fo+me+Cm (8)
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onde f* . € o coeficiente da atividade afetado pelo sal, /™, . € o coeficiente da atividade

afetado pelo solvente e C,,, € a molalidade (WESTCOTT, 1978).

2.3. Medicdes de pH com indicadores

O eletrodo de vidro é o padrdo fundamental para referéncias de valores de pH.
Consequentemente, a constante dissociagdo de muitos indicadores acido-base e o tom da cor
dos indicadores de solucdo sdo uma forma discreta de relacionar a saida do sinal elétrico de
um eletrodo. Portanto, a colorimetria com indicadores acido-base deve ser considerada como
uma segunda alternativa para determinar o pH (BATES, 1973).

As propriedades do indicador de corantes foram reconhecidas ha muitos séculos
atras. Apesar disso, a determinacdo Otica da acidez continua sendo um método muito
utilizado atualmente. Medicdes desse tipo podem ser realizadas rapidamente e a técnica pode
ser tdo simples que qualquer pessoa, mesmo sem treinamento, possa realizar. Com as
avancadas técnicas da Otica e da eletrbnica foram criados aparelhos portateis como o
fotométrico, para realizar medicGes por colorimetria, 0s quais possuem um prego acessivel.
Existem ainda, aparelhos mais sofisticados como o espectrofotométrico, que prové uma
deteccdo mais precisa. Através desses aparelhos, podem ser realizados controles de
processos industriais (BATES, 1973).

2.3.1. Fotometria e Colorimetria.

Segundo BATES (1973), a determinacdo da concentracdo c de um composto
colorido em uma solugéo por meio Optico € baseado na Lei de Bourguer-Lambert-Beer, que

esta representada na Equacéo (9):

I
A= logl—l = cley, ©))
e

onde | é o comprimento do caminho percorrido na solugdo pela luz, I; é a intensidade inicial
de penetracdo da luz, I, € a intensidade emergida da luz, A é absorcéo e €, é o coeficiente

de absorcdo molar em um dado comprimento de onda A.
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A Equacdo (9) usualmente conhecida como Lei de Beer, € geralmente véalida para luz
monocromatica. A absorcdo A pode ser medida diretamente por um fotdmetro; o coeficiente
de absorcao molar €, € uma medida da capacidade da solucéo de absorver energia de forma
luminosa de comprimento de onda A. Visto que uma certa quantidade de luz possa ser
absorvida por um solvente e outro composto além da substancia de cor predominante, é
habitual aplicar uma certa correcdo (BATES, 1973).

Com a ajuda de um espectrofotbmetro, a curva de absor¢do, que é um grafico de ¢
ou A em funcdo do comprimento de onda, A, a curva pode ser construida para cada forma
do indicador, quando ambas formas absorvem luz na regido do espectro estudado. Para essa
solucgéo proposta de indicadores idéntica concentracdo séo preparadas em meio suficiente
acido ou alcalino par assegurar que todos os indicadores estdo na forma de &cido colorido
(@) ou na forma baésica colorida (b), respectivamente. As concentracfes dessas formas sdo
conhecidas, como o tamanho | da célula. Um grafico de absorcéo A para duas formas de p-

nitrofenol sdo apresentadas como curvas a e b na Figura 1.
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06 / ?fg¥\\b
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03 7 62 : \\\
Ié O E ; \T\ c
02 —7//— - e
(o oy ! i\
0.1 ™~
= 60 — [~
280 300 420 440

Figura 1 — Curvas de absorgéo para uma solugéo de p-nitrofenol em solugéo tampéo.

Fonte: BATES, 1973.
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2.4 Medicao por Eletrodo de pH

Segundo WEBSTER (1999), a atividade de ions de Hidrogénio em soluc6es é medida
também por um sistema de medicao de pH consistindo de um eletrodo de vidro, um eletrodo
de referéncia e um medidor de pH.

Quando o bulbo de vidro sensivel ao pH é imerso em uma solucdo, uma troca de
equilibrio é estabelecida entre os ions de Hidrogénio e os ions do vidro. Esse equilibrio é
uma fonte de potencial medida. O potencial medido varia com a atividade de ions de
Hidrogénio de maneira conhecida. SO o eletrodo indicador de vidro, no entanto, ndo é
suficiente para medir o potencial, sendo necessario um eletrodo de referéncia para realizar a
medicdo (WEBSTER, 1999).

Segundo WEBSTER (1999), a construcdo tipica de um eletrodo de pH é ilustrada na
Figura 2. A membrana de vidro de um eletrodo de pH, que atua como transdutor de pH tem
aproximadamente 0,1mm de espessura. O lado externo da membrana entra em contato com
a amostra enquanto o lado interno entra em contato com a solucdo preenchida dentro do
eletrodo. Geralmente a solucdo preenchida dentro do eletrodo é de Cloreto de Potéassio com
concentragdo de 3 mol/l saturada com Cloreto de Prata. Um elemento de referéncia (fio de
prata revestido por um Cloreto de Prata) imerso na solucdo de preenchimento torna possivel
a medigdo em tensdo elétrica do eletrodo de pH.

eletrodo

Solucdo Preenchida Ag/AgCl

(3mol/L KCL sat.

com AgCl) \

membrana de vidro

Figura 2 - Eletrodo Indicador.
Adaptado de: WEBSTER (1999, p.71-3)
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O eletrodo de referéncia serve como um potencial de referéncia para que o potencial
do eletrodo de vidro possa ser comparado. O eletrodo de referéncia possui um potencial
estavel em torno do elemento interno com uma solugdo conhecida. Assim, o potencial do
eletrodo de vidro E, € proporcional a atividade de ions de Hidrogénio ay, e o potencial de
referéncia E,. é proporcional ao potencial padrdo E° que depende do tipo de liquido interno.
Isso pode ser representado pelas Equac@es (10), (11) e (12) (WESTCOTT, 1978):

Eg « ay, (pH) (10)
E, < E° (11)
E, —E; < E® —ay, (12)

Segundo WEBSTER (1999), no sistema de medicdo, o potencial do vidro é
comparado ao potencial de referéncia, e a diferenca de potencial entre elas é o potencial
observado. Isso simplifica a forma do potencial observado, pois existem, de fato, varios
potenciais envolvidos como mostra na Figura 3.

O fio interno do eletrodo de vidro estabelece um potencial com a solucgdo dentro do
bulbo do vidro (E;). Existe um potencial estabelecido entre a solucdo interna e a superficie
do vidro (E3). O potencial representado como E5 na Figura 3 é o potencial estabelecido pela
atividade de ions de Hidrogénio. O potencial interno do eletrodo de referéncia € representado
como Eq, e 0 potencial de referéncia da juncgdo € representado como E,. Todos os potenciais
sdo estaveis e reproduziveis, exceto o Es, que é utilizado para estabelecer a atividade de ions
de Hidrogénio. A Tabela 3 relaciona a diferenca de potencial de cada potencial envolvido
entres os eletrodos (WESTCOTT, 1978).
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E, \EE 28,

Es E, — LS"E? -

Figura 3 - Potenciais Elétricos.
Fonte: WESTCOTT, 1978.

Tabela 3 - Relagfes entre os potenciais elétricos do eletrodo de pH.

Potencial Relacéo
E; Fio interno e a solugéo de preenchimento
E, Fio interno e o lado de dentro da membrana de vidro
Es Solucéo de preenchimento e o lado de dentro da membrana de vidro
E, Lado de dentro e lado de fora da membrana de vidro
Es Solugéo aquosa e lado de fora da membrana de vidro
Eg Vidro e eletrodo de referéncia
E, Juncdo liquida e solugdo aquosa
Eg Interno e solugéo interna
Ey Elementos Internos

Adaptado de: WESTCOTT (1978).

Quando imerso em uma solucéo tampdo de pH 7, a maioria dos eletrodos indicadores
de pH de vidro é projetada para prover um potencial igual ao eletrodo de referéncia. Assim,
em uma soluc&o de pH 7, a diferenca de potencial é aproximadamente zero. A medida que a
solucdo se torna mais &cida, o potencial do vidro torna-se maior (alguns mV) que o potencial
do eletrodo de referéncia, e & medida que a solucdo se torna mais alcalina, o potencial do
eletrodo de vidro torna-se menor (alguns mV) que o potencial do eletrodo de referéncia
(WEBSTER, 1999; WESTCOTT, 1978).
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O outro componente do sistema de medicdo de pH é o medidor de pH. O bulbo do
eletrodo de vidro tem uma alta impedancia de aproximadamente 100 MQ. Esse fato
impossibilita 0 uso de um voltimetro para a leitura do potencial de saida do eletrodo. Um
medidor com alta impedancia de entrada e baixa corrente de operacéo € requerido. A Figura
4 apresenta um tipico sistema de medicdo de pH (WESTCOTT, 1978).

M
P ROSHCOROR

----------------------

= 3
pH meter MY @ sTANORY ]

MEDIDOR DE pH

ELETRODO ELETRODO DE
INDICATIVO REFERENCIA

Figura 4 — Sistema de Medicéo de pH.
Adaptado de: WESTCOTT (1978, p.13).

Segundo WESTCOTT (1978), o potencial observado do eletrodo de vidro varia de
maneira conhecida, conforme a Equacdo de Nernst. Essa equacdo mostra o relacionamento
entre a sensibilidade potenciométrica do eletrodo e a sensibilidade do eletrodo quanto aos
ions. Quando aplicada para um eletrodo de pH de vidro, ela pode ser representada pela
Equacéo (13) de uma forma simplificada:

Eops = E” +5S log(ay) (13)

onde E,, é o potencial observado,E®’ é o potencial fixo e estavel incluindo o potencial de
referéncia interno e S o fator de inclinagéo.

Conhecendo a definicdo de pH, conforme a Equacéo (3), ao inseri-la na Equacéo
(13), obtém-se um relacionamento entre o potencial observado e o pH que ¢ apresentado na
Equacdo (14) (WESTCOTT, 1978):
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Eops = E¥ — S pH (14)

Segundo WEBSTER (1999), a forma mais completa da equacdo de Nernst é

apresentada na Equacéo (15):

log a; (15)

onde E é o potencial total, em milivolts, obtido entre os eletrodos, E, é a constante que varia
, - ~ 2,3RT
conforme a caracteristica do eletrodo, da temperatura e da presséo, ——-0 fator de Nernst

(R é a constante dos gases, F é a constante de Faraday, n é carga do ion e T é a temperatura
em Kelvin) e a; a atividade do ion para qual o eletrodo é correspondente.

A Equagdo (15) pode ser escrita de uma forma mais simplificada, conforme a
Equacdo (16):

E =E% —0,198T (pH — 7) (16)

onde E é o potencial total, em milivolts, obtido entre os eletrodos, E® é a constante
isopotencial que varia conforme a caracteristica do eletrodo, da temperatura e da pressao e
T é a temperatura em K (WESTCOTT, 1978).

Segundo WESTCOTT, a Equacéo (16) mostra que se o potencial é alterado conforme
a alteracdo da temperatura, requerendo que haja um equilibrio térmico entre os eletrodos
antes de obter o valor do pH. Os valores da funcao de transferéncia sdo detalhadas na Tabela
4,



T(°C)
0
5
10
15
20
25
30
35
38
40
45

Tabela 4 — Variacdo Tipica Sensibilidade para um Eletrodo de Vidro.

sensibilidade (mV/pH)
54,197
55,189
56,181
57,173
58,165
59,165
60,149
61,141
61,737
62,133
63,126

T(°C
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
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) sensibilidade (mV/pH)

64,118
65,110
66,102
65,102
68,086
69,078
70,070
71,062
72,054
73,046
74,038

Adaptado de: WESTCOTT (1978, p.13).

Como mencionado anteriormente, um eletrodo indicador de vidro e um eletrodo de

referéncia imersos em uma solucdo tampdo de pH 7 gera aproximadamente 0 mV. O

processo de calibracdo de um medidor de pH permite qualquer diferenca de 0 mV na tensao

de isopotencial entre os eletrodos, pois essa diferenca € corrigida via software. Essa diferenca

é compensada por meio do procedimento de calibragdo. Isso fornece o ponto inicial para

uma funcdo linear que representa o potencial em relacdo ao pH, com a sensibilidade dessa

funcéo conhecida, ela pode ser representada como na Figura 5 (WESTCOTT, 1978).

E=E"—SpH

Ponto Isopotencial -2004
~71}59.16 mV @ 25°C
-+ 1
1 I
— 1 1 o £ 2 , , Escalade
9 2 4 8 10 12 14 pH
+200-1

+4004

T

'} 74.04 mv @| 100°C
1 4

Figura 5 — Tipica Funcdo de Transferéncia de um Eletrodo de Vidro.
Adaptado de: WESTCOTT (1978, p.15)
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Em 25°C, cada unidade de pH representa 59,16mV, e a 100°C, representa 74,04mV.
Isso fornece um pequeno potencial de medicdo entre 0 a 14 pH. Quanto mais o pH €
incrementado a partir de 7, a diferenca de potencial entre os eletrodos cai.

A Figura 5 também mostra que préximo de pH 7, a influéncia da mudanca da
temperatura causa somente uma leve alteragdo no pH, ja nos extremos da escala, a influéncia
é muito maior. De fato, com um par de eletrodos que produzem 0 mV em uma solugéo
tampéo de pH 7, ndo ha alteracdo no pH quando o compensador de temperatura atua. Assim,
se uma medicao estd sendo feita em uma solucdo que € neutra, a precisdo do compensador
de temperatura é muito menos importante do que a de uma solugdo tampéo nao préxima de
um pH neutro (WESTCOTT, 1978).
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O projeto do instrumento para 0 monitoramento do pH envolve trés blocos
principais: a transdugédo do sinal, o condicionamento do sinal e o processamento do sinal

com a Interface Homem-Maquina (IHM). Esses trés blocos estdo apresentados na Figura 6.

Solugdo Transdugéo Condicionamento Processamento do

do Sinal Sinal e a Interface

Aquosa do Sinal e
Homem-Maauina

Figura 6 - Projeto do Instrumento para o Monitoramento e Ajuste do pH.

O bloco de transducéo do sinal consiste de um eletrodo de pH que converte o pH da
solucdo aquosa em sinal elétrico. O condicionamento do sinal envolve as etapas de
casamento de impedancia, amplificacdo do sinal, ajuste de offset e a filtragem do sinal, que
disponibiliza o sinal tratado para a correspondente entrada do microprocessador. O bloco de
processamento do sinal com a Interface Homem-Maquina é o bloco responsavel pela
conversdo do sinal analégico em sinal digital, e apds interpretado esse valor em pH na
Interface-Homem Maquina, esse bloco é responsavel por armazenar os dados de calibracao,
assim como, apresentar ao usario os dados medidos. A seguir sdo apresentados detalhes de

cada etapa principal do sistema proposto.

3.1. Transducéo do Sinal

A transducdo do sinal da solugdo aquosa é realizada por um eletrodo combinado de
vidro de modelo SC09 da marca Sensorglass. Este eletrodo possui uma faixa de medicéo de
0 a 14 pH, temperatura de operacédo de 0 a 70°C e como eletrélito de referéncia utiliza uma
solucgéo de 3 mol/l de KCI.

Segundo as especificagfes que constam no manual do fabricante deste eletrodo de
pH (localizado no Apéndice 8.1), as caracteristicas elétricas desse eletrodo sdo: um
isopotencial de 0 + 15mV, uma sensibilidade de —59,16mV /ph + 3mV a 25°C, uma

estabilidade de 1mV entre 1 a 2 minutos e uma impedancia abaixo de 300MQ a 25°C. Foi
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construida a Tabela 5 conforme a caracteristica de sensibilidade do eletrodo de pH sem

contar com a variagao isopotencial do eletrodo.

Tabela 5 - Relacédo entre o valor medido de pH e a tensdo elétrica de saida do eletrodo a

25°C.
pH V(mV)
0,0 414,1
1,0 355,0
2,0 295,8
3,0 236,6
4,0 177,5
5,0 118,3
6,0 59,16
7,0 0,00
8,0 -59,16
9,0 -118,3
10,0 -177,5
11,0 -236,6
12,0 -295,8
13,0 -355,0
14,0 -414,1

Fonte: Datasheet do Eletrodo de pH SC09 da Sensorglass, (2015).

3.2. Condicionamento do Sinal

O condicionamento do sinal é dividido em quatro etapas principais: casamento de
impedancia, amplificacdo do sinal, ajuste de offset e filtragem do sinal. As quatro etapas
principais estdo apresentadas na Figura 7 e sdo discutidos de forma completa nos

subcapitulos que seguem.
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Ajuste do Nivel
Amplificacdo de Tenséo
Elétrico

Casamento de Filtragem do

Sinal

Impedéancia

Figura 7 - Etapas do Condicionamento do Sinal.

3.2.1. Casamento de Impedancia

Como foi discutido no Capitulo 2, a alta impedancia de saida do eletrodo de pH torna
impossivel realizar uma medicdo adequada diretamente as suas ponteiras. Em funcéo disso,
foi utilizado um amplificador operacional com alta impedancia de entrada e baixa
impedancia de saida. O amplificador operacional utilizado (ver Figura 8) é o LMC6001
Ultra-Low Input Current Amplifier da Texas Instruments. Esse amplificador possui as
caracteristicas de uma corrente minima de entrada 25fA (o que o torna um amplificador de
alta impedancia de entrada), um baixo ruido de 22nV //Hz, além de uma recomendacéo do

fabricante para uso de obtencéo de sinais de eletrodos de pH.

3.2.2. Circuito Amplificador

O circuito planejado para o projeto € um circuito de amplificacdo de sinal de
configuracdo nao-inversor. O esquematico pode ser analisado na Figura 8. O ganho de

amplificagdo deste circuito esta descrito conforme a Equacéo (17):

%
Gamp = ~2L = (_1 + 1) (17)

onde Gy, € 0 ganho do circuito do amplificador, V,,,. € a tensdo de saida do amplificador,
V;,, € atensdo de entrada do amplificador, R, é o resistor da malha de retorno e R, € o resistor

da entrada negativa do amplificador operacional.
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BNG Probe de pH
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Figura 8 — Esquemaético do Circuito de Amplificacdo do Sinal do
Eletrodo de pH.

A entrada analdgica do microprocessador utilizado, que sera apresentado com mais
detalhes no Subcapitulo 3.5, possui um range de 0 a5 V. Com isso, para o célculo do ganho
de tensdo do amplificador operacional foi utilizado o valor de 828,2mV que € o span de
tensdo do eletrodo de pH, cuja faixa é de -414,1mV a 414,1mV (para uma solucéo aquosa
com pH de 0,0 a 14,0).

Com isso 0 ganho do amplificador foi calculado para ndo exceder o limite de 5V

conforme a Equacdo (18):

AlO 5

Vin 0,8282 6,04 (18)

Gamp <

onde G,mp € 0 ganho do circuito do amplificador, AIO0 é a entrada analégica do

microprocessador e Vin é o span de tensdo de entrada.
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Conforme a Equacdo (17), o ganho do amplificador operacional depende somente
dos resistores R; e R,, com isso optou-se por ndo realizar a associacdo de resistores,
adotando um ganho ligeiramente menor que 6,04. Como os valores de R; e R, séo limitados
dentro dos valores de uso comercial, foi escolhido para R, o valor de 150kQ + 1% e para
R, o valor de 33k + 1%. O ganho do amplificador operacional com esses valores de R; e

R, esta descrito na Equacéo (19):

150
Gamp = (g + 1) = 5,55 (19)

onde Gy, € 0 ganho do circuito do amplificador.

O limite da tensdo de saida do amplificador operacional esta descrito na Equacao (20)

que pode ser calculada a partir da Equacao (17):
Vout = VinGamp = 4,59 (20)

onde G,y € 0 ganho do circuito do amplificador, V,,,, € a tensdo de saida do amplificador

e V;, é atensdo de entrada do amplificador.

3.2.3. Circuito Somador

Como o range de tensdo do eletrodo de pH é de —414mV a 414mV, variando a
tensdo de saida do amplificador de —2,30V a 2,30V, é necessario utilizar um circuito
somador para elevar a faixa de tenséo para 0 a 4,59V. A relacédo entre a tensdo de saida do

circuito somador ndo-inversor e as tensodes de saida pode ser verificada na Equagéo (21):

iV
Rs\[R; " Rs
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onde V,,; é a tensdo de saida do somador, R, e R sdo os resistores de ganho do somador,
V, é a tensdo de saida do referenciador de tenséo, V, € a tensdo de saida do amplificador e
R; e Rg sd0 as resisténcias referentes a tenséo de saida do amplificador e do referenciador
de tensdo respectivamente.

Como ndo € necessario ganho de tensao entre a saida e a entrada, foi adotado 10k +

1% para todos os valores de R. A equag&o reescrita pode ser verificada na Equagéo (22):

Vour=V1 +V; (22)

onde V,,; é a tensdo de saida do somador, V; ¢ a tensdo de saida do referenciador de tenséo
e V, é atensdo de saida do amplificador.

Para V,,,; hunca ser negativo, foi adotado +2,5V para o valor de V;. Para atingir esse
valor foi utilizado um circuito de referéncia de tensdo LM4140, que tem como saida o valor
de 2,5V £+ 0,1%. Com isso o range de tensdo da saida do somador é de 0,202 a 4,79. O

esquematico do circuito completo pode ser verificado na Figura 9.
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Figura 9 — Esquematico do Circuito Completo para Ajuste do Nivel de Tensdo Elétrico.
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3.2.4. Circuito para Filtragem

Para minimizar o ruido devido ao eletrodo de pH foi utilizado um cabo coaxial da
saida do eletrodo até a entrada do circuito amplificador de sinal e um filtro passa-baixa
Butterworth de 42 ordem de topologia Sallen Key. O filtro escolhido possui frequéncia de
corte de 19 Hz com fator de qualidade de 0,74. O diagrama de montagem do filtro esta

apresentado na Figura 10.
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Figura 10 — Esquematico do Filtro Passa-Baixa Butterworth de 42 Ordem.

A funcéo de transferéncia do filtro utilizado esta descrita na Equacao (23) em fun¢éo

dos componentes e na Equacao (24):

1

1

H(s)

210.10°

H(s) =

s* 4+ 714s3 +157.103s2 + 10,4.10%s + 210. 106

T 1+ Cs(Ry + Rg)s + C4CsRy RS2 1+ Cy(Ro + Ryg)s + CCyRoR1oS”

(23)

(24)

onde H(s) é a funcdo transferéncia do filtro, R,, Rg, Rg € R;, S80 0s resistores associados

ao filtro e C,, Cs, C4 € C,, 0s capacitores associados ao filtro.

Para o filtro Butterworth de 42 ordem e para o circuito somador, foram utilizados o

amplificador operacional OPA2277 High Precision OPERATIONAL AMPLIFIERS para
ambos, que apresenta uma tensao de offset de 10uV e uma sensibilidade de +0,1uV /°C que

ndo prejudica a medigdo de pH que esta préximo da faixa de 0 V a +4,6 V e proximo de 0,33
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VIpH. O OPA2277 apresenta também uma alta rejeicdo de modo comum de 140dB e alta
rejeicdo dos ruidos da fonte de 130dB.

3.2.5. Fonte do Condicionamento do Sinal e Blindagem

Para o sinal tratado pelo condicionador ndo se alterar devido a flutuacbes da
alimentacdo dos amplificadores operacionais, foi projetado uma fonte utilizando um REF02
e um OPAL177 para o circuito de condicionamento do sinal que possui duas saida, uma de
5+ 0,01V e outra de —5 + 0,01V. O REF02 é uma referéncia de tensdo com saida de +5V
+0,2%, ruido de 10uVpp, linha de regulacdo de 0,01%/V e regulacdo de carga de
0,008%/mA. O OPAL177 é um amplificador operacional de precisdo, com tenséo de offset de
25uV. O circuito da fonte do condicionamento do sinal é apresentado na Figura 11.

us

+12Vee +5,00Vce
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5 S 3 R11
TRIM & TEMP 10K +/- 1%
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’|‘ 100n
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~ -0
R13 2y N 5
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1 NN P 5,00Vce
=0 KT +1- 1% ~|- OPAL];?
+12Vcee
1 cto
T 100n
=0

Figura 11 - Fonte do Condicionamento do Sinal.

Para minimizar efeitos devido ao EMI e ao RFI, foi utilizado um cabo coaxial
blindado que conecta o eletrodo a placa de aquisicdo de dados e uma caixa metalica que

envolve os circuitos de transducdo e condicionamento do sinal.
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3.2.6. Cadeia de Medida Proposta e Aquisicao de dados

Foi escolhido um microprocessador ATMEGA 328P-PU da ATMEL para adquirir
os dados com um conversor A/D de 10 bits. Com esse conversor o microprocessador possui

um range de 1024 valores, com valores extremos utilizados nas Equaces (25) e (26):

Vpbph.=0,0 n 4,80

Nppooo = ———2" = 1024 = 1111010111 (25)
Vmax 5
Vpbph=14o 0,200
Npy=140 = ——— 2" = ——1024 = 0000101001 (26)
Vmax 5

onde Npg—o,0 & Npr=14,0 S0 0s valores convertidos da saida do filtro passa-baixa para

medicdes de pH em 0,0 e pH em 14,0 respectivamente, V,, eVp séo os valores

bph=0,0 bph=14-,0

de tensdo elétrico de saida do filtro passa-baixa para medi¢des de pH em 0,0 e pH em 14,0
respectivamente, V., € a tensdo maxima interpretavel pelo microprocessador e n é o
namero de bits do conversor. Com todos os dados anteriores foi proposta uma cadeia de

medidas para a medi¢do de pH que esta apresentada na Figura 12.

1111010111
4,80V
4,80V
2,30V
pH=00  414mv
Entradado  Sajda do Amplificador Ajuste de Filtro PB
Eletrodo Conversor
de pH Eletrodo de AD
pH = 14,0 de pH Offset
-414mV
-2,30V
0,200V
0,200V

Figura 12 — Cadeia de Medida Proposta para a Medicéo de pH.

A resolucdo de entrada do eletrodo de pH foi definida no projeto que é de 0,1

unidades de pH. A resolucéo de saida ¢ definida conforme a Equacéo (27):
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resolpH = S.resolent = 59,16.0,1 = 5,92mV (27)

onde resolpH é a resolucédo de saida do eletrodo de pH, S é a sensibilidade do eletrodo de
pH e resolent é a resolucdo de entrada definida no projeto.

A resolucdo da etapa de amplificacdo, da etapa do ajuste de offset e da etapa do filtro
PB séo iguais e essa resolucdo envolve apenas a etapa de ganho do amplificador multiplicado

pela resolucdo do eletrodo de pH que esta determinada pela Equacéo (28):
resolcond = Ggpmyp.resolpH = 5,55.5,92 = 32,9mV (28)

onde resolcond € a resolugdo do circuito de condicionamento e Gg.,y, € 0 ganho do

amplificador.

A resolucdo do conversor A/D esta determinada pela Equacéo (29):

resolcond 32,9.1073
T T on 207 T

. .1024 = 0111 (29)
Vmax 5

resolconv =

onde resolconv € a resolucdo do conversor, V., € a tensdo maxima permitida pelo
conversor e n é a quantidade de bits do conversor.

A sensibilidade do eletrodo de pH é determinado pelo datasheet do eletrodo de pH
que é de (59,16 + 3) mV /pH, a sensibilidade da etapa de amplificacdo, da etapa de ajuste
de offset e da etapa do filtro PB sdo iguais e esta definida como a sensibilidade da etapa de

condicionamento do sinal que pode ser verificada pela Equagéo (30):
Scond = S-Gamp = (59,16 £ 3).5,55 = (328 + 16,6)mV /pH (30)

onde s¢,nq € a sensibilidade da etapa de condicionamento, G, € 0 ganho do amplificador
e s € a sensibilidade do eletrodo de pH determinado pelo fabricante.

A sensibilidade do conversor A/D esta determinada pela Equacéo (31):

 Seona-1073 (328 £16,6)

= . .1024 = (0100 0011 + 0011)/pH (31
SCOnU Vmax 5000 ( _ )/p ( )
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onde s.,,, € a sensibilidade do conversor.

3.3. Circuito para Compensar a Medida de pH em Relacéo a VVariacdo de Temperatura

Para corrigir as variacdes nas medidas do circuito em funcdo da variacdo da
temperatura quando a mesma for diferente de 20,0°C, foi projetado um circuito chamado de
compensador. O compensador tem como funcdo incrementar ou decrementar décimos de pH
para um certo valor de temperatura. O sensor de temperatura utilizado foi um RTD Pt100,
modelo KN-1515 da Heraeus que tem como faixa de utilizacdo de—196°C a 660°C (ver
Anexo 8.5). No entanto, o eletrodo de pH ¢é utilizado somente na faixa de 0°C a 70°C para
ndo ser danificado (ver Anexo 8.1). Com isso o0 range de temperatura de 0°C a 70°C foi
definido como a faixa de interesse. O RTD possui uma sensibilidade de 0,385 Q/2C. Na
tabela de tolerancia pela norma IEC 60751 esta classificado como WO0.3 que significa uma
tolerancia em °C de +(0,30 4+ 0,005.T), onde T é a temperatura do RTD. A funcéo

simplificada de transferéncia do RTD pode ser verificada pela Equagéo (32):
R1;(AT) = Ry(1 + aAT) = 100 + 0,385AT (32)

onde 0 R, € a resisténcia do RTD, R, é a resisténcia do RTD a temperatura de 0°C, a é a
sensibilidade do RTD e AT ¢é a diferenca temperatura do RTD em relacdo a 0°C.

A constante de dissipa¢do do RTD KN-1515 é de 0,08 K/mW a 0°C. O calculo do
erro de auto aquecimento do RTD depende da corrente que circula pelo RTD. A corrente

que circula no RTD esté representado na Equacdo (33):

irrp (AT) = Vatim = > = > =0,151mA (33)
Ris + R;(AT) 33100 + 0,385AT 33100

onde ixrp (AT) é a corrente que circula pelo RTD, Vi, € a tensdo de alimentacdo da ponte
e 0 Ry é a resisténcia do brago superior da ponte de Wheatstone em série com o0 RTD. O
calculo do erro de auto aquecimento esta representado pela Equacéo (34):

eAT = k.Ry,(AT). igrp? = 80.(100 4 0,385AT). (0,151.1073)2

(34)
= (0,702.AT + 180).10°



37

onde eAT é o erro de auto aquecimento e k é a constante de dissipacé&o.
O gréfico do erro de auto aquecimento esta representado na Figura 13. Verifica-se
por meio dele que o erro de auto aquecimento varia de 0,18m°C a 0,23m°C, o que torna

irrelevante para medicao de temperatura.

0.23

0.22 - _

0.21 - N

021 -

Erro de Auto Aquecimento (m°C)

018 J J J \ \ \
0 10 20 30 40 50 60 70

Temperatura da Solugéo (°C)

Figura 13 — Grafico do Erro de Auto Aquecimento.

O circuito compensador possui uma Ponte de Wheatstone acompanhado de um
estagio de ganho. Foi adotado o valor de 100Q + 1% para o resistor R,4 com a intencédo de
a tensdo de saida ser igual a 0 V quando a temperatura estd em 0°C. Foi definido o valor de
33kQ + 1% para os resistores Ry, € R;s. A razdo caracteristica da ponte pode ser verificada

pela Equacdo (35) para 0°C:

R 33000
R14=R15=R=TR0—>T=R—O=W=33O (35)

onde R,, € R, 80 as resisténcia da parte superior da malha, R, é a resisténcia do RTD, r
¢ a razdo caracteristica da ponte e R, a resisténcia inicial do RTD.

A tensdo de saida da ponte de Wheatstone ¢ verificado pela Equagéo (36):

Vaiim-7-a. AT

r+1Dr+1+a.AT) (36)

Vsponte (AT) =

como r > aAT, entdo aproximamos Equacéo (36) para a Equacéo (37):
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Vaiim-7-@. AT 5.330.0,00385. AT
r+12 3312

VsLponte (AT) = = 5,80.1075.AT mV /°C (37)

onde VsLy,nte (AT) € a tensdo de saida da ponte de Wheatstone, Vg, € @ tenséo de
alimentacédo da ponte, r é a razdo caracteristica da ponte, « é a sensibilidade do RTD e AT é
a diferenca de temperatura da solucdo em relagéo a 0°C.

O estagio de amplificacdo utiliza um amplificador INA126 com um resistor de
1000 + 1% entre os terminais RG para amplificar em 805 vezes o sinal de saida da ponte.
A equacdo do sinal de saida do estdgio de amplificacdo pode ser verificada pela Equacéo
(38).

VSLamp(AT) = G.VSLponee (AT) = 46,7.107%. AT mV /°C (38)

onde Vsgmy, (T) € a tenséo de saida do amplificador INA126, G € o ganho do amplificador,
VSiponte € @ tensdo de saida da ponte de Wheatstone e T' € a temperatura da solugéo.

O erro de linearidade da aproximacdo da Equacdo (36) para a Equacdo (37) esta

determinado pela Equacéo (39):

—a. AT —0,00385.70
Yooy = ———-100% = ——=-——.100% = 0,081% (39)

onde %;y € o erro de linearidade.

A sensibilidade da Ponte de Wheatstone esta determinada pela Equacgéo (37), que é
o coeficiente que relaciona a saida da ponte com temperatura. A sensibilidade da ponte é de
58uV /eC. A sensibilidade do amplificador esta determinada pela Equacao (38) que é de
46,7mV/°C.

O conversor A/D utilizado € de 10 bits, ou seja, um conversor contendo 1024 valores.
A cadeia de medida sugerida para o circuito compensador esta apresentada nas Figura 14 e

0 correspondente circuito na Figura 15.
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101001 1110

3,27V

4,06mV
T=70°C
Temperatura Ponte de Amplificador Conversor A/D
do RTD Wheatstone
T=0°C

0,00v
0,00v

00 0000 0000

Figura 14 - Cadeia de Medidas Proposta para Medicéo de Temperatura.

5,00Vce
9

R15
R14 33k +- 1% u7 J9

33k +- 1%

6 SaidaTemp 1
2

REF CON2

J8

CoNz INA126

R16 2
100 +- 1%

RTD- CON2

1

0 RTD+

2 R(T)=100+0,385T
Ri7

Figura 15 - Circuito compensador de pH pela temperatura.

A resolucdo de entrada do RTD foi definida no projeto que é de 1°C, a resolucao da
Ponte de Wheatstone é extraida a partir da Equacdo (37) e pode ser verificada na Equacéo
(40):
resolWheat = Vg (12C) = 58uV (40)
onde resolWheat ¢ a resolugdo da ponte de Wheatstone. A resolu¢do do amplificador e

extraida a partir da Equacéo (38) e pode ser verificada na Equacéao (41):

resolAmp = VsLgm, (1°C) = 46,7mV (41)
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onde resolAmp ¢é a resolucdo do amplificador. A resolucdo do conversor A/D é verificada

na Equacao (42):

VsLamp(1°€) _, _ 467 1073.1024

= 1010 (42)
Vmax 5

resolconv =

onde resolconv € a resolucdo do conversor, V., € a tensdo maxima permitida pelo

conversor e n é a quantidade de bits do conversor. A sensibilidade do conversor € verificagcdo

VsLamp(1°C) _, _ 467 1073.1024
Vimax . 5

=1010/°C (43)

SCOTlU

onde s,y € a sensibilidade do conversor.
A calibracdo do medidor de temperatura serd realizada somente uma vez na

construcdo do projeto com os dados experimentais da saida do conversor.

3.4. Processamento do Sinal e Interface Homem-Maquina

Conforme discutido no Subcapitulo 3.2.6, foi utilizado um microprocessador
ATMEGA 328P-PU da ATMEL. Esse sinal utiliza a entrada analdgica A0 convertida por
um conversor A/D de 10 bits. O processamento do sinal é requerido para realizar a conversao
de tensdo (mV) para pH, apresentar o valor medido em um display e calibrar o eletrodo de

pH. O circuito completo do processamento do sinal pode ser visualizado na Figura 16.
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Figura 16 - Circuito do Processamento do Sinal.

3.3.1 Interface Homem-

Maquina

A interface é composta por nove botdes de impulso, trés chaves liga/desliga e um

visor de LCD. A chave SW1 tem a funcdo de habilitar a calibracdo, sendo assim habilitando
os botbes B1, B2 e B3 para calibrar o medidor de pH nos pontos 4,00, 7,00 e 10,00

respectivamente. O botéo B7 tem a funcdo de reinicializar o sistema. Foi utilizado um visor

de LCD de duas linhas por dezesseis colunas, na primeira linha é apresentado o valor do pH

medido. Todas as chaves, 0s botdes e 0 visor mencionados estdo apresentados no circuito da

Figura 16.

3.3.2 Programa do Microprocessador

O codigo do programa (ver Apéndice 8.2) do microprocessador foi escrito no

Arduino Software 1.6.3. A Figura 17 apresenta o fluxogramas da parte de calibragdo do

programa desenvolvido.
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Na sessdo de calibracdo do programa, a chave de “Calibragdo Habilitada” se estiver
acionada, habilita o funcionamento dos botdes de calibracéo de pH 4,00, 7,00 e 10,00. Cada
botdo assim que for acionada salva o valor de tensdo em mV para uma memoria no

microprocessador. A sessao de calibracdo pode ser verificada no fluxograma da Figura 17.

Calibracéo i i Salva o valor na
Habilitada? mem©ria calph4

Salva o valor na
memoria calph?

Salva o valor na

pH 10,00 memoéria calph10

Nao

Figura 17 - Fluxograma da Sesséo de Calibracéo.

Na sessdo de conversdo de tensdo em mV para pH é utilizado os valores salvos da
calibracdo para construcdo da correspondente funcdo transferéncia experimental. Foi
construida duas funcGes, uma para pH menor que 7 (ver Equacdo (44)) e outra para pH maior

ou igual a 7 (ver Equacéo (45)):

3 (=3 calph7)
pH = A0 (44)
calph7 — calph4 calph7 — calph4
-3 3 calph?7

= A0
calph7 — calph10 * calph7 — calph4
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onde A0 € a entrada analdgica referente a medicdo do eletrodo, calph4 é a memodria
utilizada para guardar o valor de tensdo para solucdo tampéao de pH 4,00, calph7 € a
memoria utilizada para guardar o valor de tensdo para solucdo tampdo de pH 7,00 e o
calph10 é a memoria utilizada para guardar o valor de tensdo para solucdo tampao de pH

10,00. (Nos Apéndices 8.3 a 8.5 encontram-se os certificados das solugdes usadas).

3.4. Solucdes Utilizadas para Calibracéo e Metodologia de Calibracéo

A metodologia de calibragéo utiliza trés solugdes tampéo, de 4,00, de 7,00 e de 10,00.
Cada solucdo tampéo possui uma tolerancia de 0,02 pH a 20°C. Os certificados de cada
solucdo tampdo encontram-se no Apéndice 8.3 a 85. Com esses trés pontos sdo
determinadas duas funcgdes de transferéncia experimentais, uma para pH menor a 7 (ver
Equacdo (44)) e outra para pH maior ou igual que 7 (ver Equacdo (45)). A funcdo de
transferéncia da Equacdo (44) é utilizada toda vez que o pH da solugdo aquosa for menor
que 7, diferente da funcéo de transferéncia da Equacéo (45) que é utilizada toda vez que o

pH da solucéo aquosa for maior que 7.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo foram medidos trés vezes a tensdo elétrica para cada solucdo tampéo
utilizada com intuito de verificar o funcionamento do medidor de pH e do circuito
compensador. Todas essas medi¢des foram realizadas por um Multimetro da marca Fluke de
referéncia 87V, calibrado na data de 24/03/2015 pela empresa Sigtron. As solugdes tampao
utilizadas s@o de 4,00 pH, 7,00 pH e 10,00 pH e apresentam uma incerteza de 0,05 pH
certificada pela Labsynth (ver Anexo 8.3 a 8.5). Para verificacdo do sensor de temperatura,
também foi utilizado o termopar do Multimetro da marca Fluke de referéncia 87V, calibrado
na data de 24/03/2015.

4.1. Resultados da Transdugéo do Sinal e do Condicionamento do Sinal

Para o circuito de condicionamento do sinal e do circuito compensador, foi projetado
uma placa que incluisse as etapas do casamento de impedéancia, do circuito de amplificagéo,
do circuito somador, do circuito de filtragem, da fonte e do circuito compensador. Uma foto
da placa desenvolvida pode ser verificada na Figura 18.

Figura 18 — Foto da Placa do Circuito de Condicionamento do Sinal.
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4.2.1. Resultados do Circuito Amplificador e do Casamento de Impedéancia

Para verificar o funcionamento do circuito amplificador, foram realizadas trés
medicdes de tensdo elétrica para os valores de pH 4, 7 e 10 na saida do amplificador

operacional LMC6001 e construida a Tabela 6. Os valores V[q3, Vj2) € V|3), se refere para as

amostras 1, 2 e 3, respectivamente.

Tabela 6 - Medicdes em tensao elétrica para cada valor de pH.

pH | Vig(V) | Vi(V) | Viz3(V) | Média Aritmética (V) | Desvio Padréo (mV)
4,00 1,46 1,45 1,48 1,46 15,3

7,00 | 0,610 0,596 0,561 0,589 25,2
10,00 | -0,348 | -0,319 | -0,321 -0,329 16,2

Pela Tabela 6 pode-se verificar a saida das trés amostras no valor de pH 7 que nao
estd de acordo com o datasheet do eletrodo de pH. A tensdo de saida do eletrodo quando
imerso em uma solugéo de pH 7 deve estar entre -15mV e +15mV, refletindo esses valores
para a saida do amplificador, verifica-se que quando medido em pH 7 os limites deveriam
estar aproximadamente entre -83,2mV e 83,2mV. A sensibilidade experimental é de
298,17mV /pH na saida do amplificador, uma diferenca de -9,09% com relacdo a
sensibilidade projetada de 328 mV/pH. A variacdo na faixa de pH 4 — 7 é de 290mV /pH e
a variagdo na faixa de pH 7 — 10 é de 306mV /pH.

E possivel que a diferenca do isopotencial foi causada devido & alguma contaminacéo
do diafragma do eletrodo ou do eletrdlito de referéncia, limpar a membrana e o diafragma
com solucdes de limpeza e a substituicdo do eletrélito de referéncia poderiam resolver o
problema. O tipo de limpeza realizado na membrana ou no diafragma depende do tipo de
contaminacdo. Ja a diferenca da sensibilidade pode ter sido causada pela propria incerteza
combinada do eletrodo, da solucdo tampéo e do medidor.

O casamento da impedancia da saida do eletrodo de pH com entrada de um LMC6001

é satisfatorio, visto que as medicOes sdo realizaveis.

4.2.2. Resultado do Circuito Somador

Para verificar o funcionamento do circuito somador, também foram realizadas trés

medicBes de tensdo elétrica para os valores de pH 4, 7 e 10 na saida do amplificador
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operacional OPA2277 e construido a Tabela 7. Os valores Vjy;, V) € Vi3;, se refere para as

amostras 1, 2 e 3, respectivamente.

Tabela 7 — MedicGes em Tensdo Elétrica na saida do somador para cada solugcdo tampéo.

PH | Vig(V) | Vi(V) | Vi3(V) | Meédia Aritmética (V) Desvio Padréo (mV)
4,00 | 3,96 3,93 3,96 3,95 17,3
7,00 3,09 3,08 3,04 3,07 26,5
10,00 | 2,13 2,17 2,16 2,15 20,8

Os valores medidos da Tabela 7 condiz com os valores calculados, visto que é a soma
da Tabela 6 com 2,5V + 0,1%. A sensibilidade experimental ¢ de —300mV /pH na saida
do somador, uma diferenca de -8,53% da sensibilidade projetada. A variacdo na faixa de pH
4 —7 foi de 293mV /pH e a variagéo na faixa de pH 7 — 10 foi de 307mV /pH.

4.2.3. Resultado do Circuito para Filtragem

A caracteristica do ganho e da fase do filtro de Butterworth passa-baixa de quarta

ordem utilizado esta apresentado na Figura 19.

D
o '
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3 100
= E =~ Acual Phase (deg) | =
60— “F B
= E ' E 4]
et [42]
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-180—] 3
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Frequency (Hz)

Figura 19 — Fung&o de Transferéncia do Filtro.

Para verificar o funcionamento do circuito para filtragem, também foram realizadas
trés medicdes de tensdo elétrica para os valores de pH 4, 7 e 10 na saida do amplificador

operacional OPA2277 e construido a Tabela 8. Os valores Vj;;, V) € Vi3;, se refere para as

amostras 1, 2 e 3, respectivamente.
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Tabela 8 - Medicdes em Tenséo Elétrica na saida do filtro para cada Solu¢do Tampéo.

PH | Vig(V) | Vi (V) | Vi5(V) | Média Aritmética (V) | Desvio Padrdo (mV)
4,00 | 394 3,93 3,94 3,94 577
7,00 | 3,09 3,08 3,03 3,07 321
10,00 | 2,13 2,17 2,16 2,15 20,8

Os resultados sdo muito proximos do resultado do circuito somador, visto que na

etapa de filtro o ganho considerado é igual a um.

4.2.4. Resultado da Fonte do Condicionamento do Sinal

Para verificar o funcionamento da fonte de condicionamento do sinal, foi medido a
saida positiva e negativa da fonte. A saida positiva apresentou um valor de 4,998V e a saida
negativa apresentou um valor de -4,982V. A saida positiva estd dentro da tolerancia que é
de 5,00V + 0,01V. A saida negativa deveria ser de mesmo valor, porém de sinal contrario
do que a saida positiva. No entanto a incerteza combinada dos resistores R;; € Ry, e do

amplificador operacional OPA177 pode causar essa diferenca.

4.2.5. Andlise da Cadeia de Medida Proposta e Aquisicao de dados

A anélise da cadeia de medida proposta, constitui na verificacdo da sensibilidade e
do erro de linearidade da etapa de converséo. Néo foi possivel validar a resolu¢do do medidor
de pH, visto que no projeto foram usadas somente trés solu¢es tampao.

Para verificar o funcionamento do conversor foram realizadas trés verificacbes no
display LCD do projeto para os valores de pH 4, 7 e 10 e construido a Tabela 9. As
verificacOes foram realizadas pelo display LCD pois a saida do conversor esta internamente

ligada ao microcontrolador. Os valores Dy}, D) € Di3), sdo referentes aos valores binarios

porém estdo apresentados em valor decimal na Tabela 9.



Tabela 9 — Verificacbes da Saida do Conversor.
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pH | Dpyj(dec.) | Dppj(dec.) | Disj(dec.) | Média Aritmetica (dec.) | Desvio Padrdo (dec.)
4,00 807 805 806 806 1

7,00 633 631 622 629 5,86
10,00 436 444 441 440 4,04

Os valores medidos da Tabela 9 condiz com os valores calculados, visto que € a
resultado da Tabela 8 convertido. A sensibilidade experimental do conversor foi de
0011 1101/pH (61/pH em decimal) uma diferenca de 9,83% do valor projetado de
0100 0011/pH (67/pH em decimal).

4.3. Resultado do Circuito para compensar medida de pH em relagdo a variagdo de

Temperatura

Para validar o circuito de compensacao, foi medido a resisténcia do RTD, a tenséo
de saida do amplificador e a saida do conversor no display LCD para cada variacdo de 5°C
de 0 a 70°C. A medicdo de temperatura foi feita por um termopar pelo multimetro Fluke
87V. Essas medicOes sao encontradam-se na Tabela 10. N&o foi possivel validar o resultado
de tensdo da saida do Ponte de Wheatstone, pois a variacdo de tensdo da ponte vai de 0 a
4,06mV de 0 a 70°C, e 0 equipamento de medicgéo utilizado para validar o experimento ndo
atinge essa escala com precisdo.

A funcdo transferéncia calculada pelo método de minimos quadraticos da resisténcia
do RTD, da tensdo do amplificador e da saida do conversor podem ser verificadas na Figura

20, na Figura 21 e na Figura 22, respectivamente.



Tabela 10 - Variacdo da Resisténcia do RTD, da Tensdo Elétrica da Ponte, da Tenséo

Elétrica do Amplificador e da Saida do Conversor em Relagdo a Temperatura.

Temp[°C] Rerp[Q] Vampt[V] Deonvl]
07 100,6 0,02 00 0000 0100, = 44,
5 102,1 0,26 00 0011 0101, = 534,
10 104,2 0,51 000110 1001, = 1054,
15 105,9 0,74 001001 0111, = 1514,
20 108,1 0,98 00 1100 1010, = 2024,
25 110,1 1,19 0011110100, = 2444,
30 112,1 1,43 010010 0110, =294,
35 114,0 1,70 0101011100, =348,
40 116,1 1,96 011001 0010, = 402,
45 118,1 2,14 0110110110, =438
50 120,4 2,38 011110 0110, = 486,
55 1221 2,61 10 0001 0110, = 534,
60 124,1 2,84 10 0100 0100, = 580,
65 126,1 3,08 10 0111 0110, = 630,
70 128,4 3,33 101010 1011, = 6834,
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Figura 21 - Funcéo de Transferéncia Experimental da Tensdo do Amplificador.
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Figura 22 - Funcéo de Transferéncia Experimental da Saida da Conversor.

A sensibilidade experimental da resisténcia do RTD foi de 0,401Q/°C, resultando
em uma diferenca de 4,2% em relacdo a sensibilidade projetada de 0,385Q/°C. A
sensibilidade experimental da tensao de saida do amplificador foi de 47,2mV /2C, resultado
em uma diferenca de 1,1% em relacdo a sensibilidade projetada de 46,7mV/eC. A
sensibilidade experimental da saida do conversor em decimal foi de 9,65/pH, resultando em
uma diferenca de 3,5% em relacdo a sensibilidade projetada de 1010/pH, ou 10/pH em
decimal. Os resultados da resolucdo experimental sdo iguais ao da sensibilidade
experimental, visto que foi utilizado a resolu¢do do compensador de temperatura igual a 1°C.

O erro de linearidade da resisténcia do RTD néo ultrapassou o valor de 0,2Q que
equivale a 0,74% com relacdo ao fundo de escala de 26,95 que ¢ a variacdo da resisténcia
do RTD de 0 a 70°C. O erro de linearidade da tensdo do amplificador ndo ultrapassou o valor
de 40mV que equivale a 1,2% com relagdo ao fundo de escala de 3,27V. O erro de
linearidade do conversor ndo ultrapassou o valor de 10,58 em decimal que equivale a 1,6%

com relacdo ao fundo de escala de 10 1001 1110 em binario ou de 670 em decimal.
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Para calibracdo do medidor foi utilizado a funcdo de transferéncia de saida do
conversor e alterada a para tornar a temperatura a variavel dependente da saida do conversor.
A funcéo transferéncia inserida no programa do microcontrolador para efeito de calibragédo

pode ser verificada na Equagéo (46):

Deony — 5,2448 (46)
9,65442

Deony = 5,2448 + 9,65442T — T =

onde D.,,,, é saida decimal do conversor e T é a temperatura do RTD.

Essas diferencas experimentais com relagdo ao valor projetado, se devem
provavelmente a incerteza combinada do RTD, dos resistores da Ponte de Wheatstone, do
amplificador INA126, do conversor A/D e da prépria calibracdo utilizando o termopar do
multimetro Fluke 87V.

4.4. Funcionamento da Interface Homem-Maquina

A placa projetada que contém o display LCD, o microprocessador, os botdes e as

chaves de calibracéo e controle do pH pode ser verificada na Figura 23.

Figura 23 - Placa do Processamento do Sinal e da IHM.
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Essa placa funciona exatamente como a projetada, ou seja, ela possui uma entrada
para o sinal de temperatura que é conectada com a saida do INA126 do circuito compensador
e a entrada do sinal do eletrodo de pH que é conectada com a saida do filtro do circuito de
condicionamento. Essa placa possui também uma entrada de alimentagdo de 5V que e ndo €
a mesma alimentacdo da fonte projetada para o circuito de condicionamento do sinal.

A chave que habilita o ajuste do pH funciona como uma liberacao para os botdes de
incremento de unidades e décimos de pH. A chave que habilita a calibracdo também funciona
como uma liberacdo para os botBes de calibragdo. O botdo de reset funciona para reiniciar o
sistema quando ele travar. O conector para transferir o programa funciona como uma
facilidade para transferir o cddigo do programa criado no computador para o
microprocessador.

Os botbes de acidificar e alcalinizar manual serve para ligarem manualmente os
motores para ajuste do pH. Os conectores dos motores de acidificar e alcalinizar foram

ligados nos respectivos motores.

4.5. Resultado do Medidor de pH com Compensacao pela Temperatura
Para verificar a capacidade de o instrumento ndo variar o pH com o tempo ap6s a
primeira calibracdo, foram realizadas sete medicdes ap0s uma Unica calibracdo. Os

resultados podem ser verificados na Tabela 11.

Tabela 11 — Resultado da Capacidade do Instrumento ndo Variar o pH com o Tempo.

pH 0 min 20 min 40 min 1 hora 2 horas | 10 horas | 17 horas
4,00 4,0 3,9 3,9 3,9 3,9 3,8 3,8
7,00 7,0 6,9 6,9 6,9 6,9 6,8 6,8
10,00 10,0 9,9 9,9 9,9 9,9 9,8 9,8

Foi verificado que apesar das mudancas caracteristicas do isopotencial do eletrodo

que ocorre com o tempo, a variagdo do pH medido foi de apenas —0,2 pH apds 17 horas
depois de calibrado. Isso conclui que o isopotencial do eletrodo é suficientemente estavel

para que o medidor possa ser calibrado pelo menos uma Unica vez ao dia.
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Para verificar o funcionamento do sistema de medi¢do de pH do projeto foram
obtidas 30 medidas de pH. Os valores medidos com a solugdo tampédo de pH 4 estéo
apresentados na Tabela 12, os valores com a solucéo tampéo de pH 7 estdo apresentados na
Tabela 13 e os valores com a solucdo tampéo de pH 10 na Tabela 14. Todas as medigdes

foram realizadas utilizando o sistema fatorial completo aleatorizado.

Tabela 12 - Medi¢6es Obtidas com a Solu¢do Tampdo de pH 4.

Solugdo Saida Medida
(pH) Filtro (V) (pH)
4,00 3,96 4,0
4,00 3,93 4,0
4,00 3,95 4,0
4,00 3,96 4,0
4,00 3,96 4,0
4,00 3,97 4,0
4,00 3,92 4,0
4,00 3,94 4,0
4,00 3,96 4,0
4,00 3,96 4,0

As medicGes obtidas com a solucdo tampédo de pH 4, foi encontrado uma média de

3,95V e um desvio padrdo de 16,0mV. A média para o resultado em pH foi de 4,0 e desvio

padréo 0,0.

Solugao Saida Medida
(pH) Filtro (V) (pH)
7,00 3,09 7,0
7,00 3,08 7,0
7,00 3,05 7,0
7,00 3,06 7,0
7,00 3,03 7,0
7,00 3,05 7,0
7,00 3,06 7,0
7,00 3,08 7,0
7,00 3,08 7,0
7,00 3,09 7,0

Tabela 13 — Medigdes Obtidas com a Solugéo Tampao de pH 7.
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As medicOes obtidas com a solucdo de pH 7 obtiveram uma média de 3,07V e um

desvio padrdo de £20mV. A média para o resultado em pH foi de 7,0 e desvio padréo 0,0.

Tabela 14 - Medi¢6es Obtidas com a Solugdo Tampao de pH 7.

Solugdo Saida Medida
(pH) Filtro (V) (pH)
10,00 2,13 10,0
10,00 2,14 10,0
10,00 2,14 10,0
10,00 2,15 10,0
10,00 2,13 10,0
10,00 2,17 10,0
10,00 2,16 10,0
10,00 2,17 10,0
10,00 2,17 10,0
10,00 2,15 10,0

A leitura da tensdo elétrica de saida do filtro do sistema quando utilizado a solugéo

de pH 10 obteve uma média de 2,15V e um desvio padrdo de 16,0mV. A média para 0

resultado em pH foi de 10,0 e desvio padréo 0,0.

Para verificar a variacdo do pH do medidor em relacdo a temperatura foi realizado

um experimento utilizando uma solugdo aquosa de pH 2,5 a 25°C, essa solucdo foi adquirida

de um suco de limdo diluido em &gua. Foi utilizado um micro-ondas para elevar a

temperatura dessa solucdo até 65°C, ap6s foi deixada em repouso a temperatura ambiente.

Dessa maneira foram adquiridas amostras de pH com variacdo de temperatura de 5 em 5°C

até atingir a temperatura de 25°C. Para resfriar a solucéo foi utilizado um refrigerador até

atingir atemperatura de 5°C e adquirido amostras de pH de 5 em 5°C até atingir a temperatura

de 25°C novamente. O resultado do experimento pode ser verificado na Tabela 15.

Tabela 15 - Variacdo do pH em Relagdo a Temperatura.

5°C

10°C

15°C

20°C

25°C

30°C

35°C

40°C

45°C

50°C

55°C

60°C

65°C

pH

2,6

2,5

2,5

2,5

2,5

2,5

2,5

2,4

2,4

2,4

2,4

2,4

2,4

Por meio desse resultado foi constatado uma variacéo de +0,1pH em torno do valor

da temperatura ambiente, considerando o circuito de compensagéo de temperatura para esse

projeto desprezivel.
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5. CONCLUSOES

Nesse trabalho foram projetados um sistema de medicdo de pH por meio de um
eletrodo de vidro e um sistema de compensacdo do pH pela variacdo da temperatura. O
equipamento de medicdo de pH possui uma etapa de transducdo, condicionamento e
processamento do sinal. O medidor foi calibrado por meio de trés solugcbes tampéo de pH
4,00, 7,00 e 10,00. O compensador de temperatura foi calibrado uma Unica vez pelo método
dos minimos quadrados ordinarios através de dados experimentais.

O eletrodo de pH experimentalmente apresentou um isopotencial muito diferente do
valor do datasheet, essa diferenca pode ter sido causada por algum tipo de contaminacao no
eletrolito de referéncia, ou no diafragma ou na membrana do eletrodo de pH. Os resultados
do somador, do filtro e do conversor A/D foram semelhantes. As diferengas encontradas na
sensibilidade experimental e na resolu¢do do compensador se devem provavelmente as
incertezas combinadas do RTD, dos resistores da Ponte de Wheatstone, do amplificador
INA126, do conversor A/D e do proprio termopar utilizado na calibracdo. A calibracéo do
instrumento de monitoramento de pH se apresentou robusta devido a uma variacdo de apenas
—0,2pH depois de passadas 17 horas. As medicGes de tensdo elétrica obtidas na saida do
filtro com as solugbes tampéo 4,00, 7,00 e 10,00 tiveram variagcdes em torno de 40 a 50 mV.
Os testes com realizados com o suco de limdo apresentaram uma variacdo de 0,1pH para
uma diferenca de 0 a 70°C o que tornou o circuito de compensacdo desprezivel.

Espera-se que a concepgdo desse projeto possa contribuir para o desenvolvimento
cientifico na area quimica e ambiental. Como evolugdo do trabalho, pode-se focar no célculo
e na validagédo da incerteza, na validacdo da resolucdo, do range de medicdo, atingindo
pontos de 0 a 14 unidades de pH. Com esse trabalho ficou demonstrado que é possivel
utilizar eletrodos de vidro para a obtencdo do grau de acidez ou basicidade de solucdes

aquosas.
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6. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes com o objetivo de aperfeicoar o sistema

desenvolvido:

1) Comparar o medidor de pH desenvolvido com outro medidor de resolucdo mais

baixa e de melhor qualidade para verificar a resolucéo, a precisdo e a exatidao do sistema;

2) Desenvolver e implementar um sistema de controle Proporcional-Integral-
Derivativo;

3) Implementar um sistema de controle com influente e efluente conforme visto no
Capitulo 2.5;

4) Avaliar as incertezas do medidor de pH desenvolvido;

5) Utilizar método de calibracdo com cinco pontos de acordo com DIN19268;

6) Implementar um sistema de medic&o de condutibilidade;
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8.1. Especificagdes do Eletrodo de pH SC09

SC09

Parameter

Type Combination Sealed/Refillable
End Type Bulb

pH Range
Temperature Range
Reference Type
Junction Type
Body Material
Dimensions

Cable Length
Termination
Isopotential

Slope

Response Time
Stability

Impedance

Specification
RECARREGAVEL
CIRCULAR
0-14
0-70°C
Ag/ AgCl
CERAMICA PONTUAL
VIDRO
105x12mm
1 metro
BNC
0+15mV
59.16mV+3mV @ 25°C
>97% of final reading in 10 seconds
<1ImV/(between 1 & 2 minutes)

<300MQ @25°C

Senzoglass

Sensores Analiticos & Vidraria Quimica

Nancy Bondi - vendas Técnicas



8.2. Cddigo do Programa

#include <LiquidCrystal.h> //Inclui a biblioteca do LCD

LiquidCrystal Icd(8, 9, 10, 11, 12, 13); //Configura os pinos do Arduino para se
comunicar com o LCD

int habcal = 1;

int ph4 = 2;

int ph7 = 3;

int ph10 = 4;

int ctrl = 7;

int acid = 5;

int alca = 6;

int sensorPin = AQ;

int sensortemp = Al;
int mudarphdec = A2;
int mudarphdem = A3;
int mudarphcent = A4;
float phctrl = 7.0;
float calph7 = 00.0;
float calph4 = 00.0;
float calph10 = 00.0;
float sensorValue = 00.0;
float ph = 00.0;

float Temp = 00;

float phtemp = 00.0;
float CompsensorValue = 00.0;

void setup()

{
pinMode(habcal, INPUT);
pinMode(ph4, INPUT);
pinMode(ph7, INPUT);
pinMode(ph10, INPUT);
pinMode(ctrl, INPUT);
pinMode(acid, OUTPUT);
pinMode(alca, OUTPUT);
Icd.begin(16, 2); //Inicia 0 LCD com dimens@es 16x2(Colunas x Linhas)//
Icd.setCursor(0, 0);
lcd.print("pH=");
Icd.setCursor(0, 1);
Icd.print("Ctrl OFF");
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void loop()
{

//Leitura do Eletrodo de pH

//De bits para mV

sensorValue = analogRead(sensorPin) / 204.8; // altera a escala de 0-1023 bits para 0-
5V

/[Correcgao do ph pela temperatura

Temp = (analogRead(sensortemp) - 5.2448) / 9.65442; // Calibracdo por método de
minimos quadréaticos

phtemp = ph + (7 - ph) * (0.0879121 + 0.00296703 * (Temp - 25)) / 4.5; //
Compensacao pela temperatura

/[funcao de servico para verificar a temperatura
if (digitalRead(ctrl) == 1 && digitalRead(habcal) == 1)

Icd.setCursor(0, 0);
Icd.print("Temp=");
Icd.setCursor(5, 0);
Icd.print(Temp);
Icd.setCursor(7, 0);
Icd.print(" ");
delay(500);

}

//Seleciona o pH Desejado

if (analogRead(mudarphdec) >= 2.5) //Seleciona de 0 a 14

{
phctrl = phctrl + 1;
if (phctrl > 14 & phctrl < 15)

{
phctrl = 14;
¥
if (phctrl >= 15)
{
phctrl = 0;
¥
delay(150);
}
if (analogRead(mudarphdem) >= 2.5) //Seleciona de .0 a .9
{

phctrl = phctrl + 0.1;
if (phctrl > 14)

phctrl = 0;
}
delay(150);

¥
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if (phctrl < 10)
{

Icd.setCursor(9, 1);
Icd.print(0);
Icd.setCursor(10, 1);
Icd.print(phctrl);
Icd.setCursor(13, 1);
lcd.print(™ ™);

}
if (phctrl >= 10)

Icd.setCursor(9, 1);
Icd.print(phctrl);
Icd.setCursor(13, 1);
lcd.print("™ ");

}

//Habilita Controle
if (digitalRead(ctrl) == 1 && digitalRead(habcal) ==0)

Icd.setCursor(0, 1);
Icd.print("Ctrl ON ™);
if (phctrl - 0.1 < ph)
{
digitalWrite(alca, LOW);
digitalWrite(acid, HIGH);
¥
if (phctrl + 0.1 > ph)
{
digitalWrite(alca, HIGH);
digitalWrite(acid, LOW);
k
¥
if (digitalRead(ctrl) == 0 && digitalRead(habcal) == 0)
{
digitalWrite(alca, LOW);
digitalWrite(acid, LOW);
Icd.setCursor(0, 1);
Icd.print("Ctrl OFF");

¥
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/[ Habilita a Calibracéo
if (digitalRead(habcal) == 1 && digitalRead(ctrl) == 0)
{
Icd.setCursor(0, 0);
Icd.print("pH=Em Calibracao");
if (digitalRead(ph4) == 1)
{

calph4 = sensorValue;
}
if (digitalRead(ph7) == 1) //
{

calph7 = sensorValue;

}
if (digitalRead(ph10) == 1)
{

calph10 = sensorValue;

ky

}
I/l Funcdo de mV para pH
if (sensorValue >= calph7)
{
ph = (3 / (calph7 - calph4)) * (sensorValue) + ((calph7) / ((calph7 - calph4) / (-3)) +
7

}else {
ph = (-3 / (calph7 - calph10)) * (sensorValue) + ((calph7) / ((calph7 - calph10) / (3))
+7);
}

/[ Habilita Mostrar Valor de pH no Display depois de Calibrado
if (calph4 1= 0 && calph10 != 0 && calph7 != 0 && digitalRead(ctrl) == 0 &&
digitalRead(habcal) == 0) {
if (ph < 10) {
Icd.setCursor(3, 0);
Icd.print(0);
Icd.setCursor(4, 0);
Icd.print(phtemp);
Icd.setCursor(7, 0);
Icd.print(* ");
}else {
Icd.setCursor(3, 0);
Icd.print(phtemp);
Icd.setCursor(7, 0);

Icd.print(" ");
} else
{ if (digitalRead(ctrl) == 0 && digitalRead(habcal) == 0)

{
Icd.setCursor(3, 0);

Icd.print("Nao Calibrado™);
}
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8.3. Certificado da Solucdo Tampéo de pH 7,00

QUALIDADE FAB.: 04/09/2015
VAL.: 04/09/2016

DEPARTAMENTO DE CONTROLE DE

BOLETIM TECNICO origem :

Lote Fabricanta :

PRODUTO
soLvgio TAMPARO pE 7,0 £ 0,05 e
LOTE FORMULA P.M. CHAVE AUTENTICIDADE
152008: 000 |Egmmsmiemweee P WMTT-LHASZI-FTERZ-JLEEFC
Informagdes Adicionais :
Incerteza da Medigdo: * 0,05
TESTES LIMITES RESULTADOS
01 ASPECTO Solugae limpida, incoles de agoxde
02 pHE (23°C & 1,0} 6,95 = 7,05 7,02
DATR EMISSAO ANALISTA RESPONSAVEL RESULTADO
IZILDA MORELLI APROVRDO

10/09/2015 AMANDA
CERTIFICADO EMITIDO VIA SISTEMA INTEGRADO COM APROVACAO ELETRONICA
Pagina 01 de 01

Labsynth Produtos para Laboratérios Ltda.

A D Ulysses Guimardes. 3857 - Vils Mery - Disdema - 5P CEF 09900-080 - Tel (1) £072G100 - Fax (1) 40726122 C N P J 51 462 2714000052 - | £ 286 056 435 111
E-mail : synth@synth com. br

wheivd synth com br



8.4. Certificado da Solucdo Tampéo de pH 4,00
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DEPARTAMENTQ DE CONTROLE DE QUALIDADE

BOLETIM TECNICO

FAB.: 21/08/2015
VAL.: 21/08/2016

PRODUTO
SOLUCREO TAMPRAO PpH 4,0 + 0,05 | ee————
LOTE FORMULA P.M. CHAVE AUTENTICIDADE

191593 00 |======-= e AFFFL-ELLEB-MVLTS-QBOAS

Informagdes Adicionais :
Incerteza da Medigdo: £ 0,05

TESTES LIMITES RESULTADOS
01l RASPECTQ Solugdo limpida, ineolex da acozds
02 pE (25°C E 1.0) 3,95 = 4,05 3,98
DATA EMISSREO ANALISTA RESPONSAVEL RESULTADO
27/08/2015 PATRICIA R IZILDA MORELLI APROVEDO

Pagina 01 de 01

CERTIFICADO EMITIDO VIA SISTEMA INTEGRADO COM APROVAGAO ELETRONICA

Labsynth Produtos para Laboratdorios Ltda.

A Dr Ulysses Guimssdes, 3857 - Vils Mary - Diagerna - 5P CEP 0F980-080 - Tel 111) 40726100 - Fax {11) 40726122 - C K P J 51462 A7440001.52 - LE. 285 050 485 111
E-mail - synthi@synth com b

whana Syt corm. e



8.5. Certificado da Solugdo Tampéo de pH 10,00
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DEPARTAMENTO DE CONTROLE DE QUALIDADE

BOLETIM TECNICO

27/08/2015
27/08/2016

PRODUTO
SOLUGAO TAMPAO pH 10,0 2 0,05 |ee———
LOTE FORMULA P.M. CHAVE AUTENTICIDADE
191769 2000 |=====-= e YPZLF-UNHED-OQPTY~WZRAE
Informagdes Adicionais :
Incerteza da Medicdo: * 0,05
TESTES LIMITES RESULTADOS
01 ASPECTO Selugio limpida, incolor de acoxdo
02 pH (25°C £ 1,0) 9,95 - 10,05 10,032
DATA EMISSAO ANALISTA RESPONSAVEL RESULTADO
01/09/2015 AMANDA IZILDA MORELLI APROVADO
ONICA

CERTIFICADO EMITIDO VIA SISTEMA INTEGRADO COM APROVA(;IRO ELETR
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8.6. Especificacdes do RTD Pt100 KN 1515.

1 Pt100 KN 1313

The KN Series Ceramic Wire Wound PRTDs are suitable for
general applications requiring temperature stability.

Applications: Industrial resistance thermometers, especially
in chemical, power generation plants and analytical
equipment.

o H g
Y
F s
.t
-«

Construction: A platinum coil is sealed inside a high purity T T D
aluminum oxide ceramic body. Lead wires are shear force
resistant and assure proper connection to extension leads

and cables.
. . Response time
- Tolerance Dimensions Self Heatin,
Description IEC 60751 Order No. mm 0°C (K/mw) Water current Air stream
V=0.4m/s V=3m/s
L D d | bty bty
wo.3 32.206.455
PHIOKN SIS Jo1® S22 g2 15w015 0208001 100805 008 02 04 50 157
Wo.03 32.206.112
wo.3 32.206.901 )
1Pt100 KN 15156 Wo.15 32.206.902 15_*0 1.5+0.15 0.27+0.01 10.0+0.5 0.08 02 04 50 157
Wo.1 32.206.903

Technical Specification

Nominal resistance: 100 Ohm @ 0 °C Insulation resistance

after assembly: > 100 MOhm @ 25 °C

Temperature range:  W0.3 (Class B) =-196 to +660 °C

Measuring current: 1 mA
W0.15 (Class A) = -196 to +600 °C
(Heraeus excaads [EC 60751. -100 15 +450 °C) Tolerance class: - According to IEC 60751:2008
WO.1 (Class 1/3 B) = -100 to +350 °C - Other standards and narrower

tolerances are available on request
W0.03 (Class 1/10 B) = -50 to +300 °C

(Special HST Class propartional to WO, 3) Temperature stability: Excellent long-term stability
Temperature Also available: - Platinum-gold alloy
coef'f:::ient: Te = 3850 ppm/K - Different temperature coefficients
(3916 ppm/K - old JIS)
Leads: Palladium-gold alloy - Extension leads

- Two separated coils can be embedded

in one ceramic bod
The measuring point is located at 8 mm from the end of the sensor body ! ramt y

Heraeus Sensor Technology USA
1901 Route 130

North Brunswick, NJ 08902

Phone 732-940-4400 Fax 732-940-4445
Email info.hst-us@heraeus.com
www.hst-us.com



